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MEDEDELING VAN HET

LANDBOUWPROEFSTATION EN BODE’XUKDIG INSTITUUT T.N.0, — GRONINGEN,

Bepaling van de gshalten aan uitwisseibaar calcium en magnesium van
~ de grond met een complexometrische titratiemethode -

‘ door
Jac. van der Spek, J. ten Have en E, Smit

Een zeer veel toegepeste methode om de gehalten ann uitwisselbaar
calcium en magnesium van de grond te bepalen is het uitlogen van de
grond met een 1 n NaCl-oploosing (25 g grond tot 1 liter), wearna in
het NaCl-extract de kalk en de magnesis bepaanld worden. De kalk be~
paalt men in het NaCl-extract op de gebruikeliijke wijze met smmonium—
oxalast, terwijl de magnesia in het filtrgat van de kalkbepaling vol-
gens de methodé Schmitz als magnesium-pyrofosfaat wordt bepaald.

' Bevét het NaCl-extract ijzer of (en} aluminium, hetgeen bij zure
gronden veelal het geval is, terwijl de hoeveclheid toeneemt naarmato

de grond zuurder is, dan moeten doze bestanddelen v6ér het neerslaan
vanidefkalk verwijderd worden, aangezien het magnocia—gohalte andors

te hoog zou uwitvallen. Soms is de hoeveelheid ijzor-aluminium zo go—
ringg dat deze bestanddcien nd het neerslasn volgens de acetaat-metho-
de zich niet dadelijk uwit de viceistof afschei den, maar cerst na cnige
uren staan op een warm waterbad. Daarna is het dan nog -gowenst de vloei-
stof een nacht'te laten overstaan, alvorons het nperulqgvaf té‘filtfo—
ren. :
. Gebleken is (van der Spek, 1938; ion_Havo, 1948), dat do bepaling
van het magncsium in het filtraat van dc kelkbepaling mot dg ortho~
oxychinoline-methods van Berg door de aanwezighoid van veol NaCl ?n
amﬁoniumzouten niet "is te gobruiken zonder wverwijdoring van dezo'zgu—

ten, waardoor deze methode te omslachtig wordt,. _

Wanneer het Hall-cxtract weinig magnesium bevat, is. de hocveolheid
volgens de methode Schmitz niet ncuwkeurig to bepalen. '

De verhandelzng van Krijn over "Een titratiemothode voor matalen
met behulp van complexonen" (;952) bracht ons op de idce cens na io gaan
of de uitwisselbare kalk on magnesia 1n do NaCl-oxtracten ook mot vol-

. doende nauwkeurlgheid mot deze methode to bepalon 21jn, aangezieon dezo
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mothode, b1 do-hardhoidsbepaling van water uitstekende resultaten -
- geeft. ' D ‘

Prinoipe van de gobruikte comploxometrisché ‘titratiemethode,
Als titreervloeistof wordt gebruik gemaakt van eén oplossing van
oon organische stof, die met een metaal cen complexe verbinding geeft

on waarvan de complexvorming aan bepaalde voorwaarden voldoet. Het'_
dlnatrlumzout van aethyleendiamlnetetranazijnzuur (ean amlnopolycar- -
bonzuur) met de volgende structuurformule - '

NaOOCHec\' B - 0B000N
N-C-0C-X

ﬁoocﬁzc ~ CcH, cooa

oen. twoebasischo verbinding dus, dis kortweg voorgesteld wordt deor
de formule NaéHzY 2H20 (mol.gews 372,1) bleek volgens: §gggégggggggg
0.8, hiorvoor zser geaohikt_te,aijnx » Deze. verbinding, .het complexon
III, geeft o.a. met calcium— en magnesium—ionéﬁﬁéeér_bestendige-kleur-
' lozo complexen. Alg indicator wordt gebruikt een kieuratbf, die voor -
het 4o bepalen metaal spacifzek is, d.w.z. net het +te bepalen metaal,
indien het in overmaat aanwezig isy eon speclfleke kleur geeft, die
duideli jk verschilt van de.kleur der 1ndioatorvloeistof Vbor nagnes
:-aium werd in het sriochroomzwart T een dergeliake kleurstof geVonden.
- fugsen oen pE 8-11 zou deze klourstof bij. afwe21gheid van meerwaardigef
' ,metaa1ionen blauw zijn, Wij hebben gevonden, dat dit alleen het geval |
“is bij aanwezigheid ven een welnig ven een ammonlumzout. Wordt deze yoit
door soda tot stand gebracht, dan is de kleur violet, Door jets NHAGI
~wordt zij dan blauw, maar niet- door ‘enkele druppels gesoncentreerde
ammoniak. In het algemeen blijken natrium-ionen de violette kleur van\
het oriochroomzwart T rodexr te maken en ammonium—ionen hlauwer. Met
‘eon overmast magnesivin-ionen is doze klourstof tussen genoemde pH~
wacrden wijnrood, Het motaalion vormt met de indicator een complex.;; .

'ZVbegt men nu'de °°mp1°1°n“°P1°35ing toe, dan - gaat hot metaalion hier—

x _ : o S _
) Daze stof wordt als “Komplexon III" door de A G.vorm.B Siegfried,
Zofingen, Zwitserland, in de handel gebracht.--
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mee ochter een stabiseler complex aan dan met de indicator, Het ge-
volg hiervan is, dat bij het titreren met de complexon—oplossing, de
) kleur, die de indicator met het metaalion geeft, verdwijnt en wannecr
" het metaalion gaheel aan het complexon gebonden is; omslaat naar de
”‘oorspronkelijke kleur van de indicator (bij magnesium dus van wijn-

" rood in helder blauw). ‘Deze omslag is zeer schorp.

Bij de blndlng van het mctaalion aan hot complexon komon wator-
: stofionen vrla. En aangezien de blauwe klour van hot orlochroomzwart
T geldt voor eon pH tussen 8 en 11 moet gedurende de titratic do pH-
‘waarde tusson doze grenzon gohoudoﬁ wordon, waarom aan d¢ it¢ titroren
vlooistof een Euffordplossing wordt “toegevougd., Voor dozo bufforoplos—

sing wordt hot besto gebruikt 350 ml NI, OH (25%) on 54 g NH,C1 mot

- godestilleerd wator aangevuld'tot 1 litor, waarvan por 100 ml van do
te titreren vloeistof 5 1wl wordt toogovoegd Deze ammoniak-salmiok-—
buffer heoft cen pH 10.

