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BODEMEURDIG INSTITUUT GRONINGEN.

DE METHODIEK VAN DE HUMUSBEPALINGEN,
DOOR
Ir. C. SPITHOST.

(Ingezonden 28 Juli 1932.)

§ 1. Overzicht van de versehillende methoden ter bepaling van het gehalte
aan organisehe stof (humus) in den gromd.

In het voorgaande artikel %) werd er reeds op gewezen, dat al de methaden
ter bepaling van het totale gehalte aan organische stof neerkomen op een oxy-
datie van dit bestanddeel. Het verschil tusschen de methoden van onderzoek
is de wijze, waarop de oxydatie wordt uvitgevoerd.

Er bestaat nog een ander punt van verschil tusschen de gebruikelijke
methoden van humusbepaling. Terwijl met sommige methoden het koolstof-
gehalte van den grond bepaald wordt en men hieruit het humusgehalte be-
rekent, trachten andere methoden het gehalte aan organische stof als zoodanig
vast te stellen. Bjj de laatstgenoemde groep van methoden is het totale ge-
wichtsverlies na oxydatie een maat voor het humusgehalte. Een derde groep
van methoden gaat na, hoeveel znurstof er voor de oxydatie van de humus
noodig is. Nemen we aan, dat deze zuurstof equivalent is met de zuurstof,
noodig voor de oxydatie van de koolstof van den grond tot koolzuur, dan komt
deze derde groep van methoden dus eigenlijk neer op een indirecte bepaling
van het koolstofgehalte van den grond.

De verschillende methoden ziju in onderstaand schema vereenigd.

1 tairanalyse .......... 1
I. ,droge’” oxydatie |\ e. koolstofbepaling fnzﬁzilj}r;(;gie 9
(verbranding) ( b. directe humusbepaling uit het gloeiverlies...... 3
directe humusbhepaling it
het gewichtsverlies...... 4
. terstof d
O WATCISTOIPETOXYEe 1 1 oolzuur {koolstof) be-
paling .o, 5
IL. ,natte” oxydatie koolzuur (koolstof) be-
(oxydatie} d. kaliumperman- paling ..., 6
ganaat zuurstof (koolstof) be-
paling ... 7
e chroomzrar koolzuur (koolstof) bepaling... 8

zuurstof (koolstof) bepaling...... 9
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Al naar gelang de oxydatie langs de natte of langs de droge weg gebeurt,
kunnen we de verschillende methoden van onderzoek in twee groepen
splitsen.

I. ,Droge” oxydatie kan eigenlijk beter verbranding genoemd worden.
De verschillende methoden, die tot deze groep behooren, laten zich weer in
twee ondergroepen splitsen. Bij groep . wordt tijdens de verbranding de hoe-
veelheid koolstof, die als koolzuur ontwijkt, bepaald. Dit koolzwur wordt op
een tweetal afwijkende wijzen uit de humus ontwikkeld en wel:

1. volgens de elementairanalyse en

2. wvolgens de methode-JENSEN (zie onder).

Groep b. heeft maar één vertegenwoordiger, De bepaling van het humus-
gehalte uit het gloeiverlies is één van de meest directe methoden van humus-
bepalingen die we kennen.

II. De ,natte” oxydatie zou men waarschijnlijk beter oxydatie zonder
meer kunnen noemen. By het humusonderzoek worden een drietal oxydatie-
middelen gebruikt:

e. waterstofperoxyde;
d. Lkalinmpermanganaat en zwavelauur;

¢. kaliumbichromaat (of een ander bichromaat) en zwavelzuur.

Voeren we de oxydatie uit met waterstofperoxyde, dan is het gewichts-
verlies een maat voor de hoeveelheid geoxydeerde humus (methode 4). Echter
dienen we niet uit het oog te verliezen, dat waterstofperoxyde altijd een droog-
rest (conserveeringsmiddel ?) bevat. Hiermee dient men dus rekening te houden.
Daarnaast kunnen we de hoeveelheid koolzuur bepalen, die zich tijdens de
oxydatie ontwikkeld en hieruit het humusgehalte berekenen. Deze methode
is aangegeven onder 5.

Qok indien we de organische stof gaan oxydeeren met kaliumpermanganaat
en zwavelzuur, kunnen we de humus op twee wijzen bepalen. Evenals bij de
oxydatie met waterstofperoxyde, kunnen we ook hier de hoeveelheid koolzuur
bepalen, die zich uit de organische stof ontwikkelt {methode 6). Echter is het
ook mogelijk de hoeveelheid kaliumpermanganaat te bepalen, die voor de
oxydatie van de organische stof verbruikt is (methode 7). Deze methode komt
dan dus neer op een bepaling van de zuurstof, noodig voor de oxydatie. In
den regel wordt hierbij aangenomen, dat deze zuurstof even groot is als de
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hoeveelheid, noodig voor de oxydatie van de koolstof tot koolzuur. Zooals
reeds werd opgemerkt, komt deze methode dan dus eigenlijk neer op een in-
directe koolstofbepaling.

Soortgelijke humusbepalingen zijn mogelijk, indien we de organische stof
gaan oxydeeren met chroomzuur. De bepaling van het humusgehalte uit de
hoeveelheid koolzuur, die zich bij oxydatie met chroomzuur uvit de organische
stof vormt, wordt meestal aangeduid met de humusbepaling volgens Kxor
(methode 8). .

Evenzoo zouden we de laatste methode (methode 9), waarbij de hoeveel-
heid chroomzuur bepaald wordt, die tijdens de oxydatie van de humus ont-
leedt, de methode SCHOLLENBERGER 13) kupnen noemen.

Van de in bovenstaand schema genoemde methoden, zullen uitvoerig
een drietal besproken worden en wel de methoden genoemd onder 1, 3 en 7.
Deze drie humusbepalingen zijn op het Bodemkundig Ingtituut onderling uit-
voerig met elkander vergeleken. Toch lijkt het mij gewenscht, methode 2 hier
kort nader aan te geven.

JENSEN %) brengt den te onderzoeken grond (gemengd met zwavel) in een
bombe, die gevuld is met gecomprimeerde zuurstof. Door middel van een
electrische vonk wordt de organische stol aangestoken. De hitte, die door de
verbranding ontstaat, is volgens JunNsuN voldoende om de organische stof
volledig over te voeren in koolzuur. Dit koolzuur wordt in de loog, die zich in
de bombe bevindt, opgevangen en daarna bepaald. De werkwijze van JENSEN
komt dus eigentijk neer op een koolstofbepaling.

