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I. INLEIDING

—— i, - o i

1,1. DOEL VAN HET ONDERZOEK

Met de verzamelnaam "huminezuren' duidt men in de bodemkun-~
de aan een groep donkerbruin gekleurde organische zuren met een
tamelijk hoog molecuulgewicht, die ontstaan ©bij de vertering van or=-
ganisch materiaal in de grond. De huidige kennis van de structuur en
de functie van deze zuren is nog zeer gebrekkig, Het staat wel vast,
dat de huminezuren o.a. een belangrijk bestanddeel uitmaken van wat
in de bodemkunde vaak het "adsorptiecomplex' van de grond wordt
genoemd, waarmee gedoeld wordt op het vermogen van de grond ionen
te binden en uit te wisselen,

Het onderhavige onderzoek was vooral gericht op de wijze van
binding van kationen door huminezuren en op de wetmatigheden die de
kationenwisseling bij deze zuren beheersen (Hoofdstuk 6). Als een bew
langrijke vraag werd daarbij gezien die naar de hoedanigheid en de
"sterkte' van de 2uurgroepen bij huminezuren (Hoofdstukken 4 en 5).
De algemeen-geldigheid van het gevondene werd getoetst door het on-
derzoek zowel aan huminezuren, geisoleerd uit diverse gronden
(Hoofdstuk 2) als aan synthetisch bereide modelstoffen van huminezuren

(Hoofdstuk 3) uit te voeren,

1.2, KORTE SAMENVATTING VAN DE KENNIS OMTRENT HUMINE ~
ZUREN

Een uitvoerig en goed gedocumenteerd overzicht van het tot 1960
verrichte onderzoek aan huminezuren wordt gegeven door SCHEFFER
en ULRICH (1960). In deze inleiding wordt daarom volstaan met hier-
van een korte samenvatting te geven., Een uitvoeriger overzicht van
de literatuur die betrekking heeft op de in deze studie nader onder-
zochte eigenschappen der huminezuren wordt gegeven bij de betref-
fende hoofdstukken.

Onder huminezuren wordt meestal verstaan die {fractie van de
organische stof in de grond die met een verdunde oplossing van een
eenwaardige base of een alkalisch reagerend zout hiervan kan worden
getxtraheerd en met mineraal zuur weer uit het extract wordt neerge=~
slagen,

Huminezuren uit grond bestaan vrijwel geheel uit koolstof ( 546
2 60 %), waterstof ( . 42 5,5 %), zuurstof ( 30 % 40 %) en stikstof
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( 2% 5 %).(Deze cijfers zijn gecorrigeerd op as waarvan het ge-
halte, afhankelijk van het bodemtype, sterk kan variéren),

De door verschillende onderzoekers opgegeven waarden voor het
gemiddelde molecuulgewicht lopen zeer sterk uitecen nl. van ongeveer
500 tot ca. 50,000, Deze divergentie kan hoogstens voor een deel
worden verklaard uit het feit dat de onderzochte huminezuren, meest~
al tenminste, van verschillende herkomst waren, Het is vrijwel zeker
dat men bij verschillende opgegeven waarden te doen heeft met arte-
facten veroorzaakt door een onvolledige dispergering of zuivering of
anderzijds een gedeeltelijke afbraak véér of tijdens de bepaling.

Eén der voornaamste oorzaken van deze divergentie is echter on-
getwijfeld het verschil in bepalingsmethode, met name of methoden
worden toegepast waarmee het aantalgemiddelde molecuulgewicht
wordt gevonden {cryoscopie, osmometrie) of methoden die het gewichtsa=
gemiddelde M. G. opleveren (viscosimetrie, ultracentrifugering). Het
lijkt waarschijnlijk dat het gemiddelde molecuulgewicht ongeveer
25,000 bedraagt met cen (grote) spreiding van ca. 5000 tot wellicht
meer dan 100,000 (MEHTA, DUBACH en DEUEL, 1963).

FLAIG en BEUTELSPACHER (1951, 1954) en BEUTELSPACHER
(1952) concluderen uit viscosimetrische bepalingen en uit electronen-
microscopische opnamen dat de huminezuren behoren tot de sferokol-
lofden. Hiermee in strijd zijn de waarnemingen van PIRET c.s. (1960)
die hun metingen echter verrichten aan weinig ""gezuiverde'' humine=
zuren. |

Het mag thans wel als vaststaand worden aangenomen dat de
huminezuren in droge toestand volledig amorf zijn. Hierdoor en door
het feit dat het verbindingen zijn zonder smeltpunt vallen verschillende
van de klassieke chemische karakteriseringsmethoden uit,

Volgens de huidige opvattingen ontstaan de huminezuren door een
ingewikkeld geheel van oxidatie-, condensatie- en additiereacties uit
alleﬂei fenolische en chinoide verbindingen, Dezec komen o,a, in de
vorm van lignine en afbraakproducten hiervan en als stofwisselings-
producten van microorganismen in de grond voor. Hierbij worden ook
stikstofverbindingen als ammoniak, aminozuren en peptiden gebonden
waarbij o,a, heterocyclische ringen ontstaan, De iso~ en heterocy-
clische ringen in huminezuren zijn waarschijnlijk gedeeltelijk direct
door C-C«bindingen verbonden, gedeeltelijk treden ook -=C-0=-C-~ en

~C-N-C-bruggen op. Er zijn aanwijzingen dat ook alifatische bruggen




voorkomen,

Het zuur-karakter van de huminezuren wordt veroorzaakt door
tenminste twee soorten zure functies, De sterker zure zijn vermoede=-
lijk carboxylgroepen, terwijl de zwakkere aan fenolische OH-groepen
worden toegeschreven, Daarnaast bevatten ze methoxyl-groepen en
carbonylegroepen (in chinoide ringen maar volgens sommige onder-
zoekers ook alifatische) en wellicht ook alcoholische OH~groepen,

Dank zij de aanwezigheid van zure functies fungeren de huminezuren
in de grond als kationenuitwisselaars, Hun uitwisselingscapaciteit
ligt aanzienlijk hoger dan die van kleimineralen,

Als basische groepen worden naast heterocyclisch gebonden stik-
stof amidefuncties in geaddeerde esiwitbrokstukiken genoemd en verder
nog stikstof waarvan de bindingswijze nog niet bekend is., Hierbij kan
worden opgemerkt, dat het zuurkarakter steeds dermate overweegt
dat een isowelectrisch punt bij gezuiverde huminezuren nog nocit waare
genomen is.

Vanuit‘ de droge toestand zijn de huminezuren vrijwel onoploshaar
in water., Dit moet voornamelijk aan het optreden van waterstofbrug-
gen in en tussen de deeltjes worden toegeschreven, De zuren lossen
in het algemeen gemakkelijk op in verdunde alkalisch reagerende op-
lossingen, zoals die van de alkalihydroxiden, en vele zouten hiervan
met zwakkere zuren, e,d. Van de organische oplosmiddelen zijn het
voornamelijk de basische waarin de huminezuren een zekere oplos-
baarheid vertonen. Hiervan moet vooral dimethylformamide worden
genoemd, Naarmate de huminezuren meer water bevatten (en daardoor
minder H-bruggen in en tussen delen van de huminezuren zelf zijn
gevormd) zijn ze in het algemeen in diverse oplosmiddelen beter oplos~
baar., Volgens sommige onderzoekers komen er bij oplossingen van
huminezuren in water ook nog vaak associaties van moleculen {micel-
len) voor tengevolge van het optreden van waterstofbruggen.

De zouten der huminezuren zijn, uitgezonderd de alkali~ en ammo-
niumhumaten, in het algemeen slecht tot zeer siecht oplosbaar in water,
De huminezuren zouden in ongeveer neutraal milieu selectief meer-
waardige kationen binden,

De huminezuren kunnen worden gereduceerd tot kleurloze ver=-
bindingen die in alkalische oplossing weer snel zuurstof uit de lucht
opnemen waarbij de donkerec kleur terugkeert, Ook de niet~gereduceer=-

de verbindingen zijn in alkalische oplossingen onderhevig aan autoxida-
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tie waarbij tenslotte molecuulafbraak optreedt, Verder kan nog worden

vermeld dat de huminezuren ecen looistofkarakter hebben,

De absorptiespectra van huminezuren in het zichtbare en ultra-

violette gebied zijn in hoge mate onkarakteristiek, Een kwalitatieve

groepenanalyse door middel van infra-rood absorptiespectra biedt

meer perspectieven,

Uit deze korte szmenvatting van de beschikbare gegevens blijkt,

dat de voorstelling die men heeft over het ontstaan, de molecuulop-

bouw en de eigenschappen van huminezuren betrekkelijk vaag is one

danks het vele onderzoek dat hierover is verricht, {Als eerste publi-

katie over huminezuren is tec beschouwen dic van ACHARD in 1786).

Hiervoor kunnen verschillende oorzaken worden genoemd waarvan de

volgende twee wel de voornaamste zijn:

1.

De isolering en zuivering van de huminezuren uit grond, zonder
dat ze daarbij zelf ook aangetast worden is moeilijk. Niet alleen
hecft men te maken met een uiterst ingewikkeld mengsel van orga-
nische en anorganische stoffen, maar gedecltelijk bestaat er ook
ecn stevige binding tussen huminezuren en anorganische bestand-
delen van de grond, De aanwezigheid van anorganische verontrei-
nigingen brengt, speciaal bij het onderzoek van verschillende
fysisch-chemische eigenschappen, altijd een onbekende factor in
het spel., Hetzclfde geldt b, v. bij de bepaling van het molecuul=~ of
deeltjesgewicht vooral als anorganische stofien als bruggen funge-
ren tussen verschillende huminezuurdeecltjes zoals inderdaad het
geval schijnt te kunnen zijn.

De huminezuren vertonen niet alleen een zekere variatie in mole-
cuulgewicht zoals bij een 'polymecrhomologe’ reeks maar ze zijn
zeer waarschijnlijk ook niet uniform en regelmatig uit dezelide
bouwstenen opgebouwd ('"heteropolycondensaten'). De samenstelling
is vermoedelijk afhankelijk van allerlei "tocvallige' ontstaanscon-
dities zoals aard en samenstelling van het organisch uitgangsmae
teriaal, klimatologische omstandigheden, bezetting van de grond
met microdrganismen, vochtigheidstoestand en pH van de grond,
samenstelling van de anorganische bestanddelen van de grond e.d.

Zelfs is er bij één bepaalde grond nog geen sprake van ¢én humine-

zuur maar heeft men ook hier nog te maken met een mengsel van

nauw verwante vetrbindingen,
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Als gevolg van hetgeen onder 1 en 2 is vermeld is de samen-~
stelling van het uit een bepaalde grond gefsoleerd huminezuurmengsel
afhankelijk van het gebruikte extractiemiddel en van de gevolgde
werkwijze bij de isolering en zuivering. Het is te betreuren dat ook
nu nog in veel publikaties hiermee te weinig rekening wordt gehouden,

Niet alleen heeft nl. vrijwel iedere onderzoeker zijn eigen
methode van isoleren en zuiveren van huminezuren, maar bovendien
wordt dikwijls een behoorlijke beschrijving hiervan achterwege ge-
laten,

Reeds in oudere publikaties worden methoden beschreven om
het huminezuurmengsel verder te scheiden in fracties, De bekendste
hiervan zijn die van HOPPE-SEYLER (1889) en van SPRINGER (1938).
HOPPE-SEYLER verdeelt de huminezuren in een in alcohol oplosbare
fractie en een in alcohol onoplosbaar deel, De stoffen uit de cerste
fractie worden hymatomelaanzuren gencemd, terwijl de naam humine«
zuren wordt beperkt tot de verbindingen van de tweede fractie., Tegen-
woordig wordt deze splitsing niet veel meer toegepast,

SPRINGER introduceerde een indeling in "Braun’« en ""Grau=-

huminsduren!

op grond van een grotere gevoeligheid van de laatste
voor uitvlokking bij electrolyttoevoeging (partidle uitzouting). Aan-
vankelijk dacht men de huminezuren hiermee in twee wezenlijk ver-
schillende stofgroepen te hebben verdeeld, Er zijn echter aanwijzingen
dat men hier slechts te doen heeift met een zuiver conventionele schei«
ding van overigens in wezen verwante stoffen. (zie b.v. de recente - |
publikaties van SCHEFFER en SCHLUTER { 1959) en SCHARPENSEEL
(1960)). De fractie "Grauhuminsfuren'' hecft een hoger as-gehalte en
in het algemeen ook een hoger N-gehalte., Door middel van gefractio-
neerde uitzouting met diverse zouten is nog wel een verdergaande in=
deling te bewerkstelligen zonder dat men daarbij echter een scheiding
in essentieel verschillende typen van verbindingen verkrijgt.

In de laatste jaren heeft men door middel van papierchromato=
grafie en papierelectroforese eveneens een splitsing in een aantal
fracties kunnen verkrijgen. In sommige gevallen betrof dit slechts
een vage scheiding maar in andere nam men een scherpere verdeling
in verschillende z8nes waar. Een dergelijke scheiding verkreeg men
ook bij sedimentatieé.nalyse met behulp van de ultracentrifuge, Of men
echter met deze methoden ecen scheiding in wezenlijk verschillende

stoffen of stofgroepen heeft verkregen is nog niet een geheel uitgemaakte




zaak, Het is niet uitgesloten dat men hier voor een deel te maken
heeft met een scheiding in 'micellen' van verschillende grootte.

Gezien de hierboven onder 1 en 2 genoemde moeilijkheden van
het onderzoek aan huminezuren uit de grond, lag het voor de hand te
proberen de vragen van opbouw en eigenschappen van huminezuren te
benaderen door onderzoek aan modelstoffen, Deze weg werd dan ook
reeds in een zeer vroeg stadium van het onderzoek bewandeld. Aan-
vankelijk meende men dat als zodanig in aanmerking kwamen de donker-
bruine produéten die men verkrijgt door zeer langdurige verhitting
van suikers en polysacchariden in een zwak zure waterige oplossing,
Deze mening is echter thans vrijwel geheel verlaten.

Als betere modelstoffen van huminezuren worden beschouwd
de donkerbruine stoffen die ontstaan bij oxidatie van diverse polyhy-
droxibenzenen b, v. wanneer men een alkalische oplossing hiervan in
contact brengt met zuurstof, Het voordeel van dergelijke modelstofien
is dat men ze asvrij kan bereiden uit één bepaalde goed gedefinieerde
;irerbinding. Men kan dus de invloed hiervan en van de reactieomstan~
digl:leden op de vorming en eigenschappen van "huminezuren'' syste=
matisch nagaan, Hetzelide geldt voor de ''inbouw' van stikstofverbin=
dingen,

: Zoals opgemerkt hebben we bij huminezuren in de grond zeer
“waarschijnlijk te doen met onregelmatige ""heteropolycondensaten''.
"‘.Het is dus zeer de vraag of het veel zin heeft te trachten gedetailleerde
structuurformules op te stellen. De betekenis van het o'fganis’ch-
chemische (en ook biochemische) onderzoek aan modelstoffen ligt aller~
eerst in een studie van de reactiviteit van verbindingen die als moge~
lijke "precursors' van huminczuren in de grond voorkomen. Daarbij
moeten de condities zoals die in de grond voorkomen zoveel mogelijk
worden benaderd.

Langs deze weg kan inzicht worden verkregen in het koppelings-
mechanisme van dergelijke verbindingen. Hierdoor immers worden in
belangrijke mate eigenschappen als deeltjesvorm en -grootte, mate
van '"crosslinking' e.d. bepaald, Daarmee hangen weer nauw samen
de voor de praktijk belangrijke eigenschappen als wijze en selectivi-
teit van de ionenbinding, krimp en zwelling en inviced op de consisten-
tie van de grond.

Kennis van de wijze van ontstaan van huminezuren opent mis-
schien ook de mogelijkheid in dit proces in te grijpen en het in een be-

paalde richting te laten verlopen., Men kan hierbij b.v. denken aan de




omzetting van industriéle afvalproducten, van huisvuil en veen in voor
de land~ en tuinbouw waardevolle producten, '

Voordat men echter toe is aan een verklaring van de eigen=-
schappen moet men deze eigenschappen leren kennen. De kennis hier
over vertoont nog zeer veel leemten, Het doel van het in de volgende
hoofdstukken te bespreken onderzoek is geweest een bijdrage te leve-
ren aan deze kennis waarbij tevens meer inzicht zou worden verkregen
in de functie en de betekenis van de huminezuren voor de bodemvrucht-
baarheid. 7

In dit onderzoek is bewust aigezien van een poying eerst een zo
goed mogelijke fractionering van de huminezuren te bewerkstelligen
en deze fracties aan afzonderlijk te onderzoeken. In de eerste i:laats
_zou dit op zichzelf reeds een heel onderzoek hebben gevergd omdat er
geen doeltreffende methoden bekend waren om een dergelijke fractio=
nering op voldoend grote schaal uit te voeren. Een dergelijk onderzoek
lokte echter niet erg aan omdat het a priori niet bijzonder waarschijne
lijk leek dat de huminezuren zouden bestaan uit een aantal componen«
ten met een wezenlijk verschillende rnolecuulop-bouw.

Ock 2l zouden er echter zodanig verschillende componenten
inderdaad bestaan, dan was het nog meer de vraag of deze ten aanzien
van de te onderzoeken eigenschappen meer dan graduele verschillen
zouden vertonen, Het voorgenomen onderzoek had namelijk, zoals ge=
steld in 1.1,, allereerst ten doel nadere informaties te verkrijgen
over de binding en uitwisseling van kationen door huminezuren. Een
contrble hierop leverde bovendien het onderzoek aan modelstoffen van
huminezuren,

Als laatste argument voor een onderzoek aan de ongesplitste
huminezuren kan worden aangevoerd dat dif het voordeel heeft dat men
dan, op betrekkelijk karte termijn, tenminste over de gemiddelde
eigénschappen van een aansienlijke fractie van de organische stof bij

verschillende bodemtypen geinformeerd is,
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..219,1,,_41.,;&'Aséi}firit:r'i'j?ziln'gern wit de Irite-r‘atuur

Voor de ‘extractic- VaAn humlnezuren uit grond kon b1_] het beg1n

" van het h1er te bespreken onderzoek 1n 1955 reeds. een k(,uze worden

“-gemaakt uit een hele recks in de llteratuur ‘zanbevolen oplosm1ddelen.

Vi D aantal heeft zich sedentdien nog sterk uitgebreid.. Ook hiervan wordt

~een. bespreklng ‘gegeven. in SCHEFFER ULRICH {prg- 56 63, zie daar

2 ook voor opgave van de oorspronkeh_]ke fiteratuur),

ven . De grootste opbrengst aan humlnezuren blijkt te Worden vern
kregen blj extractie van de. grond rneL verdunde loog na een voorbehan-
deling van de grond ret verdund zoutzuur. ‘Het laatste dient om zoveel
mogelijk alle meerwaardige katmnen, vocr-namehjk Ca- 1onen, uit de
~grond te verw1_]deren Ca-hu.ma,ten zijn nl. slecht in loog oplosbaa.r.

- Tegen het gebruik van natronloog wordt. echter door veel one
derzoekers het bez.wa.ar aangevoerd dat, aﬂaankehg,k van dc grond, de
loogccrnc entratle dh de temperatuur t13dens de extractie zuurstof kan
worden opgenowieni Dit kan z__owel leiden tot een ve rhoglng van de op=
brengst, door omzetting van lagermoleculaire precursors’ in humi~
nezuren, als tot een verlaging door afbraak van huminezuren. Ook
zou door een verdere ''condensatie’ van de hurminezuren, gepaard
gaand met een verhoging van het gemiddelde molecuulgewicht, cen deel
van de huminezuren zelfs onoplosbaar kan worden., Als gevolg van de
oxidatie zou het zure karakter van de huminezuren worden versterkt
en de uitwisselingscapaciteit verhoogd. De gronden zouden gevoeliger
zijn voor zuurstofopname na een voorbehandeling met verdund zout-
zuur,

Verder is wel beweerd dat de huminezuren verkregen door extractie
met loog sterker zouden zijn verontreinigd met andere organische
stoffen (zoals looistoffen en pektine} dan die verkregen door extractie
met neutraal reagerende oplosmiddelen, Duidelijke bewijzen hiervoor
hebben wij echter nergens gevonden,

Vooral op grond van het eerstgencemde bezwaar zien veel on-
derzoekers af van het gebruik van loog 2ls oplosmiddel, Hierbij moet
echter worden opgemerkt dat bij de meeste onderzoekingen over de

invloed van loog gewerkt werd met een loogconcentratie van 2 %




(0,5 N.) of hoger., Verder werd, om een duidelijker effect te vinden,
het alkalische milieuw dikwijls veel langer dan strikt nodig gehand-
haafd. In sommige gevallen zijn omzettingen ten gevolge van het ge-
bruik van loog alleen geconstateerd bij extracties bij verhoogde teme
peratuur,

In plaats van loog worden dan meestal de neutraal of zwak
alkalisch reagerende oplossingen genomen van natriumfluoride, na-
triumpyrofosfaat, natrium- of ammoniumoxalaat of dgl. Van deze
zouten bleken diegene het meest effectief, die in staat zijn meerwaar-
dige kationen complex te binden,

Anderzijds wordt ook wel getracht de bezwaren van het ge-
bruik van loog te ondervangen door de extractie uit te voeren in een

stikstof- of waterstofatmosfeer of door een reductiemiddel als SnCl2

toe te voegen. In het algemeen wordt dan echter de opbrengst ook
lager (hetgeen een aanwijzing is dat de bezwaren in deze gevallen wel
gegrond zijn), zodat het gebruik van loog geen bijzondere voordelen

meer biedt,

2,1,2, Ori&nterende proeven

Bij een ander onderzoek was reeds enige ervaring opgedaan
met een aantal extractiemiddelen. Dit betrof een onderzoek naar de
invloed van bekalking en van bemesting met stalmest op het gehalte
aan huminezuren bij twee proefvelden resp. op ecen oude en een jonge
veenkoloniale grond,

Daarbij werden eerst de volgende extractiemiddelen beproefd
bij één der monsters van de jonge veenkoloniale grond: 0,1 N natriuma-
hydroxide-oplossing; 0,1 M natrium-pyrofosfaat-oplossing; 0,1 M.
oplossing van het tetra-natriumzout van ethyleendiamine~tetraazijn~
zuur (EDTA }; 0,25 M, ammonium-oxalaatoplossing; 0,2 M,
natriumfluoride~oplossing (alle in water), De concentraties zijn ge-
nomen z.oal_s deze door verschillende onderzoeckers werden aanbevolen,
uitgezonderd die van NaOH waarvan een meer verdunde oplossing werd
genomen dan meestal wordt toegepast. Een voorbehandeling van de
grond met ioutzuur werd niet gegeven, De grond had een pH van
6,1 en een gehalte aan organische stof van 7,1 %.

De extracties werden als volgt uitgevoerd:

Aan 10 g, luchtdroge grond in een 100 ml, centrifugebuis werden 50

ml, oplosmiddel toegevoegd. Dit mengsel werd gedurende 10 min, bij
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kamertemperatuur intensief geroerd met behulp van een "Vibromischer"
(A.G. Apparatebau, Ziirich), Het bruine extract werd dan afgeschei=
den door te centrifugeren. Het residu werd opnieuw behandeld met
50 ml, 6pi'Bsﬁzidde:ir'énz‘.* Deze bewerking werd herhaald tot het extract

kleurloos was, Het totale met 'éein»bepa'a.ld.‘oplosm:ilddel_Ve;kfegéri'éx-
tract werd ddarna onder goed roeren aangezuurd met rlgecorll,centr'eerd
: zoutzuur tot pH 1. De uitgevlokte -huminezuren wefden éfgecentrifﬁ-
geerd, uitgewassen met 0,1 N. zoutzuur en met gedestilleerd water
en daarna gedroogd bij 105°C, Aan de droge huminezuren werd onder
meer een C-bepalmg uitgevoerd.volgens een variant van de methode
ter Meulen en Heslinga. Betrokken op het C-gehalte van de oorspron-
:kelljke grond levert dit ten naaste bij het percentage hurnlnezuren in
de orgamsche stof. : , o ‘ n
. _ Dit percentage van de organische stof dat door de dlverse op=
losmlddelen in de genoemde volgorde werd geextraheerd bedroeg 28,

, 20, 13'en 9 %. Ook bij deze verdunning gegit loog dus _nog de
hoogste---opbrengist‘_ . - _ o .
Deze extracties werden ‘evene.e:n‘é.'uitgéﬂ;dérl'd'rh'éf de NaOH-«,

Na, P2 4= en NaF-oplossingen aan eén groter aaﬁtal' ‘s}éldj'e‘s “van beide
werden geen verdere proeven genomen omdat deze gezien de boven-
staande cijfers geen hogere opbrengst gaven, terw:.Jl de contrdle op
_ volledlge verw1_]der1ng b:LJ de zuivering moelll_]k is. Hét gemiddelde
gehalte aan organlsche stof b1_] de veld_]es van het proefperceel op
.- oude veenko,'lomale grond was I8, 7 % en de pH-KCl 4, 3. Bij de jonge
~veenkoloniale grond waren deze c1errs resp, 9, 3'en 4,5, Bij de oude

veenkoloniale grond werd gemlddeld met'loog 36 %, met de Na,P,0.-

“-oplossing 26 % en met de. NaF -oplossing 18 % van de orgamsche stof
geéxtraheerd, Bij de jonge veenkolomale grond waren deze c1errs
resp. 32 %, 22% en 11.%. . . - . ‘

- Qpmerkelijk was dat, het asgehalte 1n het algemeen hét: hoog-
ste was bij de huminezuren geextraheerd met loog en het la.agste bij
die ge&xtraheerd met de NaF -oplossing. ' o

Op-deze ervaringen voortbouwend ;verd nog een ‘vergelijkend
onderzoek ingesteld aan vier zeer verschﬂlende bodemtypen, waarvan
in tabel 2 (volgende paragr_ag.lf,) nade‘re gegjevens worden vermeld, Als
oplosmiddelen werden weer genomen eéﬁ N'é.OH-, een NaF~ en een

Na4PZO7-oplossing van dezelide cohc_entratie ;ils bkoven, Daarnaast
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werd nog een oplossing geprobeerd die 0,1 Mol NaOH en 0, 2 Mol NaF
per liter bevatte, Gehoopt werd namelijk dat deze combinatie de voor-
delen van beide zou hebben nl, een hoge opbrengst met een laag asge-
halte en een achterwege kunnen blijven van de voorbehandeling met
zoutzuur, althans bij gronden die geen vrije kalk bevatten.

De extracties werden zowel uitgevoerd aan de grond sonder
meer als aan grond die met 0,1 N, zoutzuur was voorbehandeld ter
verwijdering van kalk e.d. en was nagewassen met water. De extrac-
tiemethode was als boven beschreven. Alleen werd de veengrond niet
vooraf gedroogd en werd hiervan een hoeveelheid genomen overeens
‘komend met 5 g, droog veen.

De resultaten worden in tabel 1 weergegeven.

Tabel 1. Vergelijking van 4 sxtragtiemiddelen vour hwninexuren bij 4 verachillende

ndtypen, zowsl zo
als na voorbehandeling van de grond met 0,1 N zoutzuur Brondtypeh, : mder .

grond cx‘;racniwiddol: zonder1voorbehandaling met zuur na  vooarbehandeling met zuur
santal 7)) L7) 2 1) | aantal £ ) 3 43
g:;;‘r- EYR “hez, E"; g\lr"i" “e;_'"' “hoe. Mhip, O gloei-
in da in de e h°: * BERXLT- yn'de in de h.z. verl,
grond  grond 2. grond  grong hez.
zznd~ 0,2 M Ha¥ 6 0,26 0,070 3 96 5 ¢,24 - -
grond { 0,1 M NaﬁPZO.;! ¢ ci76 0058 13 88 5 0,69 0,052 13 %]e
550 fo,t M MaDy 5 0,84 9,05 18 2 5 0,%0 G061 15 75
114 |03 M NaOH-waP(1:2)] & 0,65 0,008 14 77 5 0,68 0,068 10 74
bos~ 10,2 ¥ NaF 7 10,5 ¢,55 19 86 2 11,2 8
veen |0,1 ki Ka P 0, ) 16,2 1,00 16 72 6 134 ?}'f}% i f?
55D |8,1 K BeDA® 7 20,4 1,28 16 69 3 21,4 1034 16 69
123 16,3 K NaOH-NaP(1:2)] 7 17,6 1,26 14 79 £ 20,3 1,26 16 &0
zwarte| 0,2 M Na¥ 5 0,20 ©,016 12 44 5 0,41 0,02 14
aarde |01 I Naarzo., g £,70 0,045 16 13 i 1,10 o;osg 13 5
55D lg,1 M NalH 3 2,00 - - - 3 1,19 0,891 13 25
124 D,3 M NaOH-NeF(#:2)] 5 0,16 D,017 9 41 5 0,47 o:ose i5 8u
zem- 18,2 M NaF 2 0,08 - - 37 2 0,0 - - 14
klei 10,3 % Na,P,0, 3 g29  €,027 W 24 3 9:43 9,089 7 2
55D 0,1 M N H 0,05 ~ - 36 3 ¢,41 0,027 15 18
0898 0,3 M NaOH-NaF{1:2)[ 3 0,16 - - 68 4 0,16 - - &0

1) £ C resp. in de grond = gevonden parcentage keolstof resp.stik
hu.rninezur:k“z‘ P ;4 4] P s stof in de grond sanwezig in de vorm van
2y C/N h.z. ® verhouding kooclstof/atikstof in de pge®xtraheerds huminesuren.

3} % gidewerl.h.z. = percentaze ploeiverlies van de gedxtrsheerde huminezuren.

Hieruit kunnen de volgende conclusies worden getrokken:

1. Zoals reeds uit andere onderzoekingen bekend was, blijkt ook hier
dat de oplosmiddelen niet alleen verschillen in efficientie maar dat
ze ook specificke verschillen vertonen. Dit komt nl. duidelijk tot
uiting in de verschillende C/N-verhouding van de huminezuren.
Gezien deze verschillen in specifiek oplossend vermogen leek het
ons voor een vergelijkend onderzoek van huminezuren uit verschil-

lende gronden het meest gewenst om voor alle gronden hetzelfde
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oplosmiddel te gebruiken.

De volgorde van efficientie is bij de vier gronden niet geheel dezelf-
de, Dit geldt zowel zonder als na voorbehandeling van de grond met
zoutzuur.

Behalve bij de kleigronden voorzover ze niet met zuur zijn voor=
behandeld werd de hoogste opbrengst aan huminezuren weer ver-
kregen met 0,1 N. loog en de laagste weer met de NafF ~oplossing.
Opvallend is dat de toevoeging van 0,2 Mol NaF per liter aan de
loog de opbrengst aan huminezuren vrij sterk doet dalen, Dit lijkt
duidelijk een kwestie van electrolytconcentratie te zijn, Niet alleen
wordt dus peptisatie van kleideeltjes tegengegaan maar ook het op-
lossen van een deel van de huminezuren. (Er zijn aanwijzingen dat
deze gebonden zijn aan kleideeltjes.)

De opbrengst aan huminezuren verkregen met de pyrofosfaatoplos~
sing verschilt bij de zand- en veengrond gemiddeld weinig van die
verkregen met de loog~fluoride-oplossing. Hetzelfde geldt voor de
asgehalten van de verkregen huminezuren. Bij de beide kleigronden
is echter zowel de opbrengst als het asgehalte van de huminezuren
verkregen met de pyrofosfaatoplossing aanzienlijk hoger dan met
de loog-fluoride~oplossing. De door pyrofosfaat méé: geé&xtraheer-
de huminezuren zijn vermoedelijk weer, althans voor een deel, ge-
bonden aan kleideeltjes.

Ten aanzien van de voorbehandeling van de grond met zoutzuur valt
op dat deze hij de Na¥F -~oplossing en Lij de mengoplossing van loog
en fluoride alleen esn duidelijik gunstige inviced heeft op de opbrengst
bij de kalkhoudende zwarte zarde, Bij pyrcfosfaat en loog is er ook
een zeer duidelijk effect bij de kleigrond 085 B die wel vrij veel
Ca-ionen bevat (de pH = 6, 83) maar toch geen vrije kalk, Dit wijst
er op dat de calciumi onen bij grornden die geen vrije kalk bevatten
in voldoende mate door het natriumfluoride worden weggenomen om
de ongunstige invloed van de aanwezige Ca~ionen op het in oplossing
gaan vé,n de hrvmineczuren te noutralicesen,

Het aantal keren dat moet worden geéxtraheerd (de kolommen 3 en
8 van tabel 1) voordat het extract kleurloos is loopt voor de ver-

schillende gronden uiteen., Dit is bij de kleigronden ook het geval

" voor de verschillende oplosmiddelen, Dit onderlinge verschil tus-

sen de oplosmiddelen hebben we bij de uiteindelijke keuze niet zwaar

laten wegen.,
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Gezien deze resuitaten leek de mengoplossing van loog en
fluoride nog het meest geschikt voor het beoogde doel. Aan een laag
asgehalte werd namelijk ecen overwegend belang gehecht. (Uit orién-
terende proeven was gebleken dat huminezuren die gebonden zijn aan
kleideeltjes hiervan zeer moeilijk los te maken zijn).

In verband met het in de literatuur gencemde bezwaar van
zuurstofopname bij extractie met loog werd het optreden hiervan na«
gegaan bij alle gronden waaruit huminezuren werden ge&xtrahecerd.
Daartoe werd weer 10 g. grond (bij de veengronden 5 g.) langdurig
geschud met 50 ml.van de loog-fluorideoplossing in een zuurstofat.
mosfeer, waarbij een eventuele zuurstofopname op een gasburet kon
worden afgelezen, Geen der gronden bleek zuurstof op te nemen. On-
der deze omstandigheden lijkt een eventuele disproportionering die,
zoals door SCHULZE en FLAIG (1952) werd aangetoond, bij chinoide
verbindingen kan optreden ook niet mdér waarschijnlijk dan bijv. bij
extractie met een pyrofosfaatoplossing die immers eveneens alkalisch
reageert.

Om over het effect van de aanwezigheid van loog op de samen-
stelling en de cigenschappen van de geéxtraheerde huminezuren nog
nader geinformeerd te raken werden uit één der gronden tevens humi-
nezuren geéxtraheerd met een 0,2 M, natriumfluorideoplossing zonder
meer, '

Gezien conclusie 5 leek het ons wel verantwoord bij de gronden
die geen vrije kalk bevatten de voorbehandeling met zoutzuur weg te

laten.

2.2, DE BODEMTYPEN WAARUIT HUMINEZUREN WERDEN GE -.
ISOLEERD

Van de gronden waaruit huminezuren werden gefsoleerd zijn in
tabel 2 enige gegevens vermeld.

Hieraan kan nog het volgende worden toegevoegd:
no. 082 is een gemiddeld monster van de bouwvoor van het proefveld
Pr 120 in Borgercompagnie. Dit is een oude veenkoloniale grond. De
organische stof is dus voor ecen groot deel afkomstig van het veen dat
destijds bij de vervening werd achtergelaten,
no. 116 is "zwartveen', genomen van een profiel te Erica (Dr. ). Het
is een mengmonster van het gehele profiel, Dit is een oligotroof veen
(hoogveen) ontstaan in een voedselarm milieu. Botanisch bestaat het

veen voornamelijk uit matig tot sterk verteerd oud mosveen vermengd




14

met wollegras, resten van heidetakjes e, d,

Tabel 2. Enksls gegevens over de gronden waaruit huminezuren werden gedxtraheerd

1} 2) 3)

1‘ 1‘ Y Ct 101’\2 1dam
No. Onschri jving Hpg 03003 < 16,; *C % Nt N: 13;— ?2
50 . 2 x 100 HGl

082 veankoloniale grond

. (Borgercompagnie) 5,52 ¢,0 4,1 9,07 0,43 21 - -
116 azwartvesn (Erica) 3,95 0,0 - 52,68 0,94 56 46 -
18 I, 7,00 0,0 - 42,94 12,34 3,5 55 -
123 bosvesn (2uidholland} 4,20 ¢,0 19,2 34,18 2,44 14 52 59
114 zandgrond {Groningen) 5,10 0,0 6,9 3,08 0,15 2i 21 22
113 zandgrond (Hooghalen) 5,00 0,0 4,1 1,70 0,08 22 24 -
117 “"bruine bank" {Zuidliaren) 5,12 0,0 6,2 3,62 0,13 28 28. -
<115 zavel (Groningen) 1,19 3,0 20,9 1,04 0,06 19 i0 26
089B zeeklei (Nieuw Heerta) 6,83 0,0 68,2 2,44 0,23 11 7 1
094B rodoorn (ten Boer) 1,14 0,2 61,7 4,62 0,39 12 20 -
122 rivierklel (Elst,Gld.) 8,01 0,2 63,6 1,30 0,14 9 8 16
121 zwarte aarde {Hildesheim) 8,20 0,7 36,9 1,24 0,13 10 13 38

1) 4% G, = percentae koolstof-totasl (exclusief C aanwezig in de vorm van 03003)

e) 4 gy o /t G, X 100 = het percentage van C, dat in de vorm van huminezuren kan worden
T gedxtraheerd

3) idem, na voorbehandeling van de grond met $%-ig zoutzuur

no, 118 is geen '"grond'' maar een kunstmatig product dat elders wezrd
bereid uit zwartveenturf door dit in een autoclaaf te verhitten in aan-
wezigheid van ammoniak en zuurstof. Bij de oxidatie van het veen
wordt vrij veel ammoniak gefixeerd. De uit dit produkt geisoleerde
huminezuren hebben dan ook een relatief zeer hoog stikstof-gehalte.
Ze vormen daarom een interessant vergelijkingsobject vooral met de
huminezuren uit zwartveen.

no. 123 is een veenmonster genomen van de laag 30-50 cm van een
laagveenprofiel in het Zuidhollandse weidegebied, Dit is een onder
eutrofe omstandigheden gevormd matig verteerd, slibrijk bosveen.

no, 114 is afkomstig van de bouwvoor van het bemestingsproefveld

Pr 837 op diluviale zandgrond te Groningen.

no, 113 is een monster genomen van de bovenlaag van 15 cm van een

lage diluviale zandgrond onder heide bij Hooghalen.

no. 117 is een monster genomen van de "bruine bank! (B2h-laag}
van eén hoge heidegrond bij Zuidlaren. Deze bruine inspoelingslaag
was hier zeer sterk ontwikkeld,

no, 115 is afkomstig van de bouwvoor van het bemestingsproefveld

Pr 1557 op zavel (lichte, vrij zandige, jonge zeeklei) te Groningen.
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..no..089B is'eén mengmonster‘genomen van de bouwvoor van enkele ..
veldjes van het bek‘a.lklngsproefveld Pr 79 op zware ontka.lkte zeeklei
te Nieuw-Beerta, | | ' T L
no, 094B is een dergehjk mengmonster van het bekalkmgsproefveld .
Pr 842 op rodoorngrond te Ten Boer Het . relatlef hoge gehalte aan
organische stof bij deze grond Wordt toegeschreven aan het feit dat
het vroegeritén zuiden hlervan llggende hoogveengebied afwaterde over
deze mariene kleigrond, Daar'b1_] kwamen organische stoffen mee u1t B
het veen die in-deze klelgrond achterbleven. - | ' e
no, 122 ‘is .een monster zware r1v1erkle1 uit Elst {Gld. }. De in Verge-l-
lijking met de gr:._]ze zeek1e1 meer bru,lne kleur van r1v1erk1e1 Wordt
voor-een deel wel toegeschreven aan een verschil in aard van de or-
ganische stof bij rivier- en zeeklel ' S
no, 121 tenslotte is aﬂtomstlg va.n een profiel bij Hildesheim (Dults-;._ |
land). Dit is eén, op emge dlepte onder het -oppervlak gelegen, zwarte
aarde (“chernozem“) die daar is ontstaan in een tijdpérk dat er cen -
meer continentaal klimaat heerste Huminezuren uit deze grond wer-
den in het onderzoek betrokken om gen. aanknoplngspunt te krl_]gen

met de vele, vooralD. u1tse en Rus sische publikaties over hum1nezuren.

uit zwarte aarde,

Het staat dus wel vast dat de huminezuren uit de meeste van
de bovenstaande gronden zijn ontstaan bij de vertering van organisch
materiaal van verschillende origine onder meestal sterk verschillende
omstandigheden,

Als verdere toelichting op tabel 2 nog het volgende:

C,enC . werden bepaald volgens de elementanalyse van
t huminezuren

ter Meulen en Heslinga, modificatie Spithost.

Nt werd bepaald volgens Kjeldahl.
De huminezuren werden geéxtraheerd met de loog-fluoride~oplossing
als beschreven in 2, 1.2,

Alle in procenten opgegeven waarden zijn berekend op de corspronke«

lijke, stoofdroge grond.

2.3. GEVOLGDE WERKWIJZE BILJ EXTRACTIE EN ZUIVERING

Ca. 5 kg luchtdroge zand« of kleigrond of ca., 5 kg veldvochti=
ge veengrond werd gebracht in een 15 1, porceleinen kogelmolen (zon-

der kogels), Hieraan werden indien de grond geen vrije kalk bevatte


http://vers.ch.il

16

7,5 1, van de mengoplossing loog-fluoride toegevoegd, Daarna werd
de kogelmolen gesloten en enige uren in rotatie gezet, De suspensie
bleef dan een nacht over staan om het zand en de klei zo goed mogew
lijk te laten bezinken. De bovenstaande bruine oplossing werd dan af-
geheveld.

Bij kleigronden bezonk de suspensie in sommige gevallen ook
na lang staan nog vrijwel niet. In dat geval werd het extract verkregen
door de massa te centrifugeren met behulp van een grote bekercen-
trifuge,

Aan het residu werden dan opnieuw ca, 51, van het oplosmid-
del toegevoegd en de extractie herhaald, Bij de meeste gronden nam
de concentratie aan opgeloste huminezuren na 2 x extraheren al duide=
lijk af en werd de extractie daarom niet verder voortgezet., Bij de
veengronden loonde het de moeite om tenminste 3 x te extraheren.

Bij de zavel en de zwarte aarde werd de grond in de kogelmolen
voorbehandeld met 5 %-ig zoutzuur tot alle kalk was omgezet, Door

te centrifugeren en met water uit te wassen werd het ontstane CaCl2

en het zoutzuur grotendeels verwijderd. De grond werd weer terugge-
bracht in de kogelmolen, Daarna werden eerst ca, 7,5 1, extractie-
vlceistof toegevoegd en vervolgens een meer geconcentreerde loog-
oplossing tot de suspensie neutraal reagecrde, Het eerste extract
leverde dan meestal nog weinig of niets op maar bij de volgende ex-
iractie was de oplossing donkerbruin gekleurd door de huminezuren,

Het ruwe extract waaruit na enige tijd staan dikwijls nog
meegepeptiseerde kleideeltjes uitvlokten werd daarna, zonodig meer-
malen, geleid door een Sharpless supercentrifuge, Hierdoor werden
de kleideecltjes reeds grotendeels verwijderd, Het zo gezuiverde ex~
tract werd dan onder goed roeren aangezuurd tot pH 1 met tehulp van
geconcentreerd zoutzuur. De ruwe huminezuren vlokten daarbij uit en
werden afgecentrifugeerd. Na uitwassen van het neerslag met 0,1 N,
zoutzuur in de centrifugebuis werd een klein deel gedroogd en werd
daarin het gloeiverlies bepaald, Dit kan zeer sterk variéren, afhan-
kelijk van het type grond waarvan werd uitgegaan. Bij kleigronden
b.v. kan het asgehalte nog wel 50 % bedragen.

Na vele oriénterende proeven waarbij werd nagegaan hoe het
asgehalte het meest effectief kon worden verlaagd werd tenslotte in
" het algemeen de volgende procedure toegepast:

De afgecentrifugeerde huminezuren werden weer opgelost, ditmaal in
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een 0,1 M. natriumpyrofosfaatoplossing, waarbij nog zoveel natron-
loog werd toegevoegd dat de pH van de oplossing ongeveer 7 werd.
Deze oplossing werd dan nogmaals door de Sharpless centrifuge geleid.
Daarna werd weer aangezuurd met zoutzuur tot pH 1 en werd het neer-
slag in de centrifugebuizen enige malen gewassen met 0,1 N, zoutzuur
en 13 2 maal met aqua dest. (vaker gaat niet omdat de huminezuren
dan weer in oplossing gaan),

Aanvankelijk werden de huminezuren daarna gedialyseerd door
#e over te brengen in dialyseslang die in gedestilleerd water werd
gehangen totdat hierin na zeer vele malen verversen vrijwel geen
chloorionen meer waren aan te tonen, Dit is een zeer langdurig proces
en dit bleek ook nagenceg geen effect meer te hebben op het asgehalte.

Veel sneller en efficiénter blaek de volgende werkwijze:

De afgecentrifugeerde huminezuren werden gesuspendeerd in zoveel
gedestilleerd water dat de concentratie niet hoger was dan 25 gram

per liter, Deze suspensie werd cerst geperkoleerd over een kolom
“anionenuitwisselaar Awmnberlite IRA 400 of ook wel 401, in OH -vorm.
Hierdoor werden de chloor-ionen en andere kleine anionen verwijderd
waarbij de oplossing alkalisch werd en de huminezuren als humaten

in oplossing gingen,(De suspensie was namelijk nog niet geheel vrij
van zouten), De humaten werden, dank zij hun molecuulgrootte, slechts
in geringe mate vastgehouden.

Daarna werd de verkregen humaatoplossing geperkoleerd over
een kolom kationenuitwisselaar Amberlite IR 120 in H+-Vorm. Deze
verwijderde op zijn beurt de metaalionen, De dazarbij ontstane vrije
huminezuren die de oplossing een pH van omstreeks 3 geven, vlokken
ook na lang staan niet uit, (De vermelding in vele publikaties dat
huminezuren onoplosbaar zijn in water is dus zo zonder meer, niet
juist). De huminezuren worden dan weer uitgevlokt door aanzuren met
zoutzuur tot pH | en afgecentrifugecrd,

Deze verschillende bewerkingen werden, al naar gelang het
effect op het asgehalte, nog weer herhaald,

De zo gezuiverde huminezuren werden (na aanzuren en aicen-
trifugeren) uitgevroren bij een temperatuur van =5 2-10°C. Hierbij
ontmengt de eerst homogene pasta, Een groot deel van het water
bevindt zich in de vorm van ijskristallen tussen een zwarte korrelige
substantie. Door de bevroren massa op een Buchnertrechter te laten
ontdooien kan meteen het vrije water worden afgezogen en het korre-

lige residu worden uitgewassen met ijswater tot chloridevrij. (Bij
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gebruik van water met ecen temperatuur hoger dan 0°C lossen de
hurﬁinezuren weer op en gaan door het filter),

De huminezuren die ook dan nog. zeer veel water bevatten,
werden daarna drooggevroren of bij kamertemperatuur gedroogd in

vacuo boven P205°

Gewoonlijk werden de eerste, tweede en gsventuecel derde e~
tracten bij elkaar gevoegd en als ¢én huminezuuroplossing opgewerkt.
Bij het bosveen en bij de zwarte aarde echter werden de extracten
afzonderlijk opgewerkt om na te gaan of de samenstelling zich bij de
achtereenvolgende extracties ook nog wijzigde.

Bij de veenkoloniale grond werd naast de extractie met de
loog-fluoride-oplossing ook nog een extractie uitgevoerd met een
0,2 M. NaF -oplossing zonder loog. De huminezuren werden hier ge-
zuiverd door het extract aan te zuren met zoutzuur tot pH 1, de humine~
zuren af te centrifugeren en enige malen in de centrifugebuizen uit te
wassecn met 0,1 N, zoutzuur, weer op te lossen in 0,2 N. NaF -oplos-
sing enz. totdat het asgehalte niet meer afnam. Tenslotte werden ze
nog in de centrifugebuizen gewassen met gedestilleerd water tot
beginnende peptisatie, gedialyseerd, uitgeviokt door aanzuren, afge-~

centrifugeerd, uitgevroren enz.

2,4, OVER DE SCHEIDING IN Z.G. "BRAUN'- EN "GRAU"-HUMINE~
ZUREN

In de inleiding werd reeds genoemd dat Springer (en in navol-
ging van hem verschillende ;itndere onderzoekers) twee typen van
huminezuren onderscheiden nl, "Braun''~ en "Grau''«huminezuren. De
scheiding van huminezuren verkrecgen door extractic van grond met
0,5 %-ige natronloog (na voorbehandeling met zoutzuur) in deze twee
typen werd door Springer bewerkstelligd door 'uitzouten' van de
"Grau''-huminezuren.

Wij hebben eveneens getracht deze scheiding uit te voeren bij
alle huminezuren dic wij hebben geé&xtraheerd en gezuiverd., Daarbij
W‘erd het voorschrift gevelgd van FLAIG, SCHEFFER en KLAMROTH
(1955): Een kleine hoeveelheid van de huminezuren werd opgelost in
0,1 N. natronloog., Aan deze oplossing werd daarna zoveel natrium-
chloride toegevoegd dat de oplossing hiervan 2 Mol, per liter bevatte,
Bij deze electrolytconcentratie zouden de "Grau''~huminezuren moeten

uitvlokken,
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Slechts bij twee van de huminezuren ontstond een neerslag dat
kon worden afgecentrifugeerd, namelijk bij die geisoleerd uit rodoorn
en die uit zwarte aarde. Bij alle andere huminezuren trad onder deze
omstandigheden geen scheiding op.