Mot calcium-ionen gooft hot oriochroomzwart T ccn comploxo ver—
binding, die in alkalisch milieu (pH 8-11) ovencons ocen wijnrodo
kleur bezit, Deze klour ondorscheidt zich nauwelijks van dic van hot
magnesiumecomplex, Vermoodelijk io zij- con weinig blauwer. Do caloium—
verbinding van eriochroomzwart is cvemwol wat minder stabiol (mcor
‘gedissocicerd) dan de¢ magnesiumverbinding. Dit, on aangozien het com-
plexon-I1I calcium-lionen stefkeerin&f dan magﬁcsium—ioncn, omdat de
Ca~verbinding jcts mlnder gedzssocieord is dan deo Mgnverblnding,
4maakt, dat blj do titratic cerst hct calcium uit do ‘'oplossing wordt
weggenomen cn dazrna’ hét magncsium. Voor de kluuromslag is hot dus
'alsof magnesium word+t gatztreord

Het aantal verbrulkto ml titreervlouistof goeft de som van do
kalk en do magnesia aan. ' '

Is in de met complexon-IXI on eriochroomzwart T t¢ tifroren op-
'lossing naast kalk geon of weinig magnosia uanwczig, dan is do kleur-
omslag near blauw nict schurp. Door con weinig magncsiumeomplexon agn
de oplossing too te vocgen wordt dezo omsla g scherpor, Daar het COm=
“plexon-IIT calcium-ionen sterker bindt dan magnosium-ionen noemt hot
toogovoegde complexon cen hooveolheid caicium-ionon op acquivalent aan
'zljn h0cveclh01d magnesium, zodat do oploaaing Tijkor san magnosium
wordt. - o ' ' S '

' Om’ het gohalte aan magnesium te bcpalon slaat men de kalk op do
gabrulkolijke w1jzc ‘mot ammonium-oxalaat necr on filtreort hat neor-
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slag af. In het filtraat kan men met een complexon-III—op10551ng
:titrimetrlsch de magnesia bepalen (zie blz. 8/9) “Het hierbij ver-
4 bruikte aantal ml complexon—III-oploss1ng afgetrokken van, dat voor
;,:de som van kalk en magnesia geeft het gehalte aan Jealks De op deze
A'wiaze gevonden hoeveelheid kalk moat gellak Eman aan de afgefiltreer—
.de en met KMhO bepaalde hoeveblheld.‘ I
Dok is het mogelijk het kalkgehalte in het Nacl—peroolaat dlreot '

met de complexon~IIIdoploasing door titratie ﬁb bepaleni Hiervoor
wordt van de kleurstof murexide gebruik gemahkt. Murexlde is het zure
amoniumzout van het purPerzuur. Hot lost in water mdt purperrode
kleur cp, die door overmaat kaliloog in blauwv1olet wordt overgevoer&.
'_Deze kleurstof vormt wel met calcium-ionen maar niet met magnesium—
'ionen een verbinding. De met ealcium—lonen gevormde complexe verbzn-'"
ding bezit in sterk alkalisch milieu (pH 12)\een meer of mlnder rode
kleur en de kleurstof zelf, die dus vrij komt, wenneer de calcium- e
ionen door het eomplexon zijn gebonden, een blauwviolette. '

Storende invloeden bij de compiexométfische titratie.

Andere meerwaardige metaalionen dan calcium ‘an magn981um vormen
met het eriochroomzwart T eveneens complexe verblndlngen, terw131 213
dit ook met het "Komplexnn—III" kunnen doen, -
~ Vblgena onze bevindlngen vormen de door ons. onderzochte metaal- “,
ionen Fe*'*, Fe'", A1°°*, Gu’* en Mn'* met het eriochroomzwart T een
atabielere verbinding dan Hg"-lonen d.w.z. deze metaalverblndlngen e
met het eriochroomzwart zijn minder gedissooieerd dan de verbindins 5
van het megnesium met deme kKleurstof. In het door da ammonlak- salmiak-
. buffér alkalische milien van pH 10 ‘gijn deze metaalverblndlngen meer
: of minder rood gekleurd S _
 Wanneer goveel van deze metaalionen in de vloeistof aanwezig ZUB!
ldat alle toegevoegde kleurstof zich hlermede kan verbindan, zullen N
- ten gevolge van de stablelere binding van deze ionen aanwezige ME*
~ donen en Ook Ca~ionen (d4e met het erlochroomzwart een minder sta-
» biele verbinding aangaan dan de Mghaonen) zich niet met de. kleurstofﬁ
:kunnen verbinden. Fadaj de Ca~ en Hg—ionen blj de titratie aan het [
komt er dan geen kleurstof vrij,'zodat geen

- kleuromslag in de blauwe kleur van de Kleurstof plaats vindt en het
_alndpunt ven de titratie niet is to bepalen. '

" complexon ziin gobonden,

3
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. Vooral de verbinding met Cu‘‘~-ionen bleck zeer stablel te z1Jn.,

"SIechts welnlg Cu** -1onen zijn nodig om de kleurstof volledig te bin-
den, Blj 10 druppels kleurstof (12 druppels is 1 ml) is 50 y deie

04 050 mg Cu*’ hiertoe al in ataat. Is meer koper aanwe51g dan de aan-
' gewende hoeveelheid kleurstof kan binden, dan kan Cu(OH)2 in het al-
kalische milieu ncerslaan, Dit neerslag kan in de aanWGzige anmoniak
vooral bij verwarmen oplossen ondor vormlng van oen complox kation,
het ouprammonium, dat oon blauwa klour heeft.

Ook Fo"'-ionon gavon mot hot oriochroomzwart oen vrij atabiole
'vorbindlng. In hot alkaliacho miliou kan dozo vorbinding zelfs noor—
slaan., Nqarmato moer Fo®**~ionen door do k;ourstof zijn gobonden, slant
do gevormde verbinding gemakkolijkdr nbbr.‘O.s mg Fo*** 1s in staat
5 &ruppela‘klaurstof—oplossing gohool %o bindén. Noorgoalagaﬁkijzor-
hydroxydo verbindt zich avcnwol niot mot do klourstof, zodat kleur-
stof toogovocgd, nedat het 1jzor is nocrgeslagon, niot verdwijnt. Ann-
gczion de indicator-oploasing hydroxylamino bevat, kan dit iots van do
:_Fe"‘ —ionon reduceren tot Feo' -ionon, tongevolge waarvan de vloaistof
oon grijsachtigo tint vorkrijgt (zio bij Fo*" ionon)

" Pe*~ionon gedragen zich in volo opzichton als Fo'*®' ~ionen, Hun
verbinding met hot erlochroomzwnrt is 1ots mindor stabiol dan die van
deze laatsto, Wanneor do vlcoistof veel Fe®’~ionon bovat, bestaat de
mogelijkheid, dat iets van dozo ionen geoxydeord worden tot Fo'*‘-
ionen, Er ontstaat ferri-hydroxydo, dat met hot ferro—hydroxyde oon
grijsachtige tot zwarto verbzndxng vormt afhankelijk van de hoovoel-
heid Fa®'-ionen, dic aanwezig ig. Hiordoor vorandort de kleur van de
vlocistof. Do kleuromslag ﬁij het einde ven de titratio is dan'niut
'_nauwkeurlg waar te ncmon., Ook kunnon, wannger forro-ionon aanwazig
zijn, dozo de klturatof reduceren, tongevolgo waarvan de klaur oven-
~ acns vorandert. : -