De methode van JensEN lijkt uiterst eenvoudig in uitvoering, maar ver-
eischt een nogal kosthare apparatuur, Beschouwt men de gepubliceerde cijfers
in verband met de resultaten, die in het eerste artikel 1) vermeld zijn, dan
krijgt men den indruk, dat de organische stof van den grond in de bombe niet
volledig tot koolzuur geoxydeerd wordt. De humuscijfers, bepaald volgens de
methode-JENSEN, zijn namelijk practisch gelijk aan de gehalten aan humus,
die met de methode-H1ssINK (gloeiverlies-humus) verkregen zijn. In den regel
zijn de cijfers van JENSEN zelfs iets lager. Uit de resultaten, die vermeld zijn
in het eerste artikel, blijkt evenwel, dat de gloei-humus-cijfers (bepaald vol-
gens de methode-Hissink}, iets lager zijn dan de humusgehalten, berekend uit
het koolstofgehalte van de elementairanalyse. Te verwachten is dus, dat volgens
de methode-JENsEN lagere koolstof-cijfers gevonden worden dan volgens de
elementairanalyse. In overeenstemming hiermee is het feit, dat de koolstof-
bepaling volgens methode-JENsEN even hooge cijfers geeft, als-de koolstof-
bepaling volgens methode-Kxor. Talrijk immers zijn de onderzoekingen,
waarbi] aangetoond is, dat met chroomzuur de organische stof van den grond
niet volledig in koolzuur wordt overgevoerd.
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§ 2. Humusbepaling met behulp van de elementairanalyse.
{Methode n°®. 1.)

Algemeen zijn de verschillende onderzoekers het er over eens, dat de meest-
nauwkeurige methode ter bepaling van het koolstofgehalte van den grond, de
elementairanalyse is. Onlangs is dit nog aangetoond door WARSMAN en STE-
vENS %), Toch wordt de methode zeer weinig gebruikt. Dit vindt waarschijn-
lijk zijn verklaring in het feit, dat de verschillende wijzen, waarop de elemen-
tairanalyse tot dusver bij het grondonderzoek wordt toegepast, tamelijk lastig
zijn in uitvoering. Herhaaldelijk komt het voor, dat analysen mistukken door
gebrek aan routine.

Vaak wordt in de literatuur aangegeven, dat de methode-Kxop (oxydatie
met chroomzuur) sneller in uitvoering is dan de elementairanalyse en dit wordt
dan als motiel aangenomen, waarom de elementairanalyse niet is toegepast,
terwijl in den regel wel erkend wordt, dat de resultaten, die met de methode-
Kwor verkregen worden, meestal te laag zijn. Evenwel duurt de oxydatie
met chroomzuur niet korter dan de verbranding in de verbrandingsbuis bij de
elementairanalyse. Daarenboven is het gebruik van een verbrandingsbuis
met zuurstof overdragende contactmassa bij de methode-Knor noodzakelijk,
indien we de zekerheid willen hebben, dat alle koolstof in koolzuur over-
gevoerd wordt, zooals onder meer blijkt uit de onderzoekingen van GEHRING #)
Ten slotte gebeurt de bepaling van de hoeveelheid koolzuur bij de methode-
Kxor precies op dezelfde wijze als bij de elementairanalyse, zoodat het moeilijk
is in te zien, dat de elementairanalyse meer tijd vraagt dan de methode-
Kxop,

In principe komen de wverschillende methoden van elementair-analyse
hierop neer, dat de te onderzoeken stof verbrand wordt in een gasstroom. De
verbrandingsgassen worden geleid over een zuurstofoverdragende contact.
massa, waardoor de organische verbindingen volledig geoxydeerd worden tot
koolzuur; het koolzuur wordt daarna gewichtsanalytisch of maatanalytisch
bepaald.

Oorspronkelijk werd als zuurstofoverdrager koperoxyd gebruikt. Als gas-
stroom werd zoowel lucht als zuurstof toegepast. Al deze modificaties hebben
gemeen, dat ze uiterst lastig zijn in uitvoering, vocoral door het feit, dat de
koolstof dikwijls niet kwantitief geoxydeerd wordt tot koolzuur. DENN-
stEDT 2) gebruikte platina als zuurstofoverdragende contactmassa, terwil
over de te verbranden stof zuurstof geleid werd. Toch blijkt ook bij deze me-
thode, dat de oxydatie van CO tot CO, nog zeer gebrekkig verloopt. Herhaal-
delijk komt het voor, dat het waschfleschje met palladiumehloruur troebel
wordt door koolmoonoxyde. Dan is dus niet alle koolstof in koolzuur over-
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gevoerd en de analyse onbetrouwhaar. Dit kan reeds veroorzaakt worden
door kleine fouten in de snelheid van verbranding of van toevoer van de zuur-
stofstroom. DENNSTEDT tracht deze laatste bron van fouten te voorkomen,
door een ingewikkeld systeem van zuurstoftoevoer te gebruiken. Dit geeft
inderdaad verbetering, maar ondanks deze voorzorgen eischt de methode
zeer veel routine, terwijl de verbranding langzaam en gelijkmatig moet
geheuren.

Veel eenvoudiger wordt de koolstofbepaling, indien we gebruik maken van
mangaanperoxyde (MnQ,) als zuurstofoverdragende contactmassa. Het is
de methode van elementairanalyse, zooals die is vitgewerkt door Ter MEULEN
enl HusniNga 9).

De methode-Ter Meulen.

Hoewel de methode, zooals TeEr MrULENR die beschrijft, zonder meer is
te gebruiken ter bepaling van het gehalte aan koolstof van den grond, zijn
enkele kleine wijzigingen bij toepassing op het grondonderzoek wenschelijk
gebleken. In onderstaande beschrijving wordt aangegeven, hoe de methode
op het Bodemkundig Instituut wordt toegepast.

Als gasstroom werd een luchtstroom gebruikt. Dit is volgens de opgaven
van TEr MEULEN ook heel goed mogelijk en op zijn laboratorium wordt het
dan ook in den regel gedaan. Wel wordt aangegeven, dat hij gebruik maken
van een zuurstofstroom de katalysator langer mee kan. Op het Bodemkundig
Instituut bleek echter, dat het voorkwam, dat er meer dan vijftig bepalingen
gedaan konden worden, zonder dat het noodig was de katalysator te vernieu-
wen. Daarom heeft de verbranding in een Juchtstroom plaats gehad.