Zoals in paragraaf 2,1,2, in de 3e conclusie is opgemerkt is
de opbrengst aan huminezuren aa.nzienlijk‘ lager . bij extractie met de
loog-fluoride~oplossing dan met loog alleen, Dit werd aan het verschil
in electrolytconcentratie toegeschreven. Die huminezuren die het meest
gevoelig zijn voor uitvlokking door zouten, gaan bij extractie met het
loog~fluoridemengsel niet in oplossing, De totale electrolytconcen=
tratie is dan echter nog maar 0, 3 Mol, per liter terwijl deze voor de
scheiding in “Braun''- en "Grau' ~huminezuren 2 Mol, per liter moet
zijn, Het lijkt dan ook weinig aannemelijk dat indien er "Grau'-
huminezuren aanwezig waren geweest deze kwantitatief onopgelost
zouden zijn gebleven bij extractie met de loog-fluoride-oplossing,

Waar er in de literatuur asgehalten worden vermeld van "Braun''-
en ""Grau'"-huminezuren is het steeds zo dat de electrolytgevoeliger
"Grau''-huminezuren van deze beide het hoogste asgehalte hebben. Nu
hebben de door ons uit zand=- en veengronden geisoleerde huminezuren
vergeleken met de in de literatuur opgegeven waarden bijna alle een
laag of zelfs zeer laag asgehalte, Dit suggerecert dat de scheiding in
"Grau'" en "Braun''-huminezuren wellicht slechts een scheiding is in
huminezuren die toevallig nog aan méér en aan minder anorganische
stoffen zijn gebonden,

Een duidelijke aanwijzing dat verontreinigingen hier inderdaad
een belangrijke rol spelen is het feit dat in sommige gevallen bij de
ruwe extracten wel een necerslag werd verkregen in een 2 N NaCl-
oplossing. Bij het apart verder opwerken door herhaald uitwassen met
zuur, weer oplossen in loog en weer neerslaan met NaCl precipiteer-
den steeds minder huminezuren, totdat tenslotte een neerslag over«
bleef dat in het geheel niet meer in loog oploste en bij analyse groten-
deels uit anorganische stoffen bleek te bestaan,

Hiermee is echter toch niet alles verklaard. Bij de huminezuren
uit rodoorn en uit het eerste extract van de zwarte aarde waar ondanks
de zuivering het asgehalte toch nog zdér hoog was (nl, 42 resp. 51 %),
werd wel een scheiding verkregen in 2 N NaCl. Daarbij bleek de ''ag"
grotendeels in de "Grau''~fractie te zijn geconcentreerd, (Zie tabel 3,
Dergelijke extreem hoge asgehalten zijn wij in de literatuur niet tegen=

gekomen), Anderzijds gelukte deze scheiding niet bij de huminezuren
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uit zware zeeklei, alhoewel ook daar het asgehalte zeer hoog was

(41 %), texwijl er wtl een scheiding werd verkregen bij het tweede
extract van de zwarte aarde, ofschoon het asgehalte daar in het geheel
niet hoog was (2,7 %). Misschien bepaalt de aard van de anorganische
bestanddelen mede of huminezuren in 2 N NaCl uitvlckken (zie FLAIG,
SCHEFFER en KLAMROTH, l.c.).

Tenslotte kan hier nog worden vermeld dat de gewichtsver-
houding tussen de hoeveeclheden "Braun''- en '""Grau''-huminezuren in
de beide opeenvolgende extracten bij de zwarte aarde niet gelijk was,
Deze verhouding bleek namelijk in het gezuiverde eerste extract on-
geveer 1 op 7 te zijn en in het tweede extract ongeveer 5 op 3. Sommige
onderzoekers (zie SCHEFFER-ULRICH l.c.) menen dat de verhouding
tussen de hoeveelheid "Braun''- en "Grau''«huminezuren karakteristiek
is voor het "humustype' van een bepaalde grond. Daarbij wordt dik=
wijls slechts éénmaal ge&xtraheerd. Uit het bovenstaande blijkt
echter dat, hehalve het extractiemiddel, ook het aantal keren extra-
heren en de zuivering van de verkregen huminezuren van invloed zijn
op deze verhouding. Tevens zal de verhouding grond-extractiemiddel

hierbij wel een rol spelen,

2.5. DE PROCENTUELE SAMENSTELLING VAN DE ELEMENTEN
IN DE VERKREGEN HUMINEZ UREN

De procentuele samenstelling van de elementen in de zo goed

mogelijk gezuiverde huminezuren wordt gegeven in tabel 3,

Tabel 3. Procentuels samenstelling van de elamenten in de gezuiverde huminezuren
No. berekend op as-vri}
. gelsoleerd ult 4 4 % N dnrestt 4 as gég‘ ggé:d
I veenkol, grond (NaOH-NaF) 57,2 1 2,9 34,8 1,9 19 ) 21
08277 o (NaF) 56,3 40 24 3752 06 23 )
116 gwartveen 59,4 5,5 1,8 33,2 0,6 33 56
118 12 54,4 3,9 11,3 30,4 056 418 35
123a  bosveen 52,9 4,4 2,8 39,9 4,3 19 )
b 53,0 4,4 2,6 40,0 1,2 20 ) 14
¢ 53,1 4,6 2,9 39,4 1,5 18 )
114 zandgrond {bouwland) 58,7 5,0 3,5 32,8 1,1 17 21
113 zandgrond (heide) 56,8 4,54 2,8 35,8 1,2 20 22
1117 "bruine bank" ) 59,1 5,0 2,7 33,2 4,9 22 28
115 zavel 4.8 5,3 4,3 35,6 7,8 13 19
0898  zaeeklei 57,1 6,1 4,1 32,7 41,0 14 11
{Br) rodoorn 57,8 5,1 3,9 33,2 3,8 15 )
09485y 61,8 6,2 4,4 27,6 3378 34 ) 12
122 rivierklet 57,2 5,8 4,7 32,3 4.1 12 9
(31‘1) 56;.5 5:6 3;6 34‘)3 216 16 }
(Gr1) 48,1 &,8 3,4 41,7 64,9 14 }
121(Br2} zwarte aarde 572 5:0 3:9 33:9 1:7 15 ) 1¢
(crz2) £2,6 2,8 4,0 30,8 4.5 16 )
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De opgegeven percentages C, H en as werden bepaald door de
analytische afdeling van het Scheikundig Laboratorium der Rijks-
Universiteit te Groningen, De N-bepalingen werden uitgevoerd in het
eigen lahoratorium volgens Kjeldahl., Een aantal N-bepalingen werden
ter contrdle -va.n de methode Kjeldahl eveneens uitgevoerd op het
genoemde universiteitslaboratorium volgens Dumas. De overeen-
stemming tussen de waarden verkregen volgens Kjeldahl en die volgens
Dumas was op één uitzondering na uitstekend. Het percentage ''rest!
werd berekend als 100 min de sorm van de procenten C, H, N en as,
Naast geringe hoeveelheden van enkele andere elementen is dit zuur-
stof. .

Het is de vraag of de gevonden verschillen in C, H, N en
"rest" tussen de huminezuren overeenkomen met karakteristieke
verschillen tussen de diverse bodemtypen waaruit deze huminezuren
werden geisoleerd, Sommige onderzoekers menen dat er inderdaad
een dergelijke samenhang bestaat tussen bodemtype en samenstelling
van de huminezuren (zie KONONOVA, 1958, blz. 36) maar het aantal
bepalingen is gewoonlijk veel te klein om verschillen betrouwbaar te
kunnen vaststellen, Wel bleek hier bij bewerking van de gevonden
waarden voor het C/N-guotient dat er een weinig gespreid verband

bestaat tussen C/N van de grond en C/N van de huminezuren uit die

grond ni, C/Nh.z. = 4,2 ."\-.,/C/Ngrond'

Afgezien van het asgehalte dat bij de ""Graulwfracties steeds
hoger is, valt er niet een bepaalde lijn te ontdekken in de verschillen
in samenstelling tussen de “Braun'’- en de ""Grau''-huminezuren, De
huminezuren verkregen met de drie achtereenvolgende extracties van

dezelfde hoeveelheid bosveen hebben nagenoeg dezelfde samenstelling.
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3,1, LITERATUUROVERZICHT

De producten verkregen door oxidatie van alkalische oplos-
singen van hydrochinon, pyrocatechol en pyrogallol b.v. met zuurstof
worden beschouwd als goede modelstofien van huminezuren uit de
grond en daarom vaak aangeduid als synthetische huminezuren, Over
het reactiemechanisme en de hierbij ontstane producten is nog slechts
weinig bekend. Gezien het doel van dit onderzoek kan hier volstaan
- worden met een samenvatting van de voornaamste resultaten van het
tot dusver verrichte onderzoek {zie ook SCHEFFER~ULRICH (1960),
pg. 101-120).

3.1.1, Oxidatie in afwezigheid van stikstofverbindin-

gen

De kinetiek van de oxidatie van hydrochinon in waterige oplos~
sing met zuurstof bij verschillende pH werd o,a. bestudeerd door
LA MER en RIDEAL (1924), DINGEMANS (1928), JAMES, SNELL en
WEISSBERGER (1938), SCHEFFER et al (1958 a en b), ZIECHMANN
(1960, 1963), FLAIG c.s. (o.a. 1960, 1963), DIEBLER c.s. (1961)
en EIGEN en MATTHIES (1961), Hierbij bleek (Dingemans) dat de
reactiesnelheid in de beginfase 1lva.n de oxidatie in neutraal en zwak
alkalisch milieu evenredig is met de concentratie van het hydrochinon,
met het kwadraat van de OH'-,ionenconcentra.tie en met de partiéle
zuurstofdruk in het gas {(dus met de concentratie van de zuurstof in de
oplossing) mits er voldoende contact is tussen oplossing en zuurstof,
Het reactieschema voor de eerste stadia van de oxidatie bij pH 7-9
dat reeds in 1938 werd geponeerd door James, Snell en Weissberger

kon door Flaig en medewerkers vrijwel geheel worden bevestigd.
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Scheffer en Ziechmann menen dat de hoofdreactie niet via
chinon verloopt en poneren een ander (radikaal-) mechanisme voor

het beginstadium, Hierbijmoet ¢rechter met nadruk op worden
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Schema Schefter ¢ 5. (1958 a)

gewezen dat zij de eerste fase van de oxidatie hebben uitgevoerd bij
pH 6 (volgende fasen bij pH 7,2 en hoger). Uit verschillende onderzoe=
kingen o.a. van Dingermans (1. c;‘) blijkt nl, dat de pH in de eerste
fase van doorslaggevende invloed is nict alleen op de reactiesnelheid '
maar ook op het mechanisme van de oxidatie,

De vorming van het p. benzo-semichinon~radikaal bij de
oxidatie van hydrochinon aan de lucht in alkalische oplossingen werd
intussen door verschillende onderzoékers (o.a. BLOIS, 1955) door
meting van de electronen—spjin-resonantie bevestigd. (Een radikaal-
mechanisme bij de oxidatie van polyhydroxibenzenen is door STEIN
(1957) aangetoond voor floroglucinol),

V erder moet nog worden vermeld dat verschillende stofien o.a.
kopersulfaat (DINGEMANS, I,c.’), ijzerverbindingen en kiezelzuur
(ZIECHMANN, 1959; SCHEFFER c.s., 1959, 1960} en enzymen
(WIELAND en FISCHER, 1926; FLAIG et al o.a. 1963} de oxidatie
kunnen beinvloeden. In aanwezigheid van deze stoffen kan de oxidatie
ook bij een pH lager dan 7 plaatsvinden., Hierbij treedt niet alleen
katalyse op maar in sommige gevallen wordt ook het reactiemechanis=~
me befnvloed. Dit bleek o.a. uit een polarografische analyse van de
oxidatie van pyrocatechol en pyrogallol in aanwezigheid van tyrosinase
en van de kleimineralen bentoniet en kaolien (VAN DIJK en TER'HAAR,
1961).

De meeste onderzoekers zijn het er over eens dat hydoxi-p~
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chinon eén schakel is in de keten van reacties die leidt van hydrochi-
non tot huminezuren.Hydroxichinoni# in alkalisch milieu bijzonder
gevoelig voor oxidatie,

Over het verloop van deze oxidatie tast men nog goeddeels
in het duister. ELLER (1921, 1923) verkreeg uit hydrochinon, pyro-
catechol en chinon door oxidatie met kaliumperoxodisulfaat humine=-
zuren maet de bruto formule (C6H403)n' Op grond hicrvan veronder=
stelt hij dat het cerst ontstane hydroxichinon is gepolymeriseerd en
wel zonder dat daarbij de chinonring open gaat. Bij aanzuren van het
reactiemengsel na oxidatie trad nl. niet een in dat geval te verwachten
CO, -ontwikkeling op. Deze vindt gewoonlijk wel plaats na oxidatie
van polyhydroxibenzenen met zuurstof in alkalische oplossing en
aanzuren van de opl ossing. .

FLAIG (1950} veronderstelde aanvankelijk dat het koppelings~ -
mechanisme van hydroxichinon is een steeds verder gaande 1-4-
additie, waarna het ontstane polymeer nog verder wordt geoxideerd

tot een verbinding met cen partieel chinoide structuur. Alhoewel het

?I (1)1 o OH o o oli-;
1t I it
./OH /O\ +0O ,O\ /O\
\.OH \o/ \O.-—
1! I 1 | I {l |
o) o) o) OH o o OH
L. an

Schema Filagig (1950,

voorkomen van C-0-C-bindingen in deze "huminezuren' zecker niet
uitgesloten is (zie SCHEFFER c, s, (1958b)), is dit reactieschema

door FLAIG echter voornamelijk op grond van onderzoek van ERDTMANN
(1934, 1954) verlaten. Erdtmann onderzocht de oxidatieve koppeling

van fenolen en chinonen tot difenylderivaten en acht op grond daarvan

een C-C-koppeling het meest waarschijnlijk, Hierbij zou dan een stof
ontstaan met de structuur A of B of een combinatie, waarmee dan te-

vens de meestal aangenomen crosslinking zou zijn verklaard.
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H
OH

Hypothese Erdtmann

(Het oorspronkelijke schemia Van Flaig laat trouwens eveneens de mo~

gelijkheid van crosslinking toe doordat ook reactié zou kunnén optreden |

tussen ecen van de twee para-standige OH~-groepen ontstaan na een
1, 4~additie en een molecule hydroxichinon), Het optreden van dimeren
als tussenproducten bij de huminezuurvorming uit hydrochinon, waar=
bij een directe C-C~ringkoppeling heeft plaatsgeifonden, is ook door
FLAIG c.s. {(1963) waarschijnlijk gemaakt.

Echter, ook de hypothetische formules A of B van Erdtmann

kunnen niet geheel juist zijn aangezien er blijkens de COz-ontwikke-

ling bij aanzuren ook, eventueel plaatsclljk in het ontstane "huminezuur',
afbraak van de chlnonrlng 1s opgetreden. Nader onderzoek hlerover

is 0.a. verricht door FLAIG en SCHULTZE (1952) 4 6-di-tert,
butyl- pergallol (I) nam in alkahsche 0plos sing 2 O-atomen op waarb13
via het overeenkomstlge c:hlnon (II) in een opbrengst van 70.% 2,4~ d1-

tert. butyl -4- oxalocrotonzuur (III) werd verkregen dat met H,0, .

verder ka.n Worden geox1deerd tot het ovareemomstlge glutaconzuur

(1v) wa.ar_blj C,oz wordt afgesplitst. (Uit dit pyrogallolderivaat I wor«

den als gevolg van de aanwezigheid van de alkylsubstitueﬁiieh' geen
huminezuren gevormd).
SCHEFFER c.s.

zuurvorming optreedt, kan ook koppeling (''crosslinking''} optreden

Na een dergelijke ringopening, die volgens

(1958b) reeds tijdens de eerste fasen van de humine~

doordat de ontstane reactieve onverzadigde verbindingen inter« of

intramoleculair verder reageren.

LI
Slien
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CHs)s
(CH;),C o (CH:):C o (CHa)aC o ¢
,C H\\ .COOH
pae +02 m\COOH + Hz202 Fm. +CO,
mo qh c\ﬁ/COO"‘l alkali H,C¢(I:/COOH
'
C(CH;}:, C(CHa)a CCha C{CHas
(CH:): CHs);C +02
\ /O
Flaig c.5 (1952,1955)
1nq¥kc|11
l
C(CHs)a C(CH:):

Ock over het reactiemechanisme bij de oxidatie van pyrocate-
chol en pyrogallol in alkalische oplossingen met zuurstof is nog maar
weinig bekend. De oxidatie verloopt hier kennelijk niet via 4-hydroxi-
o-chinon. Immers het in alkalisch milieu dan aanwezige anion (VII) is
mesomeer met dat van 2=hydroxi-p-chinon (VIII) dat ontstaat bij oxi=

datie van hydrochinon. Uit pyrocatechol en hydrochinon zou dan het-

o) O

I L0 i o~
P

i H

o- @]

zelfde huminezuur moeten worden gevormd. In werkelijkheid zijn er
echter volgens FLAIG (1950) kleine, maar aantoonbare verschillen
tussen beide huminezuren, Bij het genoemde polarografische onder-
zoek (VAN DIJK en TER HAAR, 1961) bleek ook duidelijk dat de oxida=
tie van beide dihydroxibenzenen bij dezelide pH volgens verschillende
tussentrappen verloopt. Bovendien is, zoals uit het verslag van het
experimenteel gedeelte nog zal blijken, de opbrengst aan huminezuren

uit hydrochinon en pyrocatechol bij dezelfde reacticomstandigheden
ook zeer verschillend.
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Bij enzymatische oxidatie van pyrocatechol ontstaan veolgens
FORSYTH en QUESNEL (1957) via o~benzochinon enkele isomere
tetra=hydroxindifenylverbindingen waarvan IX er één is,

Volgens FLAIG, PLOETZ en BIERGANS (1955) wordt bij de
oxidatie van 3, 5~di~tert, butyl-pyrocatechol (V) via het o=chinon (VI)
intermediair hetzelfde 3~hydroxi~o-chinon (II} gevormd, dat ook een
tussentrap is bij de oxidatie van het pyrogallolderivaat.l, Bij afwezig=
heid van deze alkylgroepen blijkt echter althans'.de hoofdreactie niet
via een identieke tussentrap te verlopen, Zoals nog zal blijken zijn
nl. ook de eindproducten bij de oxidatie van pyrocatechol en pyrogallol
zeer verschillend.

Over de oxidatie van pyrogallol in alkalische oplossing met
zuurstof het volgende: ERDTMANN (1934) kon bij oxidatie van pyro=~
gallol in barietwater vicinaal dipyrogallol (X} uit het reactiemengsel

isoleren., Wij verkregen uit pyrogallol in alkalische oplossing door

OH OH
OH OIH y

O H oH |
Remen O—O
o= O
X

x -

oxidatie met zuurstof een product dat zich door zijn lichtbruine kleur
en door de consistentie van het afgecentrifugeerde neerslag reeds
dadelijk sterk onderscheidde van humjnezuren uit dihydrogibenzenen,
Alle huminezuren ontleden {verkolen) bij droge verhitting. Bij het hier
uit pyrogallol verkregen product vindt echter tussen 185 en 200°C
(afhankelijk van de snelheid waarmee de temperatuur wordt opgevoerd)
een reactie plaats waarbii water wordt afgesplitst en door sublimatie
gele tot oranjerode naaldvormige kristallen worden verkregen, Een
min of meer verkoold residu blijft achter, Deze ontleding kan fraai
worden waargenomen in het smeltpuntsmicroscoop tussen gekruiste
nicols, De stof vertoont nl, zelf geen dubbele breking terwijl de naald-
jes sterk dubbelbrekend zijn.

Bij tamelijk snelle verdere verhitting beginnen bij ongeveer
275° de naaldjes te smelten. Gedeecltelijk treedt hierbij ook ontleding
op. Met alkali treedt zowel bij het product zelf als bij de hieruit door

verhitting verkregen stof eerst een blauwe kleur op die via groen overs
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gaat in donkergeel, Dit wijst op purpurogalline, Volgens HEILBRONN
en BUNBURRY Vol IV {1953) 269-270 is deze kleurreactie nl, karakte=
ristiek voor purpurogalline dat {(eveneens bij snelle verhitting) een
smeltpunt heeft van 274°C en ontleedt bij langzame verhitting.
SALFELD (1960) vermeldt dat door oxidatie van pyrogallol (XI)
met isoamylnitriet in alcohol«~ijsazijn volgens Perkins en Steven, het
dimeer van 3-hydroxi=b-benzochinon (XII) ontstaat. Salfeld vermeldt
verder dat dit dimeer tussen 185 en 198°C ontleedt onder donker-
kleuring en gasontwikkeling. Daarbij sublimeert bij ongeveer 190°
purpurogalline (XIII) dat ook uit het dimeer ontstaat bij behandeling

hiervan met alkali, Bij gesubstitueerde dimere 3-hydroxi-o-chinonen,

oH [ o ] O OH OIH 3
|
HOL 0 Oy 20 HO( ~OH
. S LI |- \
MO HO” HO SO HO”
verhitten
L . of .
met alkali
XI X XIIm,
Sqlfeld

zoals in de grond o.a. in de vorm van afbraakproducten van lignine
mogelijk voorkomenkan een andere ringsplitsing optreden (SALFELD
en BAUME, 1960).

Het door ons uit pyrogallol verkregen oxidatieproduct liet z1ch

niet, zoals Salfeld verme’t voor het dimeer XII, uit dloxaan omkrls-

..~ talliseren, De procentuele samenstelling komt er echter vrij goed mee

" ovetréen nl., 59,3 % C, 3,7%H en 37,0 % O.tegenover 58,1 % C, 3,2 %
Hen 38,7% O voor het dimeer XII. De identiteit van dit product werd
{nog) niet nadet onderzocht; Aangezien het.de karakteristicke eigen

. &chappen van een hﬁrﬁiﬁezﬁur mist is het verder niet in dit onderzoek
betrokken. = | . :

Tenslotte kan nog worden vermeld dat ZIECHMANN (1960Db)

uit een watenge oploss:tng van pyrogallol die tevens vast kiezelzuur
bevatte, na enige tijd staan eerst een verbinding isoleerde met hetzelf-
de smeltpunt als dipyrogallel en na langer staan een verbinding die hij

identifigeerde als purpurogé.lline_, Ziechmann neemt op grond daarvan
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het volgende reactieschema aan;:

COQOH
/OH

OH \ ,OH \ LOH
o *O O @ O O

Ziechmann{(1960 b)

3.1.2., Oxidatie in aanwezigheid van ammonlak of
aminoverbindingen
Zoals opgemerkt bevatten natuurljjke huminezuren stikstof-

_atomen die niet met zuur of loog als NH, zijn af te splitsen en zeer

waarschijnlijk in heterocyclische kernexf zijn gebonden, Ook bij syne
thetische huminezuren kan men stikstof in het molecuul ingebouwd
krijgen.

De eerste die hierover onderzoek heeft verricht was ELLER
(1925). Deze bereidde N-houdende huminezuren door oxidatie van
hydrochinon in ammoniakale oplossing maar ook door oxidatie van
‘aminofenolen in alkalisch milieu, Hierbij kwam een deel van de stike

stof uit de ami nofenolen vrij als NH3, maar een deel werd s'teﬁg

gebonden in het ontstane huminezuur. Bepaalde conclusies over de
- structuur van de ontstane verbindingen konden niet worden getrokkken.
Door FLAIG (1950) werd het ondermoek van Eller voortgezet.
Flaig verkreeg uit hydrochinon bij pH 7-8 in zwak ammoniakaal milieu produce
met een totaal N-gehalte van 3,5-3,8 %, Bij nader onderroek van een ten
huminezuur met 3,6 % N bleek hieruit door verhitten met loog 1 % in
de vorm wvan NH3 te worden afgesplitst. Flaig neemt aan dat de overige
2,6 % N heterocyclisch is gebonden. Bij deze oxidatie werden iets
meer dan 3 at. zuurstof per mol. hydrochinon verbruikt, Bij een pH
van ongeveer 10 werden 4 at, zuurstof per mol. hydrochinon verbruikt
en was het totaal Ne-gehalte in het ontstane product 12,29 % waarvan
5,65 % "heterocyclisch''gebonden. Voor dit huminezuur stelde Flaig
de formule XIV voor met een berekend N-gehalte van 5,45 % en
waarin het verbruik van 4 at. zuurstof per mol. hydrochinon is ver-

antwoord, Dit is te beschouwen als een fenoxazinederivaat, Door
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AON AN Hypothese
' Fiaig (1950)
~ \‘l\l/ \O/
c J B8

X

Flaig werden verschillende fenoxazinederivaten zowel met zuur 2als

met alkali behandeld. Hierbij bleek geen NH3 te worden afgesplitst,

Flaig vermeldt niet welke fenoxazinederivaten hij heeft onderzocht,
Het lijkt nl, enigszins twijfelachtig, dat de stikstof in een verbinding
met een formule als door Flaig voorgesteld zo stevig gebonden is, dat
het door zuur of loog niet kan worden afgesplitst. De C=-N=~binding
wordt immers aanzienlijk verzwakt door de aanwezigheid van de car-
bonylfuncties (de configuratie is die van vinyloge zuuramiden)., Van

N~methyl-aminochinonen is bekend, dat de NHCH3-groep vrij gemakke=

l‘ijk bij behandeling met alkali wordt vervangen door een OH-groep.
Dat verbindingen met fenoxazineringsystemen op deze wijze kunnen
ontstaan is overigens niet uitgesloten.

Volgens MUSSO c. s, {(1957) ontstaat dit ringsysteem. ook le

oxidatie van orcinol in ammaniakale oplossing.

. CHy . HO_ s CHY s o
A O CHs . Cps _‘ ,

. FNAs ‘
o ¥ ou oa—a

orcinol
Musso
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5 AIECHMANN (I960b) vermeldt dat hydroxy-p-chlnon en o.
a.mlnofenol in azijnzure op10551ng vrij gemakkelijk een fenoxazon

vormen, Op grond van U.V. - en .I.B.,L-spectra‘vermoedt hlJ dat een

NHz
OH HO =0 '

R zaechmqnn(n%om
dergelijke- react ie' ook optreedt in waterige' oplossmg. e
HORNER en STURM (1957) verkregen door oxidatie van 4-am1no-pyro-
catechol een verbinding waaraan zij. een fenaz1ner1ngsy.§1’cehe‘rn toeken-

nen. .

o VNH—.-V '

.- RO V/HO /OH\ , __ﬁ
ekl sope © rodl
"‘Ho o

Horner 2n S5turm -

Volgens F1a1g is het gehalte aan ”heterocychsch” gebonden -
st1kstof ‘¢chter nooit. hoger dan & % (ook bij ‘hatuurlijke huminezuren
wordt deze wazarde vrijwel nooit overschreden), Dit betekent dat niet
meer dan één N-atoom per twee benzeenkernen optreedt. Een regel=-
matig fenazineringsysteem lijkt hier dus minder waarschijnlijk,

Flaig nam waar dat nd oxidatie van hydrochinon tot huminezuur
in natronalkalisch milieu achteraf geen stikstof meer kan worden in-
gebouwd. (Een overeenkomstige waarneming werd gedaan door
MATTSON (1942) bij lignine). De reactie met NH; vindt dus tijdens

een der eerste fasen van de huminezuurvorming plaats.

Bij verbruik van 4 at, zuurstof per mol, hydrochinon in na-
tronalkalische oplossing verkreeg Flaig een opbrengst aan huminezuren
van slechts 3-5 %, terwijl bij aanzuren van het alkalisch reactiemeng-
sel een sterke COZ—ontwikkeling optrad, In ammoniakaal milieu was
de opbrengst bij hetzelfde zuurstofverbruik 90 % en bij aanzuren ont=

week er vrijwel geen CO,. De meest waarschijnlijke verklaring hier-
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voor is dat de reactie met NH3 een additie is aan een chinoide verbine

ding. Het is bekend dat verbindingen met een vrije NH, ~groep zoals

primaire aminen en aminozuren gemakkelijk aan chinonen kunnen
worden geaddeerd. De chinoide functies gaan daardoor weer over in
fenolische, zodat opnieuw zuurstof kan worden opgenomen.

Tenslotte kan nog worden vermeld dat Flaig bij oxidatie van

“hydrochinon in een waterige monomethylamine-oplossing eveneens

stikstofhoudende producten met een hoog molecuulgewicht verkreeg,
echter niet met di- of trimethylamine. Hieruit volgt dus, dat bij de

reactie met NH3 twee H-atomen hiervan betrokken zijn.

Hiermee zijn in het kort de voornaamste experimentele gege=-
vens opgesomd die momenteel beschikbaar zijn, Het is duidelijk dat
er nog heel wat onderzoek zal moeten worden verricht voordat met
enige zekerheid een reactieschema kan worden opgesteld voor de vor-

ming van deze synthetische '"huminezuren'',

3.2. EXPERIMENTEEL GEDEELTE

3.2,1, N-houdende hydrochinon~huminezuren

In een 3-hals-rondkolf van 1 1, werd 55 g. (0,5 Mol} hydrochi-

non gesuspendeerd in 500 ml, aqua dest. De kolf werd voorzien van

- een mechanisch aangedreven glazen (K.P.G. ~) roerder en van een

druppeltrechter, Verder werd de kolf in gesloten verbinding ' gebracht
met een vat waarin zich zuivere wuurstof bevond, nadat ook de lucht
boven de suspensie en in de verbindingsstukken was vervangen door
zuurstof,

Zodra onder constant goed roeren van de suspensie via de

druppeltrechter 12,5 N ammonia werd toegevoegd, kleurde de oplos=~

sing zich via wijnrood zecer snel donkerbruin waarbij zuurstof werd

opgenomen. De O,-druk werd constant gehouden (een geringe over-
druk werd toegepast), Een opnamesnelheid van zuurstof van ongeveer
1 1. per uur kon in het begin gehandhaafd worden door langzamerhand
meer ammonia toe te voegen maar de Oz-opname begon later steeds
langzamer te verlopen. 's Nachts wanneer niet werd geroerd was ook
de O,-opname vrijwel nihil. De reactie werd na 32 uur roeren aige-
broken, aangezien er toen nogslechts zeer langzaam 02 werd opgeno-
men, In totaal was toen 325 ml, 12,5 N ammonia toegevoegd en 21,5

1, zuurstof (1,8 At; de temperatuur was ongeveer 1706) verbruikt,
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Het reactiemengsel werd daarna onder koeling met ijs aange=

zuurd met geconcentreerd zoutzuur tot pH 1 waarbij een vrij sterke

COZ-ontwikkeling optrad en het huminezuur zich in vlokken afscheidde.

Na een dag staan werd het neerslag afgecentrifugeerd en door herhaald

oproeren met aqua dest, en weer centrifugeren gewassen tot beginnen=

de peptisatie, Daarna werd het huminezuur overgebracht in dialysen

slangen en werd ongeveer een maand lang gedialyseerd tegen aqua

dest, tot dit in 24 u. nauwelijks nog bruin gekleurd werd, Bij electro=

dialyse van een gedeelte kon in de ancderuimte geen spoor chloride

meer worden aangetoond, Daarom is met eenvoudige dialyses volstaan,

Het verdere opwerken vond plaats als beschreven bij de isolering en

zuivering van huminezuren uit de grond, De opbrengst bedroeg 31 g.
(62 g. per Mol hydrochinon) en het gehalte aan stikstof 11,4 %. Dit

huminezuur is in tabel 4 waar meer analysecijfers worden vermeld,

aangeduid als Ib,

Tabel 4., Procentuele samenstelling van de elementen in de synthe-

tische huminezuren

No. Uitgangsstof en exp.

berekend op as-vrij

omstandigheden % C % H % N % O Ta as
Ia  hydrochinon + NH4OH .

i.a.v. CuSO4 (roeren) 55,0 3,6 11,0 30,4 0,8
Ib  hydrochinon + NH,OH

zonder CuS()4 (roexren) 55,2 3,7 11,4 29,7 0
Il hydrochinon + NH,OH

i.a.v. CuSO, (schudden) 56,2 3,4 8,4 32,0 0
IIb hydrochinon+ NH,OH -

zonder CuSO, (schudden) 55,7 3,6 7,9 32,8, .0
V  hydrochinon + NaOH 60,9 3,0 - 36,1 0,6
IV  pyrocatechol + NH40H 57,9 3,3 7,0 31,8 0
VI pyrocatechol + NaOH 63,0 3,0 - 34,0 0,5
III pyrogallol + NH,OH 55,3 3,7 5,8 35,2 0,3
VII pyrogallol + NaOH 59,3 3,7 - 37,0 0,3
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_Gelijktijdig met de zojuist beschreven sYnfh'ese‘E\ﬁvéi"’d op dezelfde
wijze nogmaals 55 g. hyﬁrochmon omgezet in- hummezuur, ,alleen

‘werd hierbij aan de suspensw vooraf een me spunt_]e CuSO als kataly.

sator toegevoegd. De Oz-opname vond h1er 1n het begm 1nderdaad lets

sneller plaats dan zonder ("uSO4 en in ongeveer dezelfde t13d werd 231,

zuurstof (1, 94 At) d.i. dus 1,5 L. méér opgenomen terW1Jl de opbrengst
36 g. (72 g. per Mol hydrochlnon) bedroeg en het Nagehalte 10,9 %.

De beide parallelsyntheses waren echter geen z.ulvere duplo's. Vooral
de roersnelheid die volgens DINGEMANS (192.8) ecn grote invlced
heeft, kon moeilijk exact worden gedupliceerd, Daarom:kan-uit het
gevonden relatief geringe verschil in opnamesnelheid van zuurstof

niet worden geconcludeerd dat het CuSO4 inderdaad de reactie heeft

Veféneld. ‘In tabel 4 is dit product-2angeduid-als Ja,

Hetzelfde procedé werd nogmaals ultgevoerd met dit verschil
echter dat naast elkaar 2 ‘rondkolven van elk 2 1. met de reactlemeng-

sels (één zonder en één met toevoeglng van iets CuS0,) intensief

werden geschud 'Hierdoor werd éen veel beter contact tus sen de

vloe1atof en de 02 bewerkstelllgd 'Nu werd in slechts 3/2 u., 25,51,

.(2 15 At) zuurstof per kolf opgenomen. De vciora.l in het beg1n optre-
dende sterke Warmteontwg.kkell?xig. kon slechts in de hand worden gehou-
den door de ammonia zeer langzaam toe te . voegen. In het geheel kon
daardoor slechts 150 ml, 12,5 N, ammonia per kolf worden toegevoegd.
De verkregen huminezuren bevatten dan ook aanzienlijk minder stik-

stof dan de eerste preparaten nl. 7,9 % zonder Cusoé—toevoeging en
8,4 % in het geval dat CuS0O, was toegevoegd.
De Oz-opname was na verbruik van 25,5 1. nog lang niet afgelopen

maar de reactie werd hier afgebroken omdat een verdere oxidatie de
opbrengst nadelig zou beinvloceden, Een verhoging van de reactiesnel-

heid door CuSO4 kon niet betrouwbaar worden vastgesteld., In verband

met een mogelijk anders verlopen van de reactie onder invloed van

CuSO4 werden de verkregen huminezuren ook hier afzonderlijk opge=

werkt, De opbrengst was in beide gevallen 30 g. (60 g. per Mol hydro-

chinon). De producten zijn in tabel 4 aangeduid als Ila (met CuSO4) en

Iib (zonder CuSO4).
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De verdere syntheses van huminezuren werden alle met behulp

van hetzelfde schudapparzat uitgevoerd en er werd geen CuSO4 meer

toegevoegd.

3.2,2, N-vrij hydrochinon-huminezuur

In elk van de 2 rondkolven werd44g. (0,4 Mol) hydrochinon
gesuspendeerd in 800 ml. aqua dest. De volgens voorschrift op te
nemen hoeveelheid zuurstof nl, 3 At, per Mol hydrochinon was bij
beide kolven in 21/2 u. verbruiki waarvoor een langzame toevoeging

van 65 ml. 6 N, natronloog per kolf voldoende was. De COz-ontWik-

keling bij aanzuren was sterker dan bij de bereiding van de N-houdende
hydrochinon-huminezuren., De totale opbrengst was slechts ongeveer
1 g. d.i. 13 g. per Mol hydrochinon.

Getracht werd een hogere opbrengst te verkrijgen door de 02-

opname te beperken tot 21/.’_ At, per Mol hydroechinon en de concentra-
tie aan hydrochinon te verdubbelen (per kolf 88 g. hydrochinon gesus=
pendeerd in 800 ml. water}. De opbrengst was nu inderdaad iets hoger
nl, in totaal 5 g, d.i. 3,1 g. per Mol hydrochinon, maar vergeleken
met de opbrengst aan N-houdende huminezuren uit hydrochinon en ook
met die aan N-vrije pyrocatecholhuminezuren (zie verderop) is deze
toch nog bijzonder laag, Een bevredigende verklaring hiervoor kan
niet gegeven worden, '

De COz-ontwikkeling bij de laatste synthese was gemiddeld

6,91, (ca. 0,31 Mol) per Mol hydrochinon. Het product is in tabel 4
aangeduid als V. |

3.2.3. N-houdend pyrocatechol-huminezuur

Op precies dezelfde wijze als bij het hydrochinonhuminezuur
IIb werd huminezuur bereid uit pyrocatechol. De vooréeschreven hoe=~
véelheid zuurstof (4, 3 At per Mol pyrocatechol) werd in 4 u. opgéno-
me ﬁ, waarbij Per kolf 315 ml, 121/2 N. ammonia langzaam werd toe
gevoegd, Het reactiemengsel kreeg hier eerst een donkergroene kleur
die daarna overging in donkerbruin. De totale opbrengst was 52 g,
(d.i, dus uit 1 Mol pyrocatechol) en het N-gehalte 7,0 %. Het humine~

zuur is in tabel 4 aangeduid met het cijfer IV,
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3,2,4. Nevrij pyrocatechol-huminezuur

De bereiding is precies zo uitgevoerd 2ls bij het hydrochinon=
huminezuur V¥, Per kolf werd uitgegaan van 88 g. (0,8 Mol) pyrocate-

chol gesuspendeerd in 800 ml. water. De 02-0pname verliep echter

veel langzamer dan bij hydrochinon. Hier werd nl 21/?. At zuurstof per
Mol pyrocatechol opgenomen in 7 u., waarvoor de toevoeging van 250

ml. &6 N, natronloog per kolf nodig was. De CO,-ontwikkeling bij

aanzuren was hier gemiddeld 9,5 1. (ca. 0,41 Mol) per Mol pyrocate-
chol, dus hoger dan bij uitgaan van hydrochinon, De opbrengst was
niettemin in totaal 18 g. d.i. 113 g. per Mol dus ruim 31ﬂ x zo veel
als bij het hydrochinonhuminezuur V., Dit huminezuur is in tabel 4

aangeduid met het cijfer VI.

3.2.5, N-houdend pyrogallol-huminezuur

Hierbij werd uitgegaan van 126 g, (1 Mol) pyrogallol per kolf,
gesuspendéerd in 500 ml, water. Onder langzaam toevoegen van 400
ml, 6 N. ammonia per kolf werd in 4% u. de voorgeschreven hoeveel-
heid van 2,5 At zuurstof per Mol pyrogallol opgenomen. De kleur van
het reactiemengsel gaat direct via wijnrood over in donkerbruin, De
opbrengst was gemiddeld 33 g. per Mol pyrogallol en het gehalte aan
stikstof 5,8 %. Het huminezuur is in tabel 4 aangeduid met het cijfer
IIL.

3.2.6, N-vrij pyrogallol-"huminezuur?®

Evenals bij hydrochinon en pyrocatechol werd per kolf 0,8 Mol
(101 g.) pyrogallol gesuspendeerd in 800 ml, water. Onder 1aﬁgza.am
toevoegen van 120 ml, & N. natronloog per kolf werd in 33/4 u, de
voorgeschreven hoeveelheid van 1, 7 At zuurstof per Mol pyrogallol

opgenomen. (Het O,-verbruik werd beperkt tot z/3 van dic bij hydro-

chinon en pyrocatechol omdat het pyrogallolmolecuul reeds 3 O-atomen
bevat).
" De CO, ~ontwikkeling bij aanzuren tot pH 1 was gemiddeld 8,5 1. .

(ca. 0,38 Mol} per Mol pyrogallol, De gemiddelde opbrengst was 36 g, .
per Mol pyrogallol. Het product is in tabel 4 aangeduid met het cijfer
VI,
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4, BESPREKING VAN DE LITERATUUR OVER DE
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4,1, INLEIDING

In hoofdstuk 1 is opgernerkt dat de huminezuren tenminste
twee soorten zuurgroepen hebben nl. carboxyl- en fenolische hydroxyls
groepen, In de literatuur worden vele methoden beschreven om de
som van de zuurgroepen zowel als de beide groepen afzonderlijk te
bepalen., Vooral van de zijde van de steenkoolchemie is hieraan veel
aandacht besteed. Ook uit steenkool en bruinkool kunnen namelijk,
vooral na een zekere mate van oxidatie "huminezuren' worden geiso-
leerd. {Men vermoedt dan ook dat huminezuren een tussenstadium zijn
in het proces dat van planten tot steenkool heeft gevoerd. )

Deze methoden voor groepenanalyse Kunnen worden verdeeld in
twee soorten nl. organisch- en anorganisch- chemische methoden,

Deze zullen afzonderlijk worden besproken,

4,2, QHGANISCH-CHEMISCHE GROEPENANALYSES

4,2.1., Bepaling van COQOH- en OH-groepen gezamen-
lijk -

FUCHS c.s. (1929, 1940, 1954), HALLE (1935), BROADBENT
en BRADFORD ({1952), BLOM (1957, 1960) e.a, bepalen het totaal van
alle zure groepen uit de toename van het methoxylgehalte na methyle~
ring met diazomethaan, Eén bezwaar van deze methode is dat, om tot
een min of meer constant methoxylgehalte te komen, de behandeling
met diazomethaan zeer vaak herhaald moet worden (bijv. volgens
Fuchs c.s. 12 maal) of zeer lang moet worden voortgezet (volgens
Blom bij steenkool 7-10 dagen bij ~15°C). Een ander bezwaar is dat
nevenreacties van diazomethaan met andere groepen kunnen optreden
(Blom; Broadbent en Bradiord) waarvan niet is bewezen dat deze de
bepaling van het methoxylgehalte niet beinvloeden, Daarnaast is het
ook mogelijk dat de reactie met diazomethaan onvolledig is, DIMROTH
en FAUST (1921) constateerden dat de methylering van OH~-groepen
naast > C = O groepen vaak moeilijk is. Misschien spelen ook steri-
sche cffecten een rol (SCHEFFER-ULRICH, 1960) of is de methylering
onvolledig doordat een deel van de zure groepen in droge toestand in
anhydride- of lactonvorm is (Blom).

DUBACH (zie MEYER, 1962) voerde de methylering uit met

methyljodide-zilveroxide in dimethylformamide (3 dagen bij kamertem=
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’.-".p.ei:atﬁur). Of dit: e':eﬁ_‘g_}{,‘e;-rbeté'ring i;s',“.kian uit de vermelde gegevené
niet worden opgemaalléii. Wel wordt {rermeld dat de opbrengst slechts
40 % is van de inweeg. '
Door FRANCIS en WHEELER (1925), HEATHCOAT en

- 'WHEELER (1932) en FUCHS (1954) werd eén bepaling van het totale
aantal zure grdepen uitgevoerd volgens Zerewitinoff-T sch-ugaéff met
methylmagnesiumbromide, Deze methode bleek echter slecht repro-
duceerbaar te zijn. HV ' h

" Een betere reagens voor 'actieve H" is volgens MARTIN,
' DUBACH, MEHTA en DEUEL{1963) diboraan, Deze onderzoekers
berekenden boverdien het carboxylgehalte uit de toenameé van het to=
taal H-gehalte resp. van de acetyleerbare OH-~groepen en uit de afna-
me van het O-gehalte, die het'gevolg zijn van reductie van alle CO-
groepen door diboraan. Deze reductic bleek echter een maand tijd te
vergen, Bovendien mfoe,t".gecorri'geerd‘wofae‘n voor carbcnyl-groepen

(die afzonderlijk bepaald werden met natrium-~boor-tetrahydride).

4,2,2, Bepallng van COOI—I groenen afzonderll_]k

Blom (1. é&.) bepaalt de COOH-groepen o.a. door bij een deel
van het met diazomethaan gemethyleerde product de CHSOOC-functJ.es

te verzepen met een bariumhydroxide :opléssing, waarna de ontstane
" methylalcohol en/of de vermlnderlng in methoxylgroepen bij het pro-
duct wordt bepaald ' '

DUBACH (z.1e MEYER e ) verzecpte het met methyljodide-
zil veroxide geme‘thyleerde product gedurende 60 uur bij kamertempe-
ratuur oﬁder stikstof met 0, 1. N. na.troxiloog. Meyer wijst er echter op
dat de- verzeplngssnelheden van de" carboxylestergroepen en van de
fenol-ethergroepen niet zodamg verschillen dat'deze’ bepahng betrouw~
baar is. ' ‘

‘Een andere bepaling van de COOH-groepen wordt wel uitgevoerd
door dezeite veresteren met methylalcohol (door kokén met een methyl-
alcoholis‘;éhé‘HCI’-oplossing) en dan de toename van het aantal methoxyl-
“groepen vast te stellen (FUCHS c.s., 1929, 1940; HALLE, 1935;
FORSYTH, 1947; BROADBENT en BRADFORD, 1952; e.a.). Het is
echter niet uitgesloten dat hierbij een gedeeltelijke decarboxylering
van de huminezuren optreedt(DUBAGH, 1958, FUCHS c. s. kookten het
reactiemengsel nl. 4 ddgen aan de terugvloeikoeler),

BLOM (1957, 1960)en ook WRIGHT en SCHNITZER (1960)
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trachtten in navolging van HUBACHER (1949) op deze betrekkelijk ge~
makkelijke decarboxylering een bepaling van het aantal COOH~groepen
te baseren., Daarbij wordt de te onderzoeken stof opgelost of gesuspen=
deerd in chinoline en verhit in aanwezigheid van koper (II) hydroxirde=
carbonaat dat de decarboxylering katalyseert. Bij de door Hubacher
onderzochte aromatische carbonzuren werd slechts za, 80 % van de
carboxylgroepen ontleed, Uit het feit dat bij steenkoolproducten na
deze behandeling nog zuurgroepen aanwezig waren die azijnzuur kon-
den vrijmaken uit Ca-acetaat concludeert BLOM (1960) dat ook bij deze
steenkoolproducten de decarboxylering niet kwantitatief verloopt, Dit
argument is echter o.i, op zich zelf niet steekhoudend (zie 4.3.1,).
MEYER (1962) meent dat bij deze decarboxylering een niet contro-
leerbare afbraak van huminezuren optreedt. Verder nam DUBACH
(1958) waar dat de aciditeit van bepaalde humusstoffen bij verhitten

in water niet overeenkomstig de hoeveelheid afgesplitste COZ afnam,
Blijkbaar was daar dus de afgesplitéte CO, niet alleen afkomstig van

carboxylgroepen of werden er tijdens de verhitting nieuwe carboxyl-
groepen gevormd, Overigens levert deze methode bij steenkoolproduc-
ten volgens Blom ook geen goed reproduceerbare resultaten op. Wij
hebben deze methode toegepast bij enkele huminezuren. De resultaten

worden besproken in 5.4,

4,2,3, Bepaling van OH—groépen afzonderlijk

Voor de directe bepaling van fenolische OH-groepen worden
eveneens verschillende methoden toegepast. BROADBENT en
BRADFORD (1952), YOHE en BLODGETT (1947) en FORSYTH (1947)
bepaalden de toename van het methoxylgehalte na "uitputtende'' methyle-
ring met dimethylsulfaat in alkalische oplossing (Forsyth meent dat
hierbij ook alcoholische OH-groepen worden gemethyleerd),

Een andere bepalingsmethode is die met behulp van 2, 4-dini-
trofluorbenzeen, Dit vormt nl. met fenol een difenyletherderivaat
onder afsplitsing van HF. FLAIG, SCHEFFER en KLAMROTH (1955)
trachtten deze methode toe te passen op huminezuren, maar verkregen
geen plausibele resultaten. Zij toonden aan dat sterk zure hydroxyl-
groepen niet met dinitrofluorbenzeen reageren. BLOM (1960) paste
deze methode toe op steenkool en vermeldt dat de resultaten bevredi-
gend waren maar de bepaling nogal bewerkelijk, Overigens is deze

methode niet specifiek. Er kan eveneens reactie optreden met amino=-
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groepen (FIESER en FIESER, 1956).

