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MEDEDELING VAN HET 

LANDBOUWPROEFSTATION EN BODEIKUNDIG INSTITUUT T.N.O. - GRONINGEN. 

Bepaling van de gehalten aan uitwisselbaar calcium en magnesium van 

de grond met een complexometrische titratiemethode ,._ 

door 

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

Een zeer veel toegepaste methode om de gehalten aan uitwisselbaar 

oaloium en magnesium van de ^rond te bepalen is het uitlogen van do 

grond met een 1 n NaCl-oplossing (25 g grond tot 1 liter), waarna in 

het NaCl-extract de kalk en de magnesia bepaald worden. De kalk be­

paalt men in het NaCl-extract op de gebruikelijke wijze met ammonium-

oxalaaty terwijl de magnesia in hot filtraat van de.kalkbepaling vol­

gens de methode Schmitz als magnesiüm-pyxofosfaat wordt bepaald. 

Bevat het NaCl-extract ijzer of (en) aluminium, hotgeen bij zure 

gronden veelal het geval is, terwijl de hoeveelheid toeneemt naarmato 

de grond zuurder is, dan moeten doze' bestanddelen vóór het neerslaan 

van de kalk verwijderd worden, aangezien het magnecia-gohalte andors 

te hoog zou uitvallen. Soms is do hoeveelhoid ijzer-aluminium zo ge­

ring, dat deze bestanddelen na het neerslaan volgens de acetaat-metho­

de zich niet dadelijk uit de vloeistof afscheiden, maar eerst na enige 

uren staan op een warm waterbad. Daarna io hei; dan nog gewenst ,de vlooi-

stof een nacht te laten overstaan, alvorens het neerslag af to filtro-

ren. 

; Gebleken is (van dor Spek, 1938$ ten Have, 1948), dat do bepaling 

van het magnesium in hot filtraat van do kalkbepaling mot do ortho-

oxychiholine-methode vän Borg door do aanwozighoid van veol HaCl on 

ammoniumzouten niet is te gebruiken zonder verwijdering van dezo zou­

ten, waardoor "deze óothode te omslachtig wordt, r . 

Wanneer,het NaCl-extract weinig magnesium bevat, is.de hocveolhoid 

volgens de methode Schmitz niet nauwkeurig to bepalen. 

. De verhandeling van Krijn over "Een titratiemethode voor metalen 

met behulp van comploxonen" (1952) bracht ons op de idee eens na to gaan 

of de uitwisselbare kalk en magnesia in do HaCl-oxtracten ook" mot vol­

doende nauwkeurigheid mot deze methodo to bepalen zijn, aangezien dozo 
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methode., bij de hardheidsbepaling van water-uitstekende resultaten 

geeft. 

Principe van de gebruikte oomplexometrischè titratiemëthode. 

Als titreervlo eis tof wordt gebruik gemaakt van één oplossing van 

een organische stof, die met een metaal een complexe verbinding geeft 

en waarvan de complexvorming aan bepaalde voorwaarden voldoet. Het 

dinatriumzout van aothyleendiaminetetra-azijnzuur (een aminopolycar-

bonzuur) met de volgende struotuurformule 
. / • ' • ' 

Na00CHoC H0 H0 CHoC00ïïa' 
2 \ • '.' . ! ' z - • ' • ' ' ' • 

. , 'N - C - C - N , 

. HOOCHgC' /cHgCOOH 

oen twoebasisoho verbinding'dus, die kortweg voorgesteld wordt door 

de formule Na2H_Y.2H20 (mol.gew. 372.1) bleek volgens Sohwarzenbaoh 

o.a. hiervoor zeer gosohikt t© aijnx'. Deze. verbinding, het compl,exon 

III, 'geeft o.a. met calcium- en magnosium-ioneri zeer bestendige kleur­

loze oomplexen. Als indioator wordt gebruikt een kleurstof,, die voor 

het te bepalen metaal specifiek is, d.w.z. met het te bepalen metaal, 

indien het in overmaat aanwezig is, een specifieke kleur geeft, die 

duidelijk verschilt van de kleur der indioatorv.loeistof. Voor magne-

•sium werd in het eriochroomzwart T een dergelijke kleurstof gevonden. 

Tussen oen pH 8-11 zou deze kleurstof bij afwezigheid van meerwaardige 

metaalionen blauw zijn. Wij hebben gevonden, dat dit alleen het geval 

is bij aanwezigheid van een weinig van een ammoniumzout. Wordt deze pH 

door soda tot stand gebracht, dan is de kleur violet. Door iets NH.C1 

wordt zij don blauw, maar niet door enkele druppels geconcentreerde 

ammoniak. In het algemeen blijken natrium-ionen de violette kleur van 

het eriochroomzwart T roder te maken en ammonium-ionen blauwer. Met 

oen overmaat magnosium-ionen is deze kleurstof tussen genoemde pH-

waarden wijnrood. Het motaalion vormt met de indicator een complex..... 

Voegt men nu de oomplexon-oplossing toe, dan gaat het metaalion hier-

x) 
'> Deze stof wordt als "Komplexon III» door de A.G.vorn.B.Siegf ried, 

Zpfingen, Zwitserland, in de handel gebracht. 
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mee echter een stabieler complex aan dan met de indicator. Het ge­

volg hiervan is, dat hij het titreren met de complexon-oplossing, do 

kleur, die de indicator met het metaalion geeft, verdwijnt en wanneer 

het metaalion geheel aan het complexon gebonden is^ omslaat naar do 

oorspronkelijke kleur van de indicator (hij magnesium dus van wijn-

rood in helder hlauw). Deze omslag is zeer scherpi 

Bij de binding van het metaaïion aan het complexon komen water­

stof ionen vrij. En aangezien de blauwe kleur van hot oriochroomzwari 

T geldt voor een pH tussen 8 en 11 moot gedurende de titratie do pH-

waarde tussen doze grenzen gohoudon wordon, waarom aan do to titroron 

vloeistof oen bufforoploosing wórdt toegevoegd. Voor dozo bufforoplos-

sing wordt het beste gebruikt 350 ml NIL OH (25$) en 54 g NH.C1 mot 

gedestilloerd water aangevuld tot 1 litor, v/aarvan por 100 ml van do 

te titreren vloeistof 5 nil wordt toegevoegd. Dozo ammoniak-salmiak-

buffer heeft oen pH 10. 