De methode laat zich het gemakkelijkst bespreken aan de hand van
figuur 1. Door een dristal pijlen is de richting aangegeven van den gasstroom
in het toestel. De lucht wordt in het waschfleschie met kaliloog (a) grootendeels
van koolzuur bevrijd. De laatste sporen koolzuur worden in den chloorcaleinm-
toren (h) vastgelegd. Van dezen toren is het onderste deel gevuld met kaliloog.
Daarna most de luchtstroom nog door een kolom natronkalk en chloorealeium
strijken. Eigenlijk behoeft de toren geen chloorcalcium fe bevatten. Immers,
we bepalen alleen de koolstof als koolzuur, Het hindert voor de bepaling dus
niet of de lucht, waarmee gewerkt wordt, niet volkomen droog in de verbran-
dingsbuis binnentreedt. Toch is het wel wenschelijk om ook chloorcalcium
in den toren te hebben. Dan zijn we er zeker van, dat de lucht, die door
het toestel gestuurd wordt, droog is en we loopen minder kans, dat de
zuurstofoverdragende contactmassa hare werkzaamheid door vochtig worden
verliest.
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Bevrijd van koolzuur en water treedt daarna de lucht in de verbrandings-
buis (¢}, waarin bij e. het porceleinen schuitje met de te verbranden stof ge-
plaatst is. Deze verbrandingsbuis steckt voor de helft in een oventje. Bij ver-
hitting wordt de koolstof in deze verbrandingsbuis volledig overgevoerd in
koolzuur, terwijl de eventueel aanwezige zwavel-, halogeen- en stikstofver-
bindingen worden vastgelegd. Uit de verbrandingsbuis treedt dus alleen, be-
halve de overmaat van de ingevoerde lucht, waterdamp en koolzuur, ontstaan
door verbranding van de te onderzoeken stof. Het water wordt vastgehouden
door de U-buigjes 4. en k., die gevuld zijun met calciumchloride. Het koolzuur
wordt in I en m. gebonden. Van elk der beide laatstgencemde buisjes is het
linkerbeen gevuld met natronkalk, om het koolzuur te binden, terwijl het hier-
bij ontstane water wordt vastgehouden door de chloorcalcium, dat een gedeelte
van het rechterbeen vult. Om de snelheid van den luchtstroom te controleeren
is ten slotte nog een verklikker (n) ingeschakeld.

Beschrijving van de gebruikle toestellen.

Het waschfleschje (@) is van gewone constructie. Elk klein fleschje met een
iets wijde hals kan hiervoor geschikt gemaakt worden, Natuurlijk kan ook
een meer hoog model waschflesch gebruikt worden. Dan wordt evenwel de
verbinding met de chlocrcalciumtoren tamelijk lang, waardoor meer kans op
lekkage ontstaat. Vooral indien met een aspirator (dus zuiglucht) gewerkt
wordt, is het wenschelijk, om weinig kaliloog in het waschfleschje te brengen,
zoodat de onderdruk in het toestel maar zeer gering hehoeft te zijn. Hetzelfde
geldt voor de chloorcalciumtoren; cok hier dus weinig kaliloog, zoodat de lucht
den tegendruk hiervan gemakkelijk kan overwinnen. De kaliloog, die gebruikt
werd, bevatte op 100 cm?® gedestilleerd water ongeveer 150 gram KOH. De
vulling van den droogtoren blijkt verder uit de figuur. Het spreekt vanzelf, dat
de natronkalk onder komt en door een laag calciumchloride wordt afgedekt.

In den regel worden bij de andere koolstofbepalingen volgens de elemen-
tairanalyse soortgelijke maatregelen toegepast om de lucht vrij van koolzuur
en droog te maken, Het groote verschil dat er is tusschen de tot dusver gebrui-
kelijke methoden en de koolstofbepaling volgens TER MEULEN schuilt evenwel
in de verbrandingsbuis. Meestal vindt men aangegeven een verbrandingsbuis
van moeilijk smeltbaar glas te gebruiken. TEr MEULEN verkiest doorzichtig
kwarts. Natuurlijk is een glazen buis ook wel te gebruiken; evenwel heeft dit
nadeelen. In de eerste plaats moet er, in verband met de plaatselijke verhitting
van de buis, zeer voorzichtig mee worden omgegaan, Qok onder in acht nemen
van alle mogelijke voorzorgen kan heel vaak toch nog niet voorkomen worden,
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dat de buis springt. Daarbij komt nog, dat een glasbuis tamelijk spoedig zoo-
danig gaat aanslaan, dat de buis vrijwel ondoorzichtig wordt, Een kwarts-
buis daarentegen heeft een vrijwel onbeperkte levensduur. Wel slaat de buis
op den duur iets aan, maar deze aanslag is in den regel wel in die mate te ver-
wijderen, dat de buis voldoende doorzichtig blijft. Ten slotte is de apparatuur
in fig. 1 ingesteld op het gebruik van een kwartsbuis. Indien een glazen ver-
brandingsbuis genomen wordt, moet de verbrandingsinstallatie eenige uit-
breiding ondergaan. Terwijl DENNSTEDT een verbrandingsbuis voorschrijft
van +4 80 cm lengte is bij de methode-TER MEULEN een buis met een lengte
van 32 cm voldoende. De diameter van de buis is overal even groot en genomen
op 1,5 cm. Een buis van een diameter van 1 cm is intusschen ook wel te ge-
bruiken. Een nauwere buis heeft evenwel het bezwaar, dat er kleinere hoeveel-
heden grond in bewerking kunnen worden genomen. Hoewel het bij het onder-
zoek van zuivere chemicalién niet noodig is veel materiaal in onderzoek te
nemen en in vele gevallen zelfs niet wenschelijk, is het bi} het grondonderzoek
eenigszins anders gesteld. Grond is in den regel zeer ongelijkmatig van samen-
stelling. Bovendien kan bij verschillende gedroogde gronden vrij gemakkelijk
ontmenging optreden, Om deze redenen is het wenschelijk bij grondonderzoek
niet te weinig materiaal in bewerking te nemen. Nemen we nu een verbrandings-
buis met een, diameter van 1 em, dan kan van zandgronden in den regel niet
meer in bewerking worden genomen dan 1,5 gram. Bij klei- en veengronden is
de hoeveelheid, die in een buis van 1 cm diameter gebracht kan worden, even-
wel aanmerkelijk kleiner. Een verbrandingsbuis van 1,5 cm maakt het in-
tusschen mogelijk, dat er in den regel voor één verbranding meer dan
1 gram van Klei- en veengronden gebruikt kan worden. Een wijde buis heeft
bovendien nog het voordeel, dat deze een grootere hoeveelheid katalysator
(MnO,) kan bevatten. De vulling hoeft dan dus minder vaak vernieuwd
te worden.

De te verbranden stof wordt afgewogen in een porceleinen schuitje van
7 & 8 cm lengte. Het schuitje wordt tot op ongeveer 1 em afstand van het
oventje in de buis geschoven.