Het oriochroomzwart kan vrijwat Al“‘-ioncn bindon. Doza vorbin-
ding vornt in het alkalische milicu niot gemakkolijk don noerslag.
.Eerst wanneer do kleurstof met Al"'—ionen verzadigd is, slaat oon
rodo. lak neer. - - :

Van do onderzochto metaalionen wordon Mn“—ionen het minet Bta-

'ﬁ  biel aan het ariochroomzwart gobondon. Dit heeft tot gevolg, dat zich

in het alkalischo mlliou iets Mn(OH)2 kan vormen. Door do witte troobo—
.1ing, die hierdoor ontataat, wordt do vlooistof iots opalisorend. Zﬁn
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Qesi'Mﬁ;f;ibnen aanwezig dan slaat dé klourstof met het wit gelele
_3éht1gé‘ﬁeérslag‘vaﬁ Mh(OB)z, dat gevormd wordﬁ; mede neer. :
1In'welke mate de toegevoegde kleurstof uit de vloceistof zal wor= ‘
‘den weggenomen, hangt dus af van de hoeveéelheid van de ‘onderzochte
metaallonen, die in de vloeistof aanwezig zijn, eh van de hoeveelheid
'klaurstofoplossing, die toegevoegd wordt, R .
" D& onderzochte metaalionen geven in het alkalische milieu van
pH 10 mot het complexon een ‘minder stabiele verbinding dan de Mg~
- ionen, zodat de Mg-ionen eerder aan hot complexon worden gebonden, |
Van deze motaalionen goven Mn®°~ionen met het complexon de stabielste
verbinding, mot het eriochroomzwart de minst stabiele. Zijn bij de ti~-
tratic nog Mn"—lonen_in do vlooistof aanwezig dan zullen deze nd de
Mg~ionén mede aan Lot complexon worden gebonden, waardoor het Mg—ge-
.halto to Hoog-gevénden wordt. Du andere onderzochte metaalionen geven
met het eriochroomzwart vermoedelijk cen stabielere verbinding dan
met het complexon, de eon meer dan de ander, de ijzerionen de meest
stabiole, Z2ij zullen dus niet of moeilijk van de kleurstof aan ‘het
complexon overgaan. Wél zullon eventucel ‘aanwezige, in het &1k&1180h6
milicu neergeslagen hydroxyden van deze metulen door het domplexon
worden 0pgolost, terW131 deze hydroxyden zi*h met de kleurstof niet
verbznden.- ' - - . - .
Zoals reeds is medegedeoeld, kan het NaCl—percolaat van zure gron-J
der. 1jzer in de.ferri—vorm en aluminium bevattien, terwi;l.big gronden,
die pas'drooggologd'zijn, ook ijzer in de ferro-vorm in het NaCl-per-
colaat aanwezié kan zijn. Vooral bij gronden, die lange tijd onder
zout water hebben gestaan, kan dit laatste het geval zijn. ﬁovendien
kunnon in het NaCl-percolaat soms ook mangaan en koper voorkomen. Bat |
. bij da compleoexomotrieche tltratie van NaCI—percolaten van gronden '
door bovengenoomde metalen een storendo invloed optreedt, is dus niet
" uitgesloten, Zo vond bij enkele gronden uit de Hoord—Oost—polder een
verandering van de kleur van het NaGl-porcolaat bij het toevoegen van
de eriochroomzwart-oplos51ng plaata. De Kleur werd zwartachtig. Door
VA;meer indicator-viocistof toe te voegen, waardoor vermoedelijk het sto-
}”rende motaal (of metalen) word gebonden, kon het omslagpunt bij de ti—
tratic toch nog bevredigend worden ‘bepaald., Deze gronden bleken- nog .

i _ijzer in ferro-vorm te bevatten, de NﬁCl—extraoten evenwel slechts een
spoor. ' o - ' ”
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- Naarmatc in do NaCl-percolaton moor van doze motalen “ton opzloh~
te van de aanwezlge Ca— on Mghlonen voorkomen, zal de storing bij de
_ t}t:atlplgroter1213n. Wanneer in deze porcolaten genocmie metalen voor-
; kgmgn,_is,de h@gvcelhei@_hiervaﬁ in do meeéte gefallen evenwelnzoér
" gering. Zo werd in hot extract van con zeekleigrond met eon_koﬁqré
vrije NaCl-oplossing maar 0.8 y Cu per g grond gevonden. Ca~ionon en
Mghibﬁén zijn in dezo perqolateﬁkin‘zeer veel grotore hocvoslhedon
aanwozig. Do storendo invloed van genoemde motulén bij de titratlo
" mot comploxon zal dan ook meestal oerst optreden, wannoor hot oaloium
6n hot magnosium bijna gohool door hcﬁ‘qomploxon_zijh gqbondon, dus
‘togen hot oeindpunt von de titra%io, omdot denﬂtéronﬁq motalen zioh dpn
in de mecoste govallen corst in voldoondo mato met do indicator~klowurm
‘stof kunnen vorbihden, waardoor do klour van do indicator verandort.
_Hot omslagpunt van do tiiratie wordt hiordoor minder schorp. Toovoogon
.van mecr 1nd1catorvloeistof, zodat het storonde mataal goheel door deo
‘ 1nd10ator wordt gobonden, kan het onmslagpunt betcr zichtbaar makon,
l_maar de titratle wordt hierdoor minder nauwkcurig. ,
. ' .Tenoindo do storcnde invioed van ovontuool aanwezigo moorwaardigo
M.metaalionen op te heffen is ‘hot noodzakolijk doze motalen véér hot
“toevoegon van de klourstofoplossing neor to slaan, Wij wozon or roods
op, dat de¢ hocveelheden van ﬁezo metelen in do NaCl-porcolaton meost-~
.al zeer gering zijn._Al;egn”in,porcolatoh van zeor zuro gronden kan oen
aanmerkeli jke hoovoclheid aluminium on ijégr voorkondn, Bij zoor go-
ringe hooveolheden van dezo metalen zijn deze ovenwol zecr moe#lijk-'
neer te slaan. Botor is het daarom het”stofbndo motaal v66r hot toe—
voogen van de indicatorvloeistof (en van do bufforoploésihg) to bin-~
_ den. Grotere hoeveelheden moeten evenwol van te voren neargeslagen en
; afgefiltreerd.worden. Koperionen, die de titratie sterk storen, bleken
door toevoegen van een weinig KCN-oplossaing complex te worden gebonden,
) waardoor 2ij niet meer met ‘het eriochroomzwart reageerden on het oinde
ipunt van de titratle scherp was vaar te nomen, Ook in andere gevallen,
waarbij éen storende werklng optrad, ‘bleek toevoegon van een weinig )
‘KDNLoplosaing (5 ml 5~proc. KCH;oploaelng) in staat de storende invloed_
 'op te heffen. De kleur van da oploaaing werd dan tevens bestendigor. '
-Het ezndpunt van de titratie is dan soherp te bepalen. o |
' "'_ In plaate van een. KCN-oplosBing bleck ook toevoegen van aen wcinig=
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natrium-diaethyldithiocarbaminaat-oplossing (2 ml van een oplossing
bevattende 0.2 g per 100 ml) in vele geévallen in staat de storende
invloed op de titratie weg te nemen. Toevoegen van deze stof maakt de
kleur van de oﬁiossiﬁg ook bestendiger., Door hei natriumdiaéthyldithio—
carbaminaat worden eventueel aanwezige zware metalen als képér,'ijzer,
zink, enz. complex gebonden, zodat zij de titratie niet storen.