Mot calcium-ionon geeft het erióchroomzwart T een comploxo ver­

binding, die in alkalisch milieu (pH 8—11) evonoons oen wijnrodo 

kleur bezit. Dozo kleur onderscheidt zich nauwolijks van dio van hot 

magnesiumcomplex. Vermoedelijk is zij- oen woinig blauwer. Do oalcium-

verbinding van erióchroomzwart is ovenwol wat mindor otabiol (moor 

gedissocioerd) dan de magnesiumvorbinding. Dit, en aangozion het com-

plexon-III calcium-ionen 3terker bindt dan magncsium-ionon, omdat de 

Ca-vorbinding iets mindor gedissocioerd is dan do Mg-vorbinding, 

maakt, dat bij do titratie eerst het calcium üit do'oplossing wordt 

weggenomen en daarna'hót magnesium. Voor de kleuromslag is hot dus 

alsof magnesium wordt getitreord. 

Het aantal verbruikto ml titreervloeistof gooft do som van do 

kalk en do magnesia aan. 

Is in do met complexon-III en oriochroomzwart T to titroren op­

lossing naast kalk geen of woinig magnooia aanwezig, dan is do kleur­

omslag naar blauw niet scherp. Door oen weinig magncsiumoomploxon aan 

de oplossing toe te voogen wordt dozo omslag scherpor. Daar hot com­

plexon-III calcium-ionen sterker bindt dan magnosium-ionen noemt hot 

toegevoegde complexon oen hoeveelheid calcium-ionen op aoquivalent aan 

zijn hooveelhoid magnesium,' zodat do oplossing rijker aan magnesium 

wordt. • * 

Om het gehalte aan magnesium te bopalon slaat men de kalk op do 

gebruikelijke wijze *mct ammonium-oxalaat noor on filtreert hot neor-
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slag af. In hot filtrâat kan men met een complexon-III-oplossing 

titrimetrisch de magnesia "bepalen (zie blz. 8/9). Het hierbij ver­

bruikte aantal ml complexon-III-oplossing afgetrokken van dat voor 

de som van'kalk en magnesia geeft het gehalte aan kalki De öp deze 

wijze gevonden hoeveelheid kalk moet gelijk Bijh aan de af gefiltreer­

de en met KMnO. bepaalde hoeveelheid. 

Ook. is het mogelijk het kaïkgehalte in he-fc HaOl-percolaat direct 

met de complexon-III-ioplossing, door titratie tè bepaleni Hiervoor 

wordt van de kleurs-fcof murexide gebruik gemaakt. Murexide is het zure 

ammoniumzout van het purperzüur. Hét lost in water mét purperrode 

kleur op, die door overmaat kaliloog in blauwviolet wordt overgevoerd. 

Deze kleurstof vormt wel met calcium-ionen maar niet met magnesium-

ionen een verbinding. De met oaloium-ionen gevormde complexe verbin­

ding bezit in sterk alkalisch milieu (pH -12) leen meer óf minder rode 

kleur en de kleurstof zelf, die dus vrij komt, wanneer de calcium-

ionen door het oomplexon zijn gebonden, een blauwviolette. 

Storende invloeden bij de complexometrische titratie. 

Andere meerwaardige metaalionen dan calcium en magnesium vormen 

met het eriochroomzwart T eveneens complexe verbindingen, terwijl zij 

dit ook met hot "Komplexon-III" kunnen dóen. V 

Volgens onze bevindingen vormen de door ons onderzochte metaal­

ionen. Fe**', Fe", Al***, Cu** en Mn** met het eriochroomzwart 'T een 

stabielere verbinding dan Mg*'-ionen d.w.z. deze metaalverbindingen 

met het eriochroomzwart zijn minder gedissocieerd dan de verbinding 

van het magnesium met deze kleurstof. In het door de ammoniak- salmiak-

buffer "alkalische milieu van pH 10 zijn deze metaalverbindingen meer 

of minder rood gekleurd. 

Wanneer zoveel van deze metaalionen in de vloeistof aanwezig zijn, 

dat alle toegevoegde kleurstof zich hiermede kan verbinden, zullen 

ten gevolge van de stabielere binding van deze ionen aanwezige Mg-

ionen en pok Ca-ionen (die met het eriochroomzwart een minder sta­

biele verbinding aangaan dan de Mg-ionen) zich niet met de kleurstof 

kunnen verbinden. Nadat de Ca- en Mg-ionen bij de. titratie aan het 

oomplexon zijn gobonden, komt er dan geen kleurstof vrij, zodat geen 

kleuromslag in de blauwe kleur van de kleurstof plaats vindt en het 

eindpunt van de titratie niet is te bepalen. 
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Vooral do verbinding met Cu**-ionen blook zoer stabiel te zijn. 

Slechts weinig Cu*'-ionen zijn nodig om do kleurstof volledig te bin­

den. Bij 10 druppels kleurstof (12 druppels is 1 ml) is 5° y d.i. 

0,050 mg Cu** hiertoe al in staat. Is moer koper aanwezig dan do aan­

gewende hoeveelheid kleurstof kan "binden, dan kan Cü(0H)p in het al­

kalische milieu neerslaan. Dit neerslag kan in do aanwezige ammoniak 

vooral hij verwarmen oplossen ondor vorming van oen complex kation, 

het ouprammonium, dat oen blauwe klour hooft. 

Ook Fo***-ionon geven met hot oriochroomzwart oen vrij stabiele 

'vorbinding. In hot alkalischo miliou kan dozo vorbinding zelfs noor­

slaan. Naarmato moor-Po**'-ionen door do klourstof zijn gobondon, slaat 

do gevormde'vorbinding gemakkalijkor noor. O.5 mg Po*** is in staat 

5 druppels kleurstof-oplossing gohool to bindon. Noorgoslagon ijzor-

hydroxydo verbindt zioh ovonwol niot mot do klourstof, zodat kleur­

stof toegevoegd, nadat hot ijzer is noorgoslagon, niot verdwijnt. Aan­

gezien do indicator-oplossing hydroxylamino bevat, kan dit iots van do 

Pe***-ionon reduceren tot Po*'-ionon, tongevolgo waarvan do vloeistof 

oen grijsachtigo tint vorkrijgt (zio bij Fo**-ionen). 

Fe**-ionori gedragen zich in volo opzichten als Fo*"-ionon. Hun 

verbinding mot hot oriochrooaizwart is iots mindor stabioï dan dio van 

deze laatsto. Wanneer do vlooistof vool Po*'-ionon bovat, bestaat do 

mogelijkheid, dat iets van dozo ionon gcoxydeerd worden 'tot Fo'**~ 

ionen. Er ontstaat ferri-hydroxydo, dat mot hot ferro-hydroxyde oen 

grijsachtigo tot zwarto vorbinding vormt afhankelijk van do hoeveel­

heid PQ**-ionen, die aanwezig ia. Hierdoor .verandert de kleur van do 

vloeistof. Do kleuromslag bij het oindo van do titratie is dan niet 

nauwkeurig waar te nomon. Ook kunnon, wannoor forro-ionon aanwezig 

zijn, dozo de kleurstof reduceren, tongevolgo v/aarvan do klour ovon-

oens verandert. 