Daarnaast zijn er nog methoden waarbij niet alleen de fenoli~
sche OH-groepen bepaald worden maar (voorzover aanwezig) ook de
alcoholische. Hiervan wordt er één nl, acetylering en bepaling van het
acetylgehalte van het behandelde preparaat vrij veel toegepast,

Voor de acetylering worden verschillende reagentia gebruikt,
nl. azijnzuuranhydride + geconcentreerd zwavelzuur (GILLAM, 1940;
MARTIN c.s., 1963 azijnzuuranhydride + natriumacetaat
(HEATHCOAT en WHEELER, 1932; FORSYT-H, 1947; MAZUMBAR c.s.,
1957), azijnzuuranhydride in pyridine {o.2. BLOM, 1960), keteen
(HORTON, 1958) en azijnzuuranhydride in ethylacetaat + watervrij
perchloorzuur (MEYER, 1962). Een interessante variant is die van
DIMROTH en FAUST (1921) met azijnzuuranhydride in aanwezigheid
van boriumacetaat, Hierbij is namelijk onderscheid mogelijk tussen
OH-groepen die via H-bruggen zijn gebonden aan carbonylgroepen en
vrije OH-groepen, daar alleen de laatste worden geacetyleerd (zie
ook BLOM, 1960},

Ook bij acetylering is het, zoals meestal in de organische
chemie moeilijk de reacties kwantitatief te laten verlopen en neven-
reacties te vermijden., Dit blijkt duidelijk uit het onderzoek dat
HALLEUX ¢.s. (1959) instelden naar de resultaten van de acetylering
volgens Blom bij twintig modelstoffen. Ook is het gevaar niet denk-
beeldig dat tevens accetylering van stikstoffuncties kan optreden, waar-
door de gevonden waarden te hoog kunnen uitvallen, Gillam vond
merkwaardigerwijze een toename van de totale zuursterkte bij acetyle-
ring.

Een nieuwe methode voor bepaling van alle OH-groepen, die
afkomstig is van FRIEDMAN c.s. (1958), wordt aangeduid als
"trimethylsilylering''. Daarbij wordt de te onderzoeken stof behandeld

met trimethylchloorsilaan, (CHB)% -~ 51 = Cl, of hexamethyldisilazaan,
(CH3)3 ~Si~NH-~Si- (CH3)3, waarbij trimethylsilylethers worden ge-

vormd. Het gehalte aan OH-groepen wordt dan berekend uit het Si-

gehalte van het preparaat.

4.2,4, Bezwaren van deze methoden in het algemeen

In het algemeen zijn deze organisch-chemische methoden nogal
bewerkelijk, terwijl de reproduceerbaarheid dikwijls te wensen over-

laat, Dit is niet verwonderlijk. Om de zuurgroepen, tenminste bij




41

benadering, kwantitatief te laten reageren moeten de behandelingen
soms meerialen herhaald worden of zeer lang worden voortgezet,
Dikwijls moet echter teh aanzien hiervan en ook ‘van de reactiétern= "’
peratuur een compromis worden aanvaard, omdat andetrs nevenreace
ties (o,a. afbraak) van de té onderzocken stof cen te grote rol gaan '
spelen. , - '
 Een andere moeilijkheid is, dat bij de meeste van de hier *
genoemde methoden uiteindelijk analyses moeten worden verricht aan
de behandelde producten; hetgeen impliceert dat deze na de behande~
ling (methylering e.d.) kwantitatief moeten worden opgewerkt, Aan
deze voorwaarde kan bij huminezuren, die dikwijls gedeeltelijk in
oplossing gaan tijdens de behandeling; lang niet altijd worden voldaan,
Tenslotte moet nog een derde fouténbron worden genoérﬁ’d,"ﬂ.
de vaak moeilijke toegankelijkheid van de zuurgroepen door onvolledige
dispergering of zwelling, waardoor de omzettingen onvolledig kunnen
zijn (ook bij de hierna te bespreken: anorganlsch-chemlsche bepalingen
speelt dit vaak cen belangrlgke rol). L ' '
4.3, ANORGANISCH-CHEMISCHE BEPALINGEN
4. 3. 1.-’ I;n,lwe‘ide nde bescheocuwingen ”

Om de in de literatuur genoemde anorganische met_hbdep ;01'2 hun
juiste waarde te schatten is het dienstig vooraf enkele oprzie;rkin‘gen,te )
maken in verband met de dissociatie van huminezuren in'wa..terige op-
lossingen of suspensies. " : o o - '

- In het algemeen: treedt bij oplos singen van éénbasmche orga-
nische zuren in water geen volledlge dissociatie op. De llgglng van het
d1§soc1at1epevenw1cht wordt gekenSChetst door de dis soclatle-consta,nte
K. .Bij twee-basische zwakke zuren krijgt men twee verschillende K's
doordat het na afsplitsing van het eerste proton ontstane anion in het al-
gemeen moeilijker dissocieert dan het ongeladen méiedﬁul. Om dezelf~
de reden heeft men bij een n-basisch zuur ook cen feeks van n ver-
schillende K's, die kleiner worden ndarmate reeds meer protonen zijn
afgesplitst, ' R B

~ Bij huminezuren met eén onbekend aantal (x) ca,rboxyl- en een
evencens onbekend aantal (y) zure hydro;cyl-groepen per deeltje heb-
ben we dus bij oplossingen in water x + y'dlssomatle constanten. Dit o
is dus een heel andere situatie dan wanneer we, zoals in de literatuur

soms wordt gesuggereerd, eenvoudig te doen zouden hebben met een
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mengsel van een heel zwak &éénbasisch zuur zoals fenol en een minder
zwak éénbasisch zuur zoals benzoézuur.

In het laatste geval zouden we slechts te maken hebben met
twee dissociatieconstanten nl. die voor fenol van 1, 3 x 10':10 en die
voor benzo&zuur van 6, 3 x 107> (beide bij 25°C). Voegen we nu aan
‘een oplossing van equivalente hoeveelheden van deze verbindingen in
water een eveneens equivalente hoeveelheid natriumacetaat toe, dan
zal er zich een evenwicht instellen waarbij het benzo&zuur ongeveer
de helft van het azijnzuur "uit zijn zout verdrongen heeft''. De disso-
ciatieconstante van azijnzuur is nl, (bij 25°C) 1,75 x 10'5, dus van
dezelfde orde van grootte als die voor benzo&zuur, Het fenol dat
immers een veel lagere dissociatieconstante bezit, kan hierbij prac-
tisch geen rol spelen.

Om te bereiken dat een met het benzo&zuur nagenoeg equiva=-
lente hoeveelheid azijnzuur 'uit zijn zout zou worden verdrongen" zou
een g'_rote overmaat natriumacetaat moeten worden toegevoegd., De
dissociatie van het bij deze verdringing vrijkomende azijnzuur zou
dan immers zeer sterk worden teruggedrongen door de overmaat
acetaationen. In dat geval zou echter, afhankelijk van de grootte van
de overmaat natriumacetaat, ook het fencl een deel van het azijnzuur
"wit zijn zout kunnen verdringen''. De totale hoeveelheid vrijgekomen
azijnzuur is slechts te berekenen indien de onderlinge concentratie-
verhoudingen van het benzoézuur, het fenol en het natriumacetaat
bekend zijn.

In principe zouden we een overeenkomstige situatie krijgen
indien we aan een huminezuuroplossing een grote overmaat natriume
acetaat zouden toevoegen. Indien we alle dissociatieconstanten van het
huminezuur zouden kennen en tevens de onderlinge verhouding van het
aantal COOH~groepen en OH-groepen dan is, bij bekende Na-acetaat-
concerntratie, de ligging van het evenwicht (en dus de hoeveelheid vrij
‘a.zijnzuur) in principe te berekenen., Omgekeerd kan, indien deze ge~
gevens niet of niet alle bekend zijn, uit de hoeveelheid vrij azijnzuur
niet zonder meer een conclusie getrokken worden ten aanzien van de
concentratie aan COOH~groepen van het huminezuur in de oplossing.

In het bovenstaande is aangenomen dat de affiniteit van alle
betrokken anionen tot het Na'-ion gelijk 1s, wat bij benadering ook
wel het geval zal zijn, Geheel anders wordt de situatie wanneer dit
" niet meer opgaat, LIFSON (1957) onderscheidt vier soorten van ''ionen=

binding" bij polyelectrolyten nl,
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a, Associatie tussen een klein ion en een enkele reactieve groep van
het polyelectrolyt bijv. de associatie van COO ™ ~groepen met H .
ionen.

b. Polyfunctionele associatie wanneer een klein ion gelijktijdig met
meer dan een reactieve groep van het polyelectrolyt reageert zoals
bij een chelate binding van een kation door een polyanion optreedt
of bij binding van een polyvalent kation door een polyanion kan op-
treden.

c. Electrostatische wisselwerkingen die met de Debye~Hlickel~
theorie kunnen worden beschreven, _

d. Interactie tussen kleine ionen en het electrostatische veld van het
macro~ion als geheel., Hieraan bijv., schrijven GREGOCR c, s, {1955)
de veel sterkere binding van het Cu(ll)~ion door polyacrylzuur in

| vergelijking met de analoge monomeren azijnzuur en glutaarzuur
toe,

Het is dus zonder meer duidelijk dat de verdeling van bijv,
Ca-iéne_n na toevoeging van een Ca-acetaatoplossing aan een oplossing
van huminezuren (en daarmee dus de hoeveelheid azijnzuur die wordt
vrijgemaakt uit Ca=-acetaat) zeker niet alleen wordt bepaald door de
Hsterkte” van de zuurgroepen. Een hierop gebaseerde bepaling van
COOH-groepen in huminezuren, zonder dat de dissociatie~constanten
der zuurgroepen en de sterkte van de kationbinding aan deze groepen
bekend is, levert dus arbitraire uitkomsten,

Na deze beschouwingen zullen de verschillende in de literatuur
genoemde bepalingsmethoden voor de som der zuurgroepen en voor de

onderacheiden groepen afzonderlijk, worden besproken,

4,3,2, Bepaling van COOH- en OH- groepen gezamena
lijk
Door FUCHS (1927, 1928) en UBALDINI (1937) werden de hu-

minezuren verhit met een alcoholische oplossing van KOH (waarin de
huminezuren slecht oplosbaar zijn), waarna de overmaat KOH werd
teruggetitreerd. Een groot bezwaar van deze methode is, dat er on-
_der deze omstandigheden gemakkelijk omcontroleerbare omzettingen
(oxidaties, hydrolyse e.d.) kunnen optreden waarbij tevens nieuwe
zure groepen worden gevormd.

" Voor huminezuxen zijn dergelijke, betrekkelijk drastische om-
standigheden trouwens ook geheel overbodig, daar deze verbindingen

ook in verdunde alkali bij kamertemperatuur volledig oplossen, waar-
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bij alle zure groepen worden geneutraliseerd. De directe potentiome-
trische titratie van de huminezuren met alkali zoals o0,a. door BROWN
en COLLET (1938), ZADMARD (1939), GILLAM (1940}, ‘MARSHALL
en PATNAIK (1953} en PUUSTJARVI (1955) is uitgevoerd is in dit op-
zicht dan ook zeker een verbetering, Hierbij doet zich echter de
‘mo‘eilijkheid voor dat het eindpunt lastig ~ is vast te stellen (zie 5,2,1.).
STADNIKOFF c.s. (1929, 1935) e.a. bepaalden de som der
zure groepen door de huminezuren te behandelen met overmaat
bariumhydroxide (Ba~humaten zijn onoplosbaar) en de niet-verbruikte
base terug te titreren, SCHEELE c.s. (1935) titreerden de met zout-
zuur uitgevlokte huminezuren conductometrisch met loog. Hierbij kon
het eindpunt goed worden vastgesteld, vooral indien de titratie werd
uitgevoerd in aanwezigheid van overmaat bariumchloride (1936). Deze
methode en nog een verbeterde variant hierven werd eveneens toege-
past door TOKUOKA en MATSUO (1941). SANDHOFF (1954) voerde
“een directe conductometrische titratie uit met bariumhydroxide.

BROOKS en MAHER (1954) titreerden steenkoolpoeder,
SCHOBINGER (1958), WRIGHT en SCHNITZER (1960) huminezuren
potentiometrisch in ethyleendiamine met natriumcolaminaat. MEYER
(1962) gebruikte voor deze titratie als oplosmiddel pyridine en als
base tetrabutyleammoniume«hydroxide. Op deze verschillende titratie=
methoden komen we in het volgende hoofdstuk nog terug.

Bij een andere methode voor het bepalen van de som der zure
groepen worden de te onderzoeken stoffen behandeld met een zoutope
lossing waarvan het kation met de huminezuren een onoplosbaar zout
vormt, Dit principe werd o.2, toegepast door FRANCIS en WHEELER
(1925). Zij gebruikten Ba-, Ca-, Ag- en Cu~zouten en analyseerden
het verkregen neerslag op deze metalen, Dit veronderstelt dus dat ook
de H+-ionen van de zwakst zure groepen kwantitatief zijn ver vangen
door een equivalente hoeveelheid metaalionen, wat zeker niet steeds
opgaat zoals in hoofdstuk 6 nader zal worden besproken.

Een zeer recente en interessante variant van de laatste methode,
waarbij de genoemde moeilijkheid vermoedelijk geen rol speelt, werd
geintroduceerd door BLOM (1960). Deze schudde steenkoclpoeders

enige tijd in D, 0 waarbij de H' ~ionen dus werden uitgewisseld tegen

D' en bepaalde daarna het deuteriumgehalte van het poeder.




45

4.3,3., Bepaling van COOH-groepen afzonderlijk
FUCHS (1927, 1928), STADNIKOFF (1937), BLOM (1957, 1960)

e.a., baseren ecen bepaling van de COOH-groepen op het feit dat humi-
nezuren en verwante stoffen in staat zijn azijnzuur vrij te maken uit
ecn oplossing van calciumacetaat (waarvan een grote overmaat wordt
gebruikt)., Tegen deze methode zijn in 4, 3. 1. principiéle bezwaren
aangevoerd, FUCHS en SANDHOFF (1940) namen trouwens zelf reeds
waar dat ook sommige fenolische verbindingen, ondanks hun zwak zuur
karakter azijnzuur kunnen vrijmaken uit Ca-acetaat, Overigens hebben
ook niet alle OH-groepen een zeer zwak zuur karakter, Het is bekend
dat sommige hydroxychinonen, bijv, 2, 5-dihydroxy-p-chinon, zelfs
sterkere zuren zijn dan azijnzuur, (De berckening van "COOH uit de
hoeveelheid calcium die uit de oplossing is verdwenen heeft het door
BLOM (1960} genoemde bezwaar dat er zich zure groepen in zodanig
geisoleerde posities kunnen bevinden, dat op die plaatsen uit één
molecule Ca-acetaat slechts €én molecule ézijnzuur wordt vrijgemaakt,
Eén verdwenen Ca-ion komt dap dus overeen met slechts ¢én'COOH"' -
groep).

Deze z.g. 'calciumacetaatmethode' hebben wij ook toegepast
bij enkele huminezuren. De resultaten worden besproken in 5,4,

Een foutieve redenering is die van FUCHS (1927), STACH
{(1933) e.2a.. Deze gaan namelijk ncg calciumcarbonaat aan het mengsel
toevoegen om de evenwichtsreactie tussen de huminezuren en calcium-
acetaat verder naar de kant van het vrije azijnzuur te verschuiven, Het

CaC}03 zou het azijnzuur dan aan het evenwicht onttrekken doordat Ca-
acetaat wordt gevormd en het ontstane CO2 ontwijkt, Met het calcium-

carbonaat wordt echter een zout geintroduceerd van een zuur (nl.
koolzuur) dat aanzienlijk zwakker is dan azijnzuur, De (schijnbare) K1

7

van koolzuur is nl, (bij 25°C) 4,3 x 10”", Het CaCO; zal dus niet alleen

het azijnzuur wegnemen, maar ook met de huminezuren een reactie
aangaan waarbij zwakker zure groepen zijn betrokken dan in de reactie
met calciumacetaat. Het is dan ook niet verwonderlijk dat Fuchs en
Stach nu waarden krijgen voor "COOH' die 11/2 x zo groot zijn als bij
gebruik van alléén Ca-acetaat.

Andere onderzoeckers laten het calciumacetaat geheel weg en
voegen alleen CaC03 toe, waarbij "COOH!" weer wordt berekend uit de

hoeveelheid vrijkomende C‘,Oz.
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- Door UBALDINI (l.c.) werd ook nog een andere variant van
deze methode beproefd. Daarbij werd naast de vermelde bepaling van
alle zure groepen met behulp van alcoholische KOH~oplossing, ook

nog eenzelfde behandeling met KOH in water uitgevoerd, waarna CO,

werd doorgeleid om de "fenclaten' weer te ontleden, De niet in het
filtraat teruggevonden K.+-ionen zouden dan gebonden zijn aan de
-COOTgroepen. Volgens BEYER (1944) is deze bepaling overigens
slecht reproduceerbaar,

Door BLOM (1960) werd de reeds van vé6r 1900 daterende
jodometrische titratie van zuren (zie bijv. KOLTHQFF, 1920) toege~
past op steenkoolpoeder, Daarbij wordt een oplossing van NaCl, K,
I:(JO3 en NaZSZO3 aan de suspensie toegevoegd, Van de te onderzoeken

stof afkomstige H” -ionen verdringen een weinig HJ uit zijn zout (HJ
is wel een sterker zuur dan het organische maar er is een grote over=

maat zout toegevoegd). Dit HJ wordt dan geoxydeerd door het K.IO3

tot J?..' wat op zijn beurt weer wordt weggenomen door het thiosulfaat, .

Ook bij zwakkere zuren dan HJ krijgt men hierdoor toch een verschui-
ving van het dissociatie-evenwicht van het zuur naar rechts., Dat bij
deze methode die door WRIGHT en SCHNITZER (1960) ook werd toege-
past bij huminezuren, alléén de COOH-groepen zouden worden bepé.a.ld,
is een veronderstelling die onvoldoende gefundeerd is,

Na het bovenstaande behoeft het geen nadere toelichting meer
dat hetzelfde geldt voor de gedachte, dat alléén de COOH-groepen
‘worden geneutraliseerd door een zwakke base als ammonia
(STADNIKOFF, l.c.; DRAGUNOV, 1950) of dat deze groepen juist
zijn geneutraliseerd bij pH 7 (SCHEFFER en SCHACHTSCHABEL,
1940) of pH 8,2 (SAUERLANDT, 1948},

4,.3,4. Bepaling van OH-groepen afzonderlijk

Voor de directe bepaling van fenolische OH-groepen naast car-
boxylgroepen zijn geen anorganisch-chemische methoden uit de litera-

tuur bekend.

Resumerend kan gezegd worden dat er goede anorganisch-chemische
methoden bestaan om de som der zuurgroepen bij huminezuren te
bepalen, maar dat, althans voor wat betreft huminezuren, van geen

der anorganische methoden die in de literatuur worden voorgesteld
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voor de afzonderlijke bepaling van COOH-groepen de juistheid is aane
getoond (voor eigen experimentele resultaten met sommige van deze

methoden zie 5, 4. ),
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5. ELECTROMETRISCHE ANALYSE VAN DE ZUUR-

5.1. INLEIDING

Gezien de bovengeschetste stand van zaken ten aanzien van de
analyse van de zuurgroepen of ~functies bij huminezuren leek het ons
alleszins de moeite waard een diepergaande studie te maken van de
mogelijkheden die de electrometrische titratie in dit opzicht biedt, In
het bijzonder leken ons enkele, pas in de laatste jaren sterk ontwikkel=-
de titratietechnicken, met name die waarbij de titraties worden uitge-’
voerd in niet-waterige oplossingen, veelbelovend. Een geslaagde toe-
passing van electrometrische titratie ter onderscheiding en bepaling
van de verschillende soorten zuurgroepen zou bovendien het voordeel
hebben dat men dan niet alleen beschikt over de gezochte waarden. Ook
het verloop van de titratiecurve tussen de buigpunten, maxima of mini-
ma kan in sommige gevallen belangrijke additionele inlichtingen geven,

Bij de gevolgde titratiemethoden is getracht zuurfuncties te
onderscheiden op grond van hun verschillende ''zuursterkte'’. Daarbij
is het gelukt twee groepen te onderscheiden. Een doorslaggevend be-
wijs dat de groep sterker zure functies, althans voornamelijk, wordt
gevormd door carboxylgroepen en de groep zwakker zure functies
door fenolische OH-groepen is niet geleverd (een manco dat inhaerent
is aan de methode). Het is mogelijk dat de groep sterker zure functies,
althans voor een deel, wordt gevormd door geactiveerde fenolische
OH=-groepen bijv. in hydroxichinon-configuraties (te beschouwen als
vinyloge carboxylgroepen = CO -~ CH = COH -). Anderzijds is het niet
uitgesloten dat, zoals GARTEN c.s. (1957) veronderstellen bij kool,
ook bij huminezuren de zeer zwak zure functies voor een deel bestaan
uit lactongroepen. MEYER {1962) komt op grond van onderzoek aan
twee gereduceerde humuszuren zelfs tot de'banvechtbare''conclusie
dat de sterker zure groepen daar overwegend fenolische OH-groepen
zijn en dat de zwakker zure groepen cnolisch zijn! De aanwezigheid
van zowel carboxyl- als fenolische hydroxyl-grcepen bij huminezuren
is echter bij verschillende onderzoekingen komen vast te staan. Ver-
der is ons geen enkel organisch zuur dat deze groepen bevat bekend
waarbij de OH«groepen sterker zuur zijn dan de COOH-groepen. Om
echter misverstand te vermijden zij hier nadrukkelijk opgemerkt
dat, waar in het volgende de sterker zure groepen zijn aangeduid als

COOH= en de zwakker zure als fenolische OH-groepen, dit in globale
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zin moet worden opgevat,

In de volgende paragrafen zullen nu de resultaten verkregen

bij toepassing van verschillende titratiemethoden worden besproken.

5.2. TITRATIES VAN HUMINEZUREN QOQPGELOST IN WATER..
5.2,1, Potentiometrische titraties

5.2.1.1] Inleiding en bespreking van de literatuur

Aangezien het hier allereerst gaat om de potentiometrische
titratie als detectiemogelijkheid voor de equivalentiepunten van de
verschillende soorten zuurgroepen, kan een behandeling van de
theorie van deze titratie bij polybasische zuren hier achterwege blij=
ven (op deze theorie wordt in hoofdstuk 6 nog nader ingegaan). De
volgende overwegingen zijn hier echter wel van belang.

AUERBACH en SMOLCZYK (1924) berekenden dat er in de
titratiecurve (pH vs m.e. toegevoegde base) van twee=~basische zuren
geen buigpunt optreedt bij het eerste equivalentiepunt, tenzij de ver-
houding der beide dissociatieconstanten groter is dan 16, SIMS en
PETERS {1957) leidden af, dat theoretisch pas bij een verhouding van
Kl : KZ groter dan 59, 7 ook het tweede equivalentiepunt is af te lezen,

Volgens KOLTHOFF=-ELVING {1959, p.465-473) wordt echter een be-
vredigende titratiecurve bij twee-basische zuren slechts dan experi-

menteel verkregen als Kl tenminste 10, 000 maal zo groot is als KZ'

Of dus bij potentiometrische titratie van een polybasisch zuur in de
curve (pH vs m.e, toegevoegde base) buigpunten optreden bij de equi~
valentiepunten van de achtereenvolgens geneutraliscerde zure groepen
van het molecuul hangt af van de onderlinge verhouding der dissociatie~
constanten., Dit stelt tevens een grens aan het aantal zure groepen

per molecuul en, in het geval van een polydibasisch zuur, aan de ver-
houding van de aantallen der beide soorten zure groepen per molecuul
(zie Sims en Peters). _

Een andere eis is dat de zwakst zure groep nog voldoende sterk
zuur moet zijn om een duidelijk buigpunt in de titratiecurve te kunnen
geven, Bij zeer zwakke zuren krijgt men namelijk in de buurt van het
equivalentiepunt geen grote pH-verandering meer bij toevoegen van
base doordat het ontstane zout in sterke mate wordt gehydrolyseerd,

Om het buigpunt nog met een acceptabele nauwkeurigheid te kunnen
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vaststellen moet volgens KOLTHOFF -ELVING (L. c.) het product van
concentratie en dissociatieconstante tenminste 10710 bedragen.

Bij de titratie van huminezuren doen zich verder nog de vol-
gende experimentele moeilijkheden voor., Huminezuren gaan, indien
ze als droog poeder in water worden gesuspendeerd, pas langzamer-
hand in oplossing naarmate meer loog wordt toegevoegd. Een titratie
van een dergelijke suspensie geeft daarom gemakkelijk onjuiste en
slecht reproduceerbare curven met toevallige "'buigpunten', Het onw
regelmatige verloop ven de curven zoals gevonden door BROWN‘en
COLLET (1938} en GILLAM (1940), evenals het zeer traag constant
worden van de pH na iedere loog-toevoeging is hoogstwaarschijnlijk
dan ook deels of zelfs geheel het gevolg van een langzame en onvolle-
dige dispergering van de huminezuren.

Ook MARSHALL en PATNAIK (1953} constateerden een lang-
zame evenwichtsinstelling van de pH, alhoewel zij toch niet uitgingen
van droge huminezuren maar van een suspensie verkregen door elec-
trodialyse van natriumhumaten. PUUSTJARVI (1955) vermeldt dit
verschijnsel eveneens maar uit zijn betoog is niet op te maken of hij
dit alléén waarnam bij nitgaan van een suspensie van drog'e humine-
zuren of ook bij terugtitreren van een natriumhumaatoplossing met
zoutzuur. Verder vond Puustjficvi een zeker: hysterese bij vergelijking
van de curven verkregen door titratie van ecn suspensie van droge
huminezuren met loog en lie verkregen door terugtitreren van de
natriumhumaatoplozsing et zcutzuur. Een inogelijke verklaring voor
deze verschijunseler levert het onderzoek var MARTIN en REEVE
(1958). Deze toonden zeer duidelijk de noodrnaak aan te werken met
preparaten die vrij zijn van metaalionen, in het‘biljzonder van die van
Al, aangezien deze, zoals bekend (0.2, VAN DILJK, 1959), niet alleen
het verloop van de titratiecurve sterk kunnen beinvlceden, maar ook
de vermelde hysterese kunnen veroorzaken.,

Een mogelijke foutenbron die bij sommige van de bovengenoem-
de onderzoekers de resultaten van de titraties vrij sterk kan hebben
beinvloed, is de storende invliced van zuurstof en kooldioxide uit de
atmosfeer, Vooral bij pH's groter dan 7 kunnen door oxidatie met
luchtzuurstof nieuwe zuurgroepen worden gevormd waardoor merkbare

pH-dalingen optreden resp. het base-verbruik wordt vergroot.




"5,2,1,2, Experimenteel gedeclte

Voor de titratie werd gebruik gemaakt van de pH-meter No, 22
van Radiometer, aanvankelijk uitgerust met de glaselectrode G 202 BT
en de verzadigde calomelelectrode K 401, later met de glaselectrode
G 202C en de calomelelectrode K 100, De temperatuur werd steeds op
25°¢C + 0,1 gehouden met behulp van een rondpomp-thermostaat aan-
gesloten op een dubbelwandig titratievat, Aanvankelijk werd een 5 ml.
microburet gebruikt, verdeeld in 0,01 ml,, later de Metrohm hand-
buret © 274 van 5 ml, verdeeld in 0, 005 mil, Alle titraties werden

uitgevoerd in een Nz-atmosfeer. Roeren geschiedde met behulp van

een magneetroerder,

Getitreerd werd o.a, met patriumhydroxide, bariumhydroxide
en enkele quaternaire ammoniumbasen nl, N-methylchininiumhydroxide,
N-methyl bruciniumhydroxide en tgtrabutylarnmdniuznhydroxide.

De beide eerstgenocemde organische basen werden bereid door
methyljodide toe te voegen aan cen aetherische oplossing van chinine
resp. brucine en de gevormde jodiden, opgelost in water, te perco-
leren over een kolom Amberlite IRA 400 in OH-vorm,. Tetrabutyl-
ammoniumjodide werd als zodanig betrokken van de firma Schuchardt
en op dezelfde wijze als de hiervoor genoemde jodiden in de vrije
base omgezet,

De gebruikte base-oplossingen waren alle 0,2 % 0,3 N, De
volumetoename als gevolg van base-toevoeging tijdens de titratie was
betrekkelijk klein (maximaal 5 %), Hiervoor werd geen correctie
aangebracht, 7

De huminezuuroplossingen werden als volgt gemaakt: 2,5 g
huminezuren, in vacuo boven PZOS gedroogd, werden opgelost in ca.
35 ml van een 0,25 N, natriumhydroxideoplossing., Deze oplossing
werd met water aangevuld tot 100 ml en dan gepercoleerd over een
kolom goed met water gewassen kationenuitwisseclaar Amberlite L R,
120 in H+-Vorm, zodat de Na+-ionen kwantitatief werden verwijderd.
De verkregen huminezuuroplossing werd opgevangen in een maatkolf
van 250 ml, De kolom werd nagewassen met water waarbij de humine~
zuren practisch kwantitatief uit de kolom worden verwijderd en in de
maatkolf worden opgevangen. Tenslotte wordt aangevuld tot 250 ml.
Hierdoor is dan een 1 %-ige stabiele, volledige homogene huminezuur-
.oplossing verkregen die ook na lang staan niet uitvlokt. Voor de titra-

ties werd hiervan 10 ml in het titratievat gepipetteerd en verduﬁd met
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precies 50 ml water,

Bij deze werkwijze bleek de pH na elke base~toevoeging cone
stant te zijn, zodra de oplossing weer homogeen was hetgeen in het

algemeen binnen 30 sec. het geval was,

5.2,1,3., Resultaten en discussie

In figuur 1 zijn de titratiecurven van enkele huminezuren ver-

" kregen bij titratiec met NaOH weergegeven (met KOH worden nagenoeg
identieke curven verkregen). Alle huminezuren, inclusief de synthe-
tische, geven bij titratie met alkalihydroxide socortgelijke curven,

Wat betreft hun vorm komen de curven vrij goed overeen met die
verkregen door PUUSTJARVI (1955) bij terugtitreren van een natriume
humaatoplossing met zoutzuur, Enkele hurminezuren werden na titratie
met base tot pH 12 met zoutzuur teruggetriteerd. Het hierbij gevonden
geringe verschil tussen beide curven kan geheel worden verklaard als
een zouteffect, een werkelijke hysterese werd niet waargenomen, De

.. door Puustjirvi geconstateerde hysterese heeft hoogstwaarschijnlijk
dan ook niets te maken met een of andere specifieke eigenschap of
chemische reactie van de huminezuren, zoals door hemwerd veronder=-

steld.,
De min of meer schuin verlopende curven vertonen twee stei-

lere gedeelten waarop zich een buigpunt bevindt. (Het feit dat het
ecrste buigpunt niet wordt geélimineerd door methylering of acety-
lering wijst er volgens GILLAM (1940) op dat we hier inderdaad te
doen hebben met COOH-groepen). De interpretatie van Puustjérvi,
nl, dat dit curven zijn van éénbasische zuren, is onjuist, De pK zou
volgens hem gelijk zijn aan de pH waarbij maximale bufferende wer~
king optreedt, d.i. midden tussen beide buigpunten. Integendeel, de
gevonden curven zijn typisch voor een polydibasiséh zuur als

R.(CO()I-I)X.(OI-I)YT De pK's van de COOH-~groepen lopen naar het

schijnt uiteen van ongeveer 3,5 tot ca, 4,52 5, die van de OH-groepen
“van ca, 6 3 6,5 tot ongeveer 9. Het onderling verschil tussen de K's
van de COOH-groepen en dat tussen de K!'s van de OH-groepen is ken-
nelijk te klein om voor elk van de zuurgroepen afzonderlijk een buig-
.punt te geven in de curve. Het verschil tussen de K van de zwakst zure
COOH«~groep en die van de sterkst zure OH-groep is echter blijkbaar
meestal voldoende groot om, zij het niet scherp, in de curve aparte

buigpunten te geven voor COOH« en voor OH«groepen, Dat de humine~-
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zuren per deeltje méér dan één COOH~-groep bezitten blijkt uit het
feit dat het eerste steilere stuk in de curve verre van vertikaal is,
Het is in principe wél mogelijk (alhoewel niet waarschijnlijk) dat y
gelijk 1 is, Het niet vertikaal zijn van het tweede steilere stuk in de
curve kan namelijk, zoals opgemerkt in de inleiding, ook een gevolg

zijn van hydrolyse,
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‘Figuur 1, Potentiometrische titratie van 100 mg huminezuren, op-
gelost in 60 ml water, met NaOH,

Huminezuren: I - uit zwartveen (No, 116}
II  ~ uit hydrochinon + NH,OH (No. IIb)

IIl - uit rodoorn (No, 094B -!'"braun'’)
v uit pyrogallol + NH,OH (No. III)

\' uit zandgrond (No. 113)

Ter vergelijking zijn in figuur 2 de curven weergegeven, ver-
kregen bij titratie van salicylzuur en galluszuur. De titratiecurve van
protocatechuzuur {niet ingetekend in figuur 2) is vrijwel identiek met
die van galluszuur, Bij alle drie zuren treedt bij het equivalentiepunt
van de carboxylgroep een grote pH-sprong op waardoor de curve daar
een nagenoeg verticaal gedeelte heeft. De OH-groep van salicylzuur is

te zwak zuur om op deze wijze te kunnen worden getitreerd, Bij
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Figuur 2, Potentiometrische titratie van 0,5 mmol salicylzuur (s)
en galluszuur (g), opgelost in 60 ml water, met NaOH,

protocatechuzuur en galluszuur treedt een tweede buigpunt op in de
curve wanneer één OH-groep is gencutraliseerd. Het verloop van de
curve wijkt hier echter sterk af van verticaal. De tweede en derde
OH-groep zijn blijkbaar te zwak zuur om een buigpunt op te leveren.
{misschien is het juister om te zeggen dat 2 naburige OH-groepen
samen ''sterk genoeg zuur zijn" om één proton af te splitsen waarna
ze het overblijvende samen "'delen’).

Uit het bovenstaande volgt dus dat het eerste buigpunt bij hu=-
minezuren niet zondermeer mag worden geinterpreteerd als het punt
waarbij alle COOH-groepen zijn geneutraliseerd. Dit zou het immers
alleen dan zijn, als per deeltje slechts één COOH-groep aanwezig was
(wat ook op grond van andere gegevens onwaarschijnlijk is), Het equi-
valentiepunt voor de gezamenlijke COOH-groepen zal dus iets verder
op de curve liggen dan het eerste buigpunt, Uit de ligging van het

buigpunt kan men echter althans de maximumwaarde voor het equiva=-
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lentgewicht betrokken op COOH-groepen berekenen. Evenzo levert het
tweede buigpunt een maximurﬁwaarde voor het equivalentgewicht be-
trokken op OH-groepen. Om de plaats van de (tamelijk onscherpe)
buigpunten zo goed mogelijk vast te stellen werd door de gevonden
meetpunten een vloeiende curve getrokken., Van deze curven werd

een differentiéle titratiecurve afgeleid door de pH~stijging per con-
stant aantal m, e, toegevoegde base af te lezen en uit te zetten tegen
m.e. toegevoegde base. In figuur 2 is voor galluszuur en in figuur 3
is voor een der huminezuren deze differentiéle titratiecurve ingetekend,
Intabel §§5.9zjn voor de verschillende huminezuren de uit de ligging
van het eerste buigpunt berekende "maximume-equivalentgewichten''
betrokken op COOH=-groepen weergegeven. (Dat deze misschien ook
nog om cen andere dan de genoemde reden te hoog kunnen zijn wordt

aan het eind van 5,2,2, 3, besproken).
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Figuur 3. Potentiometrische titratie van 100 mg huminezuren uit
zandgrond (No. 114}, opgelost in 60 ml water, met NaOH
(I) en met Ba(OH)Z (11).
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De curven verkregen bij titratie met de basen van de aardalka-
limetalen wijken vrij sterk af van die verkregen bij titratie met
alkalihydroxide. Ter illustratie hiervan is in figuur 3 tevens de titra-

tiecurve bij gebruik van Ba.(OH)2 en de hieruit grafisch verkregen

differentiéle titratiecurve weergegeven. Bij vergelijking van de beide

pHe-curven valt sterk op dat bij titratie met Ba(OH)2 het eerste buig-

punt verdwenen is, Vergelijkt men de beide differentiéle curven (I' en

II'}, dan blijkt dat bij het met jBa.(OH)2 gevonden buigpunt meer base

is verbruikt dan bij het met NaOH gevonden tweede buigpunt,

Ook door ZADMARD (1939}, GILLAM (1940} en MARSHALL en
PATNAIK (1953) wordt gewezen op de invloed van de gebruikte base op
de titratiecurve, Zadmard schrijft dit onder meer toe 2an het verschil
in hydrolyse bij alkali- en aardalkalihumaten, TENDELOOQO en
NIERSTRASS (1935) menen dat '"de humus veel meer waterstofionen
kan opleveren, dan door titratie met sterke basen is te bepalen''. Het

verschil tussen titratie met NaOH en met Ca(OH), zou daardoor wor-

den veroorzaakt, dat de Ca-ionen meer H~ionen verdringen van het
"adsorptiecomplex!'' (die dan door OH-ionen worden weggenomen) dan
de Na-ionen, Hier, bij huminezuren, zou men dit zo kunnen vertalen
dat geen of minder hydrolyse optreedt bij Ca-humaten dan bij Na-
humaten doordat het ionenproduct van Ca-humaten klein zou zijn,
Inderdaad is dit een reéle mogelijkheid. Overigens hebben Tendeloo
en Nierstrass de titratie niet tot het eind doorgevoerd en in feite al-
leen aangetoond dat de humus meer H-ionen kan opleveren dan er bij

titratie met sterke basen tot pH ca. 7 worden geneutraliseerd.

Dat er inderdaad een belangrijk verschil in ionisatie en hydro-
lyse bij alkali- en aardalkalihumaten optreedt zal straks nog duidelijk
blijken o.a. bij conductometrische titratie, Dit kan ongetwijfeld van
invloed zijn op de curven verkregen bij potentiometrische titratie,
met name op de ligging van het tweede buigpunt.

BROADBENT en BRADFORD (1952) schrijven het verschil in
uwitwisselingscapaciteit bij gebruik van basen van verschillende waar-
digheid gedeeltelijk toe aan de vorming van inwendige complexen, maar
menen dat ook sterische effecten hierbij een rol spelen., Wat het laat-
ste betreft noemen BLOM c.s. {1957) de mogelijkheid dat zuurgroepen
zodanig geisoleerd kunnen zitten, dat ze niet samen met een naburige

zuurrestgroep van het huminezuur een tweewaardig kation kunnen binden.,
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HEIMANN (1929) vermeldt dat de uitwisselingscapaciteit van
huminezuren, indien bepaald met chinine of chinidine resp. 30 en 70 %
lager was dan indien bepaald met NaOH, Dit wordt door hem ook aan
sterische hindering toegeschrevfen. Als dit inderdaad het geval zou
zijn, dan zou het een zeer waardevolle informatie geven over de
structuur van huminezuren. Heifna.nn werkte echter met een suspensie
van droge huminezuren en vexf'der realiseerde hij zich blijkbaar niet
dat tertiaire aminen als chiniiae en chinidine te zwak basisch zijn
om de huminezuren volledig t{a kunnen "neutraliseren'!,

© Om de theorie van Heii;nanh nader te toetsen titreerden wij
enkele huminezuren met de qu;aternaire ammoniumbasen methylchini«
niumhydroxide, methylbruciniumhydroxide en tetrabutylammoniumhy-
droxide.

De verkregen titratiecurven bleken echter vrijwel identiek te
zijn met die verkregen met NadH (figuur 4, curve I, II, III), Met een
zwakke base als ammonia {curre IV) blijken inderdaad de zeer zwak.
zure functies niet te kunnen werden getitreerd. Bij goed gedispergeer-

de huminezuren bevinden dus idle zuurgroepen zich in zodanige

Figuur 4, Potentjometrische titratie van 10‘0 mg huminezuren uit
veenkploniale grond (No. 082I}, opgelost in 60 ml water,
met Nymethylchininiumhydroxide {I), N~methylbruciniuma=
hydroxide (II), natriwmhydroxide (III) en ammonia (IV).
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posities dat ze ook zeer grote organische kationen kunnen binden. In
dit opzicht is van hindering dus geen sprake, Op de invlced van de
gebruikte base op het eindpunt van de titratie komen we aan het slot
van § 5.2.2.3. nog terug.

Op het wegvallen van het eerste buigpunt bij titratie met
bariumhydroxide is niet eerder de aandacht gevestigd., Ter verklaring
zou men kunnen denken aan een verschillende wijze van kationenbin-
ding. Indien namelijk tweewaardige kationen met één valentie gebonden
worden aan de anionen van de sterker zure groepen (-COO™ ?) en met
één valentie aan de anionen van de zwakker zure groepen (-0~ afkom-
stig van fenolische OH-groepen?) dan zou daardoor het verschil in
zuursterkte van deze groepen gemaskeerd worden. Inderdaad wijzen
sommige waarnemingen die in hoofdstuk 6 nog worden besproken dui-

delijk in deze richting.

Resumerend kan dus gezegd worden dat de curven verkregen door

potentiometrische titratie van huminezuren, opgelost in water, met
alkalihydroxiden er duidelijk op wijzen dat we te doen hebben met
polydibasische zuren,

Aan de {onscherpe)buigpunten in de curven mogen hoogstens
maximumwaarden voor de equivalentgewichten betrokken op de
"COOH'"- en op de "OH'"~groepen worden ontleend,

Titratie met bariumhydroxide geeft een curve met slechts één
buigpunt, Bij dit buigpunt is iets meer base verbruikt dan bij titratie
met alkalihydroxide. Ter verklaring hiervan werden verschillende
hypothesen gegeven,

Titratie met organische basen met zeer grote kationen levert
dezelfde curven als titratie met alkalihydroxide. Alle zuurgroepen

zijn dus bij opgeloste huminezuren zeer goed bereikbaar voor kationen.

5.2.2. Conductometrische titraties

5.2.2,1., Inleiding. Mogelijkheden van deze titratiemethode

Zoals vermeld in 4. 1.2, werden door enkele onderzoekers
conductometrische tifraties van huminezuren in waterige oplossing
uitgevoerd ter bepaling van alle zuurgroepen gezamenlijk. Daarbij
bleek het eindpunt vrij nauwkeurig te kunnen worden vastgesteld. In
de literatuur vonden wij echter geen enkele poging vermeld de ver-

schillende typen zuurgroepen te onderscheiden en te bepalen door
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middel van conductometrische titratie, Dit is merkwaardig aangezien
de mogelijkheden die deze titratie hiervoor biedt groter zijn dan die
van de potentiometrische titratie {voor een algemeen overzicht zie
bijv. BERL, 195la) De perspectieven van deze titratie voor de
analyse van huminezuren zijn de volgende:

De potentiometrische titratie leverde het beeld van een poly«
basisch zuur R. (CQOH)X. (OH), met pK's voor de COOH-groepen

oplopend van ongeveer 3,5 tot 4,5 2 5 (dus K-waarden van ca. 3,2 x
104 tot ca. 3,2 x 10'5) en pK's voor de OH-groepen oplopend van
ongeveer 6 2 6,5 tot ca. 9 (K van ca. 1076 tot 10-9). Nu leveren
zuren met een pK tussen 1 en 4 bij cgnducfometrische titratie met
alkalihydroxide meestal een curve op die in het begin sterk gebogen
is, Dikwijls is het rechte gedeelte dat men krijgt védr het equivalen=
tiepunt te kort om door grafische extrapolatie het snijpunt (= equiva-
lentiepunt) met het rechte stuk na het passeren van dit punt voldoende
nauwkeurig vast te stellen., Mede hierdoor is het dan ook niet erg
waarschijnlijk dat het punt waar de laatste COOHMH-groep bij huminezu=
ren is geneutraliseerd op deze wijze kan worden gevonden.

In dit opzicht lijkt er meer kans te bestaan dat de neutralisatie«
~curve van de OH-groepen over veldoende afstand recht zal zijn om
grafisch het eindpunt hiervan vast te stellen. Deze groecpen zijn name-
lijk zeer zwak zuur. Zodra dus cen deel ervan geneutraliseerd- is zal
het ontstane anion de dissociatie van de overige zuurgroepen geheel
terugdringen, Dan wordt het specifiek geleidingsvermogentdus niet
meer door afgesplitste H' -ionen beinvloed, maar wordt deze geheel
bepaald door de bij voortpaande titratie geleidelijk toenemende zouf-
concentratie. Voordat het eindpunt van de titratie is bereikt treedt er
echter ecen nieuwe complicatic op door hydrolyse van het ontstane
zout. Hierdoor neemt het geleidingsvermogen sneller toe. De overgang
bij het cindpunt wordt daardoor niet gekenmerkt door een scherpe knik
maar door een meer of minder flauwe bocht in de curve, Indien de
titratie wordt uitgevoerd met alkalihydroxide dan komt daar nog bij
dat de hoek tussen het wechte stuk van de neutralisatiecurve en de
curve na het eindpunt altijd zeer groot is, Door dit complex van ver=-
schijnselen wordt de nauwkeurigé-vastst_elling van het eindpunt sterk
bemoeilijkt en kan deze zelis onmogelijk worden. |

Voor de beide laatstgenvemde moeilijkheden is er echter in

Principe een uitstekende oplossing. Men moet dan titreren met een
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base die bij meutralisatie van het huminezuur een onoplosbaar (niet

of slecht gd'aiseerd) zout geeft, De base moet echter sterk genoeg
zijn om alle zuurgroepen te kunnen neutraliseren. Uit het onderzoek
van SCHEELE en ROWE (1936) en van SANDHOFF (1954) blijkt dat
bariumhydroxide aan deze voorwaarden voldoet, Het deel van de curve
overeenkomend met de neutralisatie van de OH-groepen verloopt dan
veel vlakker, doordat het zeer weiniggedpniseerde Pariumhumeaat prac-
tisch geen bijdrage levert aan het geleidingsvermogen. De knik in de
curve bij het eindpunt is veel scherper doordat hydrolyse niet of
hoogstens in geringe mate optreedt(feitelijk kan men dit dus evengoed
een neerslagtitratie noemen),

Voor de afzonderlijke bepaling van de COOH~groepen levert
dit echter nog geen oplossing. Hiervoor bestaan de volgende mogelijk-
heden:

a, Zoals opgemerkt zijn de equivalentiepunten van cen polybasisch
zuur bij titratie met alkalihydroxide als gevolg van het optreden van
hydrolyse dikwijls moeilijk scherp vast te stellen. In sommige geval-
len verkrijgt men dan betere resultaten door uit te gaan van het
alkalizout van dit evur en dit terug te titreren met een sterk zuur.,

b. Men kan proberen een base te vinden die sterk genoeg is om alle
COOH-groepen te neutraliseren maar te zwak om hetzelfde te doen
met de OH-groepen., Daartoe moeten echter de pK van de zwakst

zure COOH-groepen en die van de sterkst zure OH.-groep ongeveer
bekend zijn en tamelijk ver uniteenliggen. Fraaie resultaten zijn van
.deze methode niet te verwachten., Des te zwakker de base des te
meer last krijgt men immers van hydrolyse.

c. De storende invioed van hydrolyse van het gevormde zout treedt
sterker op naarmate het zuur dat getitrecerd wordt zwakker is, In vele
gevallen zou een titratiecurve van een meerbasisch zuur wel scherpere
knikpunten vertonen als de dissociatieconstanten maar minder klein

waren m,a,w, als de dissociatie-evenwichten:
HZ+H,QO > H -
n 2 e e

3o+ +H ,Z
> n

~1

H_ ,Zz" + H,O e H3O+ + Hn-ZZ-- etc. maar naar rechts ver=

n-1 2 e

schoven werden, Om dit te bereiken voegen GASLINI en NAHUM
(1959) aan de oplossing van het te titreren zuur in water een overmaat
ammonia toe. NH3 heeft immers een veel grotere affiniteit voor pro-

tonen dan HZO‘ Gaslini en Nahum berekenen dat een zuur dat in water
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opgelost een K heeft van 10-10, in verdunde ammoniakale oplossing

bij benadering een K heeft van 10"1. De gevormde NH4+ ~ionen titreren

zij met lithiumhydroxide. Een aantal twee-basische zuren met een

kleine K, en een zeer kleine KZ’ die in water opgelost niet getitreerd

1
konden worden, bleken in ammoniakale oplossing een titratiecurve
met twee duidelijke knikpunten te geven,

Deze titratiemethoden heeft bij huminezuren nog een ander
belangrijk perspectief: Bij voldoende overmaat ammonia zullen
misschien de protonen van alle COOH~groepen zijn afgesplitst (in

+
NH4

ciatieconstanten opgeheven zijn; alle COOH-groepen gedragen zich

omgezet), Hierdoor zou dus het onderlinge verschil in disso=

dan sterk zuur, Titratie hiervan zal dus een rechte lijn opleveren.
Uiteraard mogen hierbij niet tevens van de sterkst zure OH=~groepen
de protonen geheel zijn afgesplitst in de ammoniakale oplessing,
anders zou immers het verschil tussen de COOH~ en deze OH-groepen
ook genivelleerd zijn. Ook hier komt dus weer de voorwaarde om de
hoek dat het verschil tussen de K van de zwakst zure COOH-groep en
de K van de sterkst zure OH-groep niet te klein: mag z1_]n. I.nchen am="
monia een te sterke verschu1v1ng van de" dissoma.tle—evenWJ.chten
mocht geven en daardoor een gedeeltelijke r_u.vellerlng van COOH en -

OH, dan kan een: zwaklere base geérébeérd wbrden.,‘

5.2,2,2, Experunenteel gedeelte R a

Alle tltratles werden ultgevoerd met behulp van de Philips maet-
brug GM 4249 (1000 €/ sec) en de Philips dompelcel PR 9512 /900,
voorzien van geplatineerde Pt-electroden. De omstandigheden waren
verder dezelfde als bij de potentiometrische titratie beschreven in
52 L2. Als vergelijkingsobjecten dienden weer zuren als salicylzwur,
galluszuur e,d, Voorzover er eindpunten konden worden vastgesteld
werd dit gedaan door grafische extrapolatie van de rechte curvege-
deelten vé6r en na het eindpunt, Voor de betrekkelijk geringe verdun-
ning als gevolg van base-toevoeging werd niet gecorrigeerd. {Deze
correctie heeft immers alleen betrekking op het geleidingsvermogen
wat ons minder interesseert en niet op het aantal m.e. base dat
wordt verbruikt),

De titrantoplossingen waren weer 0,2 % 0, 3 N en bereid uit
zuivere, eventueel gezuiverde handelschemicalién (voorzover ver~

krijgbaar'pro analysi ).
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In figuur 5 zijn de curven (I - V) van enkele huminezuren ver-

kregen bij titratie met alkalihydroxide weergegeven. In het begin daalt

het specifiek geleidingsvermogen vrij sterk doordat de H3O+-ionen

worden vervangen door alkali-ionen. Daarna vertoont de curve een

stijging. De overgang van dalend naar stijgend was in verschillende

gevallen dermate scherp dat aanvankelijk werd vermoed dat deze

huminezuuroplossingen nog verontreinigd waren met zoutzuur. Bij

controle bleek dit echter niet het geval te zijn, zodat de vraag opkwam

of deze overgang wellicht te maken had met een overgang van COOH-

op OH-groepen bij de titratie, vooral ook omdat dit punt in hetzelide

gebied ligt als het eerste buigpunt in de potentiometrisch verkregen
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Figuur 5, Conductometrische titratie van 100 mg huminezuren, resp.
Na=humaten, opgelost in 60 ml water, met alkalihydroxide
resp.: zoutzuur,

uit pyrocatechol + NH, OH (No.IV); titr. met KOH

Huminezuren: I -

I -
III
IV
vV -
VI -

)

uit pyrocatechol + NaOH {No. VI);
uit rodoorn (No.0%94 B-'"braun');
uit bosveen (No. 123b);

uit veenkoloniale grond (No. 082 I);
100 mg 082 I+ 0,48 m.e, NaOH;
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titratiecurve. Op deze vraag is niet zonder meer uitsluitsel te geven
omdat een dergelijk verloop heel vaak optreedt bij organische zuren.
Zo blijkt bijv, uit figuur 6 dat protocatechuzuur en galluszuur even-
eens een dergelijke curve geven (zij het dat de overgang hier minder
scherp is}) met een minimum ver voordat de COOH-groep is geneu-
traliseerd.