Bij grbhden; die veel organische stof bevatten; is het Nall-per-
colaat van licht tot min of meer donkérbruin‘gekleurd ten gevolge van
vaanwezige‘humaten. Ook bij dezme extracten treedt in vele gevallen een
storende werking bij de titratie op. Deze storende invlioced kan niet
door oxydatie wvan de organische stof worden weggenomen. Bovendien tre-
~ den dan ten gevolge van'de voor de oxydatie gebruikte stoffen (H2025
-KMnO4 in zuur milieu, Br in alkalisch milieu) complicaties op. De mo-
gelijkheid bestaat, dat soms humaten van zware metalen o.a. ijzerhu~
mast in het Nallepércolaat aanwezig’zijn. Door,toevoegen van een wele
nig KCN-oplossing (in cen enkel geval door iets meer dan voorgeschre-
ven nl., 5 ml 10-proc¢. in plaats van 5-proc, KCN) kon de storende wer=-
king volkomen worden weggenomen., Door toevoegen van natriumdiathyldi-
thiocarbaminaat-oplossing was dit, vooral bij donker gekleurde perco-
laten, niet mogelijk. Tegen het einde van de titratie trekt de kleur
van de vloeistof door de indicator daaraan gegeven dan ilets Weg, zodat
toevoegen van nog:enige druppels indicator nodig is. Dit maakt de tie~
~tratie‘onnaﬁwkeurig;lVoorallbij door humaten sterk gekleurde percolaten
kan toevoegen van{Mg—complexeg of een bepaalde hoeveelheid van een gew-
“stelde 1gS0,. T H, ‘

“glag naar blauw iets scherper.

O—oplossingvde’beginkleur veel roder maken en de ome

Het Nall-percolaat bevat ten opzichie van de hoeveelheid kalk wei-
nig magnesium. Een directe bepaling van het magnesium in dit percolaat
ig daarom zeer gewenst en te verkiezen boven cen indirecte‘bepalings~ ‘
- methode., Aanvankelljk was het magnesium in het filtraat van de oplos-—

- sing, waarin de kalk met ammonium~oxalaat was neérgeslagen, door een
cbmplexometfische titratie niet te bepalen, Bij toevoegen van: de in-
diqator“aan het met de ammoniak-salmiak—buffer gebufferde filtraat van
de'kalkafscheiding werd de kleur blauw-violet, in sommige gevallen
zelfs blauw. Het scheen, alsof er geen magnesium meer in de oplossing

" aanwezig was. Titratie van het magnesium-met de complexon-oplossing was
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niet mogelijk, Bij oplossingen in water van zulvere calcium~ en mag—
‘nesiumzouten, waarin de kalk met cen zeer'gerin@e overmaat ammohiumn
oxalaat kan worden neergeslagen, was in heb flltraat van de kalkaf-
“scheiding het magnesium wel volgens de complexometrische titratie te
bepalen, Bij een NaCl—perdolaat van‘dé'grond moet evenwel cen zeer
grote overmaat ammoniumoxalaat worden toegevoegd om de kalk volledig
ncer te slaan. De storende invloed bij d@-comp&exométriééhe titratie
van het maznesium in het NaCl-pcroolaat scheen dan ook san het oxalaat
tocgeschreven te moeten worden. Vooral daar volgens Abegg (T905) in
magnesiumoxalaatoplossingen zich "selbstkomplexe (pdlyﬁerisierte)
‘Molekiile" vormen. Hot magnesium zZou &us bij het NaCi~pefcoléét in de
‘filtraten van de kalkafscheiding niet als ion aanwezig zijn, waardoor
het niet met het eriochroomzwart kan reageren,

-Getracht is het oxalaat uit het filtraat te verwijderen. Door in-
dampen van dc vloeistdf en zacht gloeien is dit bij de NaCl—percdlaten
niet mogelijk, omdat deze vanwege de‘brote hOOVGelhuld NaCl niet droog
te dampen 71 jn, hetbpen Spatfbn bij het 510b10ﬂ veroorzaakt. Destructie
met broomwater geel+d geen volledlge ontleding van het oxalaat. Bovendien
blijft in de vloeistof wat bromide aanwezig, dat op het eriochroomzwart
inwerkt Wet‘KMnO4 in zuur milieu is het oxalaat wel te ontleden, maaxr
.er onitataan mancano«lonpm in de oplossing, die door heﬁ complexon even-
eens gebonden en dus meegetiﬁreerd worden, Dit mangaan moet dus eerst
verwijderd worden door het in Mn02 over te voeren, dat in het alkalische
milieu neerslaat, o _ 

Verwijderen van het oxalaat om de completometrisché'bépaiing van
‘het magnesium mogelijk te maken bleek dus niet ebnvoudlv te zijne

Eindelijk zijn wij er in éeslaa ;4 voor dezé bupa11n~ een bevre-
-digende oplossing te vinden door asn het filtraat van de kalkafscheis
ding in plaats van de ammoniak-salmisk-buffer cen soda~buffer toe to
SVOGZEn . SijderiUs (1952) had redk gevonden, dat de titratie van de to-
tale hardheid van water met eon soda~oﬁlossing als buffer dezelfde re=-
sultaten gaf als met de ammoniak-—salmiak-buffers, _

Bij toevocgen van 25 ml van cen soda~oplossing, dié'SO‘g Watervrij
Na2003 per 1iter'bevat, aan het filtraat (éOO ml) van do kaikafsqhei~
ding werd met het ‘eriochroomzwart cen mooie rode kleur verkregen, die
bij de titratie met de complexon—oplossing zeer scherp in blauw omsloeg.