Het oriochroomzwart kan vrijwat Al**'-ionen bindon. Dozo vorbin­

ding vormt in het alkalische miliou niot gemakkelijk o'on noorslag. 

.Eerst wanneer de kleurstof met Al***-ionen verzadigd is, slaat oon 

rode lak neer. 

Van do onderzochte metaalionen .worden Mn*'-ionen het minst sta­

biel aan het oriochroomzwart gobondon. Dit heeft tot gevolg, dat zioh 

in het alkalischo milieu iets Mn(0H)2 kan vormen. Door do witte troobo-

ling, dio hierdoor 'ontstaat, wordt do vloeistof iots opalisorend. Z^n 
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'veel Mn*'-ionen aanwezig dan slaat dé kleurstof met het wit gelei-

achtige neerslag van Mn(0H)2, dat gevormd wordt, mede neer. 

In welke mate de toegevoegde kleurstof uit de vloeistof zal wor­

den weggenomen, hangt dus af van de hoeveelheid van de 'onderzochte 

metaalionen, die in de vloeistof aanwezig zijn, eü van de hoeveelheid 

kleurstofoplossing, die toegevoegd wordt. 

De 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 oomplexon worden gebonden. 

Van deze metaalionen geven Mn*'-ionen met het oomplexon de stabielste., 

verbinding, mot. hot eriochroomzwart de minst stabiele. Zijn b£j de ti­

tratie nog Mn"-ionen in do vloeistof aanwezig dan zullen deze nà de 

Mg-ionón mede aan hot complexon worden gebonden, waardoor het Mg-ge-

halto te hoog gevonden wordt. Do andere onderzochte metaalionen goven 

met hot eriochroomzwart vermoedelijk een stabielere verbinding dan 

met het complexon, de een meer dan de ander, de ijzerionen de meest 

stabiole. Zij zullen dus niet of moeilijk van de. kleurstof aan het 

complexon overgaan. Wel zullen eventueel aanwezige, in het alkalische 

milieu neergeslagen hydroxyden van deze metalen door het complexon 

worden opgelost, terwijl deze hydroxyden zish' met de kleurstof niet 

verbinden. > 

Zoaïs reeds is medegedeeld, kan het ITaCl-percolaat van zure gron­

der, ijzer in de ferri-vorm en aluminium bevatten, terwijl bij gronden', 

die pas drooggelegd zijn, ook ijzer in de ferro-vorm in het NaCl-per-

colaat aanwezig kan zijn. Vooral bij gronden, die lange tijd onder 

zout water hebben gestaan, kan dit laatste het geval zijn. Bovendien 

kunnon in hot NaCl-porcolaat soms ook mangaan en koper voorkomen. Dat 

bij do comploxomotrisoho titratie van NaCl-percolaten van gronden 

door bovengenoemde metalen een storende invloed optreedt, is dus niet 

uitgesloten. Zo vond bij enkele gronden uit de Noord-Oost-polder een 

verandering van de kleur van het NaCl-percolaat bij het toevoegen van 

de eriochroomzwart-oplossing plaats. De kleur werd zwartachtig. Door 

meer indicator-vloeistof toe te voegen, waardoor vermoedelijk het sto­

rende metaal (of metalen) werd gebonden, kon het omslagpunt bij de ti­

tratie toch nog bevredigend worden bepaald. Deze gronden bleken nog 

ijzer in ferro-vorm te bevatten, de NaCi-extràoten evenwel slechts een 

spoor. 
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Naarmato in do NaCl-percplatcn moor van dozo motalon ton opzich­

te van do aanwezige Ca- on Mg-ionen voorkomen, zal de storing tij do 

titratie groter zijn. Wanneer in deze porcolaten genoomdo metalen voor­

komen, is de hoeveelheid hiervan in do meeste gevallen evenwel zoor 

gering. Zo werd in het extract van een zeekleigrond met een kopor-

vrijó NaCl-oplossing maar 0.8 y Cu per g grond gevonden. Ca-ionon on 

Mg-ionen zijn ,in deze porcolaten in,zeer vool grotoro hoovoolhodon 

aanwezig. Do storondo invloed van genoemde metalen hij do titratio 

mot comploxon zal dan ook moostal oerst optreden, wannoor hot calcium 

Gn hot magnesium- bijna gohool door hot oomploxon zijn gobondon, dua 

tegen hot eindpunt van do titratio, omdat do storondo motalon zioh dan 

in do meooto govallen oorst in voldoondo mato mot do indicator-klour-

stof kunnen verbinden, waardoor do klour van do indicator vorandort. 

Hot omslagpunt van do titratio wordt hierdoor mindor sohorp. Toovoogon 

van meor indicatorvloeistof,, zodat hot storondo motaal gohool door do 

indicator wordt gobondon, kan hot omslagpunt betor zichtbaar makon, 

maar do titratio wordt hierdoor.mindor nauwkourig. 

Tonoindo do storondo invloed van ovontuool aanwezige moorwaardigo 

metaalionen op te hoffon is hot noodzakelijk dozo motalon vóór hot 

toevoegon van de klourstofoplossing noor to slaan. Wij wozon er roods 

op, dat do hoovoolhodon van dozo motalon in do NaCl-porçolaten moost-

.al zoor gering zijn. Alloen in porcolaton van zoor zuro gronden kan oon 

aanmerkelijke hoeveelheid aluminium on ijzor voorkomen. Bij zoor ge­

ringe hoeveelheden van dezo metalen zijn dozo evenwel zoor moeilijk 

neer te slaan. Betor is het daarom het storondo motaal vóór hot too­

voogon van do indicatorvloeistof (on van do bufforoplossing) to bin­

den. Grotere hoeveelheden mooten evenwol van te voren neergeslagen en 

afgefiltreerd worden. Koperionen, die de titratie sterk storen, bleken 

door toevoegen van een weinig KCN-oplosafjig complex te worden gebonden, 

waardoor zij niet meer met het(eriochroomzwart reageerden en hot eind­

punt van de titratie scherp was waar te nemen. Ook in andere gevallen, 

waarbij éen storende werking optrad, bleek toevoegen van een weinig 

KCN-oplossing (5 ml 5-Pr°°« KCN-oplossing) in staat de storende invloed 

op te heffen. De kleur van de oplossing werd dan tevens bestendigor. 

Het eindpunt van do titratie is dan scherp to bepalen. 