Na de zojuist besproken overgang neemt het specifiek gelei~
dingsvermogen toe. Bij vele titratiecurven van huminezuren (o, a.
I, IV en V in figuur 5) viel het op dat de aanvankelijke toename per
m.e. toegevoegde base na toevoeging van mdéér base weer iets kleiner
wordt. Dit verschijnsel werd ook gesignaleerd door SCHEELE en
ROWE (1936). Een eenvoudige verklaring zou zijn dat naarmate
de concentratie aan Na+-ionen toeneemt, de dissociatie van de zuur-
rest-Natrium-binding wordt teruggedrongen. Daardoor zou immers
de concentratie aan gedissocicerd zout (en dus het geleidingsvermogen)

niet lineair toenemen met het aantal m. e. toegevoegde NaOH.,

X 10-% L {Oohm-em-y, I
‘ ! 1
T
|
L
!
20
i
—_— LI IO
— Ly =0
vor
me NOOH | Lx=0O
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Figuur 6. Conductometrische titratie van 0,25 mmol salicylzuur (I),
0,25 mmol protocatechuzuur (II) en 0,17 mmol galluszuur
(III), opgelost in 60 ml water met NaOH,
(i = omslagpunt broomthymolblauw).
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Tenslotte gaat de curve na het passeren van het punt waar alle
zure groepen zijn getitreerd, tamelijk steil naar boven als gevolg
van de toenemende concentratie aan vrije OH-ionen. Door het enigs~
Zins onregelmatige verloop v6ér het eindpunt, de optredende hydro-
lyse tegen het eind van de titratie en de grote hoek tussen beide
curvegedeelten vé6r en na het cindpunt is dit punt moeilijk scherp vast
te stellen,

Titratie van een natriumhumaatoplossing met zoutzuur (figuur
5, curve VI) geeft cen soortgelijke curve als titratie van het vrije
huminezuur met NaOH. Hetzelfde kan worden vermeld van titraties
van huminezuuroplossingen van lagere en hogere concentratie.

Het verloop van de titratiecurve verkregen met Ba(OH)z wijkt

sterk af van dat verkregen met alkalihydroxide (figuur 7, N.B. L is in

X4Q-4at {Ohm-1 cm-0)
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Figuur 7, Conductometrische titratie van 100 mg huminezuren opge-
lost in 60 ml water met Ba(OH),.

Huminezuren: I  « uit zwartveen (No.116) -
II =~ uit zandgrond (No, 114)
III « uit zavel (No. 115)
IV - uit bosveen (No. 123b)
V- uit pyrocatechol + NH,OH (No.1V)

VI - uit pyrocatechol + NaOH (No, VI)
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figuur 7 op een 2 x zo grote schaal uitgezet als in figuur 5). De aan~-
vankelijke daling van het geleidingsvermogen zet zich verder voort

dan bij NaOH, waarna de curve vrijwel horizontaal gaat lopen. Gezien
dit verloop rees de vraag of de grootte van de door SCHEELE (1936)

en SANDHOFF (1954) toegepaste correctie voor vrij zoutzuur wel

juist is, Deze onderzoekers verkregen namelijk soortgelijke curven

en namen daarbij aan dat het ombuigen van de curve van dalend naar
horizontaal het punt aangeeft waar het in hun geval inderdaad aanwezi-
ge vrije zoutzuur was geneutraliseerd, Hier blijkt echter dat ook in
afwezigheid van minerale zuren een dergelijk curveverloop wordt ver=-.
kregen. Ter controle werd eveneens een titratie uitgevoerd van
huminezuren in aanwezigheid van een kleine hoeveelheid zoutzuur.
Inderdaad bleek dat het cerste knikpunt optreedt als reeds meer base
is verbruikt dan overeenkomt met de toegevoegde hoeveelheid zoutzuur,
De door genoemde auteurs toegepaste correctie voor vrij zoutzuur is
dus waarschijnlijk te groot geweest.

Na het horizontale gedeclte volgt weer een overgang naar een
vrij sterk stijgend curvedeel, veroorzaakt door vrije base, De over~
gang is, zoals voorspeld, in het algemeen scherper dan bij titratie
met alkalihydroxide en het eindpunt is dan ook meestal beter vast te
stellen. Verder is er (zie slot van deze paragraaf) aanleiding om aan
te nemen dat het met Ba(OH)Z verkregen knikpunt een juistere henadering
is van het equivalentiepunt dan het met NaOH of KOH gevonden knike

punt. In tabel 6 =zijn de door titratie met Ba.(OH)z gevonden eguiva=-

lentgewichten en ''vitwisselingscapaciteiten' van alle onderzochte
huminezuren weergegeven (§ 5.4, ).

Pogingen de COOH-groepen afzonderlijk te bepalen door titra-
tie.rhet een base die te zwak is om de OH-groepen te neutraliseren
hadden het volgende resultaat: In figuur 8 zijn de curven weergegeven
verkregen bij titratie van één der huminezuren met ammonia

'-5 v - -
(K.D =. 1,8 x1077), triethanolamine (Kb =5,9x 10 7),0&.-picoline
o -8 . - -
(I{.b =3x 107") en pyridine _(Kb =2,3x 10 9). Ter vergelijking is tevens

de curye bij titratie met NaOH in deze figuur opgenomen. In alle cur-
ven verkregen met zwakke basen treedt evenals bij titratie met NaOH
e:e{l mlnnnmn op. Hetzelfde vonden we ook bij titratie van galluszuur

met deze zwakke basen waarbij het minimum weer optreedt ver voor-

dat de COOH~-groepen zijn geneutraliseerd (figuur 9)!
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Figuur 8, Conductometrische titratie van 100 mg huminezuren uit
veenkoloniale grond (No. 082 I), opgelost in 60 ml water,
met NaQH (I), ammonia (II), triethanolamine (III},
a~picoline {IV), nyridine (V).

Na de minima in de curven van figuur 8 volgt eerst een stij-
ging van het geleidingsvermogen en daarna buigen de curven af naar
horizontaal, Zoals te verwachien is de helling van het stijgend curve~
stuk flauwer en treedt de afbuiging naar horizontaal eerder op naar-
mate de gebruikte base zwakker is. Er is echier geen aanwijzing dat
bij een bepaalde sterkte van base alleen COOH-groepen zouden wor-
~den getitreerd. Het ombuigen naar horizontaal gaat bij «-~picoline
dermate geleidelijk dat er ook bij galluszuur (figuur 9) ten aanzien van
deze vraag geen conclusie geoorloofd is, Bij galluszuur + triethanol=
amine is er een vrij scherp knikpunt. De bij dit punt verbruikte hoe-
veelheid base is groter dan overeenkomt met COOH. Deze titraties

boden dus geen oplossing voor het gestelde probleem,
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Figuur 9. Conductometrische titratie van 0,17 mmol galluszuur, op-
gelost in 60 ml water, met NaOH (I), triethanolamine (II),
a ~picoline (III), pyridine (IV).

Over de titraties met lithiumhydroxide in aanwezigheid van
overmaat zwakke base het volgende: Figuur 10 geeft de titratiecurve
van salicylzuur, protocatechuzuur en galluszuur in aanwezigheid van
ammonia, Bij salicylzuur kan ook in aanwezigheid van ammonia alleen
cen duidelijk equivalentiepunt worden vastgesteld voor de carboxyl-

gr'oep. Als gevolg van de vervanging van H30+ door NH4+ heeft, zoals

te verwachten, het eerste deel van de curve een meer horizontaal
verloop. Bij protocatechuzuur en galluszuur in zuiver water kregen

we bij titratie met NaOH (figuur 6) en LiOH (curve II in figuur 10}, zij
het onscherp, twee equivalentiepunten nl. voor de COOH=~-groep en
voor één OH-~groep. In aanwezigheid van ammonia (curve III, IV en V
van figuur 10) krijgen we echter een meer horizontaal verlopend eerste
deel van de curve waarbij alleen een equivalentiepunt (beter dan zon-

der ammonia) is vast te stellen voor de COOH + &én OH-groep. De
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ammeonia heeft dus het verschil in zuursterkte van deze COQOH en QH

genivelleerd,
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Figuur 10. Conductometrische titratie van enkele hydroxizuren in
water (0,25 mmol per 60 ml),

I - protocatechuzuur met BzzL(OH)2 (i = omslagpunt
broomthymolblauw),

II - idem met LiOH

IIl - idem i.a.,v., l m.e. NH4OH, met LiOH

IV - galluszuur i,a.v. 1 m.e. NH4OH, met LiOH
v

salicylzuur i.a.v. 1 m.e. NH40H, met LiOH

In figuur 11 zijn de titratiecurven van galluszuur met lithium-
hydroxide in aanwezigheid van ammonia, triethanolamine, o -picoline
en pyridine weergegeven (in deze volgorde neemt de sterkte van deze
"basen'' af), Het blijkt dat ook triethanolamine hier nog een 'level-
ling'' effect heeft gehad., Bij a-picoline en pyridine treedt echter een
knikpunt op daar waar de COOH-groep is geneutraliseerd {voor, de

. OH=~groep is niet meer nauwkeurig een knikpunt vast te stellen).
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Figuur 11. Conductometrische titratie van 0,25 mmol galluszuur, op-
~ gelost in 60 m] water, waaraan 1 m.e, ammonia (I), resp.
1 m,e, triethanolamine (II}, 1 m.e. a -picoline (III),
] m,e. pyridine (IV) is toegevoegd, Titratie met LiOH,

X 10-% L {Obmiem:]
| H

— Ly O

LnaC
ilw=0

L
ily 220

Figuur 12, Conductometrische titratie van 100 mg (= 0,48 m.e.)
huminezuren uit veenkoloniale grond (No.082 I) opgelost
in water (I}, in water waaraan resp. is toegevoegd 1 m,e,
ammonia (II}), 1 m.e. triethanolamine (III), ! m.e. o -
picoline (IV), 1 m,e. pyridine (V). Titratie met LiOH.
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De resultaten van de overeenkomstige titraties van humine~
zuren uit één der gronden zien we in figuur 12, Bij oplossingen van
huminezuren in water (I), in water + ammonia (II) en in water +
triethanolamine (III), in water + "%picoline en in water + pyridine
(V), krijgen we een knikpunt bij verbruik van resp. ca. 0,42, 0,42,
0,45, 0,42 en 0,38 m.e. LiOH., Van ecen duidelijke en abrupte terug-
gang zoals bij galluszuur is dus geen sprake,.

Tenslotte kan nog het volgende vermeld worden:

Evenals bij potentiometrische titratie (zie § 5.2.1.3.) treedt

het eindpunt bij titratie met Ba(OH)Z op na toevoeging van meer base

dan bij titratie met alkalihydroxide. Voor een nader onderzoek van
dit verschijnsel werden nog conductometrische titraties uitgevoerd
(met NaOH) van een huminezuuroplossing waaraan een equivalente

hoeveelheid NaCl, resp. KCi, CaClZ, BaClZ, MgCl2 was toegevoegd,

Dat wil zeggen: het aantal m. e, toegevoegd zout was gelijk aan het
aantal m., e, Ba(OH)2 dat bij het knikpunt is toegevoegd bij titratie in
afwezigheid van zout. Uit figuur 13 blijkt nu dat de aanwezigheid van
NaCl de ligging van het knikpunt bij titratie met NaQH niet duidelijk
beinvioedt, Voor KCIl geldt hetzelfde. Daarentegen werd in aanwe~
zigheid van aardalkalichloride bij titratie met NaOH gemiddeld het-
zelfde knikpunt gevonden als bij titratie met bariumhydroxide,

Dit wijst er dus op dat er protonen zijn die niet door alkali-
ionen worden vervangen, maar wel door tweewaardige kationen kunnen
worden verdrongen, Dit is dus een bevestiging van de veronderstelling
van TENDELOOQ en NIERSTRASS (zie § 5.2.1,3.). De meest aanne-~
melijke verklaring is dat dit berust op een verschil in hydrolyse bij
alkali- en aardalkalihumaat, Steun hiervoor levert het feit dat bij
salicylzuur en protocatechuzuur hetzelfde verschijnsel werd waarge-
nomen, Bij titratie met NaOH (fig. 6, zie ook curve Il in fig, 10)
treedt het knikpunt voor COOH en OH op kort voordat het equivalentie~
punt is bereikt. Bij titratie met Ba(OH), (curve I in fig. 10) vielen
de knikpunten beter samen met de equivalentiepunten. Ook om deze
reden hechten wij aan de titraties met bariumhydroxide meer waarde
voor de bepaling van de som van alle zuurgroepen dan aan de titra-
ties met NaOH of KOH,

De door BLOM c.s. (1957) geopperde verklaringsmogelijkheid
dat sommige zuurgroepen zodanig geisoleerd zouden zitten, dat ze

niet samen met een naburige zuurrestgroep een tweewaardig kation
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kunnen binden (ze zouden in ons geval BaOH™ binden en zo een extra
baseverbruik veroorzaken) lijkt hiermee, althans bij huminezuren,

niet relevant,
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H
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Figuur 13. De invloed van de aanwezigheid van zouten op de conduc-
tometrische titraties van 100 mg (= 0,48 m.e.) humine«
zuren uit veenkoloniale grond (No. 082 I), opgelost in 60
ml water,

I - in zuiver water; titratie met NaQOH
Il = in water + 0,48 m.e. NaCl; titratie met NaOH
III - in water + 0,48 m, e, BaClZ; titratie met NaQH

IV - in zuiver water; titratie met Ba.(OH)z
V  ~in water + 0,48 m, e. CaClZ; titratie met NaOH

Resumerend kan gezegd worden dat het ondanks velerlei pogingen niet

gelukt is door conductometrische titratie in waterige oplossingen ver=
schillende soorten zuurgroepen bij huminezuren met zekerheid te on-
derscheiden en afzonderlijk te bepalen,

De conductometrische titratie met bariumhydroxide bleek een
vrij goed vast te stellen eindpunt te hebben. Tot op heden lijkt deze
titratie de beste waarde te geven voor de som der zure groepen,

De resultaten verkregen bij titratie in aanwezigheid van zouten
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‘en bij titraties van salicylzuur en protocatechuzuur leverden steun
wootr de veronderstelling dat het verschil in "uitwisselingscapaciteit
bij titratie met €én- en met tweewaardige basen veroorzaakt wordt

door hydrolyse van het alkalihumaat,

5.3, TITRATILS VAN HUMIN&Z URWN OPGLLOST IN ORGANISCHE
OPLOSMIDD®LN

5.3,1, Perspectieven van het gebruik van organische
oplosmiddelen

Nadat aldus de pogingen om de verschillende zuurgroepen te
onderscheiden door potentiometrische of conductometrische titratie
in waterige oplossingen onvoldoende succes hadden opgeleverd, zijn
we overgegaan op titratie in organische oplosmiddelen, Over zuur-
base~titraties in niet-waterig milieu is .in de laatste tien jaren een
snel'wassende stroom wan publikaties verschenen. Voor een overzicht
kan o.m. worden verwezen naar BECK&TT en TINLEY (1955), JONLS
(1959), FRANSWA (1963), HUB&R (1964).

Voordat de hier toegepaste titratietechnieken afzonderlijk wor-
den besproken zal cerst op de vraag waarom de toepassing van andere
oplosmiddelen dan watex hier meer succes belooft, worden ingegaan,
(Min of meer is deze vraag reeds aan de orde geweest in 5.2.2, 1, bij
de vervanging van water als oplosmiddel door zeer verdunde ammonia,
De vervanging van water door een ander oplosmiddel heeft echter nog
weer heel andere consequenties dan de toevoeging van een weinig ame
monia aan de huminezuuroplossing}.

In5,2,1.1, werd als voorwaarde voor het slagen van de
potentiometrische titratie gesteld, dat het te titreren zuur niet zeer
zwak mag zijn {onscherp buigpunt). Het bleek dat deze situatie echter
wel optrad voor wat betreft de zwakst zure groepen bij huminezuren.
opgelost in water, We moeten dus een oplosmiddel zoeken dat zwakker
"zuur' en sterker "basisch'is dan water. Voor ecen goed begrip van
deze uitspraak het volgende:

In het voorafgaande 15 gewerkt met een definitie van het bea-
grip zuur, die te beperkt is, nl, met de definitie dat een zuur een ver-
binding is die, in water opgelost, geheel of gedecltelijk dissocieert in
anionen en waterstofionen, terwijl ecen base gedefini€erd was als een
stof die in water dissocieerde in kationen en hydroxylionen. Het zuur

of base zijn van een stof is hier dus afhankelijk gesteld van het gedrag
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in oplossing en wel in waterige oplossing. BRONSTED en LOWRY
definiéerden in 1923 ecen zuur als een stof die in staat is een proton af
te staan en ecen base als een stof dic een proton kan opnemen. Volgens
deze definitie gedraagt huminezuur zich dus als een zuur indien het
H' -ionen afstaat en het huminezuuranion zich als een base indien het
HY -ionen opnecemt, Een ion als R-COO~, OH is dus zowel cen zuur
voorzover de OH-groep cen proton afstazat als ecen base voorzover de
carboxylgroep een proton opneemt. Nu is inmiddels gebleken dat ook
deze definitie nog te beperkt is, maar voor het hier te houden betoog
in verband met de titratie van huminezuren in organische oplosmidde~
len is hij wel bruikbaar,

Een essentiéel verschil met de oude definitie is, dat het feit
of een stof een zuur of een base is, hier afhankelijk is gesteld van de
stoffen zelf en niet van hun oplossingen, Daarmee wil echter niet ge-
zegd zijn, dat het oplosmiddel er niet toe doet. Integendeel, of een
stof een zuur of basisch karakter zal tonen en in welke ''sterkte’ hangt
in belangrijke mate af van het oplosmiddel,

De ligging van het evenwicht van de autoprotolysereactie van
een oplosmiddel SH volgens de vergelijking
T

2 SH . SHZ

wordt gekenmerkt door de evenwichtsconstante

K_=[sH," | x [s7]
8 -

._bl_]v. 2 H,0 T H3O + OH~ pK_ = 14 bij 25°C
2 NH,4(lig) <7 NH4 + NH, pK_ = 22 bij -33,5°C
2 CH,OHT " CH,OH, + CH30‘ pK_ = 16,7 bij 25°C
2 CH,COOH ™, CH3COOH2 + CH,CO0™ pK_ = 12,6 bij 25°C

Het zuur karakter van het oplosmiddel hangt af van de neiging protonen
af te staan volgens de reactie:
R T Ll -
SH™ " S H +5,
Waarvoor Ka = [H+l x 'S R

Het basisch karakter wordt bepaald door de affiniteit van SH voor pro-

tonen:
SH+H' 7 sH,",
- »
i__SH;i . ;
Waarvoor Kb = = K is dus gelijk aamr K_ x K, .
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Men kan het ook zo uitdrukken: Het karakter van het oplosmiddel wordt
bepaald door de sterkie van het "zuur" SH2+ en die van de 'base! 57,

waarbij KSH2+ = I/Kb en KS- = I/Ka_'
Bij zure of protogene oplosmiddelen is K, groot en Kb klein,

bijv. zwavelzuur en azijnzuur,

Bij basische of protofiele oplosmiddelen is Kb groot en K

klein, bijv. vloeibare ammoniak, ethyleendiamine, pyridine, butyla.

mine,

Indien noch Ka noch K, klein zijn spreekt men wel van amfi-

protische oplosmiddelen, bijv, water, methanol, propancl=2,

aceton,

Oplosmiddelen waarbij zowel Ka als Kb zeer klein zijn worden

aprotische of ook wel inerte oplosmiddelen genoemd, bijv.benzeen,
chloorbenzeen, alfatische koolwaterstoffen.
Of een zuur HA te titreren is met ecen base BX hangt dd&rvan

-

af of de reactiec HA + BX T AB + XH aflopend is. Ionisatie van het
zuur en van de base is daarvoor niet strikt noodzakelijk. Wil men
echter potentiometrisch of conductometrisch titreren dan is ionisatie
wel vereist, Aprotische oplosmiddelen zijn in het 2lgemeceen voor der-
gelijke titraties niet geschikt omdat daarin geen ionisatie te verwach-
ten is. (Soms heeft-toevoeging van aprotische aan andere oplosmidde=
len het gunstige effect dat het eindpunt scherper kan worden vastgesteld),
Of een bepaald zuur HA, opgelost in een amfiprotisch oplos-
middel SH, te titreren is met een base BX hangt af van de affiniteiten

der aan de reacties deelnemende '"basen'” A7, SH en X~ voor protonen
en van het ionenproduct van AB. Deze rcacties zijn:
HA + SH 23 A” + SH,"
BX -3 BY + %
- T EC SH + XH

A+ mti i AB

HA + BX T2 AP + XH
Voorlopig nernen we aan dat het ionenproduct van AB niet

klein is en dat BX een sterke base is,
Indien A” een veel grotere affiniteit heeft voor protonen als

SH, m.a.w. als HA zich in dit oplosmiddel gedraagt als cen zeer zwak
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zuur waarbij de dissociatieconstante van HA nadert tot de waarde van

Ka van het oplosmiddel, dan is de reactie dus niet aflopend en een

goede titratie is niet mogelijk, (De verbinding AB. zou, in dit oplosmid~
del gebracht, in sterke mate gesolvolyseerd worden, waarbij relatief.
veel HA zou ontstaan), Het evenwicht van de reactie weergegeven in de
bovenste vergelijking kan naar rechts worden verschoven door een

oplosmiddel te nemen met een grotere Kb tn een kleinere Ka’ dus een

protofiel oplosmiddel.

Hiermee is dus de aan het begin van deze paragraaf gedane
uitspraak dat we voor de titratie van huminezuren een oplosmiddel
moeten zoeken dat zwakker zuur en sterker basisch is dan water, toew
~gelicht,

Indien in dit oplosmiddel het evenwicht HA + SH — A" + SH,"

voldoende ver naar rechts schuift is een titratie in principe mogelijkj
mits althans de affiniteit van X~ voor.protonen nog in voldoende mate
groter is dan die van SH. Deze laatste voorwaarde is uiteraard van
veel belang en het is dan ook te beschouwen als een gelukkige omstan-
digheid dat er inderdaad verbindingen zijn die in organische oplosmid-
delen zeer sterke basen zijn, zoals alkali-alkanolaten,

Bij het bovenstaande hadden we voorlopig buiten beschouwing
‘gelaten de mogelijkheid dat het ionenproduct van AD zo klein is dat
dZdrdoor de reactie A + B'{:iif_"-fAB.ver naar rechts verschoven zou
worden, Uiteraard zou dit ook in de eerste en in. de gesommeerde
reactievergelijking het evenwicht naar rechts doen verschuiven, waare
door HA beter titreerbaar kan worden, Dit geval deed zich voor bij
de reeds besproken titratie van huminezuren in water met bariumhy-
droxide, waardoor het eindpunt conductometrisch inderdaad goed
vastgesteld kon worden, Een voorwaarde waaraan hierbij vaak niet
wordt voldaan is echter dat het geen sterk absorptief neerslag mag zijn,
aangezien dan het eindpunt te vroeg optreedt (en dikwijls gaat verlopen).

Het doel is de COOH- en OH- groepen van huminezuren te
onderscheiden op grond van het verschil in dissociatieconstante van de
zwakst zure COOH-groep met die van de sterkst zure OH~groep. Het
zou ideaal zijn als we over een oplosmiddel beschikten waarvan de af-
finiteit voor protonen zo groot is dat.deze COOH=-groep %ijn protonen
nog juist volledig moet afstaan aan de basische oplosmiddelmoleculen,

Het verschil in pK tussen de COOH-groepen onderling zou dan immers
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genivelleerd zijn, d.w,z. ze zouden zich alle gedragen als sterk zuur,
waardoor het eindpunt beter vastgesteld zou kunnen worden. Deze affi-
niteit mag uiteraard niet zo groot zijn dat behalve de COOH-groepen
ook de sterkst zure of zelfs alle OH-groepen hun protonen kwantitatief
moeten afstaan aan de oplosmiddelmoleculen, Dan zou immers ook

het verschil tussen COOH~ en OH~groepen genivelleerd zijn,

Gezien de-resultaten van de huminezuurtitraties in waterig
milieu is het dus een belangrijke vraag of het onderlinge verschil tusa-
sen de tK's, zoals dit zich voordoet in water, verandert als men or=-
ganische oplosmiddelen gebruikt., Dezelide vraag wordt in verband
met de titratie van kleimineralen ook besproken door VAN COMPER-
NOLL& c.s. (1957). Hieraan (zie ook het genoemde.artikel van
FRANSWA) kan worden ontleend: Als het een mengsel betreft van bijv,
twee zuren met gelijke lading dan is het verschil tussen beide disso~
.ciatieconstanten in water bij benadering gelijk aan dat in organische
oplosmiddelen, Op-zichzelf brengt een verlaging van de diélectrici=-
teitsconstante (D} een -verlaging van de dissociatieconstante (dus een -
verhoging van pK) teweeg. De pK-verhogende invliced van D is bij zuren
met reeds een negatieve lading echter groter dan bij electrisch neutra-~
le zuren, In het algemeen liggen de dissociatieconstanten in organische
oplosmiddelen in dat geval dus verder uiteen dan in water, Dit kan dus
ook bij "polydibasische!’’ zuren als huminezuren worden verwacht, het-
geen dus een bijkomend voordeel kan zijn van de vervanging van water
door een organisch oplosmiddel.

Een lage D kan echter ook bezwaren hebben, In dit verband
merkt GRUNWALD (1954) op, dat in media met ecn lage of zelfs mid~
delmatige D de activiteit der ionen aanzienlijk lager is dan in waterige
oplossing. Deze afwijkingen kunnen bijv.. onjuiste buigpunten veroor-
zaken bij potentiometrische titraties, Ze zijn volgens Grlinwald het .
gevolg van ionen~interacties op korte afstand, die belangrijker worden
naarmate D lager is, Evenals FUOSS en KRAUS en MC INNES (zie
MC INNES (1939) pg. 367~374).acht Grinwald het mcest aannemelijk
dat deze (elcctrostatische) interactic leidt tot de vorming van ionen-
paren: A” + Bt
hogere orde: mA~ + nBt

= A"B' en bij D < 10 zelfs tot ionenaggregaten van

;_W;‘_‘Am'Bn{-, waartoe ook de door Fuoss en

Kraus aangenomen ''tripelionen': ABA™ en aBB? gerekend kunnen wor-
den. Het is duidelijk dat dergelijke rcacties ook belangrijke .conse-

quenties kunnen hebben voor het geschetste verloop van de reactie
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HA + BX =0 AB + XH en voor de hierbij potentiometrisch of conduc-
tometrisch verkregen titratiecurve,

Tenslotte kan nog worden opgemerkt dat aan het te gebruiken
oplosmiddel uiteraard de eis gesteld moet worden dat het geen storende
nevenreacties geeft met de huminezuren of met de base waarmee ge-

titreerd wordt,

5.3.2, Potentiometrische titraties

5.3.2,1, Aanwijzingen uit de literatuur

Voor de differentiérende titraties als hier beocogd, worden in
de literatuur verschillende combinaties van oplosmaiddel, titrant en
electrodensysteem aanbevolen. Voor de keuze van oplosmiddel~titrant
combinaties bij gebruik van bepaalde Beckmann glas- en calomelelec-
' trodes en pH-meter heeft VAN DER HEIDE (1957) een schema opge-
steld. Afgaande op dit schema zouden als oplosmiddelen voor humine-
- zuren in aanmerking komen acetonitril, aceton of andere alifatische
ketonen, chloorbenzeen, pyridine en dimethylformamide (D.M.F.).

Hiervan is alleen P. M. F. een goed oplosmiddel voor humine-
zuren, Een gelukkige omstandigheid is wellicht dat de dielectrici-
teitsconstante (36, 7 bij 2.50(3) aanzienlijk lager is dan die van water
(78,6), zonder evenwel extreem laag te zijn. TEZE en SCHAAL {1962)
en PAUL ¢.5.(1963) hebben een studie gemaakt van de eigenschappen
van D, M. F. Zij toonden aan dat D, M, F. kan ionizeren volgens de
vergelijking: o
co N(CH3)2] *+ico N(CHS)ZH] -

2 H CO N(CH,) S,

2—=2

Volgens eerstgencemde auteurs in de autoprotolyseconstante KS van

deze reactie 18, Het oplosmiddel is zwak basisch.

In pyridine lossen de droge huminezuren veel minder goed op
en in de overige niet of althans onvoldoende. (Pyridine heeft ecen re-
latief lage D nl. 12. Het vormt volgens SWAIN en BROWN (1952) ge-
makkelijk complexen met fenclen en andere zuren).

BROOKS en MAHER (1954), WALKER, HENRY en DAVIES
(1958) en SCHOBINGER (1958) gebruikten ethyleendiamine als oplos-
middel. Brooks en Maher verkregen bij steenkoolpoeders in de
meeste gevallen curven met twee, soms met meer dan twee buigpun=
ten, die zij toeschrijven aan carboxyl-, fenolische en/of enolische

OH-groepen, In deze richting wees nl. het feit dat toevoeging van
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" benzogzuur beide, maar toevoeging van fenol slechts het tweede buig~
punt deed verschuiven, Erg duidelijk zijn de bﬁigpunten echter niet en
Walker c, s. gebruikten deze titratie dan ook alleen maar om de totale
zuursterkte van de koolpoeders te bepalen., Een ernstige moéiiijkheid

bij titratie van dergelijke koolpoeders is dat deze hoogstens gedeelte=-
lijk oplossen (en zwellen)., Walker c.s, vermelden dan ook dat de
deeltjesgrootte van invloed is op de resultaten van de titratie vooral
bij kool met een hoog C-gehalte, Verder concluderen deze onderzoe-
kers uit de vorm van de titratiecurve dat er chemische reacties
tijdens de titratie optreden. Dit bemoeilijkt de interpretatie van de
curven uiteraard sterk. Bij gebruik van een calomelelectrode heeft

‘ethyleendiamine volgens HARLOW c.s, (1956) het bezwaar dat dit de
electrode aantast, Dit gevoegd bij het feit dat de droge huminezuren

‘er moeilijk in oplossen maakt ethyleendiamine voor het door ons geoog-

" "de doel minder aantrekkelijk.

Als titrant gebruikten Brooks en Maher, Walker c.5. en
Schobinger natriumcolaminaat, evenecens opgelost in ethyleendiamine.
Alkalialkanolatenwerdentot voor enkele jaren meestal als titrant ge-
“bruikt, Deze hebben echter verschillende bezwaren. Glaselectroden
kunnen dan nl. veelal niet gebruikt worden terwijl de stabiliteit van de
oplossingen dikwijls te wensen over laat, Verder zijn de alkalizouten
van de meeste organische zuren niet of slecht oplosbaar in organische
oplosmiddelen. Sinds kort worden als base zeer veel gebruikt diverse
tetraalkylammoniumhydroxiden, in het bijzonder tetrabutylammoniume
hydroxide (T.B.A.H.). Hierbij functioneert de glaselectrode bevredi-
. gend, de alkoholische oplossingen zijn dikwijls (niet steeds, zie
HARLOW, 1962b) enige tijd houdbaar, de zouten zijn in het algemeen
. beter oplosbaar in watervrij milieu en deze hydroxiden gedragen zich
ook in organische oplosmiddelen als zeer sterke basen,

Wat betreft het electrodesysteem het volgende: Het inzicht in
de wijze, waarop verschillende electroden in organische oplosmiddelen
functioneren is nog zeer gebrekkig. M.a,w. er is nog maay weinig
over bekend hoe een gemeten potentiaalverschil eigenlijk tot stand
komt, Kleine verschillen tussen de gebruikte electroden bijv. in glas=-
soort bij glaselectroden kunnen belangrijke verschilien in de potentiaal
veroorzaken. Daarom beperkt VAN DER HEYDE (1957) zijn schema ook
‘uitdrukkelijk tot zeer bepaaide electroden en pH-meter. Hierin moet
waarschijnlijk ook de verklaring worden gezocht dat sommige onder-~

zoekers goede resultaten vermelden bij gebruik van an@iQnoonel'ectro-
den (bijv. Brooks en Maher), terwijl deze bij BROCKMANN en
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MEYER (1953) "versagten in Benzol-Methanol und basischen Losungs-
mitteln wie Athylendiamin, auch bei verschiedener Art der Vorbehand-
lung".

HARLOW c.s, (1956) gebruikten evenals Brockmann en Meyer
platinaelectroden o.a. voor de titratie van catechol., Zij vermoeden
dat de Pt-anode functioneert als zuurstofelectrode. Brockmann en
Meyer delen deze mening en gronden dit juist op de waarneming dat
stoffen die in alkalische oplossing gemakkelijk door luchtzuurstof
worden geoxydeerd, depolariserend werken en daardoor de potentio-
metrische meting onmogelijk maken. Hieruit volgt dus dat stoffen
als catechol en ook huminezuren juist niet getitreerd kunnen worden
bij toepassing van platinaelectroden. In dit verband zij herinnerd aan
de reeds aangehaalde opmerking van Walker c.s. dat er bij koolpoe~
ders chemische reacties optraden tijdens de titratie met behulp van
Pt-clectroden, |

Sinds de toepassing van I'. B.A, H. als titrant in zwang geko-
men is, wordt meestal gebruik gemaakt van glas- en calomelelectroden,
Om moeilijkheden bij het contact verzadigde KCl-oplossing in water
- organisch oplosmiddel te voorkomen hebben sommigen het water bij
de calomelelectrode vervangen door methanol (CUNDIFF en MARKU-
NAS, 1956) of een verzadigde oplossing van ng(ﬂz en LiCl in

cthyleendiamine gebruikt (0.2, ALLEN en GEDDES, 1957), Blijkens
de resultaten van verschillende andere onderzoeckers schijnt dit echter
bij de "'sleeve type! en ''fiber-tip' calomel electroden niet nodig te
zijn. :

Als potentiometer kunnen meestal gewone pH-meters worden
gebruikt, Bij inerte en zwak basische oplosmiddelen is de weerstand
echter dikwijls veel groter dan 1010 Ohm (HARLOW en BRUSS, 1958).
Bij een stroomsterkte van 10-10 tot 10"12 Ampere wordt de potentio-
meterinstelling onnauwkeurig en slecht reproduceerbaar mede door
electrostatische beinvloeding van de potentiaal van buitenaf. (Bij toe-
passing van een ''magnetische’ roerder dient deze goed geaard te wor=-
den). Men kan de weerstand verlagen door toevoeging van polaire
verbindingen, maar daarmee wordt het doel vaak voorbijgeschoten.
Volgens VAN DER HEYDE (1957) kan de stabiliteit van de potentiome-
ter heel goed worden verbeterd door toevoeging van 1 mmol tetrabu-
tylammoniumjodide per liter oplossing. o

Op grond van het bovenstaande leek het voor de titratie van

huminezuren het meest belovend deze uit te voeren in D. M. F. met
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T.B.A,H, als base en met behulp van een glas- en een calomelectrode,
Daarnaast werden oplosmiddelen als acetonitril, pyridine en ethyleen-
diamine geprobeerd in dier voege dat de huminezuren werden op elost
in zo welnig mogelijk D. M. F. waarna de oplossing dan verder werd
verdund met een ander oplosmiddel. Aan het verkrijgen van een homo-
gene uitgangsoplossing hebben wij nl, een overwegend belang gehecht.
Bij geen of weinig succes konden dan nog titraties worden geprobeerd

met gebruikmaking van Pt-electroden.

5.3.2.2, Experimenteel gedeelte

De titraties werden weer uitgevoerd met behulp van de pH-meter
en met de glaselectrode G 202 C en de Calomelelectrode K 401, De
électroden werden voor gebruik goed afgespoeld met D, M.F. De glas-
electrode werd tussen de titraties in ook bewaard in D. M. F. De tem-~
peratuur van het titratievat werd weer op 25°C + 0,1 gehandhaaid.
Feitelijk zou men hier alle titraties het beste kunnen uitvoeren in een
ruimte van constante temperatuur, vanwege de hoge thermische uitzet~
tingsco&fficiénten van organische oplosmiddelen, dus ook van de ti-
trantoplossing in de buret. Wij beschikten niet over een dergelijke
werkruimte, maar hebben temperatuurschommelingen zoveel mogelijk
vermeden, Daarnaast werden enkele titraties uitgevoerd met gebruik-
making van Pt-electroden volgens de opstelling van HARLOW c. s, (1956).

Als titrant werd een ca. 0, 3 N oplossing van T, B; A, H. in
isopropanol (I. P.) gebruikt die werd bereid volgens het voorschrift van
HARLOW c.s. (1956): 30, 75 g tetrabutylammoniumjodide {Schuchardt)
werd opgelost in 1. P., omgezet in de overeenkomstige base met behulp
van Amberliet IRA 400 in OH~vorm (waaruit van te voren met zuivere
I.P. het water was verwijderd) en verdund met I.P, tot 250 ml., De
oplossing werd potentiometrisch (of volumetrisch met thymolblauw als
indicator) gesteld op benzoédzuur p.a., opgelost in D. M.F. Volgens
HARLOW en BRUSS (1958) hebben we hier in werkelijkheid te maken
met een evenwichtsmengsel van T.B.A,H. en T, B.A. ~isopropanolaat,
Een oplossing van T.B.A,H, in D. M. F. is instabiel, het D. M, F. gaat
nl. ontleden., Isopropanol is het minst "'zure' van de alcoholen en daar-
om hier nog het meest geschikt, Om echter mogelijke afwijkingen
hierdoor na te gaan werd tevens nog getitreerd met een oplossing van
T.B.A,H, in pyridine. Daartoe werd de 1. P. uit de verkregen op=~
lossing eerst grotendeels onder verminderde druk afgedestilleerd, Na

toevoeging van pyridine werd de rest van de alcohol in vacuo afgedes-
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tilleerd, waarna met pyridine werd aangevuld tot 250 ml. Deze op~
lossing is bij kamertemperatuur slecht houdbhaar,
Voor de huminezuurtitraties werd telkens 100 mg van de in

vacuo boven }?2'05 gedroogde huminezuren nauwkeurig afgewogen en in

het titreervat gebracht. De lucht hierin werd vervangen door zuivere
stikstof waarna 5 ml D. M. F, werd bijgepipetteerd. Hierin losten de
meeste (niet 2lle) huminezuren volledig op. Indien alleen D. M. F. werd
gebruikt, werd de oplossing nog verdund met precies 55 ml D, M. F.,
zodat dezelfde concentratie werd verkregen als bij de titraties in water,
Daarnaast werden enkele titraties uitgevoerd waarbij in plaats van de
laatste 556 ml D.M.F. 55 ml van een ander oplosmiddel werd toege=
voegd i.c. acetonitril, pyridine of ethyleendiamine.

Ter vergelijking werden eveneens weer een aantal titraties
uitgevoerd van salicylzuur en galluszuur,

De dimethylformamide (Merck) werd aanvankelijk gebruikt zon-
der verdere zuivering waarbij ter contrdle een blanco titratie werd
uitgevoerd, Later werden de titraties uitgevoerd met D, M, F, dat was
gezuiverd volgens het voorschrift van ALLEN en GEDDES (1957): 24
uur schudden met BaO en daarna destilleren, hetgeen wij onder ver-
minderde druk uitvoerden.

Volgens BECKETT en TINLEY(1955) krijgt men bij titratie in
D.M,F. bij aanwezigheid van water te hoge resultaten, vermoedelijk
veroorzaakt door hydrolyse van D. M. F. waarbij mierenzuur en
dimethylamine zouden ontstaan., Nog afgezien hiervan is het uiteraard

van belang dat geen water aanwezig is, aangezien dit zich hier ge=-
draagt als een zeer zwak zuur met een dissociatieconstante die mis-
schien weinig verschilt van die van de zwakst zure groepen van humine-
zuren, Dit is immers juist de reden waarom we water willen vervangen
door een ander oplosmiddel! Wij hebben daarom steeds gewerkt in zo
goed mogelijk watervrij milieu.

De pyridine werd gedroogd op vast NaOH en daarna gedestil~
leerd.

De isopropanol en ethyleendiamine werden gedroogd op metal~
lisch natrium en daarna eveneens gedestilleerd.

De acetonitril werd gezuiverd door schudden met Amberliet
IRA 400 {OH) en destillatie.

Alle handelingen met de basische oplosmiddelen en met de ti=-
trant werden zo veel mogelijk "onder een stikstofdeken'' uitgevoerd om

storingen door CO,~opname uit de lucht te vermijden.
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5.3.2.3. Resultaten en discussie

In figuur 14 zijn verschillende curven, verkregen bij titratie
met resp. T.B.A H. in I,P. en T,B.A,H. in pyridine, van de humine-
zuren geisoleerd uit één der bodemtypen weergegeven. Sommige cur-
ven geven principiéel hetzelfde beeld als bij titratie van de huminezu~
ren opgelost in water. Bij pure D.M.F. en bij D, M.F. + acetonitril
treden twee buigpunten op, zij het dat het eerste weinig scherper is
dan dat verkregen bij oplossingen in water, Er is echter in dit opzicht
een duidelijk verschil met de titratiecurven die BUTLER en CZEPIEL
(1956) verkregen bij titratie van lignine in D, M,F. waarmee overigens
een grote overeenkomst is. Bij D.M.,F. + pyridine treedt het eerste
buigpunt nauwelijks of niet op. Bij D, M.F. + ethyleendiamine valt
vooral op dat de potentiaalsprong die het grootst is bij pure D. M. F.,
hier relatief klein is. De vervanging van isopropanol door pyridine als

oplosmiddel voor de titrant gaf geen verbetering.
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Figuur 14, Potentiometrische titratie van 100 mg huminezuren uit
veenkoloniale grond (No. 082 I), opgelost in 60 ml oplos=-
middel.

I ~»inpureD.M.F., getitreerd met T.B,A.H, in LLP,
II «in D.M.F.-pyridine (1 : 11? " toooon o
III - in D.M,F,-acetonitril (1:11) " f meon
IV - idem " " "' pyridine
V =-in D.M.F. ~ethyleendiamine, ' " nooon
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Er is een sterke overeenkomst tussen de curven bij water en
bij D.M.F. als oplosmiddel, zowel wat betreft de vorm der curven
als de ligging der buigpunten. Van een verbetering ten opzichte van
water kan niet gesproken worden. Het tweede buigpunt is in D, M. F.
duidelijker vast te stellen dan in water maar bij verschillende humine-
zuren geldt voor het eerste buigpunt het omgekeerde.

Salicylzuur waarvan een met de huminezuren equivalente hoe-
veelheid werd afgewogen en getitreerd blijkt zich evenals in waterige

oplossingen duidelijk te gedragen als een éénbasisch zuur (figuur 15),

00,
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Figuur 15, Potentiometrische titratie van 0,48 mmol salicylzuur op«
gelost in 60 ml D.M,F. (I), 5 ml D.M.F. + 55 ml acetoni=
tril (II), 5 ml D.M.F. + 55 ml ethyleendiamine (III), resp.
van 0, 48 mmol galluszuur opgelost in 60 ml D, M, F. (IV),
5mlD.M.F. + 55 ml pyridine (V), 5 mIl D.M.F. + 55 ml
acetonitril (VI)}, alle met T.B.A.H. in L, P,

Een buigpunt voor de OH-groep werd niet gevonden., Galluszuur gedraagt
zich weer uitgesproken als een tweebasisch zuur, waarbij alleen in
D.M.¥. + acetonitril een zeer duidelijk buigpunt voor de eerst-geneu-
traliseerde zure groep te zien is, Het verloop van de curve van gallus-
zuur bij gebruik van pure D. M, F. doet sterk denken aan dat bij de hu=
minezuren. De potentiaalsprong is weer het kleinst bij het mengsel van
ethyleendiamine en D. M. F,

Dat ondanks gebruik van het protofiele D. M. F. bij salicylzuur

en galluszuur slechts één resp. twee zuurgroepen werden aangetoond
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zou misschien daaraan kunnen liggen dat de gebruikte glaselectrode
op een verandering in de potentiaal bij een eventuele reactie van
T.B.A.H. met verdere OH-groepen niet meer reageert., Om dit na te
gaan werden enkele titraties uitgevoerd met Pt-electroden volgens
HARLOW c.s. (1956). Hierover kunnen we echter kort zijn: Het is
niet gelukt op deze wijze reproduceerbare en plausibele resultaten te

verkrijgen,

N. B. Nadat het onderzoek reeds was afgesloten ontvingen wij de dis-
sertatie van MEYER (1962) waarin deze de titratie van huminezuren,
opgelost in pyridine, met T, B. A.H. in methanol, met behulp van een
glas-calomelelectrodenpaar aanbeveelt, Op zichzelf bleek dit bepaald
geen curven te geven die meer zeggen dan de onze, Meyer voegt echter
v6or de titratie een bekende en ongeveer equivalente hoeveelheid ben-
zoézuur en fenol toe aan de huminezuuroplossing. Het blijkt dat dan
een curve wordt verkregen met twee vrij duidelijke buigpunten. Uit de
verschuiving der buigpunten vergeleken met de titratiecurve van een
oplossing van benzoézuur en fenol van dezelfde concentratie, maar nu
in afwezigheid van huminezuren, berekent Meyer het aantal m. e. sterk
zure en zwak zure groepen bij huminezuren. Wij hebben met deze in-
teressante variant (nog) geen ervaring. Het zou o.i. goed zijn ook nog

andere '"ijkstoffen'' te proberen.

5.3.3. Conductometrische titraties

5.3.3.1. Aanwijzingen uit de literatuur

In een in 1955 gegeven beschouwing over de voordelén van de
conductometrische titratie in vergelijking met andere bepalingsmetho=
den voor fenolische OH-groepen noemen SARKANEN en SCHUERCH
als enig voordeel van andere titratiemethoden de mogelijkheid daar
sterker basische oplosmiddelen te kunnen gebruiken, waarbij zij op=
merken: '"This seems not to be possible with conductometry’, Inmiddels
zijn echter reeds diverse conductometrische titraties uitgevoerd in or-
'ganiscfle w, 0. basische oplosmiddelen.

BRUSS en HARLOW (1958} verkregen bij titratie van niet-gehin-
derde fenolen in pyridine met alkali-alkanclaten curven met een maxi=-
mum vésr (dikwijls ongeveer halverwege) het equivalentiepunt, Ter
verklaring nemen zij aan dat het fenol een complex vormt met het ont-

stane fenolaation en dat dit complex een ionenpaar vormt met het base~
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kation bij deze vrij Jage D. Dit geheel zou meer gedissocigerd (en

dus beter stroomgeleidend) zijn dan fenol zelf of het ionenpaar ge=
vormd door basekation en fenolaation, De lading in het fenolaation
zou nl, meer gelocaliseerd zijn (en het base-kation dus sterker aan~
trekken) dan in het fenol-fenolaatcomplex. Het pyridinemolecuul wordt
niet door Bruss en Harlow in hun beschouwingen betrokken. Het is de
vraag of dit juist is gezien de reeds vermelde eigenschap van pyridine
dat het gemakkelijk complexen vormt met fenclen. Bij titratie met
T.B.A.H. werd hier geen maximum en geen eindpunt gevonden. (De
beide ionenparen zouden hier ongeveer even sterk gedissocieerd zijn,
Overigens treedt bij een groot kation als T, B. A, * ionenpaarvorming
ook in veel geringere mate op dan bij kleine kationen als Na+ of K+).