' De pH van de vloeistof is bij deze hoeveelheid sddaébuffer'oﬁgeveer 9.7
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" Toevoogen van cen weinig KCN-oplossing aan heét fiitraat is ook. hier
‘moodgakelijk om oventuele storende invlqedenfvan.aaﬁWinge meerwaar—
digé moetaalionen en (of) humaten op te heffen, In vele gevallen kan'

ook con weinig carbamineat—oplossing hiervoor genomen worden,

Ultvoer1ng van d¢ methode. ‘ o
25 g luchidrcge grond nengh men met 150 g nme’t zoutzuur gezulverd

glaszand of zilvorzond cn brengh dit in cen percolatiecbuis (1engte
ongevoor 50 omj inw; doorsnede 28 mn). Het puntvormlg ultgetrokken
ondoreinde van doze buis sluit men van blnnen af door er ‘eon propae'
nat filtroorpapior ( S, 'en S, 589, awart band, 1ﬁ cm. dlameter) VTlJ
vest in to drukken. Op dit propje brcngt ‘men een schepJe voen het zand,
‘dnarop hot grond-zand—non 190l on hlerop hog een schepae zand., Geperco—
leord wordt met é6n litor 0.5 n NﬁCl—oplosszng. _ﬁ ‘
Gobleken is, dat het porcoloren langzaam moet plaats v1nden, asn-
gozion ondors niet alle uitwisselbare oalcium— en magneszum—lonen Worn
“den u1tgew1sseld. Bij to snelle percolatie v1ndt men voor genoende
uitwisselbare bason waarden, die lager zijn dan die verkregen volgens
de¢ oude mothode van Hiﬁﬁ%pk (1920). Ten sinde de percolatlesnelhela
to kunnon regeleh en daze bij alle porcolaties hagenoeg dezolfde te
!doen 21jn is hot gewenst het puntvormige uiteinde van de buis te vOOT~
zion van een stukjo gummlslang met con klemkraantje. Foto 1 geeft een
beeld van do door ons met succes gobruikte opstelllng. Het percolaat
wordt opgovengen in cen kolf van &6n liter on tot 6én-liter sangevuld.
| Van dit perocolaat slaat men in 200 ml de kalk noer op de volgende
:wijzo. De vloeistof in ocn Philips bckerglas van 500 ml verwarmt men
" tot kokon on voogt aan ‘dozo kokende® vlceistof 5 ml van een 10—proc. |

NH401—°p1°SSin& en een poar druppols 25~proo, NH40H—OPIOSS1ng +06 -en

varvolgons 5 ml van oen hete verzadlgde ammonlum—oxalaat-oplbss1ng. Men
lact deze vloeistof enige tzad op een klein vlammetje stoan en daarna

‘ ninstens een wur op‘een kokend waterbad De kalk slaat dan mooi grof
) krlstalllan neer, *

: Op bovenstaende w1jze werkende is het biy Naclmpereolaten, dié'
khumufen bovatten, in het algeneen niet nodig v66r het neerslaan van de
kalk de organieche stof met enkele druppels waterstofperodee te oxy~
deren, Alleen kunnen hij niet OIUderen iR

onliele gevallen bij de kalkm
bopaling met Kin g en bij de

0 .
A dan jots to hoge waarden worden gevonden, Voor de -
bopaling van het magnesium in het flltraat van de kalkafscheidlng met
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de gomplexometrdsche titratioc-methodo nag vooraf nict met Watoratof—
~peroxyde geoxydcerd wordon. ' o
" 200 ml van het percolaat verwarmt men tot ongevecr 40 & 50 ¢,

T gn voegt hieraan toe eerst 5 ml van de S5-proo. KCNLop10381ng, daarna

* 10 ml van do ammonizk-selmiak-buffer on vorvolgons 12 druppcls van de
1nd10ator—oplossing. De vloeistof krijgt con rode of iets paarso '
kleur, Daarna laat men diréct de oonplexon-IIIdoplossing tocvlooion,
totdat de kleur in zuiver blauw omslaat, d.w.2z, or mag geon rode tint
meor in dc¢ blauwe kleur to zion zijn. Twoomaal het aantol vorbruikto
ml complexon-oplossing geoft do ggg von Ca0 on Mg0 in milligram-nequi-
. yalénten per 100 g luchtdrogo grond. Wennoor de vloeistof koud is,
hoef't de complex-binding niot sﬁontann plaats, zodat do klourvorando-
ring langzaam plaats vindt, waardoor do klouromslag mindor schorp is.
Bij perocolaten, dic door humaten goklourd zijn, is hot botor 100 ml te
-ngmen en deze mot 190'm1 godestilloerd wator te vordunnen, Do klour-
omislag is den beter waer te nomen, ,

Ofschoon in plaats van de KCN-oplossing moostal ook 2 ml van oon
ng—prbc. natriumdiaethyldithiocarbaminth-oploesing genouen kan wor-
deh, goven wij'de voorkeur aan do KCN-oplossing, anngegion dezo in
allo govallen gebruikt kan wordcen, i _ |

- Ofschoon bij zeer vele NaCl-porcolaton con scherﬁo klouromslag

bij de complexometrische titratioc zondor toovougen van KCN- (of car-
bamineaat~)oplossing verkrogen wordt, is hot tooh gowunst KCN too te
voegen, aacngezicn nooit van te voren is vast tc stellon of hot Naclm
oxtract stoffen bevat, dic dov titratio storon, L

Het werken met stcrko armoniak in hot lokaal is soms mindor ge- ,
wenst, ‘Aan dozo bozwaren is o.a. togcnoot te konen door gebruik to ma-
ken van con sutomatische pipot volgcns Hugershoff, Wanrmcde men door,
cenvoudig omdraaien van de kroaon do bonodig gdo hooveelheid (5 ml) buf~
foroplossing nauwkourig afmect ¢n in do oplossing kan laten vloeien,
Foto 2 goeft deze pipet weer, dic ook voor het toevougon van do KCHNe
oplossing kon worden gebruikt, waardoor worken mot deze v&rgiftige
- stof veel minter govearlijk is, ' o '
De- indicator-vlocistof burcidf men het beste door O. 5ﬂg oriochroom—
zwart T met 4.5 2 zoutzure hydroxylamino onder zaoht verwarnen in 100 ml
aethyl-alcobol van 96% op te losson (Sijderius, 1952). 2ij is dan min~
‘stens oon poar meanden houdbaaxr. Dit is niot het geval, wanneor alleon |
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aethyla.lcohol gonomen word-b. OoL wordt wel voorgeschreven de 1c1eu:c--_ '
stof in water op.{o 1ossen onder ,oevoegmg va.n enige druppels 10—

DProc. a.mmonn.a. of. bui‘feroploss_ng. De indica.tor—vloeistof is dan sleohtu .

enkele dagon. houd‘ba.a:c en moet den gerege*d vers hereld Worden. Di‘b is
ook hot geval, wannoer mon in plaais van, ac'hhyl- metb&lalcohol ge— .
bruiki, zoals Chens (4 951') voorschri ,'_'j.l.'t- o

Als tltreeroplossing gebrui'{en W.‘LJ 0.1 n (O 05 molair) complexon&* :

IIT~oplossing,. bevattende 18.605 g per 11 'h'“r (bijn& 19 g afwegen) De
‘titer van deze oplossing is net zuiver ca_c,i.u*ncarbonaa'h . a. onder ‘
togvgegon von sen weinig magnesium —comnlexun of me‘b Mg504.7 H 0 p.a.
.$e contreoloren. Comploxon is dilwijls &ets voch‘tlg. 1 ml van de'-s
;complexon~oplogsing komt. ovoraen met 2 83‘4 ng Cal en 2 016 mg Mz0.