Het is mogelijk, dat bij gebruik van platinaschuitjes, die bij dezelfde nit-
wendige grootte een grootere inhoud kunnen hebben, volstaan kan worden
met een buis van een middelliin van 1 em. Wat we nu op den prijs van de ver-
brandingsbuis besparen, moeten we dan evenwel weer besteden aan de platina
gloeischuitjes. Daarenboven laten porceleinen schuitjes zich veel gemakkelijker
reinigen dan schuitjes van platina.

Voor zoover de buis in het oventje steekt bevat deze de stoffen, die de
koolstof volledig moeten oxydeeren tot koolzuur en de hinderlijk vinchtige
bestanddeelen zooals chloor, stikstof en zwavel vast moeten leggen. Deze
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vulling is opgenomen tusschen twee proppen uitgegloeid ashest en bestaat uib
een mengsel van ongeveer gelijke volumina (mangaandioxyde (Mn Q) en
loodperoxyde (Pb O,). Het nadeel van de asbestproppen, dat ze moeilijk water-
vrij te maken zijn, vervalt bij het grondonderzoek, omdat het water bij dit
onderzoek toch niet bepaald wordt. Worden wel waterbepalingen gedaan, dan
kunnen in plaats van asbestvezels beter proppen van zilverdraad genomen
worden. Deze zijn gemakkelijker watervrij te krijgen, Men kan er dus sneller
en zuiverder mee werken.

Het cardinale punt is het mangaandioxyde (Mn O,). Vooral uit de onder-
zockingen van PiETERs 11) blijkt, dat deze stof in staat is reeds bij kamer-
temperatuar een niet te snelle stroom koolmoonoxyde kwantitatief over te
voeren in kooldioxyde. Echter zien we uit dit onderzoek ook de groote ver-
schillen, die optreden als we MnQ, gebruiken, dat op verschilllende manieren
bereid is. Het zijn niet alleen de chemische eigenschappen, die hierbij
een rol spelen, maar ook de physische. De beste resultaten verkreeg
PrereERs met MnQ,, dat bereid was op de wijze, zooals aangegeven wordt door
SavErBIER 12). Een scortgelijke bereidingswijze vinden we bij WHITESELL en
Frazer 16),

Het Mn0,, dat voor dit onderzoek gebruikt is, werd op dezelfde manier
hereid. Aan een bepaalde hoeveelheid mangaansulfaat wordt een equivalente
hoeveelheid kalinmpermanganaat toegevoegd, nadat de oplossing van man-
gaansulfaat met salpeterzuur is aangezuurd. Het kaliumpermanganaat kan
worden toegevoegd in den vorm van fijn verdeeld poeder, maar ook als gecon-
centreerde oplossing. Er ontstaat nu een neerslag van MnO, volgens de
formule

2 KMnO, + 3 MnSO, + 2 H,0 > K,80, + 5 Mn0O, + 2 L,80,.

De sulfaten moeten worden uitgewasschen. Dit gaat het beste door her-
haald decanteeren met heet gedestilleerd water. Doordat we in den regel een
groote hoeveelheid tegelijlk maken, kost filtreeren en uvitwasschen veel meer
werk. Het uitwasschen van de sulfaten gelukt eerst na herhaaldelijk decan-
teeren. Zijn de sulfaten verdwenen, dan duurt het tamelijk lang, voordat het
neerslag bezinkt en de bovenstaande vleoeistof volkomen helder is. Het MnO,
wordt nu tot droog ingedampt en gedurende een half uur op een zandbad ge-
droogd bij 300°. Het mangaanperoxyd is nu gedroogd tot een zeer poreuzen
koek. Het is wenschelijk dezen koek in zoo groot-mogelijke stukken te verkrui-
melen. De brokken op zichzelf zijn voldoende poreus en maken het mogelijk
de buis vrijwel geheel te vullen, terwijl de vulling toch gemakkelijk een gas-
stroom met voldoende snelheid doorlaat.

Het loodperoxyd (PbO,} kan betrokken worden van MERCKE. Indien men
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er bij vermeldt, dat het moet dienen voor de elementairanalyse, krijgt men een
preparaat, dat voldoende zuiver is.

Voor het onderzoek naar het koolstofgehalte van den grond moeten we de
verbrandingsgassen bij die temperatuur in aanraking brengen met MnO,,
waarbij de katalytische eigenschappen zoo groot mogelijk zijn. Wel is door
PieTers aangetoond, dat MnQ, reeds by kamertemperatuur in staat is een
niet te snelle stroom CO kwantitatief tot koolzuur te oxydeeren, doch deze
onderzoeker geeft ook aan, evenals WHITESELL en Frazigr, dat vocht de kata-
lysator onwerkzaam maakt. We dienen dus in ieder geval de katalysator te
verhitten tot boven 100°, om zoodoende het water geen gelegenheid te geven
op het MnQ, te condenseeren. Echter moeten we ook niet uit het oog verliezen,
dat bij 450° het MnQ, begint te ontleden en overgaat in het helgele Mn,O,.
Hierbij gaan =zijn zuurstof overdragende eigenschappen verloren. Het
beste kunnen wij de katalysator brengen op een temperatuur van onge-
veer 400°.

Bij het onderzoek van grond bestaat de mogelijkheid, dat er bij verhitting
naast koolstof ook nog chloor, zwavel en stikstof ontwijkt. De halogenen wor-
den vastgelegd door PbO, bij £+ 400°. Door onze katalysator met loodperoxyde
te mengen, zijn we deze verbindingen dus kwijt. Dit is evenwel niet het geval
met zwavel. Wel wordt een groot deel van de zwavel door Pb0, gebonden;
kwantitatief wordt deze stof echter door Mn0, van een lagere temperatuur vast-
gelegd. Stikstof wordt gedeelteljk door PbO, bij 400° gebonden. Volledig
wordt de stikstof evenwel vastgehouden door PbO, van 4 100°. De verbran-
dingsgassen moeten dus in aanraking gebracht worden met een mengsel van
MnO, en Pb0y, by 400° en bij 100°. Tk heb deze kwestie technisch opgelost,
door een oventje te vervaardigen zooals dat is aangegeven onder f. in figuur 1.
Dit oventje is gemaakt van asbest, heeft een totale lengte van 13 cm, een breed-
te en een hoogte van 6 cm en is verdeeld in twee kamers: één van 11 cm en
één van 4 cm lengte. In den bodem van de grootste kamer is een rond gat ge-
maakt van 2 cm diameter, waar een brander onder gezet kan worden. Deze
afdeeling wordt op een temperatuur gebracht van 4 400°. In het deksel zitten
2 ronde gaten van ieder 1 em diameter: één voor de afvoer van de verbrandings-
gassen, terwijl in de tweede een stikstofthermometer gestoken kan worden,
voor het aflezen van de temperatuur. De directe verwarming van de vlam op
de verbrandingsbuis is afgeschermd door een stukje asbest, dat dakvormig
gehogen is. Het kleine kamertje wordt door uitstralen en ventileeren op een
temperatuur van ongeveer 100° gebracht. Voor dit doel is in den bodem een
gat gemaakt van twee centimeter diameter waarin een buisje hangt van
ongeveer 5 cm lengte. Hierdoor treedt onder in deze afdeeling zeer weinig van
de sterk verwarmde lucht, die zich vlak onder het cventje bevindt, terwijl
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bovendien de trek in dit kamertje bevorderd wordt. In het deksel is een gat
gemaakt van 1 cm diameter, dienende voor de ventilatie. Dit laatste gat maakt
het bovendien mogelijk de temperatuur in deze afdeeling van het oventje te
meten.