Wel traden scherpe maxima op bij gebruik van T,.B.A,H, als
base indien het fenol werd opgelost in inerte oplosmiddelen als ben-~
zeen, tolueen e.d. met een zeer lage D. (K- en Na-alkanolaten gaven
hier een neerslag). Bij toevoeging van sterk solvaterende oplosmidde-
len zoals lagere alcoholen verdwenen deze maxima, doordat dan geen
fenol-fenclaatcomplexen zouden worden gevormd, ‘Bij' titratie in zui.

vere alcohol kon dan ook geen eindpunt worden vastgesteld.,

Een zeer belangrijke bijdrage werd geleverd door VAN MEURS
en DAHMEN (1958 a en b, 1959 a en b en 1959/60), die ook een
theoretische verklaring geven voor het verloop van de titratiecurven.
Voor wat betreft fenolen levert hun onderzoek overeenkomstige resul-
taten op als dat van Bruss en Harlow, waarvoor zij ook dezelfde ver«
klaring geven. Soortgelijke curven verkregen van Mcurs en Dahmen
echter eveneens bij titratie van alifatische monocarbonzuren, opgelost
in pyridine of D.M.F. met kaliummethanolaat. In dit geval was het
maximum het gevolg van een op dit punt beginnende neerslagvorming.

De vorm van de titratiecurven van twee~basische zuren in ox-
ganische oplosmiddelen bleek afhankelijk te zijn van opgeloste stof,
oplosmiddel, titrant en temperatuur, Meestal gelukte het bij goede
keuze van oplosmiddel en titrant twee knikpunten vast te stellen, over-
eenkomend met de beide equivalentiepunten. Bij organische tweebasi-
sche zuren opgelost in D, M. F. of pyridine trad bij titratie eerst een
stijging op van het geleidingsvermogen., Na het eerste equivalentiepunt
volgde een zwakkere stijging (stoelvormige curve) of zelfs een daling
(N-vormige curve), terwijl na het tweede equivalentiepunt het gelei
dingsvermogen, althans bij gebruik van sterke basen, steeds steey.

Volgens van Meurs en Dahmen zijn de zure zouten onder alle omstan=-
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digheden in de gebruikte oplosmiddelen grotendecls gefoniseerd, Uit
de somns nahet eerste equivalentiepunt optredende daling concluderen
zij dat in dat geval de neutrale zouten in geringere mate gelfoniseerd
zijn (of in sterkere mate onderhevig aan ionenpaarvorming) dan de
zure zouten,

De knikpunten (equivalentiepunten) zijn uiteraard in het alge-
meen nauwkeuriger vast te stellen bij N-vormige dan bij stoelvormige
curven. Het is dus van belang na te gaan welke regels de vorm van
de curve bepalen. o

Van Meurs en Dahmen vonden nu dat N-vormige curven kunnen
worden verkregen bij die tweebasische zuren, waarbij de verhouding
Kl/K2 in water groter is dan of gelijk is aan 100, zoals oxaalzuur,
malonzuur, ftaalzuur, salicylzuur, Dit zijn zuren waarbij de zuurfunc-
ties zich dicht bij elkaar bevinden (hetgeen ook de relatief grote

K ll/Kz-verhouding verklaart) en dus intramoleculaire "complexvor-

“ming" -COO"....HOOC-mogelijk is, (De vorming van intermolecu~
laire waterstofbruggen kan hier buiten beschouwing worden gelaten
gezien de resultaten van titraties bij zeer grote verdunning}. Daar-

naast bleken ook enkele zuren met in water een kleinere KI/KZ “Ver=

houding een dergelijke curve te kunnen geven, zoals barnsteenzuur,
maleinezuur, wijnsteenzuur, Van Meurs en Dahmen veronderstellen,
mede op grond van andere overwegingen, dat deze zuren onder deze
omstandigheden een ringstructu{zr kunnen aannemen waarbij de zuur-
functies elkaar eveneens dicht naderen, In die gevallen waar alleen

een stoelvormige curve kon worden verkregen, was de Kl/Kz-verhou-

ding steeds kleiner dan 100 en was een ringstructuur onwaarschijnlijk,
Verder constateerden (en verklaarden) deze onderzoekers dat
cfé N-vorm van de curven bij de eerstgenoemde groep tweebasische
zr{lren optrad c.q. werd versterkt door oplosmiddelen te gebruiken met
cen laag solvaterend vermogen en betrekkelijk lage D, door met basen
te titreren waarvan het kation klein is (zie ook HARLOW, 1962a) en in
sommige gevallen door de titraties uit te voeren bij hogere tempera~
tuur. Deze omstandigheden belemmeren nl. de dissociatie c.q. bevor-
deren de ionenpaar-vorming bij de neutrale zouten meer dan bij de
zure zouten.
Belangrijk is dat neerslagvorming die dikwijls optreedt kort
na het passeren van het eerste equivalentiepunt, bij deze tweebasische

zuren het verloop van de curve en de nauwkeurigheid van de titratie
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niet ernstig bleken te beinvloeden. Daarentegen vermelden van Meurs
en Dahmen dat bij dihydroxiverbindingen als resorcinol en difenylol-
propaan slechts het tweede equivalentiepunt door een scherpe knik
gekenmerkt wordt, terwijl het eerste als gevolg van de onoplosbaar-
heid van de neutrale kaliumzouten onscherp is (getitreerd werd met
kaliummethanolaat).

Vermelding verdidnt tenslotte de eerst onlangs onder onze
aandacht gekomen publikatie van MITRA en CHATTERJEE (1963) over
de titratie van 0, 0" -dihydroxi-difenylmethaan en van homologeen hier=~
‘van met 3, 4, 5 of 10 fenolkernen, in verschillende organische oplos-
middelen, met natrium-methanolaat en met tetramethylammoniumhy-
droxide (TMAH). Interessant is dat een der OH-groepen (waarschijnlijk

van een eindstandige fenolkern) steeds sterk zuur blijkt te zijn en de
overige zwak (vermoedelijk als gevolg van intramoléculaire H-bruggen

nl.tussen de OH-groepen). De overige OH blijken in het algemeen
moeilijker te onderscheiden naarmate er meer voorkomen, Het resul~
taat blijkt verder sterk afhankelijk te zijn van oplosmiddel, titrant en
aantal fenolkernen.

Voor wat betreft huminezuren leek ons, gezien bovenvermelde
literatuurgegevens, de toepassing van D. M.F. en/of pyridine als op~
losmiddel en van alkali-alkanolaat als base de meeste kans oprsucces
te bieden. Ter vergelijking werden weer titraties uitgevoerd van

"modelstoffen' als salicylzuur, galluszuur e.d.

5.3.3.2., Experimenteecl gedeelte,

De titraties werden, evenals in waterige oplossing (zie 5.2.2,2.
uitgevoerd met behulp van de Philips Meetbrug GM 4249 en de dompel-
cel PR 9512/900. Voor de verdere omstandigheden, de bereiding van
de huminezuuroplossingen en de zuivering van de oplosmiddelen kan
worden verwezen naar 5.3.2.2. (experimenteel gedeelte bij potentio~
metrische titraties in organische oplosmiddelen).

Getitreerd werd met een ongeveer 0,2 N natriumisopropano-
laat-oplossing die werd bereid door ca.2, 30 g blank natrium op te

lossen in 250 ml zuivere isopropanol en in een N‘2 ~atmosfeer met py~

ridine aan te vullen tot 500 ml, Daarnaast werden enkele titraties
uitgevoerd met een T.B. A, H, - en een T. M, A.H. ~oplossing, bereid
als beschreven in 5.3.2.2. De oplbssingen werden volumetrisch ges
steld op benzoézuur p.a. (indicator thymolblauw). Het bleek dat, om
reproduceerbare resultaten te krijgen, hoge eisen moesten worden

gesteld aan de zuiverheid van oplosmiddelen en titranten, Verder kan

}s
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nog worden vermeld dat het vooral tegen het eindpunt soms tamelijk

lang duurde voor de meter constant was.

5.3.3.3, Resultaten en discussie

Titraties van salicylzuur en protocatechuzuur met T.B. A, H,
of T.M.A ,H. als base gaven noch in D, M, F. noch in D. M. F. -pyridine
(1 :11) bruikbare curven (zie figuur 16). Bij salicylzuur (fig. 16,
curve I) is met T.M. A, H. slechts vaag ecen knikpunt in een opgaande
curve waar te nemen ongeveer na bereiken van het equivalentiepunt
voor de COOH-groep. Bij protocatechuzuur + T.B.A,H. (curve 1I)
treedt een dergelijk knikpunt op equivalent met COOH- + 1 OH-groep.
Slechts in één geval, nl. bij protocatechuzuur + T. M. A H, (curve III)
.vertoonde de curve een zeer onscherp maximum en dito minimum,.
Het maximum komt echter niet overeen met het equivalentiepunt voor

de COOH~groep. Het "minimum'" is ongeveer equivalent met COOH-
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Figuur 16, Conductometrische titratie van 0,25 mmol '
I - salicylzuur in 60 ml D.M.F.met T.M,A,H, in L. P,
II ~ protocatechuzuur in 5 ml D. M. F.+ 55 ml pyridine
met T,.B.A H, in I.P. .
III =~ idem met T.M.A.H. in I,P, .
IV =~ salicylzuur in 60 ml D. M.F.met NaOC3H7"15°

V - 2,5-dihydroxichinon-1,4 in 60 ml D. M.F. met
Na0C3H7 ~is0,

i = kleuromslag indicator (thymolblauw)
P = begin van necrslagvorming (bij I, II en IV niet genoteerd)
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+ 1 OH-groep. Daarna volgt nog ecn onscherp knikpunt voor COOH~ +
2 OH-groepen. Gezien deze resultaten werden met quaternaire ammo-
niumbasen dan ook verder geen titraerpogingen ondernomen,

Bij alle andere titraties werd als base natriumisopropanolaat
gebruikt aangezien hiermee nog de beste resultaten werden verkregen.

Als oplosmiddel werden geprobeerd zuivere D.M,F., D.M.F. -
pyridine (1 : 11), zuivere pyridine, D.M.,F. -acetonitril (1 :11), De
beide laatsten bleken ongeschikt te zijn. Bij het D. M. F, -~ pyridine-
mengsel is het geleidingsvermogen van de oplossing veel kleiner dan
in D.M.F. alléén, de meterinstelling bleek veelal trager te zijn en er
begon eerder een neerslag op te treden,

Bij de meeste ""modelstoffen' werden nog de beste resultaten
verkregen bij gebruik van D, M, F. als oplosmiddel. Zo trad bij sali~
cylzuur (figuur 16, curve IV) een vrij scherp maximum op bij het
berciken van het equivalentiepunt voor de COOH-groep. Een minder
scherp minimum vertoonde de curve bij het bereiken van het equiva«
lentiepunt voor de OH-groep.

Titratie van 2, 5~dihydroxi-p=-chinon (curve V) leverde even-
ecens een N-vormige curve. Hier was echter het minimum scherper
dan het maximum, Bij pyrocatechol was noch het minimum noch het
maximum scherp. Titratie van hydrochinon gaf een stoelvormige
curve met evencens onscherpe 'knikpunten''. (Infiguur 16 zijn lang
niet alle curven dic werden bepaald opgenomen maar slechts enkele
"llustratieve'’). _

Opgeme:::kt kan nog worden dat tijdens de titraties cen neerslag
optrad. Soms bleek duidelijk dat dit optreden van een neerslag, vooral
daar waar het niet geleidelijk maar abrupt ontstond, het verloop van
de curve beinvloedde. In andere gevallen was echter geen invloed
duidelijk vast te stellen.

Vermeldenswaard is tenslotte dat de kleuromslag van thymol=-
blauw, dat bij de meeste van deze titraties werd toegevoegd, gewoon-
lijk in de buurt van het equivalentiepunt der COOH-groep begon op te
treden, maar dikwijls hiermes nist precies samenviel en vaak zich
over een groot traject voltrok. Het is dus zeer bepaald niet zo dat
thymolblauw voor deze titraties universeel toepasbaar is. Integendeel,
zowel het te titreren zuur als de gebruikte base en het oplosmiddel
bleken van invloed te zijn, '

Figuur 17 geeft enkele curven verkregen door cen vloeiende

lijn zo goed mogelijk door de meetpunten gevonden bij titratie van
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Figuur 17. Conductometrische titratie van 100 mg huminezuren, op-

gelost in 60 ml D. M. ¥, met NaOC ,H,-iso.

Huminezuren: I - uit veenkoloniale grond (No. 082 I)

II - uit bosveen (No. 123b)
III - uit pyrocatechol + NH, OH (No.1V)
IV - uit pyrocatechol + NaOH (No. VI)

huminezuren in D. M,F. met Na-isopropanolaat, te trekken. De ge~
vonden meetpunten vormen nl. niet zoals tot dusver zelf cen vloeiende
lijn. De reproduceerbaarheid laat dan ook wel te wensen over, Niet-
temin is het duidelijk dat het geleidingsvermogen achtereenvolgens
een maximum en daarna een minimum vertoont. De "knikpunten'' zijn
(door grafische extrapolatie van de curvegedeelten v66r en na de ex-
trema), vooral bij het minimum niet schexrp vast te stellen.

Uit metingen door verschillende onderzoekers (geref. door
VAN MEURS en DAHMEN, l.c.) is gebleken dat alle ionen (inclusief
H+) in D. M, F. en pyridine ongeveer dezelfde beweegl ijkheid hebben,
De aanvankelijke stijging van het geleidingsvermogen betekent dus dat

er méér geladen deeltjes in oplossing komen of dat de deeltjes meer
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lading krijgen, m.a.w. dat de ontstaande Na~H-humaten beter gedis-
sociéerd zijn dan de vrije huminezuren.

De belangrijke vraag waar het daarna om gaat is hoe het
maximum moet worden geinterpreteerd. In ieder geval lijkt het nog
veel onwaarschijnlijker dan bij tweebasische zuren dat het maximum
cen gevolg zou zijn van de vorming van een intermoleculair zuur-
anion-complex dat een sterk gedissocigerd ionenpaar vormt met Na+,
zoals volgens Bruss en Harlow bij eenwaardige fenolen het geval zou
zijn. Het betreft hier immers nog veel grotere moleculen met ver-
schillende zuurgroepen, waarvan bij associatie ook eerder een gerin-
gerc beweeglijkheid en dus een daling van het geleidingsvermogen te
verwachten zou zijn. Bovendien is de diglectriciteitsconstante van
D.M.F. veel groter dan die van pyridine waarin Bruss en Harlow
en van Meurs en Dahmen de fenolen titreerden. Ten derde wordt
met alke druppel haseoplossing ten opzichte van de toegevoegde hoe -
veelheid natriume-isopropanolaat een overmaat isop~r0pan'ol toegevoegd,
dat door zijn solvaterende ("'hydrogen-bonding') eigenschappen de
vorming van ecn dergelijk complex ook zou voorkomen. Een argurment
tegen deze complexvorming is tenslotte nog dat het maximum veel
eerder optreedt dan halverwege het minimum.

De beide laatste argumenten weerspreken ook de vorming van
een intramoleculair zuur-anion-complex die overigens bij huminezuren
lang niet onwaarschijnlijk zou zijn, Indien een dergelijk complex aan=
genomen moet worden dan zou het maximum nog wel een reéel equi-
valentiepunt kunnen zijn maar behoefde het nog niet het punt te zijn
waarbij alle COOH-groepen juist zijn getitreerd en dat punt proberen
we juist te bepalen. Het zou bijv, dan ook het punt kunnen zijn waar de
helft van het aantal COOH-groepen (indien dit aantal per molecuul even
is) is getitreerd. Om op dit punt echter alle twijfel uit te sluiten wer-.
den nog enkele titraties uitgevoerd met als oplosmiddel 55 ml D, M. F.
en 5 ml isopropancl, Deze hoeveelheid alcohol moet nl,, gezien de
resultaten van genoemde onderzoekers, ruimschoots voldoende wor-

" den geacht voor het voorkcmen van dergelijke intramoleculaire com-
plexen, Inderdaad trad ook in dit milieu nog een maximum op.

Een andere verklaring voor het optreden van een maximum
zou kunnen zijn het ontstaan van een neerslag, zonder dat dit iets te

maken heeft met het bereiken van een equivalentiepunt. Dit wordt
echter tegengesproken door de waarneming dat het punt waarbij neer-

slag begint op te treden meestal v68r het maximum ligt, maar eoms
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ook daarop volgt en in elk geval zelden daarmee samenvalt. Overigens
zij eraan herinnerd, dat neerslagvorming bij van Meurs en Dahmen
wel een maximum veroorzaakte voordat het equivalentiepunt bij alifa-
tische monocarbonzuren was bereikt, maar het verloop van de titratie-
curve niet ingrijpend bleek te beinvioeden bij dicarbonzuren (zoals ook
bij salicylzuur e.d. niet het geval was),

Bij dibasische zuren die in water een kleine KI/KZ-Verhouding

hebben en waarbij de mogelijkheid via een ringstructuur intramolecu-
laire zuur-anion-complexen te vormen. ontbreekt of afgesneden is
werd, zoals vermeld, hoogstens een stoelvormige curve met minder
scherp vast te stellen knikpunten of zelfs een curve zonder knikpun=-
ten verkregen, Hierop voortbordurend zou het niet-rechtlijnige ver-
loop van de titratiecurve bij huminezuren v66r het maximum en de
geringe scherpte van het maximum veroorzaakt kunnen zijn door een
gering onderling verschil tussen de respectievelijke dissociatiecon=-
stanten van COOH=-groepen die geen ~«COOH...,00C~ associatie kun-

nen aangaan. Bij zeer kleine KI/KZ-, KZ/K3-etc. verhoudingen zou

zelfs een dergelijk verloop ook bij het optreden van intramoleculaire
complexen denkbaar zijn. (Een aanvankelijk wel rechtlijnig verloop
kan berusten op de nivellerende werking van het basische D. M.F. op
een deel der dissociatieconstanten), In dat geval is het echter be-
denkelijk als equivalentiepunt het snijpunt van de verlengden der rechte
curvegedeelten v66r en na het maximum te nemen, Hiervoor het ma=-
ximum zelf te nemen zou dan wel eens een betere benadering van de
waarheid kunnen zijn.
Naast de bovengenoemde mogelijke verklaring voor het ver-

loop van de curve kort voor en bij het maximum kan. ook solvolyse

in meerdere of rhindere mate een rol spelen.

De na het maximum optredende daling van het geleidingsver-

mcegen kan het gevolg zijn van een geringere dissociatie of sterkere
| ionenpaar-vorming van de hier getitreerde zuurgroepen hetgeen daar-
door tevens het neerslaan van de humaten tot gevolg heeft, Voor het
flauwe verloop van de curve bij het minimum kan weer een soortgelijke
verklaringsmogelijkheid als voor het onscherp zijn van het maximum
worden genoemd. Daarnaast is het heel goed denkbaar dat een neer~
geslagen en niet meer "ladingtransporterend' aggregaat van humaat-
deeltjes nog vrije OH-groepen heeft die wel met natrium-isopropano-

laat reageren tot -ONa + isopropanocl, maar waarbij het geleidings~
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vermogen min of meer constant blijft,

Tenslotte: Het belangrijkste argument voor de aanname dat
we bij het maximum te doen hebben met het equivalentiepunt voor
de COOH-groepen is dat dit maximum ongeveer samenvalt met het
eerste buigpunt in de curve verkregen door potentiometrische titratie
van huminezuren opgelost in water met alkalihydroxide. In § 5.4

wordt dit gedemonstreerd,

5.3.4., Titraties met behulp van een hoge-frequentie-
oscillator

5.3.4.1. Principe van de methode

Aangezien deze methode veel minder bekend is dan die in het
voorgaande werden toegepast moge hier een korte toelichting volgen.
Het principe van deze methode wordt door BLAEDEL en PETITJEAN
(zie BERL, 1951b) als volgt samengevat: "The high-frequency method
of chemical analysis is used to measure or to follow changes in the
composition of chemical systems, In principle, a vessel containing
the chemical system is made part of, or coupled to, an oscillator
circuit resonating at a frequency in the range 1-30 Mc. As the nature
or composition of the chemical system changes, the resistance and/or
capigitance of the circuit are altered, and changes are produced in
oscillator characteristics, such as plate current and voltage, grid
current and voltage, and frequency. Any of these characteristics 'ma.y
be easily measured and taken as an indication of the change in compo-
sition of the chemical system. The fundamental properties of the
chemical system which affect the oscillar characteristics arc the
dielectric constant and the specific conductance'.

Blaedel en Petitjean beschrijven vervelgens enkele typen van
instrumenten en hun gedrag in het algemeen, Hiervan is, wat betreft
het door ons gebruikte (in eigen beheer geconstrueerde) apparaat en
titreervat, het volgende van toepassing:

Het in figuur 18! geschetste titreervat is wat zijn electrische
eigenschappen betreft bij benadering equivalent met een schakeling

als weergegeven in figuur 1811. Hierin vertegenwoordigt C_ de capa~
citeit van de vatwand, CS die van de oplossing en R de weerstand
van de oplossing. Daarbij is C =Dy X (D = diglectriciteitsconstante,

vy = een dimensiefactor en X = de celconstante). RS.X is de reciproke
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Figuur 18. H.F. ~titrator

waarde van het specifiek geleidingsvermogen.

Zoals weergegeven in figuur 181t is dit titreervat, parallel
geschakeld met een inductie L., opgenomen in een resonantiecircuit
waarvan de frequentie (in cycles/sec) dan gelijk is aan i

2 \ L. <,
(Cp is een vrij ingewikkelde functie van R, C_ en C_). Door de spoel

L verwisselbaar te maken konden wij naar keuze een frequentie van
ongeveer 3,5; 8 en 30 Mc instellen,

Waar het op aan komt is dat de frequentie afthankelijk is van de
diglectriciteitsconstante en van het geleidingsvermogen van de oplossing
in het titreervat. Bij toevoeging van een base aan een oplossing van
een zuur veranderen deze grootheden (vooral het geleidingsvermogen)

“en daarmee dus de frequentie. Zoals in het bovengegeven citaat van
Blaedel en Petitjean is vermeld kan men deze verandering op ver=
schillende wijze meten. In ons apparaat wordt dit gedaan door een mi=-
croamperemeter M die geshunt is met de anodekring (een verandering
van de frequentie verwekt nl. tevens een verandering van de anodes
stroom).

Zoals in het blokdiagram van figuur ISIV is aangegeven bestaat

het apparaat verder uit een voedingsgedeelte, dat de vereiste spanning
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moet leveren en een stabilisator, waarmee de spanning op enkele
millivolts nauwkeurig wordt gestabiliseerd,

De frequentie van de oscillator hebben wij niet nauwkeurig
bepaald, evenmin hebben wij het apparaat gecalibreerd met behulp
van standaardsystemen, De uitslag van de microamperemeter als
responsie op het toevoegen van titrant konden wij dan ook niet splitsen
in ecn (kleiner) deel veroorzaakt door de verandering van het diglec-
tricum en een (groter) deel berustend op de verandering van het ge-
leidingsvermogen.

Door het complexe karakter van de responsie behoeft het ver-
band tussen responsie en titranttoevoeging dan ook niet lineair te zijn,
Dit verband is in het algemeen athankelijk van de concentratie van de
oplossing, frequentie van de oscillator, keuze van oplosmiddel en
titrant e.d. 'In fact, the response is quite insensitive to changes in
composition except over certain regions of composition.,." (Blaedel
en Petitjean). Men moet er op bedacht zijn, dat de responsiecurve van
de oscillator ook een opgaand deel, een extremum en een dalend deel
kan vertonen zonder dat ecen chemische reactie is opgetreden, maar
alleen als gevolg van de veranderende samenstelling bijv. bij toe-
voeging van de titrant aan het zuivere oplosmiddel, Om artefacten te
vermijden moeten dus geschikte titratieomstandigheden worden ge-
kozen. Daarvoor is het noodzakelijk ''blanco-titraties'' uit te voersn.
Heeft men eenmaal een goede {sterk empiriech bepaalde) keuze van
deze omstandigheden gedaan, dan kunnen dikwijls titratiecurven ver«
kregen worden met een scherp knikpunt bij het =2quivalentiepunt. De

literatuur geeft hiervan vele voorbeclden.

Een groot voordeel van deze methode is dat we hier geen
electroden hebben die in direct contact zijn met de oplossing. De in
het laatste geval vaak optredende storingen als gevolg van vergifti-
ging of polarisatie van de electroden of het afzetten van neerslag
hierop zijn dus uitgesloten. Een voordeel is in bhepaalde gevallen te-
vens dat deze "electroden' onmiddellijk responderen en de snelheid
van de titratie dus alleen afhankelijk is van de snelheid van homogeni-
satie van de oplossing en niet van de snclheid waarmee het nieuwe even-
wicht tussen electrode en oplossing zich instelt.

Voor een uitvoeriger behandeling van de thecorie moge worden
verwezen naar het genoemde boek van BERL of naar REILLEY (zie
DELAHAY, 1954), Zeer vele, vooral technische details kan men o.a.
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vinden bij CRUSE en HUBER (1957).

5.3.4.2. Enkele literatuurgegevens over zuur-base-titraties

Deze zogenaamde ""hoge-frequentie’ of nog korter "H.F. '~
titratie, ook wel aangeduid als "oscillometrische' titratie (een pas=
sende naam is kennelijk nog niet gevonden) wordt de laatste jaren
steeds meer toegepast, vooral bij niet-waterige oplossingen. Een
(lang niet volledig) overzicht van de literatuur wordt gegeven door
TIMNICK, FLECK en HOOSER (1960).

Hieronder worden slechts enkele algemene literatuurgegevens
vermeld die een aanwijzing geven voor de aanpak bij huminezuren.
Literatuur zoals die over titraties in oplosmiddelen waarvan we weten
dat huminezuren er toch niet in oplossen kan hier gevoegelijk buiten
beschouwing blijven. De waarde van aanwijzingen uit de overige lite«
ratuur is echter ook betrekkelijk gering, tenminste voor wat betreft
kleinere details, Of een "H,F.'-titratie van een bepaalde stof bij een
bepaalde oplosmiddel=-titrant-combinatie succes zal hebben is nl,

(nog) niet met zekerheid te voorspellen, laat staan dat men van te

voren kan zeggen hoe het curveverloop zal zijn., Zo vermelden Timnick,
Fleck en Hooser bijv. dat 2, 4, 6-trichloorfenol wel en fenol niet was
te titreren met kalium-methanoclaat in benzeentmethanol,indien de stof
was opgelost in dimethylformamide. Daarentegen kon fenol in D, M. F.
wel getitreerd worden met de zwakker basische titrant KOH in isopro-
panol, De optimale experimentele omstandigheden moeten voor elke
verbinding en voor elk apparaat langs empirische weg bepaald worden.

Als algemene aanwijzing uit de literatuur kan worden vermeld
dat voor de titratie van vele zwakke en zeer zwakke organische zuren
D.M.F. een zeer geschikt oplosmiddel bleck te zijn (o.a. TIMNICK
c.s., 1960; DEAN en CAIN, 1955; KARRMAN en JOHANSSON, 1956;
TING, JEFFERY en GROVE, 1960). Bij meerbasiache zuren w.o.
pyrocatechol en pyrogallel konden in vele gevallen de afzonderlijke
 equivalentiepunten voor elk der zuurgroepen worden bepaald. Als ti-
tranten werden meestal alkali-alkanolaten gebruiki, opgelost in een
mengsel van benzeen en methanol, maar bij dibasische zuren zou vol-
gens FLECK (geciteerd door Timnick c. s.) tetrabutylammoniumhydrox-
ide in isopropanol beter voldoen. Hij verrichtte echter de titraties bij
een frequentie van 148,5 Mc. Het is best mogelijk (en typerend voor
deze titratiemethode) dat de verhoudingen bij een frequentie van bijv.

30 Mc heel anders liggen. In het algemeen geldt: hoe hoger de concen-
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tratie aan opgeloste stoffen, hoe hoger de frequentie die men moet
toepassen om ecen goede analyse te krijgen.

De voor ons belangrijkstc aanwijzingen leverden echter de
resultaten verkregen bij de conductometrische titratie in organische
oplosmiddelen (§ 5. 3. 3. 3.). Voorzover ons bekend is deze titratie-
methode niet eerder bij huminezuren toegepast.

Om tenslotte nog een indruk te geven van de nauwkeurigheid
die men kan bereiken met deze titratietechniek: Karrman en Johansson
titreerden diverse fenolen in concentraties van enkele milligrammen
per 100 ml oplosmiddel met een ca, 0,03 N base-oplossing waarbij de

nauwkeurigheid in het algemeen beter was dan + 1 %,

5.3.4.3. Experimenteel gedeelte

Het principe van het gebruikte apparaat is reeds behandeld in
§ 5.3.4.1., Wat betreft het titreervat kan nog worden vermeld dat als
"electroden'' twee platte koperen ringen dienden die onwrikbaar om de
enc arm van het titreervat zijn vastgeklemd. De titraties werden weer
uitgevoerd in een N,~atmosfeer, waarbij de stikstofstroom die via de
zijarm werd ingeleid tevens de oplossing deed circuleren door beide
armen. De homogenisatie werd nog bevorderd met behulp van een
"magnetische' roerder. Om de zijarm was een mantel aangebracht
die was aangesloten op een rondpompthermostaat. Hierdoor kon de
temperatuur ook bij deze titratie op 25°C 1 0,1 worden gehouden. Het
titreervat was door middel van een duaxkabel met de oscillator ver-
bonden.

De meeste titraties werden uitgevoerd bij een irequentie van
8 Mc, aangezien dit meestal nog de beste resultaten gaf.,

Voor verdere details zoals het bereiden van de huminezuur- en

titrantoplossingen wordt verwezen naar 5,.3.3.2. en 5.3.2,2,

5.3.4.4, Resultaten en discussie

Figuur 19 geeft de responsie van de H. F. ~titrator op de toe-
voeging van titrant resp. een geconcentreerde huminezuuroplossing
aan zuivere D, M. F. In het begin respondeert het apparaat scherp op
toevoeging van titrant, Nadat ca. 0,2 m. e. natrium-isopropanclaat is
toegevoegd reageert de micro-amperemeter steeds zwakker op vol-
gende hoeveelheden (een verloop als dat van het geleidingsvermogen

van water bij toevoeging van een zwakke base). Een maximum treedt
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Figuur 19, Responsiecurven van de H. F. ~titrator bij toevoeging van

T natriumisopropylaat aan 60 ml D. M. F. bij een frequentie
van 312, 8 en 30 Mc resp. bij toevoeging van 200 mg hu-
minezuur (082 I) opgelost in 10 ml D, M. F. aan 50 ml
D.M.F. bij 8 Mc (x x x x).

niet op. Bij toevoeging van huminezuur aan D, M. F. treedt een regel-
matige, langzamefhand iets afnemende meteruitslag op. De kromming
van de curve kan niet geheel worden verklaard uit de volumetoename,
Het huminezuur gedraagt zich dus in D. M. F. necg niet geheel als een
sterk zuur,

In figuur 20 zijn van enkele huminezuren in D. M, F. de verkre=
gen curven bij titratie met natrium-isopropanoclaat gegeven. De curven
vertonen een zeer sterke overeenkomst met die verkregen bij "gewone"
conductometrische titratie bij lage frequentie (figuur 17). De punten
liggen echter veel minder gespreid om de curve die als vloeiende lijn
hierdoor is getrokken en de plaats van het maximum en het minimum
is beter vast te stellen. De titrator blijkt op de veranderingen in sa-
menstelling van de oplossing als gevolg van titranttoevoeging zeer ge-
voelig te responderen en er schijnen minder storingen op te treden
nu de electroden zich buiten de oplossing bevinden.,

Zoals gezegd, het is niet aan te geven welk deel van de meter-
uitslag wordt veroorzaakt door verandering van het geleidingsver-

mogen, Wel kan echter, gezien ook de '"blancotitraties'’, worden aan-
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Figuur 20. H, F. -titratie van 100 mg huminezuren (berekend op as=
vrije stof) opgelost in 60 ml D. M. F, met natriumisopro-
panclaat (in I, P. + pyridine) bij 8 Mc.

Huminezuren: . . . . uit zwartveen (No.116)
+ + + + uit pyrocatechol + NH,OH (No.1V)

0 © 0 o uit bosveen (No. 123b)
X ¥ X X uit pyrocatechol + NaOH (No, VI)

genomen dat de maxima en de minima in de curven geleidbaarheids-
maxima en -minima zijn, De overecnkomst met de conductometrisch
verkregen curven is dan ook niet verwonderlijk,

Het maximum was vrijwel steeds vcel scherper dan het mini«
mum en ook beter reproduceerbaar. Hier moet echter opgemerkt
worden dat het aanvankelijk optimisme wat betreft de reproduceer-
baarheid van deze titratiemethode bij huminezuren geluwd is, Het
bleek namelijk dat de resultaten sterk afthankelijk zijn van de kwali=
teit van het oplosmiddel en de titrantoplossing. (Hetzelfde geldt ove-

rigens voor de conductometrische titratie. Het ligt dus niet dan de
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titrator)., De uitspraak in een vorige publikatic (VAN DIJTK, 1960) dat
"in high frequency titration we have found an accurate and rather
convenient method to determine the amount of less weak acid groups
++«..in purified humic acids'' kan dan ook niet meer geheel gehand-
haafd worden. Zowel de nauwkeurigheid als de geschiktheid laten te
wensen over.,

De indruk werd verkregen dat de voornaamste oorzaak van de
minder goede reproduceerbaarheid ligt in het ontstaan van een neer-
slag. Niet in.deze zin dat de neerslagvorming op zichzelf het maximum
en minimum verocrzaakt, maar wel het punt waar ze optreden kan
beinvloeden,

Een duidelijke illustratie van de moeilijkheden en onzekerheid
veroorzaakt door de neerslagvorming leverden de titraties van ""mo=
delstoffen'. Figuur 21 geeft de titratiecurven van salicylzuur, gallus-
zuur, syringazuur, protocatechuzuur en vanillinezuur opgelost in

D.M.F. en getitreerd met natrium-isopropanolaat., Bij de ecrste drie
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Figuur 21, H.F, -titratie van 0, 13 mmol galluszuur (I), salicylzuur
II), protocatechuzuur (III), resp. 0,25 mmol vanillinezuur
IV) en syringazuur (V) opgelost in 60 m1 D. M. F. met
natriumisoprcepanolaat {in 1. P. + pyridine) bij 8 Mc.
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komt het snijpunt van de verlengden der rechte curvegedeelten védr
en na het maximum (beter dé.n: het rha;;cj;nmm zelf!, Zié de in 5..3. 3. 3,
opgeworpen vraag) vrij goed of zelfs lﬁrecies overeen met het equiva-
lentiepunt voor de COOH-groep. Bij protocatechuzuur is dit snijpunt
moeilijk te construeren doordat de neerslagvorming, optredend kort

" na het maximum, de curve onregelmatig maakt. Bij vanillinezuur
trad na toevoeging van 0, 14 m. e. titrant aan 0, 25 mmol van het zuur
plotseling veel neerslag op waarbij de micro-amperemeter 270 een=
heden terugviel. Oock verder vertoont de curve hier een zeer onregel-
matig verloop. (Een duplo gaf nagenoeg hetzelfde verloop). o

Dergelijke complicaties treden misschien ook bij sommige
huminezuren op. Verder is niet bij alle huminezuren het maiimum
even scherp, Behalve bij enkele gefsoleerd uit grond was vooral bij
verschillende synthetische huminezuren het maximum niet met rede-
lijke nauwkeurigheid vast te stellen en kan daar hoogstens van een
schatting worden gesproken,

In tabel 6 (§ 5.4.) is de ligging van het snijpunt van de verleng-
den der rechte curvestukken vé6r en na het maximum bij de diverse
huminezuren vermeld.

Wat betreft het minimum in de titratiecurve kan het volgende
. worden opgemerkt:

" Bij salicylzuur en syringazuur (figuur 21) komt het minimum
ruwweg overeen met het equivalentiepunt voor CCOH + OH~groep. Bij
galluszuur en protocatechuzuur correspondeert het minimum ongeveer
met het equivalentiepunt voor de COOH- en twéé OH-groepen. Hier is.
dus meer bereikt dan bij de potentiometrische titratie in water of
D.M.F. met resp. NaOH en T, B,A,H, Daar kon immers bij salicyl-
zuur slechts één buigpunt (voor de COOH-groep) worden verkregen en
bij galluszuur twee buigpunten, nl. een voor de COOH- en een ongeveer
voor één OH-groep, |

Hieruit blijkt dat het niet zonder meer toegestaan is uit het
minimum het totaal aan fenolische OH~groepen bij huminezuren af te
leiden. Evenals bij galluszuur kunnen er nog fenolische OH-groepen
overblijven die niet reageren met het alkanolaat (of, zo men wil niet
alle aan een benzeenring gebonden OH-groepen hebben een fenolisch
karakter).

Het minimum in de curven van de huminezuren (figuur 20)
komt meestal ruwweg overeen met het eindpunt verkregen bij con-

ductometrische titratie in waterige oplossing met bariumhydroxide,
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dikwijls ligt het iets verder (In D, M. F. kunnen meer groepen zich
"zuur'" gedragen dan in water!). Zoals reeds opgemerkt is het mini-
inum echter in het algemeen onscherper en (nog) moeilijker reprodu~
ceerbaar dan het maximum, Bovendieén zijn wij er meer in geinteres~
seerd te weten hee '"zuur' de huminezuren zijn in water dan in D, M. F.
De minima zijn daarom verder buiten beschouwing gelaten.

Tenslotte kan nog worden vermeld dat titratie van 'modelstof-
fen' in D, M. F, «acetonitril (1 : 5} of met T, M.A.H. of natriumcola-
minaat als titrant in het algemeen slechtere resultaten gaf; soms on-

juiste, meestal onscherpe extrema of (bij T.M,A.H,) helemaal geen

extrema, Soortgelijke ervaringen werden opgedaan bij huminezuren,

5.4, SLOTBESCHOUWING VAN HOOFDSTUK 5

Het onderzoek beschreven in de voorgaande paragrafen heeft
onomstotelijk de aanwezigheid van tenminste twee soorten zuurgroepen
aangetoond. De beide onderscheiden soorten (het kunnen er in werke=
lijkheid meer zijn) konden met de toegepaste methoden niet worden
geidentificeerd. (Hiervoor zullen vermoecdelijk zeer selectieve orga-
nisch~chemische methoden, getoetst aan bekende modelstoffen die,
qua structuur en "zuursterkte', zoveel mogelijk de huminezuren be«
naderen, nodig zijn. Afgaande op de literatuur levert het infra~rood
spectofotometrisch onderzoek momenteel nog geen betrouwbare kwan~
titatieve gegevens. De interpretatie van L. R, ~gpectra is bij humine~
zuren nl, nogal speculatief (SCHWARTZ en ASFELD, 1963) doordat de
gpectra, zoals te verwachten van dergelijke ingewikkelde verbindingen,
vele absorptiebanden vertonen).

Ter onderlinge vergelrijking‘ van de titratiemethoden zijn in fi-
guur 22 de op verschillende wijze verkregen titratiecurven van humine-
zuren uit een der gronden weergegeven, Als alleen afgegaan mocht
worden op deze figuur dan zou voor de bepaling der sterker zure groe-
pen de keuze zeker vallen op de H,F. -titratie. Zoals in de vorige
paragraaf echter reeds is verﬁw.eld, is de reproduceerbaarheid van
deze titratie nog weinig bevredigend en, zoals reeds bleek uit figuur
20, is het maximum zeker niet altijd zo scherp als bij de huminezuren
in figuur 22, Het laatste woord is hier dus nog niet gesproken. Zoals
aan het slot van 5, 3,2, 3. opgemerkt verdient ook de methode, die
MEYER (1962) toepaste, waarbij de huminezuren potentiometrisch
in een organisch oplosmiddel werden getitreerd in aanwezigheid van

twee “ijkstoffen", nadere toetsing.
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-.Figuur 22, Vijf typen titratiecurven van 100 mg huminezuren 082 I uit
veenkoloniale grond in 60 ml oplosmiddel.

A A -4 Potentiometrische titratie in water met 0,3 N NaOH (pH-schaal).

x % x Conductometrische titratie in water met 0,2 N Brsl(OH)2 (rechtse
L-schaal op rechtse ordinaat),

. .. Potentiometrische titratie in D. M.F. met 0,3 N T.B. A, H
(mV-schaal),

+ + + Conductometrische titratie in D. M, F., met 0,3 N NaOC3H71so
(linkse Li~schaal op rechtse ordinaat).

ooo H.F.-titratie in D. M.F. met 0,3 N NaOCH.iso (microamp.
schaal).

Voor de bepaling van de som der zure groepen geven wij bij de
huidige stand van zaken de voorkeur aan de conductometrische titratie
in water met bariumhydroxide. De bepaling is snel en goed reprodu=
ceerbaar, terwijl het eindpunt tamelijk nauwkeurig is vast te stellen.

Bij 4 huminezuren werden de ""COOH'~groepen tevens bepaald
volgens de Ca-acetaat-methode (§ 4. 3. 3.) en volgens de decarboxyle-
ringsmethode (§ 4.2,2.) op de door BLOM (1960) beschreven werkwij=

zen, De resultaten zijn weergegeven in tabel 5, samen met die door



104

ons verkregen bij conductometrische titratie in water en bij H. F. ~ti«
tratie in D. M. ¥. Hieruit is zonder meer duidelijk dat de Ca-acetaat«

Tabel 5, Vergelijking van "COOH'wwaarden verkregen volgens ver-
schillende methoden.

No. Herkomst "COOH" "coon!
+ "OH" -
volgens volgens uit max,
1) Ca-ace~ decarbox. H.F.
taat
methode
082 I~ Veenkol.gr.
(NaOH-NaF) 4,9 4,5 2,2 1,0
123b Bosveen
(2€ extract) 4,9 5,1 1,3 1,8
v Pyrocatech. +
NH,OH 5,2 2,5 1,7 1,1
VI Pyrocatech, +
NaOH 5,7 2,8 1,1 1,8

1) Volgens conductometrische titratie in water met Ba(OH)Z. Alle
waarden in m. e, per g asvrije huminezuren,

methode bij de huminezuren uit grond veel te hoge waarden giae’ft. Bij
die uit bosveen zouden zelis alle zuurgroepen COOH-groepen moeten
‘zijn. Bij de gsynthetische huminezuren liggen de waarden veel lager
{maar toch nog altijd ongeveer 2 x zo hoog als die ontleend aan de H, ¥, -
titratiecurven), Het verschil tussen de natuurlijke en de synthetische
huminezuren is, althans gedeeltelijk, verklaarbaar uit het verloop van
de curven bij potentiometrische titratie in water, Dit is bij' deze syn=
thetische huminezuren in het begin nl, steiler (zie ook § 6. 3 l1.4.) en
de s-terk zure groepen zijn dus lets minder sterk zuur dan bij de natuur-
lijke huminezuren.

De decarboxylering levert waarden die veel beter overeenkomen
met die voor ""COOH' volgens de H.F. «titratie, Opgemerkt kan worden
dat de bepaling wordt uitgevoerd onder stikstof, d.w.z. dat oxidatieve
afbraak door luchtzuurstof was uitgesloten. Het lijkt daarom niet direct
waarschijnlijk, gezien ook hetgeen over deze methode in de literatuur
wordt vermeld, dat de gevonden waarden erg veel van de werkelijke
verschillen, Voorshands menen wij uit deze resultaten dan ook steun te
mogen putten voor de opvatting dat de sterker zure groepen, althans
overwegend, carboxylgroepen zijn. Voor het verschijnsel, dat de de~
carboxylering hoge waarden levert als de H, F, ~waarden laag zijn en

omgekeerd kunnen wij geen plausibele verklaring geven. Het kan trouwens
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tosval zijn.
In tabel 6 zijn gegevens bijeengebracht, verkregen met verschil-

lende titratiemethoden., De ligging van het cerste buigpunt bij poten-

Tabsl 6. Enkele gegsvens varkregen bij verachillende titraties

{1 {23 Y] 4 {5} {6} (7} (8)
Ho. ie buige ... eindpunt uit (6) verh.
humine- Berzonat punt mt. aquiy. max.B.F. conduct. ber. :'GOOK” s

zuur titratle w  titratie titr.met equiv. fanol.ON
{4n water} geow. Ba(t:)ﬂ)2 gew.
082 I veenkol.grond (NaQH-Na¥) 0,07 1430 0,10 0,49 204 1: 4
082 1x " {Far) 0,06 1670 0,09 0,55 181 1t 5
116 swartvesn 0,04 2500 0,12 0,41 245 112
118 X2 0,10 1000 0,12 0,49 205 1:3
123  bosveen . G,06 1’670' 0,08* 0,58 172 116
1223 " 0,09 1120 0,18 0,49 202 ts2
123¢ » P,05* 2000* 0,14 0,56 179 113
114 sandgrond (bouwland) 0,04 2500 0,15 0,46 215 1t 2
113 ® {heide) 0,11t 910 0,12 0,52 194 1:3
117  "bruine bank™ 6,08 1250 0,07* 0,50 200 1:6
115 znavel 0,07 1430 - 0,51 196 -
0898  zeekliei 0,08 1250 - 0,68 147 -
094B(Br) rodoara 0,05 2000 0,15 0,46 219 112
122 rivierklei ' ¢,20" 500* - 0,42 238 -
121(Gr 1) swerte aarde 0,06*  1670* - 0,9% 106 -
121(Br 2) " 0,04 M20 0 . 0,79 133 -
121(er 2) " 013* 570 008 1,00 100 1
gemiddeld 0,08 2250 0,117 0,58 172 11 b
Ia h.ch. + NH,OB (- Cu30, roeren) G,08 1250 0,08 0,47 213 113
ib " LA O v o} 5,09 1420 0,08 0,48 208 1:5
IIa * " {4+ ¥ gchudden) 2,12 830 0,08* 0,53 % 116
I » * (- = b } 0,05 2000 0,12 Q,5% 185 15 4
v " & NaOE 0,16  G20* Q18+ 9,62 €0 153
I¥ pyroocatschel + mkos 0,04 2500 O, 11* 0,52 192 11 4
Vi " + NalX - 0,05 2000 0,18* 0,57 175 1212
III pyrogallol  + NR,OH 0,06 570 00 0,68 iy 116
gomiddeld ©,08 4250 0,116 0,55 184 114

Waarden in kolom 3, 5 on 6 in w.e.por 100 mg asvrile husinesuren; de wijze waarcp dese
vanrden siin verkregen is beschraven in resp. 5.2.1.3, 5.3.%. 4 en 5.2.2.3.

Kolom 'k is berekend uit kolom 3 sn dus alieen betrokksn op “COOH™.
Eolom 7 is beirokker op "COOE" + "OH™,

* oabeirouwbaar.

tiometrische titratie in water (kolom 3) vertoont een aanzienlijke
spreiding, zowel bij natuurlijke als bij synthetische huminezuren, Ge-
zien de tamelijk grote onnauwkeurigheid waarmee de vaststelling van
dit buigpunt behept is, mogen uit deze cijfers geen vergaande conclu=

sies ten aanzien van individuele verschillen tussen de huminezuren

i
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worden getrokken, Het blijkt dat de gemiddelden bij beide groepen
huminezuren gelijk zijn.

Uit de uit kolom 3 berekende "maximale equivalentgewichten''

(zie § 5.2.1, 3.} blijkt dat een gemiddeld molecuulgewicht voor humine-
zuren van 500, zoals wel opgegeven in oudere literatuur, zcker veel
te laag is.

Hetgeen over de ligging der eerste buigpunten werd opgemerkt
geldt eveneens voor de ligging der maxima in de H, F, «titratiecurven
(kolom 5). De gemiddelden hiervan liggen evenwel duidelijk hoger dan
die van kolom 3. Zoals bercdeneerd in § 5,2, 1, 3. zijn de cijfers in
kolom 3 te beschouwen als minimumwaarden en is het zeer aanneme-
lijk dat de werkelijke waarde voor de sterk zure groepen hoger is. Dit
in aanmerking nemend kan van een redelijke overeenstemming worden
gesproken,

Kolom 6 geeft de ligging der knikpunten verkregen bij conducto-
metrische titratie in water met bariumhydroxide, Ook hier blijkt dat
de huminezuren wel onderlinge verschillen vertonen (en déze verschil~
len zijn betrouwbaar), maar dat natuurlijke en synthetische huminezuren
gemiddeld genomen wel vergelijkbaar zijn. De sterk afwijkende waar~
den, gevonden voor de huminezuren uit zwarte aarde kunnen wij slechts
signaleren maar niet verklaren. In verband met de zeer goede naam
die de zwarte aarde heeft zou verificatie en verklarend onderzoek
wellicht nuttig zijn.

Kolom 7 geeft het equivalentgewicht berekend op de som der
zuurgroepen.