Do in 200 ml- porcolacrb neergeslagen ka‘l.k f:r.ltreer'h men af ovar.
sen filtreorkroesje 63aG4 (Sena), hotgoen met cen afzuigpot volgens
Witt zeor snel kan goschieden on wast het 'beferglas en het neerslﬁ.g
minstons 6 meal met worn gedesd u......LCeI'L. wa.ter goed uit, Het kroes,]e
~brengt mon terug in hot bekexglas, ra,arin de kall: :|.s neergeslagen. De
kalk wordt in 80 rl 2 n E 304 opg elost en hee‘b getltreerd_ me'b 0. 1 n
Mn04—oplossinb. ' . . i _

Hot filtraat van de I:a.lkafseheiding vanét: mén-.:dp :.n jééri. Phiiips- N

.'bekergla.s ~ven 500 ml en b:ang.. do vloe:si,of net gedesta.lleerd. wa.'tser

op-ongevoer 200 ml. Aua.de .'J.C el WOTHO w1 OG.L&: o*“ voegt men 'boe 5 ml van o

._.d.o 5=-proo. KCN~oplocsing, 25 ml van de soda—-‘buffer (80 g wa-t;emg_j
No,00y in 6én liter) en 12 druppolp vaa de :.ndlca-tor-oplossmg. De
vloeistof krijgt eon rode lclct.r, J_a,:;_m,

III~oplossing toevloelcn, to- tda% do klewr in zua.ver 'bla.uw omslaa.‘h

Twecmacl het aantal verbruileh
,_-ho;d ¥g0 in millig.:m—-aoqu.n.va.le“ Sen per 100 g luch-bd:coge grond..

Ock hier geven wij deo voorizow: san de K01 T—-oplossing, ofschoon. :.n.

car’oa..ar«:aa*woploss:mg gebruiky kan vmrden-
Door de som van de hceveeL.eden Ca

_,irelo gevallen ook de

. gen govonden te vergeli ;Jken nes
plexometrischo. method ve*..cregen, heGl“
bepalingen. . '

men ee‘a goede oontrole OP d.e
Het 18 "GWGIIS» garegeld cen

Zoals reeda is ongemerkt, ko.n he'!; k

e nl oomr*‘l exon-—oploSslng goeft de hoeveel-

~

laat men ﬁ.l'r:ect de complexon- o

20 en UgO bij de directe hepalin'l
e son van G 0 en MgG volgena de oom=" -

bTanoo—p; Oef mede -t;e nemen. : R

geha.lte :Ln het Na.c:i.—perco- o
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leat ook dircct met de¢ complexon-III-oplossing door titratio beopaald
worden door als indicator de klcurstof murexide to gobruikon {blz.4).
Het mureoxide wordt als indicator bij do complexometrzsche titratio go-
woonlijk in de vorm van cen vorzadigdo oplosslng in wator gebruikt.
Dezo oplossing is ovenwoel niet houdbaar en moet tolkens vers boreid
worden, Daarom kan men beter gobruik naken van cen mongsel van 200 ng
- murexide on 100 g Nall, dat in oen mortior tot oén fijn boador is ge~
wroven (Sijderius, 1952},

Aan 100 ol ven het NaCl-porcolaat, waarann zoveol storke natron-
Joog is toogovougd, dat do pH ninstins 12 ie {1 ml 4 n nntriumhydro-
xydo ‘is voldoendo),‘éfogt nen ongovoor 50 mg van hot indicatornensnol
tos. Do klour van do titroron vlcoistof wordt den zalmklourig rood,
Zonder doze te vorwormon leoot mon dircvet do complouxon-oplossing too-
vloeien, tot“dat de klour in blauwr-violot omslast on vordor toovoogon
goen verandoring ven de klour mcor gooft. Dit omslagpunt is na -onigo
oefening vrij schorp to bopalen, Ook bij gobruik van muroxide hooft

mon last van storondo invloedon, ' -

Sancnvatting.
Bij do bopaling ven hut uitwisselbaar caleium on megnosium van

de grond levert dic van hot nognesium in volo govallon mocillijkhodon
op. Het is ons gelukt het magnesium mot cen complexomctrischo titra-
ticnethode diveot in het filtraat van do kalkafacheiding to bopalon,
- Hierbij moet in plants ven deo upoatal gobruikto ammoniak—palmidk~ 

buffer cen soda-buffor gonomen worden. Tovens kan net dezo titratio-
mcthodo de som van hot uitwissolbaar calciun en megnosiunm worden be~
'paald. Door ook do afgescheiden kalk ne oplosson in zwavulzuur net oon

Kﬂh04-0plossing to bopalen hoeft mon con controly op hot gcvondon mag- :

. nesium~-gohaltie,
Hot principc van dc complexomotrischo titratic-mothodo en do ult~

vouring van dezc mothode worden bosprokon, alsmodo invloodon, dia do
titratic storen. Aangogeven wordt, op welke wijze doze storende invloen
don kurmon worden opgohovon, Door doge compluxometrischo titratia-j_
" mothode is de bepaling van hot uitwissclbaar cglcium on nagneaium<van.

. de grond zoor vergenvoudipd on vorsneld.,



- 14 -
Aonhangsel. -
Gronden met -koolzure kalk, |
Bij gronden, dic koolzure kalk bevatten, lost bij de percolatie
met oon NaGl-oplossing ook iets van debe kalk op,. zodat het gehalfé
aon uitwisselbare kalk goringer is dan het gehalte aan kalky dat in

“hot percolaat gevonden wordi, Door H1551nk (1920) is éangethen5:déf
bij oxtractio van twee liters in de tweeds liter evenvgel kalk van

do koolzure kalk in oplossing gaat ols in de cerste iifer, maar geén'.
uitwissdlbare kolk mecr. Aftrekkoen van hot gohalte aan kalk in de '
twoede litor sanwozig van dat in de corsto liter zou het gehalte aan
ultwisselbore kalk geven, Door hot Bodemkundig Laboratorium van de
- Noordoostypolder to Kompen wordf de alkuliteit van het berste 1ifer~
percolaat beopaald. Aangonomen WQrdt, dat deze alkalltelt cafkomstig is
ven de koolzuro kalk, die in het LaCl—percolaat is opgelost. Is deze
-cannano juist, don moet het gehalte aan koolzure kalk in dé met NaCl
godxtrahoerds grond plus het gehalte aan koolzure” kalk in het cerste -
litoroxtract uit de alkaliteit berekend: ge113L 213n aah het koolzure
kalkgehalte van de oorspronkelijke grond ) a L

Om dit na te gaan is van de- OOTSPronkellee Nrond van enkele
grondmonsters het CaCOB—gehal*e bepaald door het COE-gehalte te beﬁa—

. len met de methode Schollénberger {1930). Deze methoda, Waarblj de
bij lage druk (2 cm kwikdruk)

uitgedreven koolzuur wordt opgevangen
in barlatwater en Qo cvermadt hiervan wordt: teruggetltreerd s nauW-.