Hoe het oventje gemaakt kan worden, is gemakkelijk na te gaan aan de
hand van figuur 2. De stukken asbest worden geknipt in den vorm, zooals op
de teekening is aangegeven. Nadat het stuk a. flink in water geweekt is, wordt
het omgebogen volgens de stippellijn (............ ), zoodat een doos gevormd
wordt. In de doos, bij de (—  — - — . } komt het tusschenschot b. te staan,
waardoor de doos in twee afdeelingen gesplitst wordt. Over het gat in de groot-
ste afdeeling wordt een stuk asbest gezet, dat dakvormig gebogen is, terwijl
in het gat van de kleinste kamer een buisje van ongeveer 5 cm lengte wordt
gehangen. Het deksel is aangegeven in figuur 2 door de teekening ¢. Het geheel
kan het best geplaatst worden op een statief, dat gemaakt is van hoekijzer
en waarin het oventje precies past. De hoogte van dit statief moet 15 & 20 cm
zijn, al naar de hoogte van de branders, die voor de analyse zullen worden
gebruikt,

Met deze installatie zijn zeer gemakkelijk de gewenschte temperaturen
te bereiken en voldoende constant te houden. Het verdient aanbeveling om
voor de verwarming van het oventje gebruik te maken van een klein model
bunsenbrander. Er is slechts een kleine vlam noodig om de gewenschte tempe-
ratuur te bereiken. Bij gebruik van een normale brander moet deze zoo laag
gesteld worden, dat de kans op inslaan van de vlam tamelijk groot kan
worden.

Bjj de uitvoering van de analyse moet er voor gezorgd worden, dat de ad-
sorbtieapparaten dezelfde temperatuur houden. Het beste is het daarom, dat
de balans in hetzelfde vertrek is opgesteld als de verbrandingsinstallatie. In
het werkvertrek moet dan de temperatuur zoo constant mogelijk gehouden
worden. Het is daarom wenschelijk bij de balans een thermometer neer te
hangen. Bovendien moet vermeden worden dat door de uitstraling van het
oventje de natronkalkbuisjes verwarmd worden. Het gedeelte van de oven, dat
naar de adsorbtieapparaten is toegekeerd, krijgt geen hoogere temperatuur
dan 100°. De lucht direct onder het oventje wordt evenwel veel hooger verhit.
Het is daarom noodzakelijk om tegen het oventje een scherm van ashest of
carton te plaatsen, zooals in figuur 1 is aangegeven door g.

In den regel bepalen we alleen het koolstofgehalte van den grond. Omdat
de waterbepaling achterwege blijft is het wenschelijk hiervan zoo weinig moge-
lijk in de chloorcalciumbuisjes op te vangen. Hoe minder water hierin wordt
vastgehouden, des te langer is de levensduur van de buisjes. Nu zijn er U-buis-
jes in den handel, waarvan één der zijbuisjes tot een bolletje is verwijd. In dit
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bolletje kunnen vrij groote hoeveelheden water worden opgevangen. Tamelijk
lastig is het evenwel dit water hieruit te verwijderen. Veel gemalkkelijker wordt
één en ander indien we het buisje dat de verbinding vormt tusschen de ver-
brandingsbuie en het eerste chloorcaleiumbuisje bolvormig gaan verwijden
(figuur 1, letter A). Gaan we van deze bolbuisjes met stop eenige in reserve
houden, dan kunnen we na elke analyse het bolbuisje door een droge vervangen.
Het gebruikte bolbuisje heeft, onder de verbrandingsbuis op de werktafel
gelegd, prachtig de gelegenheid te drogen. Door deze toepassing blijft het aan-
tal verbindingen in het toestel evengroot, hebben we maar één model U-buisjes
noodig, zoodat deze willekeurig verwisseld kunnen worden en gaan de chloor-
calciumbuisjes langer mee.

De U-buisjes met chloorealeium zijn van een gewoon model, Alleen in het
rechter been hoeft de calejumehloride met een wattenprop afgesloten te worden.
Deze watten dienen immers om te verhinderen dat fijne chloorcaleiumdeeltjes
met den gasstroom meegaan. Bij een eventueel verwisselen van de buisjes is
nu altijd te zien hoe de buisjes ten opzichte van den gasstroom in het toestel
verbonden zijn geweest,

Ook voor de binding van de koolzuur kunnen gewone U-buisjes gebruikt
worden. Aangezien alleen deze buisjes gewogen worden, moeten hier echter
hoogere eischen aan gesteld worden. Gemakkelijk is in te zien, dat gewichts-
verschillen zich het meest nauwkeurig vast laten stellen bij buisjes, die zelf
weinig wegen. Evenwel gaat een klein gewicht samen met een kleinen inhoud:
de buisjes kunnen dus weinig natronkalk bevatten, weinig koolzuur binden. en
moeten dus dikwijls vervangen worden. Bij het onderzoek naar het koolstof-
gehalte van den grond bleek mij evenwel, dat zonder bemwaar gewerkt kan
worden met natronkalkbuisjes, die gevuld 150 & 175 gram wegen. Gebruikt
zijn de zoogenaamde ,,Stempels’” van DENNSTEDT, echter werd de gasstroom
in precies de tegengestelde richting doorgeleid als DuNNsTEDT aangeeft !
Het been van de ,Stempel” dat bijna tot aan den bodem doorloopt werd met
chloorcalcium gevuld. In de overblijvende ruimte kwam de natronkalk. De
gasstroom moest nu dus loopen in de richting zooals die door de pijitjes
wordt aangegeven in figuur 3z. DEnNSTEDT wil de ,Stempels” alleen
met natronkalk vullen en dan den gasstroom in precies de tegengestelde
richting laten doorgaan. De koolzuur zou volgens DENNSTEDT beter worden
geadsorbeerd indien men den gasstroom door de ,Stempels” laat gaan
in de richting, zooals hij die aan geeft. Het is moeilijk in te zien, waarom
dit het geval moet zijn.