In kolom 8 is de verhouding van het aantal "COOH"~ tot het aantal
"fenolische OH''-groepen, berekend uit de kolommen 5 en 6, (afgerond
op eenheden) aangegeven. Ook hier geldt weer: een aanzienlijke varia-
tie onderling maar gemiddeld geen verschil tussen natuurlijke en
synthetische huminezuren, In het volgende hoofdstuk zal blijken of de
individuele verschillen, zo ze al reéel zouden zijn, ook consequenties
hebben voor de kationenbinding.

Tenslotte is nagegaan of er enig verband bestaat tussen het per~
centage zuurstof in huminezuren (in benadering gelijk gesteld aan 100
minus % C, N en H) en de som der zuurgroepen in m, e. per 100 mg,
beide berekend op basis van asvrij.

Figuur 23 geceft het resultaat dat bepaald opmerkelijk is te noemen.
Alle punten samen genomen valt er geen enkel verband te ontdekken.

Let men echter alleen op de synthetische huminezuren, dan blijken 7
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hiervan met zeer weinig spreiding te liggen op de lijn waarvoor geldt:
y = 0,0234 (x - 10), M.a.w. een vast percentage zuurstof in deze
huminezuren, nl. 10 % heeft geen invioed op het aantal m. e, H+ dat

per gewichtseenheid aanwezig is. Het resterende percentage zuurstof,
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Figuur 23. Het verband tussen het aantal m.e, H' per 100 mg humine-
.zuren en het zuurstofgehalte.

vermenigvuldigd met een constante factor, is gelijk aan het aantal m. e.
H+ per gewichtseenheid huminezuren, Eén van de synthetische humi-
nezuren vormt een ''uitbijter', Dit is juist het huminezuur III, dat be-
reid is uit een trihydroxibenzeen nl. pyrogallol, terwijl de ander zeven
zijn bereid uit dihydroxibenzeunen. Het ligt voor de hand te veronder-
gtellen dat er een causaal verband bestaat tussen deze feiten.

In figuur 23 hebben wij verder de rechte y = 0,0234 (x - 14) ge-
trokken (gebroken lijn), omdat ongeveer de helft van de natuurlijke
huminezuren op of om deze lijn bleken te liggen. Het percentage
"inerte' zuurstof zou bij deze huminezuren dus ca. 14 bedragen, ter-
wijl de rest, vermenigvuldigd met dezelfde factor als bij de synthetische,
ongeveer overeenkomt met het aantal m. e. ut per gewichtseenheid hu-

minezuren, Om hieruit conclusies te trekken ten aanzien van het ''mo-
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nomeer' waaruit deze huminezuren zijn gevorma lijkt ons te specula-

tief. Dit geldt in nog sterkere mate voor de natuurlijke huminezuren

die sterk van deze lijn afwijken, De hier verkregen aanwijzingen lijken
ons echter perspectief te bieden voor nader onderzoek.

Wij hebben voor de 7 synthetische huminezuren, bereid uit
dibydroxibenzenen de 'zuurstofbalans'' opgemaakt: gemiddeld bevatten
100 mg van deze huminezuren 32,4 mgO, (waarvan dus 10 mg niet in
verband staan met het zuurkarakter) en 0,53 m. e, H+. Van deze H+
nemen we aan, dat die gebonden is aan zuurstofatomen, Bij een ver=-
houding van 1 COOH op 4 OH is 0,53 m.e. H' dus aanwesig in combi-
natie met 6/5 x 0,53 = 0, 64 milliatoom O, Het aantal milliatomen O
dat in vaste verhouding tot het aantal m, e. H aanwezig is, is echter
32,4 - 10

16

maar ongeveer 13 Oaanwezig, terwijl de huminezuren daarnaast nog

= 1,4. Dus op elke 5 H' zijn geen 6 O (in 1 COOH + 4 OH)

10 % andere O bevatten, Voor een serieuze hypothese beschikken wij

over te weinig gegevens,
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6. DE BINDING VAN KATIONEN DOOR HUMINEZUREN

6.1, INLEIDING EN NOMENCLATUUR

In § 1,1, werd reeds genoemd dat het doel van het onderzoek
primair was nader geinformeerd te worden over de binding en uitwis~
seling van kationen door huminezuren., Het praktische belang van dit
onderzoek blijkt duidelijk uit het volgende:

Door zijn, in vergelijking met de minerale bestanddelen van de
grond, hoge uitwisselingscapaciteit nl, 150-250 m, e. /100 g droge
stof is het aandeel van de humus (waarvan de huminezuren een hoofd-
bestanddeel vormen) in de totale uitwisselingscapaciteit van de grond
relatief hoog. Pit aandeel varieert volgens SCHACHTSCHABEL (1940)
van ongeveer 25«35 % bij zware kieigronden tot ca. 90 % bij lichte
zandgronden, Eigen, niet gepubliceerde onderzoekingen gaven bijvoor-
beeld een percentage van 84 bij ontginningszandgronden in Drente {ge-
middeld gehalte aan organische stof 6,4 %), Bovendien zouden ook de
wetmatigheden van de ionenwisseling zoals de selectiviteit en stabili-
teit van de ionenbinding bij kleimineralen en humus sterk verschillend
zijn (o.a., Schachtschabel, 1,c.). Met het gedrag van de humus als
ionenwisselaar hangen belangrijke kwesties als de plantevoeding (in
het bijzonder de voorziening van de plant met ""sporenelementen'’)
samen, Verder kan de deelname van de hurmus aan bodemvormende
processen zoals "podzolering’ (WRIGHT en SCHNITZER, 1963) worden
genoemd,

In vele publikaties worden voor de bindingswijze van twee~ of
meerwaardige kationen aan huminezuuranionen de termen complex of
chelaat gebruikt, vooral als het gaat over elementen van de eerste
overgangsreeks zoals Mn, Fe, Cu, Zn, "Chelates in soils' was ook de
titel van een symposium, georganiscerd door de Soil Science Society
of America in november 1961, Hieruit en uit het feit dat MORTENSEN
(1963) in zijn daar gegeven overzicht cver ‘‘complexing of metals by
soil organic matter' 126 literatuurplaatsen aanhaalt, blijkt duidelijk
dat er voor dit onderwerp een grote belangstelling bestond en nog steeds
bestaat, Qok in het meergenoemde boek van SCHEFFER-ULRICH (1960)
worden hieraan aandacht besteed (pg., 70-81). Het lijkt ons daarom
overbodig hier nogmaals een zo volledig mogelijk literatuuroverzicht
te geven. Bij de bespreking van de huidige {(divergerende} theorie#n
over de metaal-""humus’'-binding hebben wij de methoden van onderzoek

centraal gesteld, mede om daarmee onze eigen keuze van methode te
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verantwoorden,

Alvorens tot deze bespreking over te gaan moet echter een nomen-
clatuurkwestie worden besproken. Het is nl, zo dat ook al gebruiken
vele onderzoekers de terinen complex en chelaat, zij hiermee toch
nog niet steeds hetzelfde bedoelen en omgekeard, dat soms verschil-
lende namen worden geberizd terwijl toch hetzelfde blijkt te worden
bedoeld. Nu door de International Union of Pure and Applied Chemistry
rege'ls zijn opgesteld voor de nomenclatuur van cobrdinatieverbindin-
gen {van deze regels is in 1963 cen Nederlandse bewerking van HAAK,
HOSTE, JELLIN.-X en VAERNEWIJCK verschenen) verdient het
dringend aanbeveling zich, waar mogelijk aan deze regels te houden
(en waar men meent ervan te moeten afwijken, dat te vermelden). Zo
kan het dispuut over de structuur van de verbindingen tenminste worden
gezuiverd van misverstanden tengevolge van verschillen in nomencla-
tuur.

Uit de genoemde regels is het volgende op te maken:

I, Codrdinatieverbindingen kunnen worden gevormd bij toevoeging van
ionen en/of moleculen aan andere ionen en/of moleculen, Het zijn
verbindingen waarin een centraal atoom A voorkomt, omringd door
(codrdinerende) atomen B of groepen C die liganden heten.

2., Een groep* die meer dan één potentieel codrdinerend atoom bevat
heet een meercandig ligand.

3. Is dit meertandig ligand door middel van twee of meer tanden’
aan éénzelide centraal atoom gebonden, dan heet het een chelaat
ligand er het geheel eer chelaat.

4, Is een meertandig ligand aan meer dan één centraal atoom gebonden,
dan heet het een bruggreep.

5. Het samenstel var cen, twee . . . meer centrale atomen en hun li-
ganden heet resp. ecen éénkernig, tweekernig . . . veelkernig com=
plex,

Bij consequente toepassing van deze regels bij humaten moeten
dus alle weinig gedissociecerde zouten van huminezuren en meerwaar=
dige basen (althans voorzover aan punt 1 wordt voldaan), veelkernige
complexen worden genoemd, bestaande uit een meertandig ligand en
een aantal cent~ale atonien {nog juister zou misschien zijn te spreken

van een veelkernig chelaat. Deze term komt echter niet in de regels

* Het begrip ''"groep’ wordt niet nader gepreciseerd. Complete orga=-
nische anionen kunnen dus als groep in de hierbedoelde zin worden

opgevat.




111

voor).

Met nadruk 2zij opgemerkt dat met deze naamgeving geen uit=
spraak wordt gedaan over de aard van de bindingen tussen het humaat-
ion als meertandig ligand en de metaal-atomen, met name over de
vraag of er naast electrostatische bindingen ook nog niet-electrostatische
bindingen in het spel zijn.

Ook de grootte van de ring gevormd door chelaat ligand en metaal-
atoom is niet in de naamgeving betrokken, Bij macromoleculen kan de
chelaatring theoretisch zeer groot zijn, namelijk als een metaalatoom
als cen soort '"cross-~link'' aan twee toevallig' naburige liganden in
het kluwen is gebonden, In feite zijn volgens de huidige nomenclatuur
alle Me' T -zouten van polymere zuren evenals alle ionenwisselaars
waarin het Me' " -ion met twee of meer bindingen aan de wisselaarma-
trix is gebonden onder de veelkernige complexen c.q. chelaten te
ré.ng schikken,

Tenslotte wat de naamgeving in detail betreft: Zolang althans de
nauwkeurige samenstelling, de bindingswijze der kationen, het gemid-
deld molecuulgewicht en het gemiddeld aantal liganden per molecuul
nog onzeker zijn, heeft het weinig zin om een humaat dat bijv. zowel
Na- als Cu(li)~ionen bevat anders aan te duiden dan een natrium-koper
{II)~hamaat.

6.2. METHODEN VAN ONDERZOEK (LITERATUUR)

6.2.1, Potentiometrische methoden

Voegt men aan een polybasisch zuur, opgelost in water, cen me-
taalzout van een sterk zuur toe dan treedt in het algemeen een pH-daling
op als gevolg van een competitie tussen de protonen en de metaalionen
om een binding aan te gaan met het polyanion. (Zic § 4.3,1. Dit ver=-
schijnsel veroorzaakt ook het bekende suspensieeffect). De grootte
van de pH-daling hangt af van de onderlinge verhouding der affiniteiten,

Als vormingsconstante van dgl. metaalcormplexen wordt gewoon-

lijk genomen de evenwichtsconstante KMA van de reactie tussen het

(gehydrateerde) metaalion en de verst gedissocieerde vorm van het

zuur.

MR 4 A~

MARTT

g (MAn-m)

AT ()
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De pH~-daling wordt veroorzaakt door de reactie:

MR H_A 5 MAP™ 4 mut
P n=Im +\m
De evenwichtsconstante hiervoor is K = (an )(H )
(M "}H_A)
m
. . g (AT
Bij vermenigvuldiging van deze uitdrukking voor K met — zien
(A7)

we dat K = KI (A .Ka; waarin Ka de dissociatieconstante

)
(H_A)

van het zuur voorstelt,

Voor de berekening van vormingsconstanten bij metaalcomplexen
uit pH-metingen heeft BIERRUM een methode uitgewerkt (zie bijv.
MARTELL en CALVIN, 1953 of CHABAREK en MARTELL, 1959).
Deze methode is door GREGOR, LUTTINGER en LOEBL (1955} aan«
gepast voor koper-polyzcirylzuur complexen en door LEYTE (1961)
voor koper=-polymethacrylzuurcomplexen. Voorwaarde is dat de dis-
sociatieconstanten van deze zuren bekend zijn. Een uiteenzetting van
deze methode hier is dus alleen relevant als dit bij huminezuren het
geval is, Dit zal thans eerst nader beschouwd worden.

De potentiometrische titratie van polymere organische zuren
heeft de laatste jaren nogal in de belangstelling gestaan (men zie bijv.
de overzichten gegeven door VAN DUYN {1957) en LEYTE (1961}).
Door verschillende onderzoekers werden op grond van theoretische
beschouwingen vergelijkingen opgesteld en experimenteel getoetst.
Uiteraard zijn daarvoor geen stoffen van geheel onbekende en ingéwik-
kelde aard genomen, Het onderzoek heeft zich voornamelijk toegespitst
op polyacrylzuur en polymethacrylzuur. Dit zijn polymeren met een
groot aantal (stel P) carboxylgroepen die zich op gelijke afstand van
elkaar aan het ketenmolecuul bevinden, Stel dat er in een oplossing in
water van bepaalde concentratie p carboxyl-groepen zijn gefoniseerd.
Het molecuul en zijn onmiddellijke omgeving worden beschouwd als
twee fasen. De ene fase bestaat uit het molecuul met als twee compo-
nenten de p gedissocieerde groepen met chermische potentiaal p- en de

P-p ongedissocieerde groepen met chemische potentiaal Pge De andere

fase heeft als component o.a. waterstofionen met chemische potentiaal

My, Bij evenwicht geldt: po o+ = jg=p_ (I). Nu wordt verondersteld dat

er tussen de onmiddellijke omgeving van het polymeermolecuul en de
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rest van de oplossing een electrostatisch potentiaalverschil ¢ bestaat.
Tussen chemische potentiaal H”H'l’ van het H+-ion in de rest van de op-
lossing en Bip+ van het H+-ion vlak bij het polymeermolecuul bestaat
dus de betrekking: pi+ = H‘IH"' - eV (II)

waarin e de lading is van het H' -ion.

Indien nu met poo en ;.L_O de standaard chemische potentialen en met
agena_ de activiteiten van de ongeladen resp. geladen groepen in het

_polymeermolecuul worden aangeduid, dan kunnen we de vergelijkingen

I en II uitschrijven en samenvatten tot:

pH = pK_ + 1og"“"/a0 -0,4343 e y /kT  (III)

waarin pK_ = 0,4343 ( i”‘f—['g + }i;o - l-’-oo) /KT

Afhankelijk van de geocorloofd geachte benaderingen zijn door ver- !
schillende onderzoekers ook verschillende oplossingen gegeven voor |
deze vergelijking, In verband met het feit dat één dezer oplossingen
experimenteel werd getoetst bij de organische stof van de grond en be-
standdelen hiervan dient deze hier te worden genocrnd,

Aangenomen dat er geen wisselwerking bestaat tussen zuurgrbepen
die elkaars nabuur zijn of, anders gezegd, als de gedissocieerde en
ongeaissocicerde groepen ideaal zijn verdeeld over het polymeermole~

cuul, dan is EL"/ao = o/l - a, waarin o= dissociatiegraad.
Verder wordt met pKa in vergelijking III de dissociatieconstante

van één carboxylgroep aangeduid, Zoals reeds eerder opgemerkt is deze
dissociatieconstante athankelijk van het aantal zuurgroepen in het po=~
lymeer dat voordien reeds is gedissocieerd. Nu zijn de successieve
dissociatieconstanten van de afzonderlijke zuurgroepen te beschouwen

als bepaalde fracties van één enkele constante Ki die wel de intrinsieke

of ook wel schijnbare dissociatieconstante wordt genoemd. KATCHALSKY
en SPITNIK (1947) kwamen door een bepaalde redenering tot het vol-

gende verband:
n-1

K =(Z-ptl, . K, voorp=1,2....,P (Iv)

e %
waarin KP is de p~ de '"klassieke' dissociatieconstante van het poly-

meermolecuul en n is een constante. Deze verdeling van de "klassicke"

constanten leidde tot de vergelijking:
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— a
pH = pK, + n log T (v)
(inplaats van de dissociatiegraad . wordt ook wel de neutralisatie~

graad ingevuld, pKi en n zijn afhankelijk van polymeerconcentratie

en ionensterkte van de oplossing).

Vergelijking V wordt wel de gcgeneraliseerde Henderson -
Hasselbalch vergelijking genoemd.

Deze vergelijking bleek nu het potentiometrische gedrag van vele
polymere zuren over een groot gebied van o ~waarden te beschrijven.
Dat wil zeggen, bij grafisch uitzetten van pH tegen loga/l - a ver-
kraeg men voor een groot a-gebied een rechte lijn, waaruit door inter-

polatie pK, kan worden verkregen (pK; = pH bij a = 1/2).

Door DAWSON, DANIELSON and CAMERON werd reeds in 1950
vergelijking V (waaraan nog een term voor de ionensterkte werd toe-
gevoegd) getoetst in een onderzoek naar de uitwisseling van calcium
tegen waterstofionen bij een suspensie van bosveen. (Een nadere om-
schrijving, zelfs de opgave van het gehalte aan organische stof ont-
breekt). Zij concluderen dat het gedrag van deze veensuspensie afwijkt
van dat van een ideaal polybasisch zuur, Ecn overeensternming zou
ook wel zeer opmerkelijk zijn bij een dergelijk ongedefinieerd mengsel
van zeer uiteenlopende organische (en andere ?) materialen in een
tamelijk geconcentreerde suspensie waarbij bovendien ''getitreerd"”

wordt met Ga(OH)2 (zie verderop). Het leek ons echter de moeite

waard een soortgelijke poging te doen met alkalihydroxide bij goed
gezuiverde huminezuren (VAN DIJK, 1959), al leek de kans op succes
ook hier nog niet groot, Inderdaad werden bij uitzetten van pH tegen
log 5/1-s (waarin s = neutralisatiegraad) geen curven verkregen met
een lineair verloop. In tegenstelling tot de curve verkregen door

Dawson, c.s. trad bij ongeveer s = 1/2 (waar PKi = pH volgens ver-

gelijking V) juist de sterkste kromming in de curve op.

Onafhankelijk hiervan werden ook door MARTIN en REEVE (1958}
titraties uitgevoerd van suspensies van organisch materiaal verkregen
uit grond door extractie met een waterige oplossing van acetylaceton
(niet zonder meer te vergelijken met onze huminezuren), Uitzetten
van pH tegen log S/1 - 3 leverde sigmoide curven met een buigpunt
ongeveer bij s = 1/2 (zij namen vrij willekeurig aan dat de neutrali=-
satie compleet was bij pH = 8!). Deze resultaten bevestigen dat het ge=

drag van huminezuren afwijkt van dat van een lineair polymeer als po-
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lyacrylzuur, (KHANNA en STEVENSON, 1962 vermelden wel dat hun
pH vs log s/1 - 5 curven bij de titratie van huminezuren in aanwezig-~
heid van Cu (II)-zout een lichte kromming vertonen maar geven niet
het verloop in afwezigheid van Cu (II)-ionen).

Als mogelijke oorzaken voor dit afwijken kunnen de volgende wor=-
den genoernd: '

1, Het mag wel-als vaststaand worden beschouwd dat huminezuren
tenminste twee socorten zuurgroepen bezitten nl. carboxyl- en fenoli-
sche hydroxylgroepen,

2. Het lijkt vrij onwaarschijnlijk dat deze zuurgroepen equidistant zijn
gedistribueerd in de huminezuurdeeltjes die, zoals eerder opgemerkt,
vermoedelijk niet-lineaire heteropolycondensaten zijn.

3, Een wisselwerking van zuurgroepen die alkaars nabuur zijn, bijv.
bij COOH- en OH=-groepen in ortho-positie aan een zes~ring mag
zeker niet uitgesloten worden geacht,

4, Bij de afleiding van de gegeneraliseerde Henderson~Hasselbalch
vergelijking (V) is in feite aangenomen, dat er geen ongedissocieerde
metaalion-polyanion bindingen optreden. Deze aanname mag misschien
bij alkali-ionen min of meer opgaan, hij gaat zeker niet op bij meer=~
waardige kationen., Integendeel, een dergelijke kation kan gelijktijdig
met meer dan één ﬁnion-groep van het polyanion een weinig gedisso-
cieerde binding aangaan.

Wij zien geen kans om voor dit ingewikkelde geval tot een theore-
tisch acceptabele vergelijking te komen die toegankelijk is voor experi-
mentele toetsing. Voorlopig kan dus o.i, de metaal-huminezurenbin-
ding ook slechts in empirisch kwalitatieve zin worden besproken en
een poging als die van COLEMAN c.s. (1955) om de vormingscon=
stante voor koper (II)}~veencomplexen te berekenen lijkt ons in dit
stadium dan ook niet geheel zinvol,

" Thans zal een overzicht worden gegeven over wat in kwalitatief
opzicht naar voren is gekomen bij potentiometrisch onderzoek:

BECKWITH (1955, 1959) concludeert uit het optreden van een pH-
daling bij toevoeging van metaalzouten aan een suspensie van zure or-
ganische stof uit grond en uit het feit dat de grootte van deze pH~daling
(nagegaan bij Mn, Co en Ni*) dezelfde volgorde heeft als in de reeks
van Mellor en Maley (beter bekend als de reeks van Irving en Williams),

dat we inderdaad met chelaten te doen hebben,

*) Waar niet anders is aangegeven wordt ook verderop met Co, Ni,
Cu ete, steeds bedoeld Co (II), Ni (II}, Cu (II) etc.
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MARTIN en REEVE (1958) wijzen terecht op de mogelijkheid dat
de in aanwezigheid van metaalzouten titreerbare H+-ionen niet alleen
van de organische stof maar (ook) van de gehydrateerde metaalionen
afkomstig kunnen zijn. Zij vonden niet de bovenvermelde volgorde voor
de grootte van de pI—_I-da.li.ng. Tevens vonden zij een horizontale ver-

- plaatsing van de titratiecurve in aanwezigheid van Cu~zout die eenvoudig
verklaard kon worden uit vorming van een basisch Cu~zout, Martin
en Reeve menen daarom dat er tussen de Cu-(en andere metaal-jonen
en het humus polyanion''alsgeheel misschien een electrostatische in-
teractie kan bestaan die de gewone ion-ionbinding stabiliseert, maar
dat er geen verdere specifieke effecten optreden bij deze binding.

| KAWAGUCHI en KYUMA (1959} beperkten hun onderzoek tot de
binding van Ca-, Al- en Fe (IIl)-ionen. Zij vonden dat in oplossingen
die‘ 0,1 N zijn aan KCI de titraticcurve van huminezuren niet wordt
beinvloed door de aanwezigheid van Ca-ionen, Wel vonden zij invloed
van de toevoeging van K Al (SO,), of van NH, Fe (50,4), hetgeen zij

toeschrijven aan art3. en Fe+3~ionen, {overigens zonder te bewijzen

dat deze ionen in de waterige oplossing waarin zij worden toegevoegd
alleen gehydrateerd en niet alleszins complex aanwezig zijn}.

KHANNA en STEVENSON (1962) titreerden o.a. oplossingen van
50 mg huminezuren (afgaande op hun curven is dit ongeveer 0,25 m, e.)
in aanwezigheid van 0,2 m.e. Mn~, resp. Co-, Ni-, Cusen Zn-sulfaat,
De "pH~val" (hiermee wordt bedoeld de vertikale afstand tussen de
curve verkregen in afwezigheid van bovenstaande zouten en de curven
“verkregen in aanwezigheid daarvan bijv. na toevoeging van 0,2 m.e.
base) had de volgorde: Mn . Co - Ni

als deze elementen hebben in de reeks van Irving en Williams. Buig-

. Cus Zn. D.i. dezelfde volgorde
punten overeenkomend met de verming van MeOH" traden niet op. Zij
veronderstellen daarom dat deze metaalionen complex worden gebdn-
den, Uit het feit dat de genoemde pH-daling slechts klein is en slechts
H+-ione'n lijken te zijn verdrongen van groepen die ook titreerbaar
zijn in afwezigheid van dezc zouten concluderen zij dat de neiging om
complexen te vormen niet sterk is en dat het hier voornamelijk elec-
trostatische bindingen betreft,

| Tenslotte noemen we hier het potentiometrisch onderzoek van
WRIGHT en SCHNITZER (1963) en van SCHNITZER en SKINNER (1963)
aan een mengsel van fulvo- en huminezuren. Deze onderzoekers von-
den in overeenstemming met KAWAGUCHI en KYUMA dat de aanwezig-

heid van Ca- of Mg-zouten niet en die van Ni- en Cu-zouten nauwelijks
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de titratiecurve beinvloedde, Slechts Fe (IIl}- en Al-zouten hadden
een duidelijk effect in die zin dat ze, toegevoegd in bepaalde hoeveel-
heden, reeds een duidelijke pH-verlaging veroorzaken aan het begin
en cen vlakker verloop van de curve bij de titratic waarbij de buig-
punten die typisch zijn voor dc vorming van Fe (III}- en Al-hydroxide
hier niet optreden.
Het "moleculaire’ beeld van de complexvorming met Fe(lll)~ en

"Al-ionen dat SCHNITZER en SKINNER geven, achten wij een te ver
gaande simplificatie, In de eerste plaats redeneren zij vanuit een
veronderstelde situatie dat de organische compdnent een zuivere ver-
binding is met een molecuulgewicht van 670 en 6 COOH-groepen per
molecuul. Het getal 670 werd echter verkregen als aantalgemiddeide
molecuulgewicht uit metingen van de vriespuntsdaling in sulfolaan,
‘terwijl de COOH~groepen werden bepaald volgens in hoofdstuk 4 be-
sproken (en verworpen) conventionele methoden,

- Verder wordt verondersteld dat de extra base nodig om een be-
_paalde pH te bereiken bij pH kleiner dan 9 in aanwezigheid van bijv.
" het Fe(Ill)-zout uitsluitend dient om H+-ionen te titreren die vrijgekomen
Azijn bij een (hydroxo-)complexvorming, die onmiddellijk en kwantita~
tief zou zijn opgetreden zodra het zout is toegevoegd en dat de samen-
; ~ stelling van dit complex pas veranderd bij een pH van ongeveer 9 waar

het uiteenvalt in Fe(OH)3 en het natriumzout van de organische stof.

(Wij komen hierop terug bij de discussiec van de eigen resultaten).

- 6.2,2, Ionenwisselingsmethoden

Ook uit de bestudering van dc¢ onderlinge verwisselbaarheid van .
metaalionen kan men een indruk krijgen van de stabiliteit van de me-
taal-organische stof binding. Een zodanig onderzoek werd o, 2. verricht
door HIMES en BARBER (1957) bij cen zwarte humeuze zandgrond en
Lij hieruit geisoleerde humine~ en fulvozuren.

Aan de grond waaraan met behulp van KC1 een K-~bezetting was
gegeven, werd een oplossing toegevoegd van radiocactief zinkchloride,
Na evenwichtsinstelling werd bepaald hoeveel Zn was geadsorbeerd.
Daarna werd de grond uitgewassen met een KCl-~oplossing. De hoeveel-
heid hierbij uit de grond verwijderde zink wordt uitwisselbaar genoemd.
Van het geé.dsorbeerde Zn blijkt daarbij een deel in de grond achter te
blijven, Hiervan wordt verondersteld dat het '"chelaat' gebonden is.

Deze hoeveclheid, die werd bepaald nadat het uitgewisseld was tegen
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Cu (II) met behulp van een koper (II)-acetaatoplossing bleek toe te
nemen met de pH tot een waarde die bij pH ongeveer 7 ca. 80 % be-
draagt van de totale uitwisselingscapaciteit van de grond.

Dezelide bepalingen werden gedaan bij grond die met Hzoz is

behandeld ter verwijdering van de organische stof en eveneens bij

grond die ""gemethyleerd'" was door herhaalde behandeling met dimethyl-
sulfaat of met diazomethaan, Na de eerstgencernde behandeling bleek
het vermogen om Zn-~ionen '"chelaat! te binden tot nihil te zijn geredu-
ceerd, terwijl dit bij beide methyleringen in gelijke mate zeer sterk
bleek te zijn verlaagd. Uit het laatste werd geconcludeerd dat de car=-
boxylgroepen (die niet door methylsulfaat maar wel door diazomethaan
worden gemethyleerd) niet onafhankelijk van andere zuurgroepen met
name fenolische OH-groepen als chelaat liganden functioneren.

.Overeenkomstige resultaten verkregen Himes en Barber bij humi-
nezuren en fulvozuren,

Een indruk van de stabiliteit van de Zn-organische stof binding
verkregen zij o.a. door aan de grondsuspensie behalve radioactief
zinkchloride tevens chelaat-vormende verbindingen toe te voegen waar-
van de stabiliteitsconstante met Zn-ionen bekend is en dan de hoeveel~
heid niet-geadsorbeerd Zn te bepalen. Een bezwaar van deze methode
is dat de mogelijkheid bestaat dat gemengde complexen worden gevormd.

- Tenslotte moet uit dit intcressante onderzoek van Himes en Barber
nog worden vermeld dat de afgifte van Ag-ionen door een hiermee be-
zette grond bij titratic met een chloride-oplossing in sterke mate tijd-
athankelijk bleek te zijn. Nu leent het Ag+-ion zich heel goed voor een
binding aan chelaatliganden door middel van covalente bindingen en is
volgens MARTELL en CALVIN (1953) bij aanwezigheid van covalente
bindingen de snelheid van ionenwisseling klein. Dit is dus een aanwij=
zing over de aard van de metaal-organische stof binding.

Vervolgens moeten de onderzoekingen van BROADBENT en OTT
(1957) worden genoemd. Deze bepalen bij enkele "organische stof pre~
paraten' verkregen door grond met een mengsel van HCl en HF te
behandelen de "relatieve affiniteit'' voor verschillende kationen door
na te gaan hoeveel van een geadsorbecrd ion {resp. Ba, Mg, Cu) wordt
uitgewisseld als een gelijk aantal milli-equivalenten zoutzuur wordt
toegevoegd. Deze volgorde bleek te zijn: Mg~ Ca = Ba» Cu.

BROADBENT (1957} gaat dit onderzoek verfijnen door de preparaten

met resp. een Ca- en Cu-bezetting in een buis achtereenvolgens te per-




119

coleren met 0,01, 0,05, 0,1 en 1 N zoutzuur. Hetzelfde wordt gedaan
met de zw-a‘k zure kationenwisselaar Amberliet IRC 50 waar carboxyl-
| groepen de zure groepen vormen. Het blijkt dan dat zowel Cu als Ca
uit de IRC 50 zijn te verwijderen met 0,01 N zoutzuur, Bij de grond-
preparaten wordt de hoofdzaak van het Ca verwijderd dooxr 0,01 N
zoutzuur, een klein deel pas met 0,05 N zoutzuur, terwijl bij 'een Cu~
bezetting nog Cu-ionen worden geé&lueerd met 0,1 en met | N zoutzuur,
Broadbent concludeert hieruit dat de zuurgroepen dic bij percolatie
met 0,01l N zoutzuur hun metaalionen uitwisselen tegen H+ carboxyl-
groepen zijn, Voor deze conclusie achten wij echter het feit van een
analogie met het gedrag van IRC 50 een veel te zwakke bewijsgrond,
De regel dat de zwakst zure groepen (dit zullen hi.. fenolische OH-
groepen zijn) in het algemeen het eerst hun kationen zullen uitwisselen
tegen H+, wordt geheel buiten beschouwing gelaten.

Door LEWIS en BROADBENT (1961) wordt in een volgende publi-
katie de methode van de analogie nog veel uitgebreider toegepast.
Feitelijk berust hun hele betoog daar nl. op de veronderstelling dat het
gedrag van anionfuncties in de organische stof van de grond geheel ana-
| loog is aan dat van eenvoudige, zuivere verbindingen. Bijvoorbeeld:
Een 0,01 N azijnzuuroplossing bleek bij "'modelstoffen'’ Ba en Cu te
verwijderen van elke COOH- of fenolische OH-~groep met cen pK\ 2,85,
Daar een azijnzuuroplossing van deze sterkte ook -belangrijke hoeveel~
heden Ba en Cu kan verwijderen uit veenpreparaten die een bezetting
hadden met deze ionen wordt geconcludeerd dat de verwijderde Ba~ en
Cu-~ionen waren gebonden aan dergelijke COOH~ en OH-groepen:

Een ander voorbeeld is het volg'eﬁde; Cu-carboxyléatgroepen bleken
bij modelstoffen niet te worden ontleed met een acetaatbuifer van pH
5,5. Uit het Cu-organische stof corﬁplex konden echter vrij veel koper-
ionen met deze bufferoplos'sing worden verwijderd, Hieruit werd zonder
meer geconcludeerd dat deze koperionen dus aan fenolische O -groepen
waren gebonden!

Hier wordt dus helemaal geen rekening gehouden met het feit dat
we bij organische stof een hele reeks van pK-waarden hebben, noch
met een electrostatisch veldeffect van het polyanion als geheel, noch
met de mogelijkheid dat naburige OH- en COOH-groepen als chelate
liganden fuhg eren (of in bepaalde configuraties ook juist niet als gevolg
van sterische belemmering).

SCHEFFER en ULRICH (1.c., pg.72) geven enkele ionenverdelings-

curven voor alkali- en aardalkaliionen, berekend uit experimentele ge-
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gevens van ZADMARD (1939) door deze verkregen bij veen. Hierbij

werd de equivalent~fractie van het bij het veen "ingewisselde' ion uit-
gezet tegen de equivalent-fractie van dit ion in de evenwichtsoplossing,
Bijvoorbeeld: Bij het "inwisselen' van Ca++ tegen Kt bij suspendering

+ . : ;
van K’ -veen in water en toevoeging van cen oplossing van CaCl, worden

de equivalent-fracties van aan het veen geadsorbeerd Ca++, resp. in

oplossing gebleven Ca-I-+ gegeven door

_;_ me Ca++ |
XCa. = T Y
S me Ca '+ meK | geadsorbeerd
it -~
resp. X = me Ca i

i
L | me ca’+ me K # in oplossing

op de abscis dan valt de

Zet men nu XCa,

af op de ordinaat en X
s Cap,

curve die het verband tussen deze twee aangeeft samen met de diagonaal
als e¥F8lectieve adsorptie is. Wordt ca’? selectief geadsorbeerd (zoals
te verwachten is op grond van het verschil in waardigheid) dan liggen de
punten van de curve tussen 0 en 1 béven de diagonaal en zou K' selec-
tief geadsorbeerd worden dan moesten deze punten onder de diagonaal
liggen, (Voor algemene beschouwingen over de selectiviteit van ionenw
wisselaars zij bijv. verwezen naar het uitstekende overzicht van
DEUEL en HUTSCHNEKER (1954)),

De genoemde, door Sche:ffer en Ulrich gegeven ionenverdelingscur-
ven bij veen tonen in verschillende opzichten het verwachte beeld. Er
zijn echter ook enkele anomalieén Zo schijnen er verschillende curven
op te treden als men uitgaat:va.n het systeem Ca*T.veen + KC1 dan wel

+ . .
van K’ -veen + CaCl, (hysterese). Tevens zou een selectieve adsorptie

++ .. . . .
van Ca  bij een lage X zelfs overgaan in een selectieve adsorptie

Ca

+ o . .
van K bij een hoge X {een sigmoide curve, voor het verband X
Ca CaS

en XCa , die de diagonaal snijdt). Scheffer en Ulrich schrijven deze
L

anomaliééntoeaan de eigenschappen van het veen nl, aan het feit dat
het meer dan één soort aniongroepen bevat terwijl tevens een verschil-
lende aard van de kationbinding een rol zou kunnen spelen.

Zonder de mogelijke invloed van deze factoren te willen ontkennen
moet hier echter op het volgende worden gewezen: Zadmard bereidde
K+—veen door a2an een suspensie van H+-veen zoveel KOH toe te voegen

tot de pH blijvend 8,2 was, Op dezelfde wijze werd Ca++~veen bereid
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uit H+-Veen + Ca(OH)Z. Nu zijn er echter minder m. e. KOH nodig om
pH 8,2 te bereiken dan m.e. Ca(OH)2 als gevolg van een sterkere

hydrolyse bij het K -veen. Deze (verschillende mate van) hydrolyse
vormt een complicatie bij de berekening van de uitwisselingseven-
wichten. Wat echter wellicht een grotere rol heeft gespeeld is dat
Zadmard de bij ""titratie' tot pH 8,2 in oplossing gegane kaliumhumaten

heeft verwijderd (Ca(OI—I)2 werkt nagenoeg niet ''peptiserend’) m.a.w.

het veen in K+-veen en het veen in Ca++fveen was niet gelijk van sa«
menstelling! _

Verder ging Zadmard uit van suspensies van gedroogd veen. Dit
kan aanleiding geven tot ernstige fouten daar de uitwisselingscapaciteit
sterk afhankelijk is van de mate van zwelling en oplossen (zie
HOOGHOUDT c.s.,, 1960). Het is te verwachten dat ook de selectiviteit
hierdcor wordt beinvloedt.

Zeer vele en velerlei pogingen zijn reeds gedaan de ionenwisseling
in een formule vast te leggen. Eerst werden (empirische) formules op=
gesteld in analogie aan de vergelijkingen van Freundlich en van Lang~
muir voor de fysische adsorptie van gassen aan vaste stoffen., Toen
vastgesteld werd dat het stoechiometrische omzettingen betrof tussen
ionen in oplossing en ionen ''gcbonden' aan de "wisselaar'' trachtte
men de beschouwingen van het Donnan-evenwicht of wel die waarop de
massawerkingswet berust (zie 6,2.1,) toe te passen.

Het bleek echter niet mogelijk om op basis van een van deze twee
theori&n in hun elementaire vorm, te komen tot een algemeen geldige
uitwisselingsvergelijking. Vooral rezen er moeilijkheden als er ionen
van verschillende waardigheid bjj de omwisseling waren betrokken.
Men moest empirische constanten invoeren die verschilden voor de
ionenwisselaars en de betrokken ionen (wat echter niet wegneemt dat
het inzicht in de wetmatigheden van de omwisseling aanzienlijk werd
verdiept), Gedeeltelijk konden de discrepanties tussen theorie en wer-
kelijkheid worden toegeschreven aan onvolkomenheden van de wissee
laars, zodals onregelmatigheden in de structuur, zwelling e.d. Een der
grootste theoretische struikelblokkeén vormde de vraag welke activi-
teitscoéfficiénten men moet aannemen voor de ionen (van beiderlei
ladingsteken) in de wisselaar, De concentratie van deze ionen in de
wisselaardeeltjes is immers meestal hoog, dus hun gedrag verre van
ideaal,

Voor een theoretische behandeling van dergelijke, niet-ideale
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Donnan-evenwichten kan worden verwezen naar OVERBEEK (1956),
die de grote variatie in electrische potentiaal nabij de deeltjes in een
polyelectrolytoplossing in rekening brengt.

Bij een andere theoretische benadering van de ionenwisseling die
vanuit het fysisch-chemisch grondonderzoek werd gelanceerd, werd de
theorie van Gouy en Chapman over de diffuse dubbellaag bij geladen
colloide deeltjes als uitgangspunt genomen (zie bijv. ERIKSSON, 1952

.en BOLT, 1955), LAGERWERFF en BOLT (1959) toonden aan dat de
gevonden vergelijking voor de verdeling van één- en tweewaardige
kationen tussen kleien en hun evenwichtsoplossing kon worden vereen-
voudigd tot Me",rS -y ,E:-Me+

Me s Me++ ,

De term links van het gelijkteken geeft de verhouding van de ''gebonden’

kationen uitgedrukt in milliequivalenten, In het quotient rechts van het
gelijkteken stellen | Me' ' en ?__Me++__§ de concentraties van deze ionen

voor in de evenwichtsoplossing uitgedrukt in millimolen per liter, kG

“is, althans voor een vrij groot gebied, een constante als er in dat ge-
bied één type negatief geladen groepen bij de ionenwisseling betrokken
is en als er geen specifieke {anders dan clectrostatische) wisselwerking
van betekenis optreedt met ¢én der kationen, m,a.w. als alleen de
concentratie en de waardigheid van de ionen in de evenwichtsoplossing
de verhouding van de ""gebonden'' ionen bepalen, Deze vergelijking is
identiek met die van GAPON (1944), verkregen op grond van kinetische
overwegingen,

JUNGK (1964) heeft zeer recent deze vergelijking van Gapon toe-
gepast bij een onderzoek naar de selectieve kationensorptie bij turf-
strooisel, waarbij hij uitging van de H' -vorm hiervan en de uitwisse~
ling van H' tegen alkali- en aardalkali-ionen naging bij toevoeging van
deze kationen in de vorm van chloriden en van acetaten, Hierbij bleek

- de uitwisselingsconstante k . zeer sterk afhankelijk te zijn van X et

€s

(de relatieve bezetting met het "inwisselende'' kation) en het turfstrooi-~

G

sel sterk selectief voor H+-ionen. Jungk redeneert dan als volgt: De
dissociatie van H -ionen der zwak zure carboxyl- en fenolische hydroxyl-
groepen en daarmee hun deelname aan het uitwisselingsproces, is sterk
pH-afhankelijk, Naarmate meer H+-ionen worden uitgewisseld stijgt de
lading en daarmee de "uitwisselingscapaciteit' van en de ionenconcen-

tratie in een turistrooiseldeeltje. De vergelijking van Gapon veronder-
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stelt echter een constante uitwisselingscapaciteit, Dit verklaart ver-

moedelijk waarom de gevonden k_,-waarden niet constant zijn,

G
In deze redenering worden dus alleen de reeds gedissocieerde
+ . o : ) .
H -ionen uitwisselbaar genoemd, In verband met de voorwaarden die

werden genoemd voor het constant zijn van kG zou men ook kunnen zeggen

dat de moeilijkheid daarin schuilt dat er een, voor het“I—I+-ion specifiek
bindingsmechanisme schijnt te zijn. Daardoor is niet zonder meer te
concluderen of ook het "inwisselende' kation een specifieke wisselwer-
king met het turfstrooisel vertoont, Ook hier komt dus hetzelfde naar
voren als in 6.2.1,, nl. dat, men voor een juiste interpretatie van de
experimentele gegevens, de dissociatieconstanten van de betrokken
zuurgroepen van de wisselaar moet kennen, hetgeen zoals daar is uit-
eengezet, niet het geval is, Deze moeilijkheid ontmoet men dus
(uiteraard) bij het toepassen van elke theorie op experimenten met
humus of bestanddelen hiervan, waarbij H+-ionen betrokken zijn.

Bij toevoeging van de kationen in de vorm van acetaten komen de

~evenwichtscurven XM vs X heel anders te liggen dan bij chloriden,
eg MeL

Bij aardalkali-acetaten is de curve zelfs S~-vormig waarbij het turf-

strooisel bij een lage XMe schijnbaar selectief is voor de aardalkali-
L

ionen en pas bij een hogere graad van bezeiting met deze ionen de voor-
keur geeft aan H' -ionen. Jungk interpreteert dit als een bewijs dat in
turfstrooisel zuurgroepen met een zeer verschillende selectiviteit, in
casu zuursterkte, aan de uitwisseling deelnemen, Op zichzelf is dit
wel juist maar, zoals Jungk ook zelf oprperkt, het uitwisselingsbeeld
ig hier in zekere zin vervalst doordat ook het acetaation een zodanige
affiniteit heeft voor het H+-ion dat het H+-ionen aan het evenwicht {en
dus aan het turfstrooisel) onttrekt zodat er voor dit veen bij wijze van
spreken weinig anders overblijft dan de onttrokken H+-ionen te ver-
vangen door metaalionen, Daar komt nog bij dat de ionenconcentratie
van de evenwichtsoplossing door de vorming van ongedissocicerd azijn-
zuur niet meer constant is.

De vraag kan worden gesteld of bij een kennelijk niet opgaan van
" een uitwisselingsvergelijking zoals die van Gapon,in het geval dat er
'H+-ionen in het spel zijn, het niet te prefereren is het evenwicht slechts
te kenschetsen door een meer pretentieloze, een van elke theoretische
interpretatie onafthankelijke selectiviteitscoéfficiént, zoals dit is ge~

daan door DEUEL c.s. {1954):
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S / Me
1 25

L / Me
‘?‘L

waarbij de Me-waarden alle worden uitgedrukt in milliequivalenten per
eenheid wisselaar resp, evenwichtsoplossing (kS is dus dimensieloos)
en waarbij onder Me1 en Mez elk kation, inclusief H+ wordt verstaan,
ks zal ook voor een gekozen ionenpaar en wisselaar in het algemeen

niet constant zijn, maar afhankelijk van XMe . Een ksnwaarde groter
5

dan I betekent dat de ionenwisselaar ten opzichte van Me2 selectief

is voor Mel, ks = 1 betekent: géén selectiviteit en kS kleiner dan 1 be-

tekent dat de ionenwisselaar selectief is voor Mez.

6.2.3, Overige methoden

Het optreden van een metaalchelaat gaat vaak samen met een veran-
dering van de lichtadsorptie van de betreffende oplossing in het zicht-
bare of ultraviolette gebied. In vele gevallen is het zelfs mogelijk om
de samenstelling van het chelaat langs deze weg na te gaan, Uiteraard

is het een noodzakelijke vereistedat de gevormde chelaten oplosbaar

~zijn, Aan deze eis voldoen huminezuren niet en fulvozuren slechts ge-

deeltelijk en deze methode is dan ook weinig toegepast, (We noemen
BROADBENT en OTT (1957) ea SCHNITZER en SKINNER (1963),

Daarnaast zijn door enkecle onderzoekers (o.a. DE MUMBRUM
en JACKSON, 1956, en WRIGHT en SCHNITZER, 1963} absorptic spectra
opgenomen in het infrarode gebied. Veel meer dan dat er carboxylaat-
groepen betrokken schijnen te zijn bij de metaalionbinding heeft dit
onderzoek echter (nog) niet opgeleverd.

Door behandeling van een slecht oplosbaar zout met een stof die
een of meer chelaat liganden bevat kan onder hepaalde omstandigheden
een aanzienlijke hoeveclheid van dit zout als chelaat in oplossing gaan,
Dit hangt uiteraard af van de oplosbaarheid van het gevormde chelaat.
Is dit goed oplosbaar dan kan door bijv., precies te bepalen hoeveel
van het slecht oplosbare zout wordt opgelost, de samenstelling van het
chelaat worden bepaald,

Deze methode is door SCHEFFER c,s. (1957) en door enkele
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Canadese onderzoekers nl, WRIGHT en SCHNITZER (1963) en
SCHNITZER en SKINNER (1963) toegepast bij huminezuren en fulvo-
zuren, Naarmate meer metaal-ionen door de organische zuren wor-
den gebonden neemt echter de oplosbaarheid in water af en uiteindelijk
treedt uitvlokking op. Daarmee hoeft echter de binding van metaalionen
niet tevens op te 1muden. Om de samenstelling op het moment dat nog

juist geen uitvlokking optreedt als "

metal-complexing -power' te nemen
is dus enigszins arbitrair. Overigens is het feit dat deze organische
zuren moeilijk oplosbare zouten kunnen ontleden cn oplossen op zichzelf
nog geen sluitend bewijs voor chelaa tvorming evenmin als bijv. de
verdringing van H' -jonen uit deze zuren door metaalzouten.

Het electrisch geleidingsvermogen van een oplossing is een som-
matie van de bijdragen van alle aanwezige ionen, Worden er metaalionen
aan de oplossing onttrokken dan daalt het geleidingsvermogen., Dit ont-
trekken van ionen aan de oplossing kan bijv, geschieden door ze te bin-
den aan een stof met chelaat liganden en ook hier hebben we dus cen
methode om over de samenstelling van éen chelaat meer te weten te
komen, Dat de curve verkregen door conductometrische titratie van
huminezuren met bariumhydroxide sterk verschilt van die verkregen
met natriumhydroxide (zie 5.2.2,) zegt echter in feite alleen dat Ba-
humaten in tegénstelling tot Na-humaten slecht gedissocieerd zijn. Het
zegt op zichzelf nog niets over de aard van de verbinding! '

Hetzelfde geldt voor electroforetische studies van huminezuren
waaraan metaalzouten zijn toegevoegd en waarbij een deel van de metaal-
ionen samen met een or'ganische component zich naar de anode blijkt te
bewegen (DROZDOVA en JEMELJANOVA, 1960).

Tenslotte moet als in aanmerking komende onderzoekmethode de
polarografische worden genoemd, Dcze berust op het feit dat de reduc~
tiepotentiaal van een metaal-ion verandert, gewoonlijk meer negatief
wordt, als dit ion complex wordt gebonden. Volgens enkele oriénterende
bepalingen verricht door KHANNA c¢cn STEVENSON (1962) treedt dit
meer negatief worden van de reductiepotentiaal ook op bij oplossingen
waarin naast Cu-ionen huminezuren aanwezig zijn. Ook wij hebben deze
methode toegepast, Daarbij bleek, in overeenstemming met wat
KINNEY en LOVE (1957) vermelden en in tegenstelling tot een mede~
deling van LUCENA en GONZALEZ (1960), dat de huminezuren zelf
reductiegolven geven. De interpretatie van de polarogrammen is daar-
door allerminst eenvoudig en vormt een apart onderwerp waarvan het

onderzoek nog niet is afgesloten en dat Jaarom hier niet verder zal
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worden besproken. Vermoedelijk ligt in deze complicatie de reden dat
over de polarografische methode van onderzoek van metaalzouten van

huminezuren in de literatuur zo weinig te vinden is.