‘Akeuriéer dan de gewoonlijk gevolgde volumetrische koolzuurbepalxng
volgons Schoibler (zie Fresenius)., T e

© Van een paar grondmonsters met veréchiileﬁde'gehaitén.aah‘ioolzuie
kalk werd het koolzure kalkgehalte bopaald van de’ oorspronkelijke

luchtdroge monsters zowel als van de met NaCl op een filter geperco—

loorde monstors. Deze laatste werden niet van to voren: gedroog& ‘In de
L]

percolaten werd do alkaliteit bepaald door titratic: met 0.1 n zwavel—

‘zuur med mothyloranje als indicator, Bij omrekening van de alPalltelt

op Ca003 bleck altijd iets minder te worden gevonden dan blj bereke—
ning van het verlies aan ¢

3003 uit het verschll tussen de 0a00,~gehal-~
ton van. de oorspronkellake en de met NaQl gepercolee

liteit gooft ldets te lage verl
. 1e§on aan Ca003 san, waardoor de gehaI"

rde grond, De alka—
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ten aan uitw1ssslbare kalk iets te boog uitvallon, Bij cen ruimero

verhoudlng tussen grond on NaGl-oplossing wordt de fout groter. Bij

een .percolatie van 25 g grond met 66n liter 0.5 n NaCl, zoals door

ons bij de bepaling van de uitwisselbaro kalk wordt gebruikt, ie de

. fout van weinig betekenis. Bij ‘doze verhoudzng is ‘hot dus wel toolaat~
baar de in het NaCl—percolaat opgeloste CaCOB, berekend u1t da alkali—

teit, in rekening”te hrengen.

Naarmate de grond meor CaCO3 bovat, is do alkallteit in het perco=-
laat groter. Dlt is het geval tot ongevoor 3% Ca003. BiJ hogere gehal—-
ten neemt de alkaliteit practisch niet meor toe. Bij 3% CaCo, bedraagt
~de, alkalitezt ongeveer 0.75 milligram aequivalenton per liter, d.di,

84 mg Ca0 per 100 g grond., De hoeveelheid Ca003, die in het peroolaat
oplost, zal zeer zeker afhankelijk zijn van de fijnheid van het 03003
. dus bij. eenzelfde CaCO3—gehalte lets kunnen variéren.
) Hbt is ons gebleken, dat NaCl-percolaten van gronden, die volgens
_,de_Scheiberemethode geon CaCO3 bevatten (mlndor ﬁan 0, 05% wordt go~
_ woonlijk als nul opgegeven) on een pH-waarde beneden 7 bozltten, tooh
nog een .te tltreren alkaliteid hobben. Vooral wanneer dezo percol&ten
door humaten meer of minder bruin gekloeurd zijn, kan oon vrij aanzion-
11 jke alkaliteit worden gevonden. In doce gevallen kan do pHﬁwaarda
van de gfon@'éoms wel ongeveor 5.6 bodragen. Bij‘dozo lago, pH-waarden
'moét de alﬁalifeit vrij zcker asn do aanwozigheid ven humaten en si-
711katen in de percolaten worden toogeachreven. Daarom gevon wij er de
voorkour aan bij gronden met. oon pH—waarde benednn 6.5 de in de laCl-
percolaten gevonden hoevecolheid alkalltci* niet in rckening te bren-
gen. .
o De alkaliteit wordt door ons op de volgcndo wijzc bepaald._4an
200 ml van hot Nacl-porcolaa* wordon 5 druppols van eon mongindioator
(gelisko delen methylrood on bgqomkresolgroen, die ol 1 g per liter .
: aethyialéohbi 96%'bevat%en) foégovoegd Uif oon burot laat men'vervolw
'_gens 1ml G,1 n H2504 toevloecien. Is do vloeis%of nog groon, dan moet-
peer zwavelzuur worden toegevoegd tot de klcur van de oploceing flink
rood is, Men verwarmt vervolgens tot koken en kosk t dan nog 1 _minuut _: 
door om alle 002 uit de oplocsing to verwijderen. Ha afkoolen titreert
_men de ovormaat zuur terug met 0.1 n Haoquoploasing. De omelag van ;
'rood naar groen is zmcer scherp. Doza omalag is schorpor, dan wanneor :1'
in het NaCl-extract do alkaliteif diroct, zondor opkoken, mot 0.1 n


http://van.de

- 16 -

aHéSO& of HCl met de meng1ndicator bepaald Wordt (omslag groen naar
rood) Earst genoemde methode 1s dus te verklezen. L )

-

Op de in de voorafgaande blqd213den beschreven methode 513n

. door ons van zeer vele gronden de gehalten gan. u1tw1sselbaar oalclum -

en magne51um bepaald ‘Het magnesiunm dus EEEEEﬁ 1n het flltraat van
do kalkafseheldlng. De verkregen gehalten aan magnesia klopten bij
dio gronden, bij welko hot magne51um in de NaCl-percolaten ook op.
bevredigendo w1jze met do mothode Schmltz bepaald kon Worden, zeer -

. good met de gohalten met de laatst genoemde methode gevondeh., -

In hot NﬁClhporoolaat kan ook het gehalte aen u1tW1sselbaar ka-
lium met do vlamfotomoter hepaald Worden. Voor de bepalmng van hef
gohalte aan umtwisselhaar natrium is echter een percolatie met een
0.5 n ammonlumchlorlde op10351ng nodig. In dit percolaat kan men het

_ultwisselbaar natrium hot snelst met de vlamfotometer bepalen. Hierw= .
bij moet evenwel vooraf de kalk grotendeels uit het percolaat verwu—.
derd worden, aangezion anders to hoge waarden voor heot uitw1sselbaar

-'natrium worden gevonden. Het verw1jderen van de kalk geschledt door |

ocen weinlg vast ammoniumoxalaat aan een klein gedeelte van het per~

. colaat toe te voegen., Bij het door “6ns gebruikte apparaat, waarin
: zich véér de filters een verstelbaar diaphragma bevlndt, moet de ope—

‘ ning van dit disphragna naar gelang van de concentratles aan natrium
| meoxr of mlnder gesloten worden. Het is daarom aan te hevelen geen

hoge on lage conoentraties door’ elkaar te moten,

Het NH401-percolaat is jammer genoeg niet te gebruiken om de ge=

halien aan uitwisselbaar caloium en magnesium met de complexometrische-

titratiomethode te bepalen. Na toevoegen van de ammonlak-salmlak“bUf'
: fer aan dit percolaat wordt bij toevoegen van de 1ndlcatorop10351ng
do vloeistof paars on in vele gevallen zelfs direct blauw, Titratie

met de complexon-oplossing geef't bij de paars gekleurde vloeiéfOffen
met enkele druppels reeds een omslag naar blauw T
.