In plaats van een KCN-oplossing bleek ook toevoegen van een woinig 
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natrium-diaethyldithiocarbaminaat-oplossing (2 ml van een oplossing 
bevattende 0.2 g per 100 ml) in vele gevallen in staat de storende 
invloed op de titratie weg te nemen. Toevoegen.van deze stof maakt de 
kleur van de oplossing ook bestendiger. Door he.t natriumdiaethyldi thio-
carbaminaat worden eventueel aanwezige zware metalen als koper, ijzer, 
zink, enz. complex gebonden, zodat zij de titratie niet storen. 

Bij gronden; die veel organische stof bevatten; is het NaCl-per-
colaat van licht tot min of meer donkerbruin geldeurd ten gevolge van 
aanwezige humaten. Ook bij deze e:x:tracten treedt in vele gevallen een 
storende werking bij de ti tratie op. De.ze storende invloed kan niet 
door oxydatie van de organische stof worden weggenomen. Bovendien tre-

··· den dan ten gevolge van de voor de o.xydatie geb:ruik'te stoffen (H2o2; 
.IGIIIn04 in zuur milieu, B:r in a1kalisch milieu) complicaties op. :De mo-
gelijkheid bestaat, dat soms humaten van zware metalen o.a. ijzerhu-
ma~t in het NaCl--percolaat aanwezig zijn. Door toevoegen van een wei-
nig KCN-oplossing (in een 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 7 vooral bij danker gekleurde perco-
laten, niet mogelijk. Tegen het einde van de titratie trekt de kleur 
van de vloeistof door de indicator daaraan gegeven dan iets weg, zodat 
toevoegenvan nog enige druppels indicator nodig is. Dit maakt de ti-
·tratie · onnauwkeurig. Vooral bij door humaten sterk gekleurde percolaten 
kari. toevoegen van Mg-comple:x:en of een bepaalde hoeveelheid van een ge-
stelde MgS04• 7 R20-oplossing de beginkleur veel roder maken en de om-

.. slag naar blauw iets scherper. 
Het NaCl-percolaat bevat ten opzichte van de hoeveelheid k~lk wei-

nig magnesium. Een directe bepaling van het magnesium in dit peroolaat 
is daarom zeer gewenst en te verkiozen boven een indirecte bepalings-
methode. Aanvankelijk was het magnesium in het filtraat van de oplos-
sing, waarin de kalk met ammonium-oxalaat was neergeslagen, door een 
oomplexometrische titratie niet te bepalen. Bij toevoegen van de in-
dicator aan het met de ammoniak-salmiak-buf:fer gebuf:ferde filtraat van 
de kalkafscheiding werd de kleur blauw-violet, in sommige gevallen 
·zelfs blauw. Het soheen, alsof er geen magnesium meer in de oplossing 
aanwezig was. IJ'itratie van het magnesium met do complexon-oplossing was 
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niet mogelijk. Bij oplossingen in water van zuivere calcium- en mag-
'nesiumzouten, waarin de kallc met oen zeer geringe overmaat ammonium-
oxalaat kan worden neergeslagen~ was in het filtraat van de kalkaf-
scheiding het magnesium vvel volgens de complexometrische ti tratie te 
bepalen~ Bij een NaCl-percolaat van de. grand m~et evenwel een zeer 
grate overmaat ammoniumoxalaat worden toegevoegd om de kalk vollodig 
ncer te slaan. De storende invloed bij de complexomCtrische titratie 
van het mab~esiurn in het NaCl-percolaat Schoen dan ook aan het oxalaat 
toegesohreven to moeten vvor.den. Vooral daar volgens ll.begF (1905) in 
magnosiur.aoxalaatoplossingen zich "selbstkomplexe (p~lymerisierte) 

· Moleki.ile" vormen. Hot magnesium zou dus bij het NaCl-percolaat in de 
filtraten van de kalkafscheiding niet als ion aanwezig zijn1 waardoor 
het niet met het eriochroomzvvart kan reageren. 

-Getraoht is hut oxalaaii uit hetfiltraat te verwijderen. Door in-
dampen van de vloeistof en zaoht gloeien is dit bij de NaCl-percolaten 
niet mogelijk, omdat dezo vanwege de grate hoeveelheid NaCl niet ctroog 
te dampen zijn, hetgeon spatten bij bJt gloeien veroorzaakt. Destruotie 
met broomwater geeft gben volledige ontleding van het oxalaat. Bovendion 
blijft in de vloeistof vvat brornido aanwezig, dat op het erioohroomzwart 
inworkt. 1Jlet'KMno4 in zuur milieu is het oxalaat wel to ontleden, maar 
er ontstaan mangano-ionen in de oplossing, die door hot complexon even-
eons gebonden on dus meegeti treerd -vvorden. Di t mangaan moet. dus eerst 
vurwijdord worden door hot in I:f.U1.02 over to voeren, dat in het · alkalische 
milieu neerslaat. 

Verwijc1oren van het oxalaat om de complexometrische bepa1ing van 
hot magnesium mog0lijk te maken bluek cLus niet eenvoudig te zijn. 

Einclelijk zijn wij or in geslaagd voor deze bopaling eon bevre-
·digende oplossing to vinden door aan het filtraat van de kalkafschei"'t 
ding in plaats van de ammoniak-salmiak-buffer oen soda-buffer toe te 

· voegen. Sijderius ( 1952) had reEd> gevonden, clat de ti tratie van de to-
tale hardheid van i-vat&r mot eon soda-oplpssing als buffer dezolfde re-
sul taten gaf als met de amaoniak-salmiak-buffer·. 

Bij toevoogen van 25 ml van eon soda-oplossing 1 die 80 g watervrij 
Na2co

3 
per liter bevat, aan hot filtraat (200 ml) van do kalkafschei-

<ling w0rd met het eriochroomzwart oen mooie rode kleur verkregen, die 
bij de titratie met de complexon-oplossing zeer scherp in blauw omsloeg. 

. . 

De pH van de vloeistof is bij doze hoeveelheid soda-buffer ongeve0r 9.7. 
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"Toevoegen vaii:een weinig KCN-oplossing aan het fil-fcraat is ook hier 

noodzakelijk om oventuele storende invloeden van aanwezige meerwaar­

dige metaalionen en (of) humaten op te heffen. In vele gevallen kan 

ook een weinig carbaminaat-oplossing hiervoor" genomen worden. 

Uitvoering van de methode. 

25 g luchtdrcge grond mengt men met 150 g met zoutzuur gezuiverd 

glaszand of zilvorzand en brengt dit in een percolatiebuis (lengte 

ongovoor 50 om^ inw; doorsnede 28 mm). Het puntvormig uitgetrokken 

ondoroindo van dozo buis sluit men van binnen af door er een propje 

nat filtroorpapiór (S. on S. 589> zwart band^ 'il cm diameter) vrij 

vast in to drukken. Op dit propje brengt men een schepje van het zand, 

daarop hot grond-zand-mongsol on hierop hog een schepje zand. Goperco-

leord wordt mot ê6n litor 0«5 ** NaCl-oplossing. 