6.3. EIGEN ONDERZOEKINGEN

Bij de bespreking van de literatuur in 6.2, is geconcludeerd dat
het nog niet mogelijk is om theoretisch goed gefundeerde berekeningen
uit te kunnen voeren van vormings- of uitwisselingsconstanten voor
humaten, Ook in empirische, kwalitatieve zin bleek de literatuur
echter nog leemten te vertonen die nader onderzoek wenselijk maken.

Wij hebben ons bij ons onderzoek vooral geconcentreerd op poten-
tiometrische titraties van diverse huminezuren in waterig milieu, in
aanwezigheid van verschillende zouten, Zo kon nl. op snelle en be«
trekkelijk eenvoudige wijze een groot aantal vergelijkingen zowel wat
betreft huminezuren als kationen worden verkregen, Bovendien is
"the potentiometric method . . . by far the most accurate and widely
applicable technique currently available for the study of ionic equilibria''

"(ROSSOTTI en ROSSOTTI, 1961}, De keuze van methode werd trouwens

" ook sterk beperkt door de eigenschappen van de huminezuren.
Daarnaast werden enkele andere, meer oriénterende onderzoe=-

kingen verricht, (De polarografische werden reeds genoemd aan het

eind van de vorige paragraaf),

6,3,1, Potentiometrische titraties

6.3.1.1, Experimentele details en proeven vooraf

De titraties werden met dezelfde apparatuur uitgevoerd als be-
schreven in 5.2, 1,2, Getitreerd werd met een 0,3 2 0,4 N kalium- of
natriumhydroxide oplossing en de gebruikte zouten waren alle "pro
analysi'’, behalve loodnitraat dat slechts in de kwaliteit ‘'purissimum"
verkrijgbaar was,

In het algemeen werd als volgt gehandeld: Eerst werd van een
precies 0,050 N oplossing van het zout waarvan de interactie met de
huminezuren zou worden nagegaan, 10 ml in het titratievat gepipet-
teerd. Vervolgens werd 40 ml dubbel gedemineraliseerd water toege~
voegd en tenslotte onder goed roeren 10 ml van een huminezuuroplos-
sing die eveneens precies 0,050 N was (berckend op het equivalentge~

wicht gevonden door conductometrische titratie in water met barium-
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hydroxide). Hierna werd de titratie (steeds in een N, " atmosfeer en

bij 25°C + 0, 1) vitgevoerd.

Titraties van een polybasisch zuur waarbij het doel is de stabili-
teitsconstanten te berekenen, worden meestal uitgevoerd in een oplos-
sing die een constante en, met betrekking tot het zuur, hoge concen-
tratie heeft van een eenvoudig l-l-waardig zout, waarvan het kation
geen specifieke interactie vertoont met het polyanion. De activiteits-
coéfficiénten van de ionen zijn dan wel niet bekend maar variéren
tenminste niet sterk tijdens de titratie. Bovendien heeft men dan bij
.gebruik van een calomelelectrode ook veel minder rekening te houden
met een eventueel suspensiceifect,

Dat het verloop van de titratiecurve nogal athankelijk is van de

zoutconcentratie toont figuur 24. De pH-verlaging in het begin is een

pH [

yaa

)/

m.e. NaOH

| _J
25 5.2 6.4 06 08

K
Figuur 24, Titratiecurven van 0,48 m.e. huminezuren 082 1 opgelost
in 60 ml {van links naar rechts) water, 0,025 N NaCl,
0,1 NNaCl en 1 N NacCl,

gevolg van de gedeeltelijke "uitwisseling' van H' -ionen van het humi-
nezuur tegen Na'-ionen. Dat ook bij het eindpunt (dit is hier na toevoe-
ging van 0,48 m. e. natriumbhydroxide) er een duidelijke invloed is

van de aanwezigheid van NaCl op de pH, moet verklaard worden uit de
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terugdringing van de hydrolyse van het ontstane Na-humaat door de in
overmaat aanwezige Na.+-ionen.

Het is bekend dat de tendens tot chelate binding bij alkali-ionen
zeer zwak is, in het bijzonder bij de grote ionen van K, Rb en Cs. De
in volgende paragrafen beschreven titraties werden daarom meestal
uvitgevoerd met kaliumhydroxide,

Voorzover het echter gaat om een onderlinge vergelijking zowel
wat betreft huminezuren als kationen is een hoge concentratie aan
"basiselectrolyt' niet persé noodzakelijk. Integendeel, in sommige
opzichten kan het zelfs nadelig zijn, Zo kan door de pH-verlaging die
als gevolg van het aspecifieke zouteffect optreedt, de inviced van een
(eventueel specifieke) interactie van een in kleine hoeveelheid toege~
voegd kation op de titratiecurve deels of geheel worden gemaskeerd,
Bovendien krijgt men spoediger uitviokking (uitzouting) van het humine-
zuur, hetgeen de nauwkeurigheid van de titratie nadelig kan beinvloeden
(insluitingen; tragere evenwichtsinstelling)., De meeste titraties zijn
hier dan ook uitgevoerd zonder “basiselectrolyt"”, Ter vergelijking heb-
ben wij een aantal titraties zowel in aanwezigheid als in afwezigheid
van ''basiselectrolyt’ verricht,

Een tweede punt dat aandacht verdiende was de keuze van het
anion van het toegevoegde metaalzout (en van het eventueel toegevoegde
basiselectrolyt). Om de zaak zo eenvoudig mogelijk te houden moest
een anion worden gekozen dat met het metaalion een in oplossing goed
gedissocieerd zout vormt en dat zelf geen of zo gering mogelijke
neiging tot complexvorming vertoont, Verder gaven wij uiteraard de
voorkeur aan zouten die in ''pro analyse! kwaliteit in de handel waren.

Wij hebben in dit verband titraties van huminezuren waarbij tevens
een equivalente hoeveelheid Cu-nitraat aanwezig was, uitgevoerd in
oplossingen die 1 N aan kaliumchloride 6f 1 N aan kaliumnitraat waren,
De verkregen titratiecurven waren identiek. We menen daarom te mo-

gen 2annemen dat noch het Cl1™ -ion noch het NO"3-ion het kwalitatieve

beeld van de kationenbinding bij huminezuren hebben vertroebeld.
Wat betreft Fe(ll)-, Zn- en Alwzouten beschikten wij srlechts over
de sulfaten in "pro analysi' kwaliteit, In verband hiermee hebben wij
bij Cu nagegaan of het verschil maakte als hiervan een equivalente
hoeveelheid werd toegevoegd als nitraat dan wel als sulfaat, Totdat
0,50 m.e. KOH is toegevoegd bleken de curven identiek. Daarna trad

een verschil op dat misschien daarmee samenhangt dat er bij Cu een
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een zeer stabiel 'basisch zout” kan worden gevormd in aanwezigheid

van sulfaat nl, van de samenstelling CuSO,. 3 CuO(ag) (KOLTHOFF -

ELVING, 1959, p.803). Bij Fe(ll), Zn en Al wordt daar van de’ vorming

van een dergelijk basisch zout niets vermeld,

6.3.1.2. Interpretatie van het curveverloop in aanwezigheid van een
Zout

Thans zal het effect van de aanwezigheid van metaalzouten op
het pH~verloop bij de potentiometrische titratie van huminezuren nader
worden besproken, De huminezuren 082 I, geisoleerd uit veenkoloniale
grond, (0,50 m.e., in 60 ml oplossing) werden getitreerd met een
0, 3346 N.KOH-~oplossing in afwezigheid van zout resp. in aanwezigheid
van 0,25; 0,50 en 0,75 m.e, kopernitraat, De resultaten zijn weerge~
geven in figuur 25, resp. de curven I t/m IV, |

De aanwezigheid van Cu-nitraat blijkt het verloop van de ti-
tratiecurve in het begin sterk te befnvloeden. De curven II, Ill en IV
gaan pas min of meer parallel lopen met curve I nadat resp. ongeveer

0,25; 0,50 en 0, 75 m. e. KOH was toegevoegd.

pH

/ /
_ / /
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!I]'l‘e.K(I)H
o) a2z G4 06 0.8 () L2

Figuur 25, Potentiometrische titraties van 0, 50 m. e. huminezuren

082 I:

I ~ in 60 ml water

II - "'t n 40,25 m e, Cu(NO3);
III - it tl 1] LB + 0’ 50 m, e, 1l

Iv o« tonon " + 0,75 m.e,. H

V - Potent. titratie van 0,50 m.e. Cu(NOg)z in 60 ml
water (ordinaat 0,5 m.e. naar rechts verschoven).
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Nu is in figuur 25 tevens de titratiecurve (V) getekend voor

0,50 m. e.*)Cu(NO:,’)2 in afwezigheid van huminezuren. (Voor deze

curve is de Y-as 0,50 m.e. naar rechts verschoven), Vanaf de eerste
base~toevoeging d.i. vanaf pH ca. 5,5 buigt V af naar horizontaal als
gevolg van hydroxide - of beter gezegd van oxidehydraatvorming.

Als bijna een equivalente hoeveelheid base is toegevoegd treedt een
scherpe pH-stijging op. Na het equivalentiepunt krijgen we dan weer
een ombuigen naar horizontaal,

Opvallend is nu dat zowel curve II als III na het bereiken van
pH 5, 5 niet afbuigen naar horizontaal zcals curve V. Dit betekent
dus dat daar géén vrije (gehydrateerde) Cu' ' -jonen in de oplossing
aanwezig zijn. Bij de oplossing die 0,50 m. e. huminezuren en 0, 75
m. e. kopernitraat bevat (curve IV) is het pH=-verloop eerst ongeveer
gelijk aan dat bij III, maar we zien nu bij pH ca. 5,5 wel een om-
“buigen van de curve naar bijna horizontaal tot 0,75 m,e. base is
toegevoegd. Daarna gaat curve IV parallel lopen met de curven Il en
III. Het heeft er dus veel van dat 0,25 m. e, Cu++-ionen zich hier
als vrije (gehydrateerde) ionen gedragen, De huminezuren blijken
dus een hoeveelheid Cu++ ~ionen te kunnen binden, die equivalent is
met de hoeveelheid protonen, die we konden titreren in afwezigheid
van zouten,

Om over deze binding van Cu nader geinformeerd te worden
hebben wij een oplossing van 0, 50 m, e. van dezelfde huminezuren in
zuiver water, afwisselend getitreerd met kaliumhydroxide en koper=
nitraat, Hierbij werd het pH-~verloop nagegaan bij toevoeging van
resp., 0,10 m.e. base, 0,10 m.e. Cu=-nitraat, 0,10 m,e. base etc.
Nadat in totaal 0,50 m. e, Cu-nitraat was toegevoegd werd alleen
nog met base verder getitreerd,

Het resultaat is weergegeven in figuur 26, Als gevolg van de
toevoeging van de eerste 0,10 m, e. base loopt de pH op van 3,20 tot
4,65, De sterkst zure groepen (hoogstwaarschijnlijk COOH-groepen)
van de huminezuren zijn dan getitreerd. Aangenomen mag worden dat
de K-ionen grotendeels ''vrij" blijven (volledig gedissocieerd) en dat
bij deze pH hydrolyse van het humaat nog geen rol speelt, Nu voegen
we 0,10 m, e. Cu-nitraat toe. Zou dit aan zuiver water worden toe-
gevoegd dan zou de pH niet beneden 5,2 zijn gedaald (een oplossing
van 0,50 m.e. Cu-nitraat in 60 ml water had een pH van 5,2). Vanaf

dat de eerste druppel Cu{nitraatoplossing wordt toegevoegd gaat de

*) onder m.e. wordt hier steeds verstaan milli-Atoom gedeeld door
waardigheid!
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pH echter dalen en de pH-daling gaat regelmatig door bij elke volgen~
de druppel kopernitraatoplossing totdat 0,10 m, e. is toegevoegd (de
pH is dan 3,40). Om deze pH-daling van 1,2 eenheden weer juist
ongedaan te maken bleek O, 08 m.e. base te moeten worden toegevoegd,
(N. B. de pH die dan dus weer 4, 65 is, is lager dan die waarbij vor-

ming van koperhydroxide is te verwachten,)

\

i me KOH
L 3 —
TTHT OE 63 04 65 06 07 68 0§ 0

Figuur 26. Diverse potentiometrische titraties van 0, 50 m, e, humi-
nezuren 082 I in 60 ml water:

I - normale titratiecurve met KOH
II =~ afwisselend getitreerd met KOH (opgaande curve-
gedeelten) en Cu(NO,), (verticale curvegedecelten).

IlenlIV -alsIenll, maar nuin 60 ml 1 N KNO, in plaats

van in zuiver water,

De in de literatuur veelal hieraan gegeven uitley is dat de
++ . . .
Cu +-1onen langs directe weg H+-1onen hebben verdrongen van voor=-

heen nog ongedissocierde (geprotoneerde) liganden van de humine=

zuren (alhoewel "vrije'' aniongroepen voor de binding van de Cu-ionen
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beschikbaar waren).

Er is echter ook een indirecte weg waarlangs H+--ionen
kunnen zijn "verdrongen''. Het Cu-ion zou nl. ook met beide valen-
ties aan “vrije! aniongroepen (COO”) kunnen zijn gebonden. Het
- polybasische organische molecuul zou daardoor (een groot deel van)
zijn negatieve lading verliezen. Tengevolge daarvan zouden de nog
aanwezige protonen niet meer zo sterk worden vastgehouden en een
deel zou dus worden afgesplitst. Ook dit mechanisme zou dus hier de
geconstateerde pH-verlaging kunnen verklaren (evenals het feit dat

bij conductometrigche titratie met Ba.(OH)2 het eerste buigpunt i

in de curve is verdwenen; zie pg. 58).

Er is echter één argument dat pleit voor een combinatie van
beide verklaringen in die zin, dat de Cu' T _ionen hier met ¢én valen-
tie aan een "vrije'' aniongroep (COO”) worden gebonden en met de
andere aan een voorheen nog geprotoneerde, zwak zure, fenolische
OH-groep. Het "molecuulskelet'" van de huminezuren brengt nl. mee,
dat de liganden niet vrij beweeglijk zijn. Om samen één Cu++ -ion te
kunnen binden moeten de beide betreffende liganden zich dus dicht bij
elkaar in het skelet bevinden. Bij deze positie is in het vrije humine-
zuur echter een zodanige onderlinge beinvlioeding te verwachten dat
één proton gemakkelijk wordt afgesplitst maar het tweede moeilijk,

zoals b, v. bij salicylzuur waarvan de pK1 lager is dan de pK van
benzog&zuur, maar de pK, hoger dan de pK van fenol.

Na toevoeging van in totaal 0,20 m.e. base wordt opnieuw
0,10 m.e. kopernitraat bijgetitreerd. De pH daalt daarbij weer 1,2
eenheden nl, van 4, 95 tot 3,75 en er is 0,07 m. e. base nodig om
deze pH~daling weer op te heffen.

Bij de verdere stappen, d.w.z. bij verdere afwisselende

toevoeging van KOH en Cu(NO3)2, treedt een soortgelijk pH-—‘-.ferloop

~op.. Achtereenvolgens daalt bij de 3%, 4% en 5° maal toevoeging van

~ 0,10 m.e. Cu(NO,), de pH met 1,2; 1,3 en ca. 1,3 cenheid terwijl

resp. 0,06; 0,06 en 0,07 m. e, KOH nodig zijn om deze pH-daling
weer op te heffen, .

Het is duidelijk dat de bij de eerste stap gevolgde redenering
~hier steeds minder opgaat. Dit blijkt vooral duidelijk bij de laatste
stap. Immers, nadat reeds de equivalente hoeveelheid van 0, 50 m. e.

KOH is toegevoegd (analoog aan boven redenerend: nadat alle zure
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groepen zijn getitreerd waarbij de pH 7, 3 is geworden), treedt bij de

5¢ toevoeging van 0,10 m. e, Cu(NO3)2 toch nog een pH-daling op nl.

tot ca. 6,0,

Het me@st plausibel lijkt ons dit toe te schrijven aan de ge=~
deeltelijke vorming van een hydroxo-complex.* Mede op grond van
verderop te bespreken aanwijzingen menen wij nl. te mogen aannemen
dat bij de binding van metaalionen aan huminezuren vrijwel alleen
aniongroepen zijn betrokken en dat geen zuiver covalente binding van
betekenis met andere groepen of atomen van de huminezuren optreedt,
De Cu~ionen in het Cu~humaat zullen dus waarschijnlijk watermole-
culen covalent binden. Deze vertonen in het algemeen méér neiging
protonen af te staan (waarbij dus hydroxo=-complexen worden gevormd)
naarmate de pH stijgt. Dit kan ook bij voorgaande stappen een, ove-
rigéns steeds kleinere, rol spelen. Bij een lage pH zoals tijdens de
eerste stappen nog heerst zal hiervan vermoedelijk nauwelijks sprake
zijn.

Een andere mogelijkheid zou zijn dat we met een eenvoudig
geval van vorming van een "basisch zout'' i, c. een hydroxide~-humaat
te doen hebben, waarbij een van de Cu~huminezuurbindingen wordt
verbroken en OH~ in de plaats treedt van een va_n- de twee organische
liganden. In de beide volgende paragrafen worden hiertegen bezwaren
aangevoerd,

Een derde mogelijkheid zou zijn dat bij de opeenvolgende
toevoegingen van base er steeds minder protonen met OH tot water
worden omgezet, doordat het K-humaat steeds meer aan hydrolyse
onderhevig is (zie pg. 70), terwijl deze protonen wtl door cutt.
ionen worden verdrongen (en dan met de aanwezige OH-ionen reage-
ren). Als dit het enige zou zijn wat er gebeurt dan veronderstelt dit
wel een bijzondere binding van Cu door de huminezuren, anders was
immers bij Cu-humaat totale hydrolyse te verwachten geweest,

Er zijn twee belangrijke argumenten tegen de laatst ge-
noemde mogelijkheid, Het ene komt in het begin van de volgende
paragraaf ter sprake. Het andere is dat de pH, nadat 0,50 m.e. base
is toegevoegd, bij verdere titratie met KOH zeer snel zou moeten
stijgen, hetgeen niet het geval blijkt te zijn. Pas na toevoeging van
in totaal ca, 0,80 m. e. KOH wordt dezelfde pH bereikt als bij toe=~

voeging van 0,50 m, e, KOH in 4fwezigheid van Cu-~nitraat,

* Volgens de vigerende nomenclatuur zou dit moeten worden aange~
duid als een hydroxo-humato~cupraat.
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Hiertegen zou kunnen worden aangevoerd dat de cu't_ionen
wellicht niet-zure protonen kunnen verdringen, d.w.z. protonen die
niet met alkali- (of aardalkali-) hydroxide titrcerbaar waren evenals
die van de OH~groep in salicylzuur of in acetylaceton (enolische OH).
Deze mogelijkheid hebben wij getoetst door een anzloge titratie, af-

wisselend met KCH en Cu(NO3)2, tevens uit te voeren bij huminezuren
opgelost in een 1 N.KNO3-oplossing in plaats van zuiver water. Ook

dit is weergegeven in figuur 26. De volgorde van toevoeging was hier

iets anders. Hier is nl. begonnen met de toevocging van 0,10 m.e.

Cu(NO3)2.' Duidelijk ziet men dat door de grote overmaat (60 m,e.)
KNO3 reeds zoveel H+-ionen zijn verdrongen van het huminezuur dat
de toevoeging van 0,10 m. e, Cu(NO3)2 slechts nog een gering pH-effect

heeft, Het feit dat er hicr echter nog een pH-effect optreedt bewijst
wel dat de Cu++ ~-ionen zeer veel sterker door de huminezuren worden
gebonden dan de K+-ionen. |

Wat in verband met het vorenstaande belangrijk is, is dat
ook elke volgende tbevoeging van Cu(NO3)2 slechts een klein pH-effect
heeft, Als de Cu-ionen ''niet-zure’” protonen zouden kunnen verdrine
gen, zouden ze dit ook kunnen doen in aanwezigheid van K~ionen die
immers zelf geen ''nietezure'’ protonen kunnen verdringén.

Bij toevoeging van meer dan 0,50 m.e. base buigt de curve
hier aanvankelijk af naar horizontaal om daarna parallel met die ver-

kregen in afwezigheid van KN03 te gaan lopen. IHet lijkt er dus op dat

.door de grote overmaat K+-ionen een deel van de Cu++-ionen zich
min of meer als "'vrij" gedragen en onderhevig zijn aan hydroxide-
of beter gezegd oxidehydraat-vorming.

Steun voor de boven gegeven interpretatie van het curvever-
loop levert de gecheel analoog uitgevoerde titratie van 0,50 m.e. van
dezelfde huminezuren opgelost in 60 ml water, afwisselend getitreerd
met KOH en calciumritraat (figuur 27). Bij titratie van een zuivere
calciumnitraatoplossing van de concentratie 0,50 m.e. per 60 ml

water is géén vorming van Ca(OH) NO, of Ca(OH), waar te nemen.

De vorming van een calcium-hydroxide~humaat mag dus, zeker bij
een pH kleiner dan 5, uitgesloten worden geacht. De pH-~daling die op-

treedt bij toevoeging van de eerste portie van 0, 10 m, e, Ca(NO3)2,

nadat van te voren 0, 10 m, e. KOH was toegevoegd, wordt dus ver-
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Figuur 27. Potentiometrische titratie van 0, 50 m. e. huminezuren
082 Iin 60 ml water:

I - afwisselend getitreerd met KOH (opgaande curvege-
deelten) en met Ca(NO3)2 verticale curvegedeelten..

II - als I, maar nu met Fe(NO3)3 in plaats van met
Ca(NO,),.
III - potentiometrische titratie van 0,50 m. e, Fe(NO3)3

in 60 ml water,

oorzaakt doordat de Ca ' -ionen langs directe of indirecte weg u-
ionen van de huminezuren "verdringen'. Dat de in dit pH=-traject van 320
tot 4, 60 getitreerde zuurgroepen al zo sterk onderhevig zijn aan hy-
drolyse dat de door Ca++ verdrongen H+-ionen van deze zuurgroepen
afkomstig zijn blijven wij onaannemelijk vinden.

De pH-val bij volgende toevoegingen van 0,10 m, e, Ca.(NO;,’)‘2

wordt steeds kleiner. Dit verschil met het effect van kopernitraat

wordt veroorzaakt door het niet of althans veel minder optreden van

een hydroxo~complex of hydroxide~humaat bij Ca.
Een ander extreem is de analoge titratie van dezelfde hu-

minezuren, afwisselend met KOH en Fe(N03)3. Zoals blijkt uit de

titratiecurve van ijzer (III)-nitraat in zuiver water (zie figuur 27)
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treedt daar reeds bij pH 2, 9 de vorming van een ijzer {lil)=hydroxide«
nitraat of ijzer (IIf)-oxide~hydraat op (volgens Kolthoff-Elving reeds
bij pH 2). De grote {en bij volgende stappen nog steeds groter worden-
de) pH~val bij toevoeging van telkens 0, 10 m, e. Fe(N03)3 kan dus

vanaf de eerste toevoeging mede worden verocgrzaakt door de vorming
van een ijzer(Ill}~hydroxide-humaat, zeer schematisch {louter bij

wijze van illustratie) weergegeven als volgt:

R.COO™.(OH), + {Fe'?. (1,0) ;. on”|** -—

R.CO0™, 0", (OH),. | Fe'> (1,0) ;. OH™ |+ H'

De huminezuren 082 I, geisoleerd uit veenkoloniale grond,
werden achtereenvolgens getitreerd in aanwezigheid van een equiva-
lente hoeveelheid Ba-, Mg=-, Ca~, Mn~, Ce-, Ni-, Fe(ll)-, Zn-, Pb-,
Cu-(alle tweewaardig), Al- en Fe(lll)~ionen, waarbij Fe(Il}), Zn en Al
werden toegevoegd als sulfaten en de overige als nitraten, De ver=
kregen titratiecurven zijn, voor de overzichtelijkheid verdeeld over

twee figuren, weergegeven in figuur 28 en 29,

pH

m g KOH
L 1 A i ek
[+] 0,2 0,4 06 [«1] K+l 2

Figuur 28. Potentiometrische titratie van 0,50 m. e, huminezuren
082 I in 60 ml water (meest linkse curve), resp. in aane
wezigheid van 0,50 m, e, Mg~, Mn-, Ni«, Zne, Cu- en
Al-zout,
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Figuur 29, Potentiometrische titratie van 0,50 m. e. huminezuren
082 I in 60 ml water ( meest linkse curve), resp. in aane
wezigheid van 0,50 m.e, Ba-, Ca~-, Co-, Pb., Fe(ll)- en
Fe(Ill}-zout,

Het blijkt dat alle genoemde kationen cen duidelijk effect
hebben op het verloop van de titratiecurve. Er is echter een sterk
verschil in de grootte van het effect. De vraag rees in welke maat de
grootte van dit effect het best kan worden uitgedrukt,

In de literatuur vindt men meestal de ''val" van de pH ("pH~
drop') opgegeven die, bij bepaalde pH, is opgetreden als gevolg van
de aanwezigheid van het betreffende kation. Daarbij is het belangrijk
te vermelden bij welke pH de "val' is begonnen op te treden. Een
bekende illustratie hicrvan vormen de titratiecurven op soortgelijke
wijze als hier verkregen door SCHWARZENBACH bij ethyleendiamine~
tetraazijnzuur (Martell en Calvin, l.c., p. 89), waar natrium en lithiwm
pas een pH-val veroorzaken nadat reeds 3 van de 4 protonen zijn ge-
titreerd, terwijl dit bij calcium reeds het geval is nadat 2 protonen
zZijn getitreerd,

Opvallend is in dit verband dat alle curven van huminezuren,
’verkregen in aanwezigheid van bovengenoemde zouten, van het begin

af lager liggen dan die voor de huminezuren onder zout, De ver-
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schillen zijn slechts gradueel. (Een equivalente hoeveelheid KNO,

gaf geen merkbare verplaatsing van de curve). Slechts die waar
bariumnitraat aanwezig is bereikt na toevoeging van 0,50 m. e, base
nagenoeg dezelide pH als die verkregen in afwezigheid van een zout.
Het laatste pleit tegen de in de vorige paragraaf als derde
genoemde mogelijkheid dat de lagere pH in aanwezigheid van Cu=-
ionen, nadat 0,50 m, e. KOH is toegevoegd, zou worden vercorzaakt
doordat bij Cu-~-humaat geen en bij K-humaat wel hydrolyse zou op~-
treden. Dit zou immers betekenen dat er ook bij Ba-humaat in sterke

mate hydrolyse zou optreden (geen totale hydrolyse want Ba(OH), is

een sterke base). Uit het verloop van de curve verkregen bij con-
ductometrische titratie van huminezuren met NaOH in aanwezigheid
van BaCl, (fig. 13, blz. 71) blijkt echter dat dit niet het geval is.

De hoge pH in aanwezigheid van Ba-ionen moet veeleer worden ver=
klaard uit de geringe neiging bij Ba tot hydroxo=~complexvorming c.q.
tot de vorming van Ba-OH-humaat.

Daar, zoals opgemerkt, alle curven van het begin af lager
liggen dan de curve voor huminezuren zonder zout is het dus enigs-
zins willekeurig bij welke pH men hier de ''val' afleest als maat voor
het effect van de aanwezigheid van het metaalion, Wij hebben daarom
in tabel 7 de pH-val opgegeven bij twee punten van de curve nl, daar
waar 0,25 m.e. base is toegevoegd (s = 1/2) en daar waar 0,50 m.e.
base is toegevoegd ( s = 1), In plaats van deze pH-val zou men ook als
maat kunnen nemen het aantal m, e. base dat bij aanwezigheid van een
zout méér nodig is om dezelfde pH te bereiken als in afwezigheid
~ van zout, (Dit wordt in de literatuur wel gelijk gesteld met de hoeveel-
heid H' uitgewisseld met of "verdrongen" van de huminezuren hetgeen
overigens niet zonder meer geoorloofd is zoals in de vorige paragraaf
werd uiteengezet). In tabel 7 hebben wij tevens deze horizontale
curveverplaatsing door de metaalionen { 4 m.e. bage) vermeld, ge-
meten vanuit het punt op de curve van huminezuren + zout waar s =
1/2 resp. s = 1; (Dit is dus 0,25 resp. 0,50 m.e. minus het aantal m.e.
base toegevoegd aan de huminezuren zonder zout om dezelfde pH te
bereiken als m¥t zout bij s = /2 resp. s = 1), Kwalitatief blijkt deze

grootheid dezelfde informatie te geven als de pH~val,
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Tabel 7. Het effect van de toevoeging van een equivalente hoeveelw
Rheid metaalzout aan de huminezuren 082 I (0,50 m.e. per 60 ml wa-
ter) gemeten bij twee punten van de titratiecurve.

. 4)
zout = 1/-5 ) 3} Lo i 3) E}Ic{ide-
pH- A me pH~ Ame hydraat-
pH val Dbase pH val base vorming
geen 0,2 - - 10,6 - - -
KNO, 6,2 0 0 10,6 0. 0 -
Ba(NO3)2 5,2 1,0 0,07 10,5 0,1 0,02 -
Mg(NO,), 5,2 1,0 0,07 10,0 0,6 0,08 10,5
Ca(NO3)2 50 1,2 0,09 9,9 0,7 0,08 -
Mn(NO3)2 5,0 1,2 0,09 9,2 1,4 0,12 8,5-8,8
Co(NO3)2 4,9 1,3 0,10 8,4 2,2 0,15 6,8
Ni(NO3)2 4,8 1,4 0,11 8,1 2,5 0,16 6,7
FeSO, 4,7 1,5 0,12 7,5 3,1 0,18 5,5
ZnSO, 4,8 1,4 0,11 7,3 3,3 0,19 6,8-7,1
Pb(NO,), 3,9 2,3 0,17 6,8 3,8 0,22 6,0
Cu(NO,), 4,0 2,2 0,18 6,1 4,5 0,26 5,3
Al,(50,), 3,7 2,5 0,19 4,2 6,4 0,40 4,1
Fe(NO3)3 2,8 3,4 0,25 4,2 6,4 0,42 2
1) s = I/Z na toevoeging van 0,25 m.e. KOH
2) s = 1 na toevoeging van 0,50 m.e. KOH

3) A m.e. base = horizontale curveverplaatsing door de metaalionen,
gemeten vanuit het punt op de curve van huminezuren + zout waar
s = resp. s = 1, :

4) d,i. de pH waarbij volgens Kolthoff-Elving {1, c.} oxidehydraten
van de betreffende metalen beginnen neer te slaan uit 0,02 M zout-
oplossingen.

Thans wat betreft de volgorde van grootte van de pH-val: In
de literatuurbespreking in 6.2.1. werd vermeld dat Beckwith en ook
Khanmen Stevenson hiervoor een volgorde vonden die dezelfde was
als in de reeks van Irving en Williams, (hetgeen Martin en Reeve
trouwens niet geheel konden bevestigen), Nu beperkte Beckwith zijn
onderzoek tot de elementen Mn, Co en Ni, terwijl Khanna en
Stevenson ook Cu en Zn er nog in betrokken. Het viel ons echter op
dat de volgorde van deze elementen in de reeks van Irving en Williams
dezelfde is als de volgorde van de pH~waarden waarbij de oxide~

hydraten van deze metalen beginnen neer te slaan uit oplossingen die .
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ongeveer 0,02 M zijn aan zouten van deze elementen. (KOLTHOFF
en ELVING, 1959, pg.806; ook deze pH's zijn vermeld in tabel 7).
Enkel afgaande op de pH=-val zou het dus in principe mogelijk zijn

dat deze alleen uit oxide~-hydraatvorming zou moeten worden ver-

klaard., Nu wijst, zoals we hebben gezien, het verloop van de titratie=

curve erop dat er wel degelijk een interactie tussen de huminezuren

en de metaalionen bestaat. Echter juist in verband met de veronders

stelde hydroxocomplex-vorming leek het ons toch alleszins de moeite

waard de metaalionen-serie zodanig te kiezen dat deze ook elementen

bevat waarvan de plaats in de reeks verschillend is bij Irving-Williams

en bij de oxidehydraatvorming. Dit is het geval bij de tweewaardige

ionen van Fe en Pb. In het in figuur 30 weergegeven schema plaatsten

wij de door ons in het onderzoek betrokken metaalionen in de volgor-

de van grootte van de pH-val die zij veroorzaakten bij s = 1/2 (pH = 6,2)

en bijs =1 (pH = 10,5) tussen de reeksen van Irving-Williarné en

die van de pH waarbij oxide-hydraatvorming optreedt. (In de laatste

reeks ontbreken Ba en Ca omdat hiervan geen oxidehydraten worden

gevormd).

Irving . Williams : Ba

pH_val : Ba
bij s = i/2

p H-oxide hydragt ©
vorming

pH_val ¢ Ba
bijs=1

Itving. Witlioms : Ba

< Cf‘l < Mg
; Mq < Ca

Mg
< Ca 2= Mg

< Co < Mg

< Felll< In < Co <« Pb < Ni « Cu

< Compb < Al < Fa(X)
> In Co > Ni > Pb' » Fe(l)>Cu> Al > Fe(IR)
<Co2?c$m<<§%<m<m<nuﬂ)
<Fﬂ2§§<ﬁ<€u

Figuur 30, De volgorde van grootte van de ‘'‘pH-val' bij huminezuur-
oplossingen door de aanwezigheid van de genoemde metaal-
ionen, nadat 0,25 m.e., KOH (s = yZ) resp. 0,50 m, e,
KOH (s = 1) is toegevoegd, vergeleken met de volgorde in
de reeks van Irving-Williams en met de volgorde van pH's
waarbij oxidehydraatvorming optreedt in oplossingen van
anorganische zouten van deze elementen,

Uit het schema in figuur 30 blijkt dat de volgorde van groot-

te van de pH-val noch met die in de reeks van Irving-Williams, noch

met die in de reeks van oxide-hydraat-vorming geheel overeenkomt.
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De plaatswisselingen die met pijltjes in het schema zijn aangegeven
betreffen bij sommige elementen zelfs drie plaatsen in de reeks.
(Hadden wij echter volstaan met bijv. de serie Mg, Mn, Co, Ni en
Cu dan had de volgorde geklopt met die in beide reeksen).

Dat de volgorde van pH=-"'val" afwijkt van de volgorde van pH
waarbij oxide~hydraat-vorming optreedt, achten wij geen doorslag-
gevend argument tegen onze opvatting dat bij het stijgen van de pH
de vorming van hyaroxo-complexen of metaal-hydroxide-humaten een
steeds grotere rol gaat spelen., Zoals bekend zijn de hierbij betrok-
ken evenwichten dikwijls zeer gecompliceerd.

In verband hiermee kan worden opgemerkt dat er, behalve in
horizontale en verticale verschuiving ook nog andere verschillen
blijken te zijn tussen de titratiecurven in figuur 28 en 29. Zo treedt
er bij aanwezigheid van Ni en Zn daar waar ca. 0,50 m.e. KOH is
toegevoegd een vrij duidelijke afbuiging naar een meer horizontaal
verloop op. Nadat iets meer KOH is toegevoegd buigt de curve echter
weer terug in de oude richting.

Opvallend is echter vooral dat in aanwezigheid van een
equivalente hoeveelheid Mn-~, Ni-, Co«~ en Pb~ zout na toevoeging van
bijna 0, 75 m.e. KOH dezelfde pH (10, 5) is bereikt als na toevoeging
van 0,50 m.e. KOH in afwezigheid van een zout, Wij menen dit zo
te moeten interpreteren dat bij deze pH de reactie niet verder is ge~
gaan dan tot één OH™ per metaalion. Bij aanwezigheid van Zn-, Fe(II)-
en Cu-zout wordt pas na toevoeging van ruim 0,8 m,e. KOH een pH
van 10,5 bereikt, terwijl hiervoor-bij aanwezigheid van Fe(IlI) bijna
1,0 m, e. KOH nodig is. Hier lijkt de reactie dus verder te gaan in de
richting van een volledige oﬁ:ide-hydraat-vorming c.q. in de richting
van 2 OH™ -ionen per metaalion in het complex.

Vermeldenswaard is nu dat bij geen der zojuist genoemde
kationen, in equivalente hoeveelheid naast de huminezuren aanwezig,
een neerslag werd waargenomen als tevens 1,0 m.e. KOH was toege-
voegd, hetgeen toch te verwachten zou zijn bij een volledig uiteenval-
len in het betreffende oxide~hydraat en kaliumhumaat, Wel was bij
aanwezigheid van sommige metaalzouten, met name van Pb en Cu en
ook Fe(Il), duidelijk te zien dat de humaten in het begin van de titratie
en ook nadat reeds 0,50 m. e. KOH was toegevoegd, uitgevliokt waren.
Bij toevoeging van meer KOH loste het neerslag echter weer op en
werd de oplossing weer volkomen homogeen! Dit is 0.i. een duidelijke

aanwijzing dat het hier niet eenvoudig de vorming van een hydroxide«~
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humaat betreft, maar dat er negatief geladen hydroxo-complexen wor-
den gevormd bij hogere pH.

Het driewaardige Al neemt een aparte positie in. Het is niet

‘uitgesloten dat hier reeds van het begin af hydroxide-humaat aanwe-
zig is, De curve stijgt zeer zwak om na pH 4 bijna helemaal horizone
taal te gaan lopen. Volgens Kolthoff-Elving treedt bij anorganische
Al-zouten bij pH 4, 1 oxide-hydraat~-vorming op. Gezien het verloop
van de curve lijkt het er veel op dat hier hetzelfde gebeurt. Tegen dat
1,0 m.e, KOH is toegevoegd gaat de curve sterk stijgen. Daar waar
precies 1,0 m, e. KOH is toegevoegd treedt een buigpunt op. (Dit
resultaat bij Al komt dus niet overeen met dat vermeld door WRIGHT
c.s. 1963),

Het verloop bij aanwezigheid van Al wijkt dus sterk af van
dat bij aanwezigheid van Fe(lll), Zoals reeds in de vorige paragraaf
is opgemerkt is wel bij Fe(IIl) van het begin af de aanwezigheid van
een hydroxide-humaat heel goed mogelijk. De curve vertoont bi}

F e(III} echter geen afbuiging tot bijna horizontaal zoals bij Al, De
huminezuur-Fe(III) binding lijkt dus veel steviger dan die tussen
huminezuren en het Al-ion. Dit is in overeenstemming met de mening
van anderen (zie SCHEFFER-ULRICH 1, c. pg.78).

Op dezelide plaats noemen Scheffer en Ulrich de opvatting
dat de binding van Fe(lll)-ionen zou plaats vinden onder gedeeltelijke

- reductie tot Fe(II). Wij hebben een titratie uitgevoerd van 0,50 m. e,

huminezuren waaraan 0,25 m. e, Fe(lll) en 0,25 m, e. Fe(Il) waren
toegevoegd. De verkregen curve had eerst een verloop als de curve
verkregen in aanwezigheid van 0, 50 m. e. Fe(Ill} en ging pas nadat

0,25 m, e. KOH was toegevoegd geheel evenwijdig lopen aan de curve

verkregen in aanwezigheid van 0, 50 m.e. Fe{ll). Dit is dus bepaald
geen bevestiging van de juistheid van gencemde opvatting, die overigens
ook door Scheffer en Ulrich in twijfel wordt getrokken.

In figuur 31 zijn een aantal titratiecurven weergegeven van

0,50 m. e, van (nog steeds) dezelfde huminezuren in aanwezigheid

van een equivalente hoeveelheid van enkele metaalzouten, echter met

dit verschil dat de oplossing tevens 60 m.e. (1 Mol/1) KNO, bevatte,

Het verschil tussen de curven onderling en met de curve verkregen

bij huminezuren in aanwezigheid van alléén 60 m. e, KNO, is, vooral

bij lage pH, sterk genivelleerd door de pH-val veroorzaakt door de

grote overmaat KNO3. De curven bij aanwezigheid van Ba en Ca (niet
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in de figuur ingétekend) vallen zelfs nagen..eg samen met die verkre-

gen bij alleen overmaat KNOé. Bij a'anwezigheid van zouten van Co,

Ni, Zn, Fe(ll), Cu en Fe(lll) traden de verschillen echter steeds
duidelijker naar voren naarmate de pH steeg. De pH-val als 0, 50
m.e, KOH is toegevoegd bleek vrijwel dezelide volgorde te hebben

als in de oplossingen zonder KNO,. Alleen Zn en Fe(ll) waren van

plaats verwisseld,

pH

Figuur 31, Potentiometrische titratie van 0,50 m.e. huminezuren
082 I'in 60 ml van een 1 N KNO,-oplossing in water (meest

linkse curve) resp. in deze oplossing waaraan echter bo-
vendien 0,50 m.e. Go~-, Ni-, Fe(Il)- of Cu~zout is toege~
voegd.

Een deel van de metaalionen lijkt door de aanwezigheid van
overmaat K-ionen zich min of meer als vrije ionen te gedragen. Alle
curven vertonen althans nadat 0,50 m.e. KOH is toegevoegd geduren-
de een klein pH~traject een afbuigen naar de X-as, hetgeen wijst op
oxide~hydraat~vorming zoals ook werd verondersteld op te treden in
aanwezigheid van meer dan 0,50 m. e. kopernitraat (zie figuur 25).

Hierop wees ook het resultaat van een titratie van 0,50 m. e,
huminezuren in aanwezigheid van 0,50 m, e. kopernitraat + 0,50 m, e,

calciumnitraat. De hierbij verkregen curve viel nl. binnen de bepa-
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lingsfout samen met die verkregen in aanwezigheid van ¢, 50 m, e,
kopernitraat + 60 m. e. kaliumnitraat. 0,50 m.e. Ca-ionen hadden
dus zo te zien practisch evenveel (of beter gezegd: even weinig) Cu-
ionen verdrongen als 60 m, e, K-ionen,

Een geschikter tweewaardig kation voor het nagaan van deze
verdringing is dat van barium. We zagen immers dat Ba-humaten bi]
hoge pH geen neiging vertoonden in hydroxide~-humaten of hydroxo-
complexen over te gaan, terwijl Ca-humaten hiervan niet geheel vrij
waren, |

(Een electrostatisch veldeffect van het huminezuur-polyanion
als geheel zal, naar is aan te nemen, bij alle tweewaardige kationen
min of meer gelijk zijn.).

Eerst werden titraties uitgevoerd van oplossingen die 0, 50
m. e. huminezuren + 0,50 m. e, kopernitraat + resp. 0,50, 1,00 en
10,0 m. e, bariumnitraat bevatten. Hierbij bleek ock het effect van
0,50 m, e. Bawnitraat precies gelijk te zijn aan dat van 60 m.e, KNO
In feite is het zo, dat noch 60 m.e. KNO3, noch 0,50, 1,00 of 10,0

3°

m.e. Ba-nitraat enig effect hebben op de curve van huminezuren +
Cu-=nitraat, totdat 0,50 m.e. KOH is toegevoegd {de pH is dan 5,9 -
6,0), De afbuiging van de curve naar een meer horizontale richting
na dit punt is gelijk bij aanwezigheid van 0,50 m.e. Ba- of Ca~nitraat

of van 60 m. e. KNO3. 1,00 m.e, Ba-nitraat veroorzaakt een iets

sterkere en langere afbuiging naar horizontaal en bij 10,0 m.e. Ba=-
nitraat is dit effect nog weer iets sterker. Het méér~eifect ten op=-
zichte van 0,50 m. e. Ba«nitraat is echter relatief slechts gering. De
verplaatsing van dit deel van de curve door Ba-nitraat naar rechts

is nl. resp. ongeveer 0,10, 0,12 en 0,15 m. e,

Dit betekent dus dat zelfs een twintigvoudige overmaat aan
Ba-~ionen nog niet 1/3 van de Cu~ionen heeft kunnen "'vrijmaken', Dit
is te meer opvallend als we bedenken dat deze verdringing op zich-
zelf bevorderd wordt doordat de verdrongen Cu~ionen aan het even-
wicht worden onttrokken door oxide~hydraatvorming. Hier hebben we
dus een duidelijke aanwijzing dat de Cu~ionen voor het merendeel
zeer sterk worden gebonden, sterker dan van een simpel ""basisch
zout'' te verwachten zou zijn geweest, Ook dit wijst dus op een
complexe binding.

In dit verband is het zeker interessant te vermelden dat bij

aanwezigheid van 0,25 m. e, Cu-~nitraat en 10,0 m, e, Ba-nitraat
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(4.1, dus een 40-voudige overmaat) van een afbuiging van de titratie-
curve naar horizontaal, zoals bij aanwezigheid van een equivalente
hoeveelheid (0,50 m.e.) Cu-ionen, geen sprake bleek te zijn.

' Of dat deel van de 0, 50 m. e. Cu-ionen, dat zich wél liet

" verdringen juist diegene betreft die met één valentie aan de anionen
van de sterk zure groepen gebonden waren, is niet met zekerheid te
zeggen maar onwaarschijnlijk is het niet gezien het feit dat een complex
dikwijls stabieler is naarmate het zuur zwakker is (MARTELL-en
CALVIN, § 4.4.).

Ook hier hebben we naast Cu andere metaalionen uit de eer-
ste overgangsreeks en Pb in het onderzoek betrokken. In figuur 32 zijn
de titratiecurven weergegeven van 0, 50 m, e, huminezuren in aanwe=
zigheid van 0,50 m, e. van deze ionen en van 10,0 m. e. Ba-nitraat. De
overeenkomst met figuur 3] is evident. De pH waarbij afbuiging naar
horizontaal optreedt bij de diverse tweewaardige ionen komt vrij goed
overeen met die waarbij volgens Kolthoff-Elving de vorming van oxide-
hydraten te verwachten is (zie tabel 7). Dit steunt onze opvatting dat dit

proces hier ook inderdaad optreedt.

»H

3/ /
F4.3
- m.& KOH
1 1 1 e 1 L A 1
o 1] 0.2 0.3 a4 as LX) Q.7 a8 =4 10

Figuur 32, Patentiometriséhe titratie van 0,50 m., e, huminezuren
082 I in 60 ml vdn een 1/6 N Ba.(NO3)z-0plossing in water

(curve aangeduid met =] - resp. in deze oplossing waarin
echter bovendien 0,50 m.e. Mn-~, Co-, Ni-, Pb-, Cu-
of Fe(lIl)-zout aanwezig is,
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Verder valt op dat het moment waarop do cusven woer stei-
ler gaan lopen (uitgezonderd bij Pb dat ook in figuur 29 door ons onbe~
kende corzaken afwijkt] esrder optreedt naarmate de pH waarbij oxide~

hydraat-vorming optreedt lager is. Dit wijst dus, evenals de "pHa-val”,
| op een volgorde van toenemende bindingssterkte in de reeks Mn Co
Ni Cu. Zou er bij metaal-humaten bij hogere pH alleen maar sprake
zijn van de vorming van een eenvoudig ''basisch zout" zonder meer
(hydroxide-humaat), dan was toch het omgekeerde te verwachten gew
weest nl, dat in aanwezigheid van overmaat Ba™? juist bij Cu~humaat
in de sterkste mate metaal~ionen waren verdrongen en bij Mn~hurnaat
het minst. Opnieuw een aanwijzing dus dat het hier een veelkernig
complex betreft.

Zn en Fe(ll) werden niet in dit onderzoek betrokken omdat
we hiervan slechts sulfaten in zuivere vorm hadden, Deze zouden met

Ba-ionen een Ba50, -neerslag hebben gegeven.

Bij aanwezigheid van Fe(lll}eionen naast de overmaat Ba-
ionen treedt niet een beperkt, meer horizontaal stuk in de curve op,
maar heeft de gehele curve vanaf dat 0,45 m, e, KOH is toegevoegd,
een kleinere helling dan zonder overmaat Baeionen,

Tenslotte kan nog worden vermeld dat door wassen met ver=
dund mineraal zuur of schudden met een sterk zure kationenwisselzar
in H' -vorm het oorspronkelijke asgehalte van de huminezuren weer
terug te krijgen is, De diverse metaalionen zijn dus kennelijk wel uit

. + .
te wisselen tegen H -ionen!

Om na te gaan in hoeverre de gevonden volgorde in pH~val
regel is werd de volgorde van de elementen Ca, Ni, Zn, Fe(lI), Pb en’
Cu tevens nagegaan bij de huminezuren 123b (bosveen) en Ib (bereid uit
hydrochinon in ammoniakale oplossing). De resultaten zijn weergege=
ven in tabel 8, Hieruif blijkt dat niet alleen de volgorde in pHeval bij
8 = 1/2 en bij 5 = 1 voor de huminezuren uit veenkoloniale grond en uit
bosveen gelijk is maar dat zelis de grootte van de pHaval gelijk is,

Dit kan niet gezegd worden van d¢ synfhetische huminezuren Ib, Wel

is bij s = 1 de volgorde van grootfe van de pHeval gelijk aan die bij de
beide andere huminezuren maar Rij s = 1/_Z zijn Pb en Cu van plaats ver~
wisseld. ¥Verdexr is de grootte van de pHaval nogal wat verschillend,
vooral bij s s 1ﬂ. Daar is nl. de pH-val in agpwezigbeid van een equi-
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valénte hoeveelheid calciumnitraat aanzienlijk lager, maar bij de ove=
rige zouten nogal wat hoger dan bij 082 I en 123b, Dit verschil is be-

halve bij Ca grotendeels verdwenen bij s = 1.