Zooals reeds werd opgemerkt kunnen we, voor de adsorbtie van de kool-
zuur cok heel goed gewone U-buisjes gebruiken. Hiervan wordt één been dan
gedeeltelijk gevuld met chloorkalk en de rest met natronkalk in verhoudingen

(11) B. 31.



76

van ongeveer 1 op 4 4 5. Het gewicht van dergelijke buisjes varieert al naar de
grootte tusschen 50 en 9 gram. Ze zijn dus aanmerkelijk lichter en leggen dus
minder koolzuur vast dan de ,,Stempels”. Als men evenwel bedenkt, dat een
dergelijk U-buisje heel vaak in staat blijkt totaal meer dan 5 gram koolzuur
vast te leggen, dan is het gemakkelijk in te zien, dat we bij het grondonderzoek
in den regel wel gewone U-buisjes kunnen gebruiken.

Volledigheidshalve wil ik exr nog even op wijzen, dat natronkalk, tijdens het
binden van de koolzuur, uitzet. We dienen daarom de buisjes niet al te dicht
te vullen. Vooral indien ,Stempels” gebruikt worden ig het wenschelijk voor
de vulling natronkalk te gebruiken, die uit tamelijk groote brokjes bestaat,
zoodat er behoorlijke ruimte overblijft voor het uitzetten.

Een derde type van adsorbtie-apparaten voor koolzuur is aangegeven in
figuur 3b. Het principe hiervan is reeds vermeld bij TER MEULEN op pagina 27,
zij het dan voor een ander doel. Het geheel komt neer op een U-buisje, waarvan
de basis verwijd is en op een dusdanige manier uitgevoerd, dat het geheel kan
staan. Dit horizontale deel wordt met sterke kaliloog gevuld en moet 15 &
20 em?® kunnen bevatten. Het rechterbeen bevat chloorcalcium om het water
vast te leggen, dat door den luchtstroom uit de KOH wordt meegenomen. De
richting van den gasstroom is aangegeven door een paar pijltjes. Verder spreckt
de figuur voor zichzelf. Een dergelijk adsorbtiebuisje laat zich iets gemakkelij-
ker schoonmaken en vullen als de eerstgencemde modellen. Daar de kaliloog
eerder uitgewerkt is dan de chloorcaleium hoeft de laatstgenoemde stof niet
z00 dikwijls vervangen te worden.

In den regel worden in den verklikker (fig. 1, letter =) eenige druppels sterk
zwavelzuur gedaan. Het is gemakkelijk in te zien, dat zwavelzuur als zoodanig
in den verklikker geen rol speelt en dat elke andere vloeistof ook gebruikt kan
worden. Bij mijn onderzoek verving ik de gebruikelijke zwavelzuur door cenige
druppels van een ammoniakale zilvernitraatoplossing. Gebruikt werd van een
oplossing van zilvernitraat (10 9), waaraan 20 cm?® ammoniak (10 %) per
100 cm3 zilvernitraat was toegevoegd. Sporen koolmoonoxyde veroorzaken in
deze oplossing een zwarte troebeling van zilver. Door dezen maatregel hebben
we, naast een contrdle op de snelheid van den gasstroom tevens een contrdle
op onze katalysator. Zoodra de ammoniakale zilvernitraat troebel wordt, weten
we dat er koolmoonoxyde ontwijkt. De katalysator is dan dus niet meer in
staat om de koolmoonoxyde kwantitatief over te voeren in CO, en moet ver-
vangen worden. TER MEULER schrijft voor, dat men de katalysator moet ver-
nieuwen, indien deze voor ongeveer 2/3 is omgezet in het helgele Mn,0,. Deze
kleursverandering is evenwel zeer lastig waar te nemen, als we een mengsel
van MnQ, en Ph0O, gebruiken, doordat Ph(, bij verhitting overgaat in Pby(,.
Het gevolg is, dat in den regel de vulling van de buis vervangen wordt, terwijl
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bij leeg schudden er van blijkt, dat het eigenlijk nog niet noodig is. Dit wordt
voorkomen door het gebruik van een verklikker, die gevuld is met een oplossing
van ammoniakale zilvernitraat. In den regel zal nu pas tot vervanging van de
vulling worden overgegaan, als de kwartshuis aangeslagen is en mindergoed
doorzichtig begint te worden. De katalysator werkt dan evenwel nog uitstekend,
zooals onder meer blijkt uit het helder blijven van de ammoniakale zilver-
nitraat in den verklikker.

Verloop van de analyse,

Voordat er met de analyse begonnen wordt, is het noodig, dat de verbran-
dingsbuis goed wordt uitgegloeid. Het snelst kan dit gebeuren met behulp
van een spleetbrander. Intusschen wordt het oventje op de gewenschte tempe-
ratuur gebracht, zonder dat het toestel gesloten is. De vulling van de buis
kan namelijk nog belangrijke hoeveelheden vocht bevatten. Gaan we nu het
oventje verwarmen, dan krijgt dit water de gelegenheid te ontwijken. Hadden
we het toestel reeds gesloten, dan zou ontwijkende waterdamp door de chloor-
calciumbuisjes worden opgevangen. Door deze werkwijze kunnen we de levens-
duur van de droogbuigjes verlengen.

Is de grootste hoeveelheid water uit de katalysator verdwenen en de buis
voldoende afgekoeld, dan wordt een afgewogen hoeveelheid van de te analy-
seeren stof in een porceleinen schuitje in de verbrandingsbuis geschoven.
Daarna wordt het toestel gesloten.

De stop tussehen de chloorcaletumtoren en de verbrandingsbuis is een
gewone kurk. Aan het andere einde van de verbrandingsbuis kan geschikt
een gummistop gebruikt worden. Het bleck, dat een rubberstop niet zoo goed
tegen hoogere temperaturen bestand was. Voor de bescherming van de kurken
stop tegen de hitte wordt over de verbrandingsbuis een asbestruiter gehangen,
zooals in figuur 1 is aangegeven met de letter d.