Gebleken is, dat het porcoleren langzaam moet plaats vinden, aan­

gezien anders niet allo uitwisselbare calcium- en magnesium-ionen v/or­

den uitgewisseld. Bij te snelle percolatie vindt men voor genoemde 

uitwisselbare basen waarden, die lager zijn dan die verkregen volgens 

de oude methode van Hissink (1Q20). Ten einde de percolatiesnelheid 

to kunnen regelen en deze bij alle percolaties nagenoeg dezelfde te 

doen zijn is hot gewenst het puntvormige uiteinde van de buis te voor­

zien van een stukje guamislang met een klemkraantje. Foto 1 geeft een 

bocld van do door ons met succes gebruikte opstelling. Het percólaat 

wordt opgevangen in een kolf van 66n liter en tot één liter aangevuld. 

Van dit peroolaat slaat men in 200 ml de kalk neer op de volgende 

wijzo. De vloeistof in een Philips bokerglas van 500 ml verwarmt men 

tot kokon on voegt aan dozo kokende* vloeistof 5 ml van een 10-proo. 

HH4Cl-oplossing en eon paar druppels' 25-proo. M^OH-opiossing toe en 

vervolgens 5 ml van oen hete verzadigde ammonium-oxalaat-oplbssing. Men 

laat deze vloeistof enige tijd op een klein vlammetje staan en daarna 

minstens een uur op" een kokend waterbad. De kalk slaat dan mooi grof 

kristallijn neer. • 

Op bovenstaande wijze werkende is het bij NaCl-percolaten, die 

humaten bevatten, in het algemeen niet nodig v66r het neerslaan van de 
kalk de organische stof met; enkel P d-mirv̂ -i,, A - . 

. . . u u t enKej-e druppels waterstofperoxyde te oxy-
deren. Alleen kunnen bij niet orvAe-ren ̂ ^ i -1 

j u.fc-5 oxyaeren in enkele gevallen bij de kalk-
bopaling mot KMnO. dan iets te ho^P w n ^ j „ „ , 

4 ÜH ™ no&'e waarden worden gevonden. Voor de 
bepaling van hot magnesium in het filtraat v-m A* v -,1 * .... + 

ixi-traat van de kalkafscheiding niet 
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de complexometrlsche titratio-methodo raag vooraf niot mot watorstof-

"peroxyde geoxydeerd worden. 

200 ml van het percolaat verwarmt men tot ongeveer 40 à 50 C. 

en voegt hieraan toe eerst 5 nil van de 5-proo.'KCN-oplossing, daarna 

10 ml van de ammoni'ak-salmiak-buffer en vorvolgons 12 druppels van do 

indicator-oplossing. De vloeistof krijgt een rode of iets paorsó 

kleur. Daarna laat men direct de complexon-III-'oplossing toovlooion, 

totdat de kleur in zuiver "blauw omslaat, d.w.z. or mag goon rodo tint 

meer in de "blauwe kleur to zion zijn. Tweemaal hot aantal vorbruikto 

ml complexon-oplossing geeft do som van CaO on MgO in milligrao-aoqui-

• valenten per 100 g luchtdrogo grond. Wannoer do vloeistof koud is, 

hoeft do complex-binding niet spontaan plaats, zodat do klourvorando-

ring langzaam plaats vindt, waardoor do klouromslag mindor schorp is. 

Bij poroolateh, dio door humaton goklourd zijn, is hot boter 100 ml to 

nemen en deze mot 100 nl gedestilleerd wator to vordunncn. Do klour-

omslag is dan "beter waar to nomen. 

Ofschoon in plaats van do KCN-oplossing moostal ook 2 ml van oon 

0-,2-proc. natriumdiaethyldithiocarbaminaat-oplossing gonotnon kan wor­

den, geven wij do voorkeur aan do KCN-oplossing, aangozion dozo in 

allo gevallen gebruikt kan wordon. 

Ofschoon bij zoor vele NaCl-percolaton oen schorpo klouromslag 

bij de complexometrischo titratie zondor toovoogon van KCN- (of car-

baminaat-) oplossing verkregen wordt, is hot tooh geponst KCN top to 

voegen, aangezien nooit van te voren is vast to stollen of hot NaCl-

extract stoffen bevat, die do titratie storon. 

Het werken met sterke ammoniak in hot lokaal is soms minder ge- . 

wenst. Aan dezo bozwaren is o.a. tegemoet to konen door gebruik to na­

ken van oon automatische pipot volgens Hugorshoff, waarmede mon door,, 

eenvoudig omdraaien van de kraan de benodigde hoeveelheid (5 ml) buf­

feroplossing nauwkeurig afmeet on in do oplossing kan laton vlooien. 

Foto 2 geeft deze pipet weer, die ook voor hot toevoegon van do KCN-

oplossing kan v/orden gebruikt, waardoor werken mot deze vergiftige 

stof veel minrlor gevaarlijk is. 

De indicator-vloeistof bereidt non hot boste door 0,5 g oriochroom— 

zwart T met 4.5 g zoutzure hydroxylamino onder zaoht verwarnen in 100 ml 

aethyl-alcohol van $&?° op te losson ( S ij der jus, 1952). Zij is dan min­

stens een paar maanden houdbaar. Dit is niet het geval, wanneer alleen 
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aethylalcohol genomen wordt. Ook wordt wel voorgeschreven de kleur­

stof in water op te lossen onder. toevoeging van enige druppels 10-

proc. ammonia of/bufferqplossing. De indicator-vloeistof is dan slechts 

enkele dagen .houdbaar en moet dan geregeld, vers bereid worden. Dit is 

ook het geval» wanneer men in plaats van aothyl~ meth^lalcohol ge-

bxuikt, zoals Chenr: (1951 ) voorschrijft. . '.;•:.•.,.,• 

Als titreeroplocsing gebruiken wij 0,1 n (0.Ö5 mbiair1) complexön* 

Ui-oplossing,, bevattende 18,605 g .per liter ("bijna 1$ g. afwegen) » De 

titor van deze oplossing is net zuiver calciumcarbonaat p.a. onder 

toevoegen van oen weinig,raagnesium-complexon of met MgSO .7 HpO p.a. 

•te controleren. Comploxon ie dikwijls iets vochtig. 1 ml van decs 

;Oomplexon-oplossing .komt., overeen met 2.804 mg CaO en 2.016 mg MgO. 