-

Wbrdt in plaats van de ammonlak-salmlakhb

i uffer de soda—buffer ge-
brulkt, dan wordt wel een Tode kileur van het )

ercolaat verkregen, maar
‘bla tltratle met de complexnn-op10551ng heeft

| plaats. Het ammoniumﬁchloride moet dus eerst door gloeien verwijderd
o worden. Dit maakt de bepaling aeer Omslachtig o S _

BOVGndlen lost bij koolzure kalkhoudende grénden le de percola;

geen omslag naar blapw_

w -
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tie met ammoniumchloride veel meoor koolzure kalk op dan bij porcola—
' tie met natriumchlorido, De bepaling van deze GaCO3 door middel van
de alkaliteit is in do NHﬁCl-percolaten minder bevredigend,

Het uitwisselbaar kalium wordt gewoonlijk vlamfotometrisch in
een NH#Cl—pergolaat bepaald.kbeze gehalten komen vrijwel overcen met
die, gevonden in con NaCl-percolaat; in sommige govalleon zijn zij
iets hogoer, -
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Chem., Woekbl, 48 (1952) 378-382.
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; Ervaringen met de vliamfotometer volgens Kipp

dooxr
S. IJlstra

™

Bij de bepaling van kalium en natrium in gewas- en
grondmonsters wordt sinds enige maanden gebruik gemaskt van
een vlamfotometer volgens Kipp. Het bleek echter, dat dit
apparaat zonder meer niet geheel voor ons doel geschikt was.
De ermce meetbare concentraties bleken te kloin, terwijl de
nauwkeurigheid dor metingen te wensen overliet.

a. Om in cen gebied van hogere concentratics te kunnen
werken, is achter de vlam een lichtfilter geplaetst, gemaakt
door korte belichting van een fotografische plaat (het negao-
tief voor de kaliumbepaling is iets langer belicht den dat
voor de natriumbepaling).

h. Om-de naﬁwkeurigheid der metingen to verbeteren,
werd de invlced van de volgende onderdelen nagogaan: .
l. de verstuiver
2. de selecencel
3. de Woulffse fles _
4., de opening voor de filters.

1. De verstuiver ‘ . )

_ Bij de verstuiver volgens Xipp ontstaan in de nevel
veel grote druppels, die n.a. in de WoulfPse fles terecht-
komen. Het gasvolume tussen verstuiver en vlam verandert

| daardoor voortdurend, hetgeen met schommellngon in de waar-.
'nemlngen gepaard gaat.

vervangt men deze verstuiver door een exemplaar ?olgens
Boon 1) dan worden geen grote druppels gevormd en er ont~ :

H)
staan minder schommelzngen in het meetresultaat,

2, De seleencel
In ‘het oorspronkelijke apparaat bevindt zich een -

. seleen—fotocel "Electrocell" (doorsnede 45 mn) » Bij gebruik
. van.deze. cel is de reactie van de galvanometer enel, maar. :
'fonrustlg. vcrvangt men dc "Electrocell" door een cel “Mngat*on"

- o -- _-..2--.
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type "Pan", dan is de galvanometerultslag langzamer, mzar het
eindpunt stabieler. N , o :

De invloed vanfverstulver en seleencel bllakt ult _
tabel 1. Hlerln 13 Weergegeven,het resultaat van een aantal
bepalingen in duplo van het K, 0- gehalte van 10 monsterS'
(vari&renad tussen ongeveer 20 en 60 mg K20 per. llter oplos—

- 8ing) bij de verschillende- comblnatles van cel en- Verstulver.'

LY

zZowel het- gemlddelde verschil tussen de duplowaarden (dgem )P
als de spreldlng daarin (s= standaardafw13k1ng) bllgkt bij’ de
laatste combinatie (verstulver volgens Boon met Megatron—cel,
type Pan) het gunstigst te zijn. Deze wordt dan ook ~thans tot '
volle tevrederiheid gebrulkt. e il

¢

3. De Woulffse fles -

. De Woulffse fles bllgkt b13 gebrulk van de verstulver
volgens Kipp 1ast1g, daar ze bij ‘uitvoering van vele bepa—-
lingen in serie spoedig te veel water bevat. De metlngen L
moeten dan worden onderbroken. Werneer men de viam aansteekt,

duurt het telkens # 10 minuten,'voordat de gastoevoer regel—

te verzamelen.

: heel blnnen de rand van de openlng.
de- randstralen, dat vroeger bij een

'Ioﬁometer reeds wasg’ geconstateerd
tot ultlng. Védr do openlng is daa

matig is. Dit geeft dus tladverlles. - ’

De Woulffse fles is daaron - vervangen door een bolletae
met drie zijbuisjes, die evenw13d1g en in één- plat vliak zijn
geplaatst. Bén buisje dient voor de toevoer van de nevel naar
het bolletje, twee voor de afvoer. De twee 1aatste zijn nodlg :
in verband met de constructie van de vlamfotometer. Een
vierde buisje is onder aan. de bol bevestigd, loodrecht oplhet
vlak der drie andere. Dit laatste is door mlddel van een
vacuumslang met een glagen kraan verbonden, waardoor’ het
water tijdens de metlngen afgetapt kan worden, zondex. de gas~
togvoer af te sluiten. Bij gebruik van ge verstulver volgens
Boon blijkt zich in het bolletge slechts welnlg vloelstof

P

\ 4. De opening vbor de filtersx

- Deze bleek te groot; de proaectle van de vlam v1el ge-

Een storend effect Van ,
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plaatje hardboard geplaatst, met een ronde opening (door-
enede 25 mm). De invlced ven dit plaatje, dat bij alle be-
schreven metingen is gebruikt, blijkt uit tabel 2.

Tabel 1
Verstuiver Foto-element dgem. 8
Kipp " Blectrocell -~ 1.93 £ 1.55
Boon " - 0.61 £ 0.55
Kipp ~ Megatroncel wpPany 1.56 £ 1.50
Boon " " 0.56 * 0.31
Tabel 2
me K20/1 . Uitslag van de galvanometer
: zonder diafragma | met diafragns
10 ) 2,80 12,70 |2.65 2.10 {2.101 2.10
20 ' . 4.90 | 4.75 (4.80 3.80 | 3.80} 3.80
30 ' 6.60 |.6.4C | 6.45 5.15 | 5,15} 5,15

Avgustus 1953
100-25-9~153

1) Boon S.D., Vliamfotometrie, Diss. Amsterdam (1945).