Na gecontroleerd te hebben of de verschillende verbindingen in het toestel
njet Jekken, wordt er een luchtstroom door gezogen of geperst met een snetheid
van 1145 & 2 liter per uur. Het heeft voordeelen om met perslucht te werken.
We hebben ten slotte te maken met een toestel, dat veel verbindingen heeft
en de kang op lekken is dus steeds aanwezig. Vooral de kark in de verbrandings-
buis aan de kant van de chloorcaleiumtoren gaat heel gauw lekken. Werken
we nn met perslucht, dan heeft deze lekkende stop geen invloed op de resul-
taten, zooals gemakkelijk is in te zien, Bij gebruik van zuiglucht, wordt evenwel
op deze plaats lucht naar binnen gezogen, die niet van koolzuur bevrijd is.
Hierdoor vallen de analyseresultaten dan dus te hoog uit. Nog een ander voor-
deel is er aan het gebruik van perslucht verbonden. Tijdens de verbranding is
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de hoeveelheid lucht (zuurstof), die in het toestel geperst wordt, vrijwel con-
stant. Bij het gebruik van een aspirator evenwel zal, op momenten dat er veel
verbrandingsgassen ontstaan en er dus eigenlijk veel zuurstof noodig is, weinig
lucht (dus ook weinig zuurstof) in het toestel gezogen worden. Tegenover dit .
voordeel, dat de perslucht heeft boven de zuiglucht staat het nadeel, dat er
bij gebruik van perslucht bijj een sterke gasvorming een snellere gasstroom in
het toestel zal ontstaan, waardoor er dus hoogere eischen gesteld worden aan
katalysator en adsorbeerende stoffen, Ten slotte zij nog opgemerkt, dat men
zich in den regel gemakkelijker zuiglucht {een aspirator is voldoende) kan
verschaffen, dan perslucht. Op het Bodemkundig Instituut werkte ik voort-
durend met zuighucht. ‘

Heeft de luchtstroom ongeveer 20 minuten door de toestellen gestreken,
dan is het geheel in den regel wel vrij van koolzuur. Wordt nu een buisje met
natronkalk ingeschakeld en neemt het gewicht hiervan, nadat de lucht nog
10 minuten is doorgeleid niet meer dan 1 milligram toe, dan mag worden aan-
genomen, dat alle koolzunr uit de toestellen verdreven is. In den regel verandert
het gewicht van het natronkalkbuisje niet. Achter het eerste buisje wordt nu
een tweede gehangen, waarvan eveneens het gewicht bekend is en met de ver-
branding kan begonnen worden.

De verbranding moet langzaam en vooral gelijkmatig gebeuren. De subli-
matieproducten mogen geen gelegenheid krijgen zich tusschen de vlam en
de chloorealciumtoren in de verbrandingsbuis af te zetten. Is dit het geval,
dan moet in den regel de analyse als mislukt worden beschouwd. Het hindert
evenwel niets, of er zich iets afzet in de verbrandingsbuis tusschen de vlam
en het oventje. Dit wordt bij een voortgezette verbranding wel weer ver-
wijderd. Heel geschikt voor de verbranding is een spleetbrander. In het begin
wordt de spleet loodrecht op de richting van de verbrandingsbuis gezet op een
dusdanige wijze, dat de vlam de kwartsbuis verhit tusschen de asbestruiter
en heét porceleinen schuitje. Langzaam wordt nu de brander in de richting van
het oventje verschoven. De snelheid waarmee dit verschuiven kan geheuren
bangt geheel af van de hoeveelheid organische stof, die verbrand wordt. Hoe
meer organische stof de grond bevat, des te langer duurt de verbranding. Door-
dat we werken met een doorzichtige kwartsbuis is de snelheid van de ver-
branding zeer goed te zien en dus ook heel goed te regelen. Is uit 1 4 2 em van
de te onderzoeken stof het organische bestanddeel verdwenen, dan wordt de
spleetbrander 90° gedraaid. Meestal moet daarna de brander nog een paar keer
in de richting van het oventje verschoven worden, om de organische stof te
verbranden, die zich in het gedeelte van het schuitje bevindt, dat naar het
oventje is toegekeerd. Na ongeveer 20 minuten is in den regel alle zichtbare
organische stof verbrand. Bij humusrijke gronden zal het iets langer duren,
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by humusarme gronden is het sneller afgeloopen. Om zeker te zijn, dat alle
organische stof verbrandt, is het wenschelijk de spleetbrander nog 15 minuten
onder het schuitje te laten staan op een zoodanige wijze, dat het schuitje er
in zijn geheel door verhit wordt. Daarna kan de vlam worden weggenomen en
nadat nog 10 & 15 minuten lucht is doorgeleid kunnen de natronkalkbuisjes
worden afgenomen en gewogen worden. De apparatuur is nu zonder meer ge-
schikt voor een volgende bepaling.

Het komt voor, dat de natronkalkbuisjes, door sterke opname van kool-
zuur, warm ziju geworden. Om eventueele weegfouten te vermijden is het dan
noodzakelijk, ze voldoende tijd te geven voor het afkoelen. Drukverschillen
moeten genivelleerd worden, door een der kranen van de natronkalkbuisjes,
vlak voor het wegen, even te openen. Ock is het heel goed mogelijk de buisjes
te wegen met één geopende kraan. Dan moet er natuurlijk snel gewerkt worden.
De laatsie weging van de eerste bepaling is de eerste weging van de tweede
analyse. Voor twee opeenvolgende bepalingen behoeven de natronkalkbuisjes
dus slechts drie keer gewogen te worden,

Bij de uitvoering van de analyse blijkt, dat in den regel het eerste natron-
kalkbuisje in staat is de koolzuur kwantitatief vast te leggen. Worden stoffen
verbrand, die veel koolzuur ontwikkelen, dan neemt ook het tweede buisje
wel iets in gewicht toe. De moeilijkheid is nu wanneer het eerste buisje vervan-
gen moet worden; met andere woorden: wanneer neemt dit buisje niet voldoen-
de koolzuur meer op. Als maatstaf gebruikte ik het tweede natronkalkbuisje.
Neemt dit buigje tijdens één verbranding meer toe als 10 & 15 mg, dan komt
bij een volgende verbranding het tweede buisje te hangen op de plaats van
het eerste, terwijl sen nieuw-gevuld buisje op de tweede plaats komt. Van te
voren is zeer moeilijk te zeggen, wanneer een buisje precies nitgewerkt zal zijn.
De adsorbtiecapaciteit van de natronkalk wordt in hooge mate beinvloed
door vocht. Droge natronkalk legt veel minder koolzuur vast dan iets vochtige.
De calciumchloride in hetzelfde U-buisje kan dus de hoeveelheid koolzuur,
die door de natronkalk wordt vastgelegd, sterk beinvloeden. Goede resultaten
bereikt men, indien men de natronkalk van de caleiumchloride scheidt door
middel van een wattenprop.