Do in 200 ml porcolaat neergeslagen kalk filtreert men af over 

een filtreerkroesje 63aG4 (oena), hetgeen met een afauigpot volgens 

Witt zeor snel kan geschieden er. wast het bekerglas:en het neerslag 

minstens 6 maal net w a m gedestilleerd water goed uit. Het kroes je 

brengt men terug in hot bçkerglaa, waarin de kalk.is neergeslagen,, De 

kalk wordt in 30 ml 2 n HgSO. opgelost en heet getitreerdmet 0.1 n 

KMnO.-oplossing, 

, Hot filtraat van de kalkafscheiding vangt men op in een Philips-

bekerglas .van 500 ml en brengt do vloeistof met gedestilleerd water . 

op ongovoer 200 ml. Aan.de iets wrrmo vloeistof voegt men toe 5 ml van 

do 5-P^oo» KCN-oploasing, 25 ml van de soda-buffer (89 g watervrij / 

Na2C03 in 6ên liter) en 12 druppels van de indicator-oplossing. De 

vloeistof krijgt oen rode kleur. Poama laat men direct de complexon-

III-oplosBing toevloeien, totdat de kleur in zuiver blauw omslaat. 

Tweemaal het aantal verbruikte ml oomplexon-oplossing geeft de hoeveel­

heid MgO in milligrom-aoduivalenton per 100 g luchtige grond. ; '' ' 

. Ook hier geven wij de voorkeur aan de KCU-oplossing, ofschoon in 

.vele gevallen ook de carbaminaat-oplossing gebruikt kan worden. "' 

. Door de som van de hoeveelheden CaO en MgO bij de directe bepalin-
gen gevonden te vergelijken net do so-n 1 ™ n^n ~ « « -, 

ü "̂ "o:i v a n CaO en MgO volgens de cpm-
ploxometrische methoo-j ve^kre/vpn v,«̂----- '• a?e£,en'. hcoj-" °en een goede controle op de 
bepalingen.. 

Het-is gewenst geregeld eer. vin»,«« .. , ' '• ' l -b feseer, tlanoo-proef mede te nemen. 

Zoals reeds is orwonorkt lm« 1,«* i -,-, 
' 6 •' k n n h 9 t kalkgehalte in het HaCl-perco-

http://Aan.de
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laat ook diroct net ào comploxon-III-oplossing door titratio "bepaald 

worden door als indicator do kleurstof muroxide te gobruikon (blz.4). 

Het murexide wordt als indicator bij do complexometrische titratio go-

woonlijk in de vorm van een vorzadigde oplossing in wator gebruikt. 

Deze oplossing is evenwel niet houdbaar en noot telkens vors bereid 

worden. Daaron kan men beter gebruik naken van een nengsol van 200 ng 

nurexido en 100 g ïïaCl, dat in oen nortior tot oon fijn poodor is ge­

wreven (Sijderius, 1952) • • 

Aan 100 nl van hot NaCl-porcolaat, waaraan zoveel storko natron­

loog is toegevoegd, dat do pH ninstons 12 ip (1 ml 4 n natriumhydxo-

xydo is voldoendo), voogt non ongevoer 50 rag van het indicatornongaol 
te 

too. Do' kleur van do titroron vlooistof wordt dan zalnklourig rood. 

Zonder deze te verwarnon laat non direct do conploxon-oplossing too-

vloeien, totAdat do kleur in blauw-violot onslaat on vordor toovoogon 

geen verandering van de kleur neor gooft. Dit omslagpunt is na onigo 

oefening vrij scherp to bopalon. Ook bij gobruik van nurexido hooft 

non last van storondo invloeden. 

Samenvatting. 

Bij do bopaling van hot uitwisselbaar calciun on nagnosiun van 

do grond levert dio van hot nagnosiun in volo gevallen moeilijkheden 

op. Het is ons gelukt het nagnosiun not cen conploxometriooho titra-

tienethode direct in het filtraat van do kalkafscheiding to bopalon. 

Hierbij noot in plaats van do neestal gobruikto annoniak—salniak— 

buffer oen soda-buffor gonouen wordon. Tovens kan net dezo titrâtie-

aethodo de son van het uitwissolbaar calciun en nagnosiun wordon be­

paald. Door ook do afgüschöidon kalk na oplosson in zwavolzuur not oon 

KUnOA-oplossing te bepalen hooft non eon controle op hot govondon nag-

nesiun-gohalte* 

Hot principe van de conploxonotrischo titratic-nothodo on do uit­

voering van dezo methode worden bosprokon, alsnodo invloeden, dio do 

titratie storen. Aangogevon wordt, op wolko wijzo dezo storondo invloe­

den kunnen wordon opgohevcn. Door dezo conploxonotrischo titratio— 

nothodo is de bepaling van het uitwisselbaar calciun on nagnosiun van 

de 'grond zoor vereenvoudigd on versneld. 
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Aanhangsel. • 

Gronden net koolzure kalk« 

Bij gronden, die koolzure kalk bevatten, lost "bij de percolatie 

met een NaCl-oplossing ook iets van deze kalk op,, zodat het gehalte 

aan uitwisselbare kalk geringer is dan het gehalte, aan kalkj dat in 

hot percolaat gevondun wordt. Door His s ink' (1920) is aangenomen, dat '; 

hij oxtractio van twee liters in de tweede liter evenveel kalk van 

do koolzuro kalk in oplossing gaat als in de eerste liter, maar geen 

uitwisse'lharo kalk moor. Aftrokken van het gehalte aan kalk in de 

tweodo litor aanwezig van dat in de eerste liter zou hei gehalte aan 

uitwisselbare kalk govon. Door, hot Bodemkundig Laboratorium' Van de x 

Noordoostpolder to Kampen wordt de alkaliteit van het eerste liter-

por o o laat bopaald. Aangonomen wordt, dat deze alkaliteit/afkomstig is 

van do koolzuro kalk, die in het ïlaCl-percolaat is opgelost. Is deze 

aanname juist, dan moet het gehalte aan koolzure kalk in dè met NaCl 

geëxtraheerde grond plus het gehalte aan koolzure kalk in het eerste 

litoroxtract uit do alkaliteit berekend-gelijk zijn aan het koolzure 

kalkgehalte van de oorspronkelijke grond. 

Om dit na te gaan is van da'oorspronkelijke grond van enkele 

grondmonsters het CaCO^gehalte bepaald door het CO^gehalte te bepa­

len met de methode Schellenberger (1930). Deze methode, waarbij de 

bij lage druk (2 cm kwikdruk) uitgedreven koolzuur wordt opgevangen, 

in barietwater en de overmaat hiervan wordt teruggetitreerd, HB nauw­

keuriger dan de gewoonlijk gevolgde volumetrische koolzuurbepaling 

volgons Soheiblor (zie Fresenius). 