Tabel 8. Een vergelijking van 3 huminezuren wat bet{eft het effect van
de aanwezigheid van 6 metaalzouten bij s = 72 en bij s = 1.

V. I) 2)
zout humine- s = 72 s =1
zaren H pH- A mejf I pH- A me 2
(0,50 me in 60 ml) P val  base P val base
082 1 6,2 - - 10, 6 - -
geen 123 b 5,6 - - 10,4 - -
Ib 7,7 - - 10,7 - -
082 1 5,0 1,2 0,09 2,9 e, 7 0,08
Ca(N03)2 123 b 4,5 1,2 0,11 9,6 0,8 0,05
Ib 1,0 0,7 0,03 10,3 0,4 0,07
082 I 4,8 1,4 0,11 8,1 2,5 0,16
Ni(NO,), 123 b 4,2 1,4 0,13 7,8 2,6 0,11
Ib 5,8 1,9 0,09 8,6 2,1 0,21
082 1 4,7 1,5 0,12 7.5 31 0,18
FeSO4 123 b 4,2 1,5 0,13 7,0 3,3 0,15
Ib 5,5 2,2 g,11 7,1 3,0 0,25
082 1 4,8 1,4 0,11 7,3 3,3 0,19
ZnS0, Ib 5,7 2,0 0,10 7,5 3,2 0,26
082 1 3,9 2,3 0,17 6,8 3,8 0,22
Pb(NO,), 123 b 3,4 2,3 0,19 6,0 4,3 0,22
1b 4,8 2,9 0,16 7,5 3,2 0,26
082 I 4,0 2,2 0,18 6,1 4,5 0,26
Cu(NO3)2 123 b 35 2,1 0,18 5,7 4,7 0,25
Ib 4,2 3,6 0,19 6,2 4,5 0,31

1) 2) 3) zie onderaan tabel 6.

In elk geval mag gezien het bovenstaande worden geconclu-
.deerd dat de in de vorige paragraaf geconstateerde afwijking tussen
de volgorde van grootte van de pH=-val en die in de reeks van Irving-
Williams niet toevallig is.

Vervolgens werden nog 10 andere huminezuren getitreerd
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in aanwezigheid van een equivalente hoeveelheid calcium~ resp. koper
(II)-nitraa.t. Bij alle titraties was de huminezuur-concentratie 9,50 m. e,
per 60 ml. (gebaseerd op de equivalentsgewichtsbepaling door conduc-
tometrische titratie met bariumhydroxide}, Tabel 9 geeft de resultaten,
In de eerste plaats zij gewezen op het verschil in gedrag van
natuurlijke en synthetische huminezuren. Voor beide groepen zijn de
gemiddelden met hun standaardafwijking berckend voor de pH-val en
voor het verschil in 4 m.e. base bij s = 72 resp. s = 1, Bij toepassing
van de t-toets blijkt bij s = "2 het verschil tussen de gemiddelde waar-
den van de pH~val bij aanwezigheid van calciumnitraat niet significant
(overschrijdingskans meer dan 10 %), maar bij aanwezigheid van koper=-

nitraat zeer significant (overschrijdingskans kleiner dan ! %).

Tabel . ?sr;tu;th; wan snkals gegevens ontleand ass LitratSscurven van equinormals splossingen van 13 huainezuren in
zulver water (0,50 m.e.4n 60 wl) en in asnworigheid van aen equivalente hoeveelhedd celcium~ c.q. kopernitraat.

¥e. n o t o ¢ ¥ ¢ & g L B g v a n 2%
Luaine- herkoast ag § mg O n
zuren i 0,25 m.e. KOH 0,50 m,w, KOH per 0,5C me T

Fd zob- ph-val & me!) ph-val & ma pd  pHeval ame') pHeval & me') husinezursa
der zout bi] Ca base bi) Cu basse zonder bij Ca bhame blj Cu bhoe

bii Ca bij Cu tout *lj Ca bij Cu
02z 1 'emlwl.gr.(ﬂlol!.lur‘) 6,2 1,2 ¢,0% 2,2 0,18 10,6 0,7 0,09 4,5 0,28 3,0 35,5 0,49
o8z 11 W (NP} 6,0 1,5 0,12 2,3 0,20 10,5 0,7 0,06 4,7 0,27 2,2 34,0 0,55
144 zandgr, {bouwland) 5,8 1,0 0,11 2,1 0,20 10,5 0,5% 0,04 4,B 0,26 3,8 35,0 0,46
P+ B radeors "Braun™ 6,0 1,0 g, 2.0 0,20 Ww,6 0,3 O 0% &,7 0,25 4, 37,5 0,46
23 b bosvesn 2e axteakt | 5,5 1,2 0,11 2,1 0,18 10,4 0,8 0,05 4,7 0,25 2,6 40,8 0,49
123 ¢ A 6,0 1,2 0,0 2,2 0, 10,7 0,% 0,08 4,7 0,25 2,6 35,7 0,%
316 TwArtvesn 6,4 0,% 0,05 2,3 0,19 10,2 0,2 ©,02 4,4 0,30 2,2 40,9 047
2} 1, 6,2 1,2 6,11 2,8 0,21 12,6 0,7 0,08 5.4 D,k 11,5 3.0 0,49

gemlddeld 6,02 1,05 0,10 2,26 0,19 10,51 0,% ’ 0,08 W, 0,27

standasrdatw. s 0 25 0,24 0,02 C.2h ©,01 0,16 0,23 0,01 0,30 0,03
is k.ch.e ua,.on (roeren} 7,7 0.7 0,03 3,6 0,19 10,7 04 ©,07 B9 0,5 11,9 30,9 0,48
Iib " " {oehudden} 7,5 1,0 0,05 3,5 0,21 10,7 O,k 0,08 4,5 0,32 7.3 0,4 0,5h
V "+ HaUE 7.8 o8 0,05 3,0 0,16 10,6 0,3 0,06 &3 0,32 0 29,3 0,62
11 Fyrogailol « I\'Ekoii 7.2 0.k 0,02 3,3 0,2¢ 10,3 0,3 0,04 5.2 0,35 4,% 26,0 0,60
[H pyrocatacuol + NaOE | 8.4 141 0,05 k% 0,19 10,7 0.6 0,11 5,0 0,37 o 30,e 0,57

gemtddeld | 7,72 0,8 0,0 3,5 0,15 10,60 0,b 0,07 4,7 0,33

siundaardafv. a Q.5 0,27 0,01 0,41 0,01 . 90,17 £,12 0,03 o,81 0,02

1) & me base = horizontals curveverplsatsing door de setaallonsp, gemster vanult bet punt op de curve van huminezurem + zout
aa toevoeging van 0,25 resp, ©,50 as KOH.

23 36 0 = 5 "rest” = ag (gloedveriten - C - ¥ ~ 5),

37 = me lhum).a verbrulkt ®ij einmdpunt condulftonatrische titratie, berekand par 100 mg asvrije huminesuren,

Ook bij s = 1 is het verschil tussen de gemiddelde waarden
van de pH-val bij aanwezigheid van calciumnitraat niet significant,
dat bij aanwezigheid van kopernitraat is nu echter nul.

Het verschil blijkt tussen de gemiddelde waarden van 4 m. e,

KOH (= horizontale gurveverplaatsing) bij s = 1/2 voor Ca zeer signifi-

cant te zijn maar voor Cu nul en bij s = 1 voor Ca niet significant maar

voor Cu zeer significant.
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Figuur 33 illustreert het duidelijke verschil in curveverloop

bij natuurlijke en synthetische huminezuren,

——

pH

m.e. KOH
LO

3

Figuur 33. Potentiometrische titratie van 0,50 m.e. synthetische hu-
minezuren no. Ib (getrokken lijnen} en natuurlijke humine=
zuren no, 114 (onderbroken lijnen) resp. in 60 ml water {-)
en in 60 ml water waaraan 0,50 m.e. Ca- of Cu~nitraat was
toegevoegd.

Een zeer belangrijke conclusie die uit tabel 9 kan worden ge=
trokken is, dat de betrekkelijk kleine verschillen die er zijn Wij de na-
tuurlijke en bij de synthetische huminezuren onderling,niet in verband
blijken te staan met het totaal aantal mg N of ""rest" (de "rest' is bij
benadering het aantal mg O) per 0, 50 m. e. huminezuur. Evenmin blijkt
de verschillende verhouding tussen aantallen "COOH" en "fenolische
OH'", (tabel 6, § 5,4.), indien althans regel, hier een rol te spelen,
(Dit zou zelfs op te vatten zijn als een aanwijzing dat de gevonden ver-
schillen in deze verhouding inderdaad niet reéel zijn). Sprekend is in
dit opzicht dat de 3 curven van I b (nl. die in afwezigheid van zout, die
in aanwezigheid van Ga'? en die in aanwezigheid van Cu++) nagenoeg
geheel samenvallen met de 3 overeenkomstige curven van Il b en dat
alleen de Cu-curve bij V beneden pH 6 afwijkt van de Cu~-curven bij
Iben Il b, Het aantal mg N per 0,50 m, e, huminezuur bedraagt echter

resp., 11,9; 7,3 en O (het aantal mg ''rest'" loopt hier weinig uiteen).en
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de "COOH/OH-verhouding' zou resp. 1:5, 1 : 4 enl: 3 zijn,

Evenzo lijkt het verschil tussen natuurlijke en synthetische
‘huminezuren bepaald niet samen te hangen met een verschil in N~
gehalte, Dit verschiklijkt veeleer samen te hangen met het verschil in
"'sterkte'' van de sterk zure groepen.

Alhoewel dat hiermee niet onomstotelijk bewezen is, wijst
dit er toch wel zeer sterk op dat de N geen rol van betekenis speelt bij
de kationenbinding bij huminezuren. Hier zij opgemerkt dat het tegen-
deel in de literatuur alleen maar verondersteld wordt maar nergens
bewezen,

De kationenbinding zal vrijwel geheel zo niet uitsluitend er
een zijn via O-aniongroepen die bij ongedissocieerde huminezuren ge=-
protoneerd zijn, Hierop wijst nl. zeer duidelijk het genoemde samen-
vallen of althans grote overeenkomst vertonen der curven bij equinor-

male huminezuuroplossingen.

6.3.1.5. Recapitulatie en conclusies.

e e it e e — e e e Y i W e e e e e e

Uit potentiometrische titraties der huminezuren in aanwezig-
heid van zouten met KOH resulteerde dus onder meer het volgende:

Bij titraties van huminezuren in aanwezigheid van verschil-
lende hoeveelheden Cu-~nitraat bleck dat de huminezuren niet meer dan
een equivalente hoeveelheid Cu~ionen binden.

Deze binding vindt niet uitsluitend allereerst plaats aan de
sterkst zure groepen van de huminezuren., Bij lage pH is een binding

++ .
van de Me -ionen met één valentie aan een sterker en met één valentie

aan een zwakker zure groep wel plausibel. Bij de binding van metaal-
ionen worden slechts waterstofionen verdrongen van zuurgroepen die
ook zonder toevoeging van zout titreerbaar waren (dus "zure" H+-ionen.)

Nietternin is bij aanwezigheid van een equivalente hoeveel-
heid van diverse Me++-zouten, nadat een eveneens equivalente hoeveel-
heid base is toegevoegd, de pH toch aanzienlijk lager dan in afwezigheid
van deze zouten, hetgeen niet aan een geringere mate van hydrolyse
~van het Me' T -humaat vergeleken met K-humaat bleck te kunnen worden
toegeschreven.

Het verschil in effect van de aanwezigheid van de verschil-
lende twee~ en driewaardige kationen op de pH is slechts gradueel. Als
de helft van de met de huminezuren equivalente hoeveelheid KOH is toe-

gevoegd is het verschil tussen het effect van Ca, Ba, Mg, Mn, Co, Ni,
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Zn en Fe(Il) nog maar gering (de pH van de oplossing loopt dan nog niet
verder uiteen dan van 5,2 tot 4, 7), Dit wijst niet op een groot verschil
in affiniteit van de huminezuren voor deze kationen bij deze pH. Bij
Pb, Cu en vooral Fe(lll) is de "pH-val' aanzienlijk gro’cef.

Dit verschil in effect op de pH van de oplossing neemt toe bij
hogere pH. De volgorde in grootte van dit effect wijkt af van de volgor-
de van de elementen in de reeks van Irving-Williams, maar komt ook .
niet geheel overeen met de volgorde van pH's waarbij oxidehydraat-
vorming te verwachten is,

Afhankelijk van het toegevoegde zout is (afgezien van de.
aardalkalizouten) 0, 75 tot 1,00 m, e, KOH nodig om dezelfde pH te be-
reiken als in afwezigheid van zouten,

Diverse metaalzouten veroorzaken door hun aanwezigheid
een neerslag bij het begin van de titratie. Dit neerslag is nog aanwezig
als een met de huminezuren equivalente hoeveelheid KOH is toegevoegd.
In alle gevallen (behalve bij Al}, waar niet meer dan een equivalente
‘hoeveelheid zout was toegevoegd, is dit neerslag na toevoeging van
1,00 m, e, KOH echter weer volledig opgelost, Dit pleit tegen een een-~
voudige '"basischezout’'«vorming. : :

Een overmaat K - of zelfs BatT.ionen kunnen slechts een
deel (1/5 tot 1/3) van de cutt.ionen in koperhumaat bij pH> 6 ver-
dringen, hetgeen een aanwijzing is voor een zeer sterke binding van
Cu ¥ door de zwak zure groepen van de huminezuren. Dit blijkt ook
daaruit dat wanneer slechts de helft van de met de huminezuren equi~
valente hoeveelheid Gu++ aanwezig is, in het geheel geen verdringing
optreedt. ) )

In de volgorde Cu ™M Co Mn worden meer metaalionen
verdrongen door een overmaat Ba-ionen. Deze verdrongen ionen zijn
onderhevig aan oxide~hydraat-vorming. Bij eenvoudige anorganische
' zouten is de volgorde van pH waarbij (en dus bij bepaalde pH de mate
waarin) oxide-hydraatevorming optreedt juist omgekeerd,

Deze slechte uitwisselbaarheid tegen Ba-ionen en de volgor-
de hierin gevonden bij enkele metaalwionen Iz;leiten eveneens tegen-de
mogelijkheid dat we bij hoge pH eenvoudig te doen hebben met de vor=-
ming van '"basische zouten'!,

Bij uitgaan van equinormale oplossingen van de huminezuren
blijken er nauwelijks nog onderlinge verschillen tussen natuurlijké
huminezuren ten aanzien van het effect van de toevoeging van metaal-
zouten te zijn, ondanks een uiteenlopend N-en O~gehalte {en "COOH/
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OH-verhouding"). Hetzelfde geldt voor synthetische huminezuren,
Tussen beide groepen van huminezuren blijken echter wel (deels sig-
nificante} verschillen te bestaan, Deze hangen vermoedelijk samen met
een verschil in pK van de sterk zure groepen.

Alhoewel het absolute bewijs ontbreekt leidt dit geheel van
aanwijzingen ons tot de conclusies:

a, dat metaalhumaten veelkernige chelaten zijn, waarin de metaal-
humoaat-binding vrijwel alleen zo niet uitsluitend via negatief gela~
den liganden van de huminezuren plaatsvindt;

b. dat, afhankelijk van het aanwezige metaalion, bij hogere pH hydroxo-
complexen kunnen ontstaan doordat H' -ionen worden é.fgesplitst van

covalent aan het metaalion gebonden watermoleculen.

6.3.2. Overige onderzoekingen van de ionenwisselings-
evenwichten
De interactie tussen kationen en negatief geladen groepen

van een ionenwigselaar wordt beheerst door verschillende factoren. In

de eerste plaats kunnen worden genoemd de eigenschappen van de ionen-

- wisselaar zoals aantal, stand en polariseerbaarheid van de liganden.

Daarnaast zijn het de kationen die de interactie bepalen, De binding

van kationen aan negatief geladen groepen van een ionenwisselaar wordt

altijd tenminste voor een deel veroorzaakt door electrostatische krach-

ten (Coulomb-krachten). Als gevolg van een eventuele '"deformeer-
baarheid" van het kation (en ligand) kan de binding echter ook een

meer of minder sterk covalent karakter hebben,

KOLTHOFF en ELVING (1959, p, 546) geven, in navolging
van Schwarzenbach de volgende indeling der kationen: -

A. Kationen met een edelgasconfiguratie, zoals de alkali- en aardalkali~
ionen, waarbij de electrostatische krachten overheersen. De grootte
en de lading der kationen zijn sterk bepalend voor de stabiliteit van
de complexen (niet-specifieke interactie).

B. Kationen met een geheel gevulde d-baan, zoals Cu(l), Ag(l)} en
Ay(I). De "deformeerbaarheid' van deze ionen is groot en de bin-
dingen in de complexen zijn overwegend covalent (specifieke inter-
actie).

C. Overgangsmetalen met incomplete electronenbanen, waarin beide
tendenzen n.1. tot electrostatische en tot covalente binding een

voorname rol spelen. Welke van beide overheerst hangt in wezen
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van drie factoren af n.1, lading, grootte en ionisatiepotentiaal van
het ion,

Slechts als de specifieke interactie tussen kationen en ionen-
wisselaar veel kleiner is dan de niet-specificke, electrostatische in-
teractie, is een diffuse, atmosferische distributie van de kationen aan
het 'oppervlak' van de wisselaar te verwachten en zal een ionenverde=

ling volgens een vergelijking van het type als die van Gapon, waarin kG

een constante is, kunnen optreden (zie pg. 122).

Uit de potentiometrische titraties in aanwezigheid van ver-
schillende metaalzouten (6. 3. 1.} bleek dat er, althans bij de tweewaar-
dige ionen der elementen uit de eerste overgangsreeks, een specifieke
interactie optreedt. Bij de alkali-ionen was dit, zoals te verwachten,
niet het geval of althans niet van betekenis. Bij de aardalkali-ionen
wasg er wel een sterke interactie maar in hoeverre deze specifiek is
kan niet zonder meer worden uitgemaakt.

Aangezien het voor het inzicht in de jonenwisseling in de
grond van veel belang is te weten of er van een "abnormale'' binding

van Ca- en Mg«ionen vergeleken met K en NH; sprake is, besloten

wij een onderzoek hiernaar in te stellen bij huminezuren. (De in 6, 3.1,
besproken publikatie van Jungk was toen nog niet verschenen).

Als experimentele opzet kozen wij dezelfde als door
HUTSCHNEKER (1955; zie pg. 39-42) toegepast bij polyacrylzuur,
pectinezuur en polystyreensulfonzuur., De uitvoering was echter iets
anders: Oplossingen van 1500 mg huminezuren (4 typen n.1. 2 uit grond
en 2 synthetische) in 150 ml water werden in een dialyseslang gebracht,
waarna deze, goed dichfgebonden, in 150 ml 0,010 KCl- (c.q. NH4(31-,

CaCIZ—, MgClZ-) oplossing werden gehangen, Nadat evenwicht was ont-

staan werd de '""buitenoplossing' gewogen en geanalyseerd op K" {c.q.

NI—I4+ , ca't, of Mg™™), op H en op C1”. De dialyseslang met humine-

zuren werd in een verse 0,010 N zoutoplossing van hetzelfde gewicht
als de verwijderde ""buitenoplossing'' gehangen, Dit proces werd 7-10
maal herhaald,

Uit de verrichte analyses van de "buitenoplossingen' kennen
we dus de ionenverdeling tussen slang met inhoud en "'buitenoplossing''.
Dit wordt door Hutschneker gelijk gesteld met de ionenverdeling tussen
polyelectrolyt en '"buitenoplossing''. Het laatste moge bij benadering

opgaan als het volume van de oplossing in de dialyseslang practisch te
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verwaarlozen is ten opzichte van dat van de ""buitenoplossing'’, zoals
bij Hutschneker, in ons geval gaat het zeker niet op.

In feite hebben wij te doen met een groot aantal micro-
Donnan-systeempjes {de huminezuurdeeltjes in de omgevende "binnen-
oplossing'’), die samen met de door de dialyseslang hiervan gescheiden

'" een macro-Donnan~systeem vormen, (Het deeltjes=

"buitenoplossing
gewicht van de huminezuren is dermate klein en de concentratie der-

mate hoog dat, bij uitwisseling tegen alkali- of NH4+ -ionen, een dui-

delijk waarneembare osmotische druk optreedt).

Om de ionenverdeling '"op' de huminezuurdeeltjes te bereke-
nen moeten we de concentraties aan ''vrije' ionen in de "binnenoplossing"
kennen. Nu hadden we de hoeveelheid C1™ in de "buitenoplossing'’ be=
paald en we kenden de in totaal toegevoegde hoeveelheid CI', We wisten
dus hoeveel Cl -ionen naar binnen waren gediffundeerd. We hebben
aangenomen dat deze C1~ zich als ''vrije! ionen in de "'binnenoplos sing"
bevonden, Verder hebben we verondersteld dat de verdeling van inwisse-
lende kationen en uitgewisselde H' over de vrije Cl «ionen in '"binnen''-
en "buitenoplossing'' gelijk was. Zo berekenden wij de hoeveelheid
"vrije'' ionen van beiderlei soort in de '"binnenoplossing'. Het deficit
met wat vanuit de '""buitenoplossing'' in totaal naar binnen was gediffun-
deerd leverde de hoeveelheid ''geadsorbeerd", ingewisseld ion. Dit
werd in mindering gebracht op de in totaal oorspronkelijk aanwezige
H+, waardoor een waarde voor resterende "'geadsorbeerde’ H werd
verkregen. Hiermee waren dus de vier noodzakelijke gegevens (na ze,
voorzover nodig, nog te hebben uitgedrukt in de juiste dimensies) bes

schikbaar voor het berekenen van de uitwisselingsconstante kG volgens
Gapon of een verwante vergelijking of van de selectiviteitsconstante ks

(zie pg. 122 e, v.).

Wij zullen de resultaten van deze berekeningen hier niet in
extenso weergeven. In de eerste plaats bleek achteraf de nauwkeurig=~
heid van enkele analyses te wensen over te laten, (Een nadeel van deze
"progressivebatch''-methode is dat in het begin gemaakte fouten ook
Lij alle volgende berekeningen meespelen). Een complicatie vormde
verder dat de '"buitenoplossing'' zich ook na zeer langdurige dialyse
toch nog steeds weer bruin kleurt door organische zuren {wellicht
treedt er enige afbraak op). De hoeveelheid huminezuren in de dia=-

lyseslang is dus niet geheel constant en bovendien zijn de kationen
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in de buitenoplossing misschien voor een deel aan deze naar buiten ge-
diffundeerde organische zuren gebonden. In de derde plaats veranderde
tijdens deze omwisseling in veel gevallen de dispersietoestand van de
huminezuren doordat ze gingen uitvlokken. Dit kan ook invloed hebben
op de ionenverdeling.

Globaal genomen daalde kG bij huminezuren uit grond van

minder dan 0,01 tot nagenoeg nul tijdens een stijging van het bezettings~-
percentage met eenwaardige kationen tot ca., 10 % (veel meer werd bij
8 maal "verversen' van de ''buitenoplossing'' niet bereikt). Bij inwis-

seling van H' . tegen Ca++-"’o§“Mg++-ionen was kG ongeveer 10 maal

zo groot, maar toonde een bijna even steil verloop met het bezettings-
percentage dat hier opliep tot ca. 25 %. Deze waarden komen wat
grootte-orde betreft goed overeen met die vermeld door JUNGK (1964)
voor turfstrooisel,

Er kan dan ook geen enkele twijfel bestaan aan de conclusie

dat kG niet constant is. Deze conclusie is echter, nadat bij de poten-

tiometrische titraties in 6.3.1. de aparte positie van het H' -ion reeds
duidelijk naar voren kwam, geen nieuws. De I—I+-ionen zijn voor een
groot deel zo sterk gebonden dat ze niet door alkali- of aardalkali-
ionen kunnen worden vervangen via "'wassen'' met oplossingen van
chloriden hiervan. (Het beeld van een diffuse dubbellaag waarin de
ionen atmosferisch zijn gedistribueerd, gaat dan ook voor een groot
deel der H' -ionen ten enenmale niet op).

Dit feit kwam zeer duidelijk naar voren toen aan het eind van
de boven beschreven uitwisselingsproef de concentratie van de "buiten-
oplossing' werd verhoogd tot 1 N. In vele gevallen konden de humine=
zuren daarna uit de dialyseslang worden gehaald en door oproeren en
weer centrifugeren 'verder ''‘gewassen' met een 1 N zoutoplossing. (Bij
deze hoge zoutconcentratie trad n.l. geen pepsitatie meer op). Zelfs

na ca. 10 maal dialyse tegen een 1 N KCl- of NH,Cl-zoutoplossing en
. ' ¥ g 4 g

10 - 15 maal "nawassen' met deze zoutoplossingen was nog niet meer
dan ongeveer 1/3 van de aanwezige H ~ionen uitgewisseld. Ook bij een

1N CaC12- of MgCl, ~oplossing werd op deze wijze nog niet de helit

der H+-ionen vervangen. De pH van de evenwichtsoplossing is dan ca,
4,2 {de pH van de betreffende zoutoplossingen was 52 6). M.a.w.
alleen de H' -ionen van de sterker zure groepen worden uitgewisseld

tegen alkali- of aardalkali-ionen,
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Om nu een vergelijking te krijgen tussen K, NH, , Ca -,
Mg++ onderling, gingen wij de verkregen ''zure' humaten huminezuren
waarin H+ voor een deel is vervangen door één der genoemde kationen)

zuiveren van vrij electrolyt., Daarna werden b, v. de NH, -H-humaten
of de K-H~humaten, in dialyseslang, gehangen in een 0,01 N CaC12-

of MgClz-oplossing. De '"buitenoplossing' werd na evenwichtsinstelling
weer geanalyseerd en vervangen door ecen verse 0,01 N oplossing van
hetzelfde zout etc.

Dezelfde foutenbronnen als genoemd bij de eerste reeks uit-
wisselingsproeven treden ook hier op., Er komt zelfs nog een foutene
bron bij., De aardalkali-ionen kunnen nl. meer u* verdringen dan de
alkali-ionen. Bij uitwisseling van K' in K-H-humaten tegen cat?t
wordt daardoor ook nog een geringe hoeveelheid H uitgewisseld, Vane
wege deze onzekerheid zullen wij ook hier geen gedetailleerde resultaten
vermelden.

Gemiddeld bedroeg de uitwisselings-''constante" k(} bij uit=

wisseling van K of NH4+ tegen ca’t bij een bezettingspercentage van

40 % een waarde van 3, (Onder bezettingspercentage hier te verstaan
m, e. Ca x 100 ‘
im.e. Ca+m.e. Kof NH4

-

- . o, . +
geadsorbeerd; de nog aanwezige H

;
;
|
is hier dus buiten beschouwing gelaten), Deze waarde voor kG liep bij

een stijging van het bezettingspercentage tot 90 % op tot het 5% 10~
voudige! Alhoewel ten aanzien van deze cijfers een duidelijk voorbehoud

moet worden gemaakt is de gevonden variatie van k., met de "ionenbe~

zetting'' toch wel zo groot dat wij geneigd zijn, ook waar het hier de
sterker zure groepen van huminezuren betreft, een zekere specifieke
interactie met de aardalkali-ionen aan te nemen, die niet te verwaars=
lozen is ten opzichte van de zuiver electrostatische interactie. In elk
geval bleek {ten overvloede) dat de aardalkali-ionen selectief worden
"geadsorbeerd' uit een oplossing waarin deze ionen naast die van de

alkalimetalen of NH4+ aanwezig zijn. Het is gewenst dat deze proeven

{in cen wat gewijzigde opzet) nog eens zorgvuldig worden herhaald,
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SAMENVATTING

. Ak ot M S ity S S i T Pt e S

1. INLEIDING EN DOEL VAN HET ONDERZOEK

Huminezuren vormen een hoofdbestanddeel van de organische
stof in de grond. Het is bekend dat deze stoffen amorfe, hogermolecu=~
laire, organische zuren zijn, ontstaan bij de vertering van allerlei
plantaardig en dierlijk rmmateriaal, vermoedelijk door heteropolyconden-
satie van fenolische en chinoide producten, Hun zuur-karakter ontlenen
de huminezuren aan tenminste twee typen zuurgroepen n.1l, carboxyl-
groepen en fenolische hydroxylgroepen.,

Het duel van het onderzock was na te gaan of de zuurgroepen
konden worden onderscheiden en kwantitatief bepaald door electrome-
trische titratie. Gehoopt werd hierbij tevens bruikbare gegevens te
verkrijgen over de dissociatieconstanten van de huminezuren, zodat
een poging kon worden gedaan de stabiliteits« of vormingsconstanten
van metaal-huminezuurverbindingen te berekenen, In elk geval zou
worden getracht, althans kwalitatief, meer inzicht te krijgen in de
wijze waarop de kationenbinding bij huminezuren tot stand komt en in

de volgorde van bindingssterkte,

2. ISOLERING EN ZUIVERING VAN HUMINEZUREN UIT GROND

Bij oriénterende proeven met diverse extractiemiddelen
bleek dat een verdunde (0,1 N) oplossing van NaOH in water in het al-
gemeen de grootste opbrengst aan huminezuren gaf, De volgorde van
efficiéntie van de extractiemiddelen was echter niet bij alle gronden
gelijk. Tevens kwamen specifieke verschillen tot uiting in een ver-
schillend C/N=-quotient en asgehalte der geéxtraheerde huminezuren
{tabel 1). Bij kalkrijke gronden bleek een voorbehandeling van de grond
met verdund zoutzuur wenselijk.

Uiteindelijk werd gekozen voor een oplossing van 0,1 Mol
NaOQOH + 0,2 Mol NaF per liter water, waarmee uit elf verschillende grond-
typen en een veenproduct (tabel 2) huminezuren werden geéxtraheerd.
(Hierbij bleek geen oxydatie door luchtzuurstof op te treden). Zuive~
ring geschiedde door het extract herhaalde malen door een Sharpless
supercentrifuge te leiden, de huminezuren neer te slaan met zoutzuur,
weer op te lossen in een 0, 1 M, natriumpyrofosfaatoplossing, opnieuw

te centrifugeren, weer neer te slaan met zoutzuur en tenslotte, ge-

suspendeerd in water, te percoleren over een kolom Amberlite IRA
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400 {OH") resp. IR 120 (H').

Slechts bij enkele huminezuren kon een scheiding in "Braun"
en '"Grau'' worden verkregen. De waarde van deze écheiding wordt in
twijfei getrokken,

Van de verkregen huminezuren werden de samenstellende
elementen C, H en N bepaald (tabel 3). Tussen het C/N-quotient van
de grond en dat van de hieruit geisoleerde huminezuren bleek een vrij

goed verband te bestaan.

3, SYNTHETISCHE HUMINEZUREN UIT POLYHYDROXIBENZENEN

Als goede modelstoffen van huminezuren uit grond worden
beschouwd de producten die men verkrijgt bij oxidatie van hydrochinon,
pyrocatechol en pyrogallol in alkalische oplossingen bijv. met zuurstof.
Een samenvatting is gegeven van hetgeen bekend is over het mechanis~
me van deze oxidatie, zowel in afwezigheid van stikstofverbindingen als
in ammoniakale oplossingen,

De bereiding van een negental van deze '"synthetische humi«-

nezuren'’ wordt beschreven en hun samenstelling wordt vermeld (tabel 4).

4, BESPREKING VAN DE LITERATUUR OVER DE ANALYSE VAN
ZUURGROEPEN IN HUMINEZ UREN

Achtereenvolgens worden de organisch- en de anorganisch-
chemische groepenanalyses, zoals deze zijn toegepast bij huminezuren,
besproken, Tegen de organische methoden worden als hooidbezwaren
aangevoerd de bewerkelijkheid en de veelal slechte reproduceerbaar-
heid, die voor een deel inhaerent zijn aan de methoden zelf, maar voor
een belangrijk deel ook worden veroorzaakt door de aard van het te
onderzoeken materiaal i, ¢. de huminezuren (nevenreacties, onvolle-
dige reactie door (te) beperkte zwelling, e.d.).

Voor het bepalen van het totaal der zuurgroepen bij humine~
zuren bestaan geschikte titratiemethoden. De bepaling van de sterker
zure groepen geschiedt gewoonlijk door de H+-ionen van deze groepen
uit te wisselen tegen andere kationen en de vrijgekomen H op een of
andere wijze te bepalen. Uitvoerig wordt uiteengezet dat al déze
methoden arbitraire uitkomsten leveren als over de dissociatiecon-
stanten van de bij het uitwisselingsevenwicht betrokken zuren en de

affiniteit van deze zuren voor de aanwezige kationen niets bekend is,
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5, ELECTROMETRISCHE ANALYSE VAN DE ZUURGROEPEN BIJ
HUMINEZUREN

a, Titraties van huminezuren opgelost in water

De curven verkregen bij potentiometrische titratie van

100 mg huminezuren in 60 ml water, met alkalihydroxide, bevestigen
dat de huminezuren tenminste twee typen zuurgroepen met een ver-
schillend pK~gebied hebben, het eerste (bij deze concentratie) uiteen-
lopend van ca. 3,5 =~ 5, het tweede van ca. 6 tot 9. Bij titraties met
bariumhydroxide konden de beide pK~gebieden niet meer worden onder=
scheiden,

Alle zuurgroepen zijn bij opgeloste huminezuren gemakkelijk
toegankelijk zoals bleek uit titraties met organische basen met zeer
grote kationen.,

Onder dezelfde omstandigheden werden conductometrische

titraties uitgevoerd van huminezuren met alkalihydroxide, met
bariumhydroxide, met ammonia, met verschillende organische zwakke
basen, met lithiumhydroxide in aanwezigheid van een overmaat van
diverse zwakke basen en van natriumhumaten met zoutzuur, Het is
niet gelukt langs deze weg verschillende typen zuurgroepen met zeker-
‘heid te onderscheiden en afzonderlijk te bepalen.

De som der zuurgroepen bleek het beste te kunnen worden
bepaald met bariumhydroxide., Bij titratie met alkalihydroxide worden
te lage waarden verkregen, hetgeen aan hydrolyse van het alkalihumaat
wordt toegeschreven.

Ter vergelijking werden zowel potentiometrisch als conduc-
tometrisch tevens titraties uitgevoerd van salicylzuur, protocatechu-
zuur en galluszuur, Voor de OH-groep van salicylzuur, resp. de
tweede en de tweede en derde OH-groep van de beide andere zuren werd

geen equivalentiepunt in de curven gevonden.

b. Titraties in organische oplosmiddelen

Na een theoretische uiteenzetting van de perspectieven die
het gebruik van organische oplosmiddelen voor de differentiérende ti-
tratie van hurninezuren biedt, wearden de resultaten besproken van

potentiometrische titraties in dergelijke oplosmiddelen met tetrabutyl-

ammonium-hydroxide. Van een verbetering ten opzichte van de poten«

tiometrische titraties in water bleek niet te kunnen worden gesproken,
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Salicylzuur en galluszuur blijken zich ook onder deze omstandigheden
als één~ resp., tweebasische zuren te gedragen.

Soortgelijke titraties werden conductometrisch uitgevoerd.

Bij toepassing van natrium-isopropanolaat als base konden in dimethyl-
formamide curven worden verkregen die ecerst een {(onscherp) maximum
en daarna een (nog onscherper) minimum vertoonden. Het maximum
werd geinterpreteerd als het equivalentiepunt voor de sterker zure
(COOH-) groepen, het minimum als het "punt" waar de in dit milieu
zwak "zuur' reagerende (fenolische OH-) groepen zijn getitreerd.

Een belangrijke verbetering ten opzichte van de bij conducto-
metrische titraties gevonden curven werd verkregen door de titraties

uit te voeren met behulp van een hoge=-frequentie-oscillator, Salicylzuur

gedroeg zich nu als een tweebasisch en galluszuur als een driebasisch
zuur, Bij andere '""modelstoffen' traden complicaties op door neerslage-
vorming. Alhoewel de huminezuren duidelijk een polydibasisch karakter
vertoonden, bleek echter helaas ook hier nog niet van een absoluut be-
trouwbare en nauwkeurige, differentiérende titratiemethode voor humi-

nezuren te kunnen worden gesproken,

In de "slotbeschouwing' van dit hoofdstuk werd gedemon-
streerd dat de "calcium-acetaatmethode' (veel toegepast voor de bepa-
ling van de COOH-groepen) veel te hoge resultaten geeft. Decarboxyle~
ring leverde waarden die veel beter overeenkomen met die, afgeleid
van de curven verkregen bij potentiometrische titratie in water of H. F. -
titratie in dimethyl-formamide (tabel 5).

Een overzicht van de bij verschillende titraties verkregen
gegevens geeft tabel 6. Het equivalentgewicht van de huminezuren uit
Nederlandse gronden bleek te variédren van ca. 150 - 250 met een ge-
middelde van 172 (een maximale "uitwisselingscapaciteit’' van ca.

400 - 700 m, e, per 100 gram met een gemiddelde van 580), Voor de
gemiddelde verhouding tussen sterker zure (COOH-)groepen en zwak~
ker zure (fenolische OH-groepen werd 1 : 4 gevonden, De synthetische
huminezuren wijken hierin niet van betekenis af van die uit grond. Meer
dan de helft van de zuurstof in huminezuren is anders dan in deze zuur-

groepen aanwezig.

6. DE BINDING VAN KATIONEN DQOOR HUMINEZUREN

Geconstateerd werd dat de verrichte titraties niet voldoende
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exacte gegevens over de dissociatieconstanten der huminezuren hadden
geleverd om vormingsconstanten van metaalhumaten te kunnen bereke«
nen. Kwalitatief kon echter het inzicht in de wijze waarop en de sterkte
waarmee deze metaalionen worden gebonden, belangrijk worden ver-
ruimd, Dit geschiedde door potentiometrische titraties van huminezuren
in water, met KOH, in aanwezigheid van diverse metaalzouten:

De huminezuren bleken niet meer metaalionen te kunnen bin-
den dan overeenkomt met het aantal titreerbare H+—ionen, gedeeld door
de valentie van het betreffende metaalion, Op grond van verschillende
aanwijzingen wordt geconcludeerd dat metaalhumaten moeten worden
gerangschikt onder de veelkernige chelaten en dat de metaal-humaat-
binding vrijwel alleen zo niet uitsluitend via negatief geladen liganden
der huminezuren plaatsvindt.

Afgaande op de grootte van de pH~daling bij toevoeging van
anorganische zouten (tabel 7; figuur 30) is bij een pH van ongeveer 5
het verschil in affiniteit van de huminezuren voor de divalente ionen
van Ba, Ca, Mg, Mn, Co, Ni, Fe en Zn niet groot {in deze volgorde
zwak toenemend), maar worden Pb(Il}-, Cu(ll)- en Fe(IIl)-ionen (in
deze volgorde) in sterkere mate gebonden. {Het Al~ion schijnt bij deze
pH reeds kwantitatief aan hydroxidevorming onderhevig te zijn).

Bij hogere pH ontstaan, naar is aan fe nemen, bij humaten
van metalen uit de eerste overgangsreeks, hydroxo-complexen doordat
H' ionen worden afgesplitst van covalent aan het metaalion gebonden
watermoleculen. Deze metaalionen zijn in de volgorde Mn, Co, Ni, Cu
in toenemende mate moecilijker te verdringen door alkali~ of aardalkali-
ionen (Een deel van de Cu(Il)~ionen bijv. kunnen op deze wijze zelfs
in het geheel niet worden verdrongen),

Wat betreft wijze en sterkte van kationenbinding bleken er
tussen de huminezuren uit grond onderling, geen verschillen van enige
betekenis te bestaan, ondanks uiteenlopend stikstofgehalte en "COOH/
OH''~-verhouding (tabel 9). Hetzelfde geldt voor de synthetische humi-
nezuren., Tussen beide groepen van huminezuren bestaan echter wel
verschillen, vermoedelijk samenhangend met een verschil in pK der
sterk zure groepen.

De binding tussen huminezuren en ionen van de overgangs=-
metalen zal ongetwijfeld een deels covalent karakter hebben, Uit
oriénterende onderzoekingen van de ionenuitwisselingsevenwichten,

waarbij de huminezuren door een semipermeabel membraan van een
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verdunde oplossing van alkali- of aardalkalichloriden waren gescheiden,
werd de indruk verkregen dat ook de interactie tussen aardalkali-

ionen en huminezuren niet zuiver electrostatisch is.
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SUMMARY

1. INTRODUCTION AND AIM OF THE INVESTIGATION

Humic acids constitute one of the main fracfions of soil
organic matter, As known, they are amorphous, highermolecular,
organic acids, formed during the decomposition of plant- and animal-~
fragments, presumably by heteropolycondensation of phenolic and
quinonoid products. They owe their acid character to at least two
types of acid groups, viz. carboxyl- and phenolic hydroxylgroups.

The investigation was focused partly on the differentiation
and determination of acid groups by electrometrig¢ titration. It was
hoped that in this way data of sufficient accuracy could be derived
concerning the dissociation constants of the humic acids, in order that
a calculation of stability- or formationconstants of metal humates could
be attempted. Anyhow it was intended to gain more insight into the
nature of the bond between cations and humic acids and in their order

of stability,

2. ISOLATION AND PURIFICATION OF THE SOIL HUMIC ACIDS

From orientating experiments with different extractants it
appeared, that a diluted (0, 1 N) sodiumhydroxide solution in water
generally gave the highest yield of humic acids, The order of efficiency
of the different extractants, however, was not the same for all soils.
Furthermore, they appeared to differ specifically as shown by varying
C/N-ratio and ash-content of the humic acids extracted (table 1), In
case of calcareous soils, a pretreatment with a diluted hydrochloric
acid solution was profitable.

' Ultimately, as an extractant a solution was chosen, containing
0,1 Mol NaOH and 0,2 Mol NaF per liter of water (which appeared not
to induce oxydation by air oxygen). Humic acids were extracted from
eleven soiltypes and one peatproduct (tabel 2}, The acids were purified
by repeated centrifuging in a Sharpless sup er-centrifuge, precipitating
with hydrochloric acid, redissolving ina 0,1 M. solution of sodium-
pyrophosphate, again centrifuging, reprecipitating with HCI and, at
last, suspending in water and percolating over a column of Amberlite
IRA 400 (OH™) and one of IR 120 (H+) respectively,

Only for some humic acids a fractionation in socalled "brown"

and '"grey" humic acids could be achieved. The merits of this fractionation
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were questioned,

The elementary composition of the humic acids obtained, is
given in table 3, There appeared to exist a rather good relation between
the C/N-ratio of the soils and of the humic acids isolated from these

soils.

3. SYNTHETIC HUMIC ACIDS FROM POLYHYDROXIBENZENES

The products obtained on oxidation of hydroquinone,
pyrocatechol and pyrogallol in alkaline solutions with gaseous oxygen
are considered to be good model substances of humic acids from soils,
A summary is given of what is known about the mechanism of this
oxidation, in absence of nitrogencompounds as well as in ammoniacal
solutions,

The preparation of nine "synthetic humic acids' and their

composition (table 4) is described.

4, DISCUSSION OF THE LITERATURE ON ACID GROUP ANALYSIS
OF HUMIC ACIDS

Organic and inorganic chemical groupanalyses, as applied
for humic acids, are successively discussed. The main objections
against these methods are their tediousness and their rather bad
reproducibility, partly inherent to these methods as such, but for an
important part caused by the nature of the humic acids (sidereactions,
incomplete reaction caused by restricted swelling, 2.0.).

For the determination of the sum of the acid groups in humic
acids there are suitable titration methods described in literature. The
determination of the stronger acid groups is usually performed by
exchanging the hydrogen ions of these groups against other cations and
determining the exchanged H' in some way. It is amply discuesed that
all these methods give arbitrary results if nothing is known about the
dissociation constants of the acids involved in the exchange equilibrium,

and about the affinity of these acids for the cations present.

5. ELECTROMETRIC ANALYSIS OF THE ACID GROUPS IN HUMIC
ACIDS

a, Titrations of humic acids in aqueous medium

The curves obtained with potentiometric titration of 100 mg
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of humic acids in 60 ml of water, with alkalihydroxyde, prove that the
humic acids contain at least two types of acid groups. These types
show different ranges of pK-values here, the first from about 3,5 to
5 and the second from about 6 to 9. When titrated with bariumhydroxide,
the separate ranges are not visible anymore,

All the acid groups are easily accessible as was shown by
titrations with organic bases with very large cations.

Under the same conditions, conductometric titrations of

humic acids were carried out with alkalihydroxide, with bariumhydroxide,
with ammonia, with different organic weak bases, with lithiumhydroxide
in presence of an excess of different weak bases and of sodiumhumates
with hydrochloric acid, We did not succeed to differentiate types of

acid groups in one of these ways with certainty,

The sum of acid groups could best be determined with
bariumhydroxide. Titration with alkalihydroxide gives too low values,
which is described to hydrolysis of the alkalihumates.

For a comparison both potentiometric and conductometric
titrations were performed of salicylic acid, protocatechuic acid and
gallic acid. For the hydroxylgroup of salicylic acid, for the second
and for the second and third OH~group of both other acids respectively,

no equivalence points in the curves were found.

b, Titrations in organic solvents

A theoretical discussion of the perspectives, which the use
of organic solvents might offer for a differentiating titration of humic

acids, is given., Then the results of potentiometric titrations in such

solvents with tetrabutylammoniumhydroxide are discuesed. It appeared,
however, that no improvement as compared with the potentiometric
titration in water had been achieved. Here again, salicylic acid and
gallic acid behaved as mono~ and dibasic acids respectively.

Similar titrations were carried out conductometrically.

With application of sodium-isopropylate as a titrant and dimethyl-
formamide as a solvent, titration curves were obtained showing first
a maximum and then a (rather flat) minimum. The maximum was
interpretated as the equivalence point for the stronger acid (carboxyl.)
groups, the minimum as the "point' where the very weak acid groups
(presumably phenolic hydroxylgroups) are titrated.

An important improvement, as compared with the
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conductometrically derived curves, was obtained by performing the

titrations with the aid of a high frequency oscillator, Here salicylic

acid showed a dibasic and gallic acid a tribasic character. With other
"modelsubstances', complications were caused by precipitate formation.
Although the humic acids clearly showed a poly~dibasic character, it
appeared that it is not yet allowed to call this H, F, -titration an
absolutely reliable and accurate method for the differentiating titration
of humic acids.

In the last paragraph of chapter 5 it was shown that the
"calcium=-acetate method', as often applied for the determination of
carboxylgroups in humic acids, gives values which are much too high,
The decarboxylation (on heating in quinoline with copper-hydroxi=-
carbonate as a catalyst) gave values which agreed much better with
those, derived from the curves obtained with potentiometric titration
in water or H.F, -titration in dimethylformamide (table 5). '

Table 6 gives a survey of data, obtained with different
titrations. The equivalent weight of humic acids from Dutch soils
varies from about 150 to 250 with an average of 172 (the maximum
'exchange capacity'' varies from about 400 to 700 m.e. per 100 gram
with a mean value of 580). As an average for the ratio of stronger
acid (carboxyl-) groups and weak acid (phenolic OH-) groups a value
of 1 : 4 was found. In this respect the synthetic humic acids showed no
important deviations from those from the soil, More than half of the

oxygen in humic acids could not be accounted for in these acid groups.

6. THE BINDING OF CATIONS BY HUMIC ACIDS

It was concluded that so far the titrations had failed to give
sufficiently accurate data on the dissociation constants to allow the
calculation of formation constants of the metalhumates. Qualitatively,
however, considerable more insight could be gained into the nature
and the strength of the bond between metal ions and humic acids by
potentiometric titration in aqueous solution with KOH, in presence of
various metal ions:

It appeared that no more metal ions can be bound than
correspond with the number of titratable hydrogen ions, divided by
the valency of the metal ion in question. On account of different
indications, it is concluded that metalhumates are to be classified as

polynuclear chelates and that the metal ions are exclusively, or at
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least nearly so, bound to negatively charged ligands of the humic acids,

Relying on the magnitude of the pH-drop on addition of
inorganic salts (table 7; figure 30), at a pH of about 5 there is not much
difference in affinity between the divalent ions of Ba, Ca, Mg, Mn, Co,
Ni, Fe and Zn and humic acids (the affinity in this order slightly increa-
sing), The Pb(il)~, Cu(ll})~ and Fe(Ill)~ions, however, seem, in this
order,to be bound increasingly stronger. (At this pH the Al-ion seems
already quantitatively subjected to hydroxideforming),

It is assumed that at a higher pH, the humates of metals of
the first transition series, change into hydroxo-complexes, protons
being removed from watermolecules covalently bound to the metal ions.
In the order of Mn, Co, Ni, Cu it is increasingly difficult to exchange
these metal ions for those of the alkali or alkaline earth metals (part
of the Cu(ll)-ions, for example, cannot be exchanged at all in this way!)

Concerning nature and strength of the cationbinding there
appeared to be no significant mutual differences between the soil humic
acids, notwithstanding a varying nitrogencontent and ""COOH/OH'".ratio
(table 9). The same applies to the synthetic humic acids. Between both
groups of humic acids, however, differences exist, presumably
connected with a difference in pK of the stronger acid groups.

The bonds between humic acids and ions of the transition me-
tals will undoubtedly be of partly covalent character. Orientating in-
vestigations of the ionexchange equilibria, in which the humic acids
were sgparated from a diluted solution of alkali or alkaline earth
chlorides by a semipermeable membrane, indicated that the interaction
between alkaline earth ions and humic acids is also not purely

electrostatic.
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