• Van een paar grondmonsters met verschillende gehalten <aan"koolzure 

kalk werd het koolzure kalkgehalte bepaald van de oorspronkelijke 

luchtdroge monsters zowel als van de met HaCl op een filter geperco-

loerde monsters. Deze laatste werden niP+ w,w * , , ^ i 
oooo waraen niet van te voren gedroogd. In de 

percolaton werd de alkaliteit be-oaalrf d™~ ±-± ,. 
x^ DePaa->-d door. titratie met 0,1 n zwavel-

:zuur met mothyloranje als indinà+m» -R-Î ̂  
-v j j-B maicator. Bia omrekening van de alkaliteit 

op CaCO, bleek altijd iet3 minder tP mn^n», -, - • " 
3 mmaer te .worden gevondenT dan bij bereke­

ning van het verlies aan CaCO ui+ v>Q+ „ , .̂  
3 U l t h e t verschil tussen de CaCO,-gehal~ 

ton van de oorspronkelijke en de met w»n „ -, ' ^ 
-,.+ -4. «. , , . , gepercoleerde grond. De alka­
liteit gooft iet- to lage verliezen aan CaCO, 

•̂  aan, waardoor de gehal-
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ten aan uitwisselbare kalk iets to boog uitvallon. Bij oen ruimere 

verhouding tussen grond on NaCl-oplossing wordt do fout grqtor. Bij 

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

ons 'bij de bepaling van de uitwisselbare kalk wordt gebruikt, is de 

.. fout van weinig betekenis. Bij doze verhouding is hot dus wel toelaat­

baar de in het NaCl-porcolaat opgeloste CaCO», berekend uit de alkali­

teit, in rekening'te brengen. 

Naarmate de grond meor CaCO^ bevat, is do alkalitoit in hot perco-

laat groter. Dit is het geval tot ongovoor 2$> CaCO,. Bij hogere gehal­

ten neemt de alkaliteit^practisch niet meer toe. Bij 3$ CaCO, bedraagt 

de alkaliteit ongeveer 0,75 milligram aequivalenton por liter, d.i. 

84 mg CaO per 10Ó g grond» Be hoeveelheid CaCO», die in hot peroolaat 

oplost, zal zeer zeker afhankelijk zijn van do fijnheid van het CaCO,, 

dus bij. eenzelfde CaCO,-gehalte iets kunnen variëren. 

Het is ons gebleken, dat NaCl-percolaton van gronden, die volgens 

de Scheiber-methode geen CaCO, bevatten (minder dan 0,05$ wordt ge­

woonlijk als nul opgegeven) on een pH-waarde boneden 7 bezitten, tooh 

nog een te titreren alkaliteit hobben. Vooral wanneer dezo percolaten 

door humaten meer of minder bruin gekleurd zijn, kan oon vrij aanzien­

lijke alkaliteit worden gevonden. In dose gevallen kan do pH-waarde 

van.de grond soms wel ongeveer 5*6 bedragen. Bij dozo lage,pH~waarden 

moet de alkalitoit vrij zeker aan do aanwozigheid van humaten en ai— 

likaten in de percolaten worden toogeschreven. Daarom geven wij er de 

voorkeur aan bij gronden mot oen pH-waardc .benedon 6,5 do in de lïaCl-

percolaten gevonden hoeveelheid alkaliteit niet in rekening te bren­

gen« 

De alkaliteit wordt door ons op do volgendo wijze bepaald. Aan 

200 ml van hot NaCl-porcolaat wordon 5 druppels van oen mengindioator 

(gelijke delen methylrood on br,qomkrosolgroen, dio oil: 1 g por liter 

aethylalcohol S&fo bevatten) toegevoegd. Uit oon buret laat men vervol­

gens 1 ml 0.1 n HpSO. toevloeien. Is do vloolstof nog groon, dan moot 

meer zwavelzuur wordon toegevoegd tot do kleur van de oplossing flink 

rood is. Men verwarmt vervolgens tot koken en ko^kt dan nog 1 minuut 

door om alle CO» uit de oplossing to verwijderen. Ha afkoelen titreort 

men de overmaat zuur terug met 0.1 n IfeOH-oplossing. De omslag van 

rood naar groen is zeer scherp. Dozo omalag ±c schorpor, dan wanneor 

in het NaCl-extract do alkalitoit direct, zonder opkoken, met 0.1 n 

http://van.de


- 16 

H-SO. of HOI met de mengindicator bepaald wordt (omslag groen naar 

rood) ...Eerst genoemde methode is dus te verkiezen. ' x-

Ôp de in do voorafgaande bladzijden beschreven methode zijn 

door ons van zeer vele gronden de gehalten aan uitwisselbaar oalcium 

en magnesium bepaald. Het magnesium dus direct in het filtraat van 

de kalkafscheiding. De verkregen gehalten aan magnesia klopten bij 

die grondon, bij welke het magnesium in de NaCl-percolaten ook op 

bevrodigendo wijze met do methode Schmitz bepaald kon worden, zeer 

. good met de gehalten met do laatst genoemde methode gevonden. 

In hot NaCl-poroolaat kan ook het gehalte aan uitwisselbaar ka­

lium mot do vlamfotomotor bepaald worden. Voor de bepaling van hei 

gohalto aan uitwisselbaar natrium is echter een percolatie met een 

0.5 n. ammoniumchloride oplossing nodig. In dit percolaat kan men het 

uitwisselbaar natrium het snelst met de vlamfotometer bepalen. Hier­

bij moet evenwol vooraf de kalk grotendeels uit het percolaat verwij­

derd worden, aangezien anders te hoge waarden voor het uitwisselbaar 

natrium worden gevonden. Het verwijderen van de kalk geschiedt door 

een weinig vast arcmoniumoxalaat aan een klein gedeelte van het per-

colaat toe te voegen. Bij het door ons gebruikte apparaat, waarin 

. zich voor de filters een verstelbaar diaphragma bevindt, moet de ope­

ning van dit diaphragma naar gelang van deconcentraties aan natrium 

meer of minder gesloten worden. Het is daarom aan te bevelen geen ' 

hoge en lage concentraties door elkaar te meten. 

Het NH.Cl-porcolaat is jammer senate n-ï0+ + -u ., ,_ ,A
 4 jc^uor genoeg niet te gebruiken om de ge­

halten aan uitwisselbaar oalciim o« ~„ 
+ 4 + M ^ A calcium en magnesium met de complexometrische 
titratiomethodo te benalen. NA + n o w , 

, P ' N a toev°egen van de ammoniak-salmiak-buf-
for aan dit percolaat wordt "h-i H +~,-.». 
dn V l ^ n + n / I toevoegen van de indicatoroplossing , 
do vloeistof paars en in vele gevallen ^if* A- ^ . ' 

. , è^vazien zelfs direct blauw. Titratie 
met do complexon-oplossini? seeff 1,^ J„ 

mn+ c n v ß l o , , J Q P a a r s Sleurde vloeistoffen 
met enkele druppels reeds een omslag naar blau*. • 

. Wordt in plaats van de ammoniak-sai™^ *'**'•• 
v -w j ^ u n i a K saimiak-buffer de soda-buffer ge­
bruikt, dan wordt wel een rode kleur va» w 

plaats. Het « « W d s Jet dree'Td
geen 0mSUS naOT MaUW 

weden. « » * • 4 o „epallng z e o r oml°Zig ^ ^ ™ ^ 

Bovenin l o r t M J k o o l z u r o ̂ o ^ / ^ ^ ^ ^ 
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tie met ammonivimchloride voel moor koolzure kalk op dan "bij poroola-

tie met natriumchlorido. De "bepaling van deze CaCO, door middel van 

de alkaliteit is iji do NH.Cl-percolaten minder bevredigend. 

Het uitwisselbaar kalium wordt gewoonlijk vlamfotomotrisch in 

een NH.Cl-percolaat bepaald. Deze gehalten komen vrijwel overeen mot 

die, gevonden in oen NaCl-percolaat; in sommige gevallen zijn zij 

iets hoger. 
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LANDBOUWPROEFSTATION EN BODEMKUNDIG INSTITUUT T.N.O.,GRONINGEN 

Ervaringen met de vlamfotometer' volgena Kipp 

door 

S. IJlstra 

Bij de bepaling van kalium en natrium in gewas- en 

grondmonsters wordt sinds enige maanden gebruik gemaakt van 

ëen vlamfotometer volgens Kipp. Het bleek echter, dat dit 

apparaat zonder meer niet geheel voor ons doel geschikt was»-

De ermee meetbare concentraties bleken to kloin, terwijl de 

nauwkeurigheid dor metingen te wensen overliet. 

a. Om in een gebied van hogere concentraties te kunnen 

werken, is achter de vlam een lichtfilter geplaatst, gemaakt 

door korte belichting van een fotografische plaat (het nega­

tief voor de kaliumbepaling is iets langer belicht dan dat 

voor de natriumbepaling). 

Ja. Om de nauwkeurigheid der metingen to verbeteren, 

werd de invloed van de volgende onderdelen nagegaan: 

1. de verstuiver 

2. de seleencel . 

3. de Woulffse fles 

4. de opening voor de filters. 

1. De verstuiver 

Bij de verstuiver volgens Kipp ontstaan in de nevel 

veel grote druppels, die o.a. in de woulffae fles terecht­

komen. Het gasvolume tussen verstuiver en vlam verandert 

daardoor voortdurend, hetgeen met schommelingen in de waar­

nemingen gepaard gaat. 

Vervangt men deze verstuiver door een exemplaar volgens 

Boon •', dan v/orden geen grote druppels gevormd en er ont­

staan minder schommelingen in het meetresultaat. 

2» De seleencel 

In het oorspronkelijke apparaat bevindt zich een 

seleen-fotocel »Eloctrocell» (doorsnede 45 mm). Bij gebruik . 

van.deze,cel is de reactie van de galvanometer snel, maar ' .' 

onrustig. Vervangt men de "Eleetrocell" door een cel "Megatron", 
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type "Pan", dan is de galvanqmeteruitslag langzamer, maar het 
eindpunt stabieler. 

De invloed van'verstuiver en seleencel blijkt uit 

tabel 1. Hierin is weergegeven.het resultaat van een aantal 

bepalingen in duplo van het K20-gehalte van. 10 monsters 

(variërend tussen ongeveer 20 en 60 mg K20 per liter oplos­

sing)' bij de. verschillende-combinaties van cel en-verstuiver./ 

Zowel het-gemiddelde verschil tussen de duplowaarden (d- _ ), 

als de spreiding, daarin (s=standaardafwijking) blijkt bij de 

-laatste combinatie (verstuiver volgens Boon met Megatrón-cel, 

type Pan) het gunstigst te zijn. Deze wordt' dan ook thans tot 

volle tevredenheid gebruikt. • : '•; -"; '"; 

3. De Woulffse fles • 

De Woulffse fles blijkt bij gebruik van de'verstuiver 

volgens Kipp lastig, daar ze bij uitvoering van vele bepa­

lingen in serie spoedig te veel water bevat. De metingen 

moeten dan worden onderbroken. .Wanneer men de vlam aansteekt, 

duurt het telkens ± 10 minuten, voordat de gastoevoer regel­

matig is. Dit geeft dus tijdverlies, -'•.'-•' 

De Woulffse fles is daarom 'vervangen door een bolletje 

met drie zijbuisjes, die evenwijdig en in één'plat vlak zijn 

geplaatst. Eén- buisje dient voor de toevoer van'de nevel naar 

het bolletje, twee voor de afvoer. De twee laatste zijn nodig 

in verband met.de constructie van de vlamfotömeter.. Een 

vierde buisje is onder aan de bol bevestigd,, loodrecht op het 

vlak der drie andere. Dit laatste is door middel van een 

vacuumslang met een glazen kraan verbonden, waardoor het 

water tijdens de metingen afgetapt kan worden, • zonder, de gas-

toevoer af te sluiten. Bij gebruik van de verstuiver'volgens 

Boon blijkt zich in het bolletje slechts weinig vloeistof ' 
te verzamelen. 

4» 'De opening voor de filters 

Deze bleek te grootj de projectie van de-vlam viel'ge­

heel binnen de rand van de opening. Een storend effect van 

de randstralen, dat vroeger bij'een zelf geconstrueerde vlam­

fotömeter reeds was'geconstateerd, kwam ook hier duidelijk 

tot uiting. V6óv de opening is daarom als diafragma een -
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plaatje hardboard geplaatst, met een ronde opening (door­

snede 25 mm). De invloed van dit plaatje, dat bij alle be­

schreven metingen is gebruikt, blijkt uit tabel 2. 

Tabel 1 

Verstuiver Foto-element gem. 

Kipp 

Boon 

Kipp 

Boon 

Electrocoll 
tt 

Mcgatroncol "Pan" 
it ii 

1.93 ± 1.55 

0.61. ± 0.55 

1.56 ± 1.50 

0.56 ± 0.31 

Tabol 2 

mg K20/l 

10 

20 

30 

Uitslag van de galvanometer 

zonder diafragma 

2.80 

4.90 

6.60 

2.70 

4.75 

• 6.40 

2.65 

4.80 

6.45 

met diafragma 

2.10 

3.80 

5.15 

2.10 

3.80 

5.15 

2.10 

3.80 

5.15 
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' Boon S.D., Vlamfotometrie, Diss. Amsterdam (1945). 