Algemeen wordt als bezwaar tegen de koolstofbepaling volgens de elemen-
tairanalyse aangevoerd, dat de bepaling te veel tijd kost en veel routine ver-
eischt. Dit is inderdaad het geval indien koperoxyde of platina als zuurstof-
overdragende contactmassa gebruikt wordt. Met de methode-TEr MEULEN
bleek het mij evenwel mogelijk, dat één persoon twee verbrandingstoestellen
bediende. Per toestel kunnen per dag vijf bepalingen gedaan worden, zoodat één
persoon per dag 10 koolstofbepalingen kan doen. Van deze koolstofbepaling kan
dan moeilijk gezegd worden dat het een methode is, die veel tijd in beslag neemt.
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Bij de uitvoering werd aldus te werk gegaan. Terwijl in het eerste toestel
monster A werd onderzocht, werd gelijktijdig in het tweede apparaat monster B
verbrand. Waren de analysen afgeloopen, dan werd B in het eerste en A in het
tweede toestel verbrand. Zoodoende werd van elk monster een parallelbepaling
gemgakt. Aangezien de bepalingen in hetzelide monster in verschillende toe-
gtellen en op verschillende tijden gebeuren, hebben we een voortdurende con-
trile op de toestellen. Bovendien worden systematische fouten door deze werk-
wijze uitgeschakeld. Zoo kan het voorkomen, dat een der toestellen constant
iets hoogere cijfers levert dan de andere. Zijn deze verschillen niet grooter dan
0,1 %, dan hebben ze geen merkbaren invloed op het eindresultaat. Toch geeft
het verschijnsel een aanwiizing voor een fouf, die in een der toestellen zit.
In den regel kan deze fout dan hersteld worden, zonder dat een extra bepaling
hoeft te gebeuren.

Toecpassingen.

Ten overvloede zij er hierbij nog op gewezen, dat we bij in gebruik nemen
van een toestel allereerst cenige stoffen moeten onderzoeken, waarvan het
koolstofgehalte bekend is. Immers de mogelijkheid bestaat, dat er fouten in
het toestel zitten. Rietsuiker is voor dit doel uiterst geschikt. Deze stof is
zonder veel moeite voldoende zuiver te krijgen, verbrandt uiterst gemakkelijk,
terwijl het verloop van de verbranding zonder moeite te vervolgen is. In onder-
staande tabel zijn eenige resultaten aangegeven, die verkregen werden bij het
onderzoek van verschillende chemicalién.

TABEL 1.

Resultaten verkregen met de elementairanalyse volgens de methode-
Per Meulen—Heslinga.

Gevonden Berekende Aantal milligrammen,
Underzochte verbinding. percentage percentage dat voor elke ver-

koolstof. kaolstof. branding gebruikt is.
Rietsuiker . . . . . . . . 42,10 42,11 59,6
42,17 34,6
Oxaglzuur. . , . . . . . 19,10 19,03 76,2
19,03 378,4
CaCQyr gefadlt . . . . . . 12,03 12,00 268,2
w»Kahlbaum™ |, . . ., . . 11,88 481,0
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We zien uit de tabel dat met deze methode resultaten verkregen kunnen
worden die uitstekend overeenstemmen met de theoretische waarden, die in
de derde kolom zijn vermeld. Maar er blijkt nog meer uit deze tabel. De methode
geeft zoowel bij het in onderzoek nemen van zeer kleine hoeveelheden materiaal
(34,6 mg in het tweede geval) als bij het verbranden van grootere hoeveel-
heden stof (laatste geval: 4810 mg} betrouwbare uitkomsten. Zooals reeds
eerder werd opgemerkt, kunnen we bij het onderzoek van grond moeilijk
werken met methoden, waarbij het noodzakelijk is, dat slechts enkele tienden
van grammen in bewerking worden genomen. Beter is het, indien we eenige
grammen voor elke bepaling kunnen gebruiken. Bij de methode-TEr MEULEN
is de hoeveelheid te onderzoeken stof gelimiteerd door de grootte van het
verbrandingsschuitje en door de hoeveelheid koolzuur, die de stof bij verbran-
ding levert. Bij grondonderzoek zal de hoeveelheid grond, die voor een bepaling
in bewerking kan worden genomen in den regel gelimiteerd worden door de
grootte van het schuitje. '

In tabel 1 zjn tevens nog vermeld de resultaten, die verkregen werden bij
de verbranding van ,gefilltes Calciumkarbonat” van ,,Kamreaum”, Dit is
koolzure kalk, dat uiterst fijn is van korrel, zoo fijn zells, dat het afwegen van

- een bepaalde hoeveelheid er van lastig gaat. Aangezign we bij de elementair-
analyse niet uit behoeven te gaan van een bepaalde hoeveelheid, hindert dit
laatste ons niets. Vergelijken we kolom 2 en 3 met elkaar, dan zien we, dat de
gevonden waarden schitterend oversenstemmen met de theoretische berekende.
Hieruit volgt dus, dat de methode-Ter MuuvLEN—HEsrivea het mogelijk
maalkt , gefilltes Calciumkarbonat’ van ,,Kanneaunm” volledig te ontleden in
calciumoxyde en koolzuur.

De analyseresultaten, die met de chemicalién verkregen zijn (tabel 1)
wijzen er op, dat een koolstofbepaling van den grond geen moeilijkheden
zal geven.

In tabel 2 zijn de resultaten opgenomen van een drietal grondmonsters van
zeer sterk uiteenloopende samenstelling. Alle drie monsters hebben gemeen,
dat ze geen koolzure kalk bevatten, De monsters loopen onderling echter
sterk in mechanische samenstelling uiteen. B 803 is een kleigrond, afkomstig
uit Warffum, die weinig humus bevat. Daarentegen is B 1601 een monster
dalgrond uit Sappemeer. Wat humusgehalte betreft staat hier B 2061 on-
geveer tusschen in.

Uit tabel 2 zien we, dat elk monster in triplo onderzocht werd. In de derde
kolom is telkens aangegeven de hoeveelheid luchtdroge grond, die voor elke
bepaling in bewerking genomen is. De vierde kolom vermeldt het percentage
koolstof, dat bij de verschillende analysen gevonden werd. Hiernit blijkt, dat
de verschillende parallelbepalingen onderling goed overcensternmen. De
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Resultaten van het onderzoek naar het koolstofgehalte van cen drielal monsters

en de hwmusgehalten, die hieruit berekend zijn.

Grammen C
Herkomst en luchtdroge Percentage | Gemiddelde |9 Humus =
N°, B. omschrijving. grond in koolstof op | percentage % Cx
bewerking. droge stof. koolstof, 1,724
g
803 : Kleigrond uit 1,8608 1,56
Warffum 1,5831 . 1,55 1,56 2,7
1,7117 1,56
1601 | Dalgrond uit Sappe- 1,1778 14,29
mecr 1,0039 14,48 14,36 24,8
1,1097 14,32
2061 Zandgrond Yhorst 0,3111 4,50
0,6967 4,62 4,55 7,9
0,8445 4,54

minder gbede cijferreeks, die bij het monster B 1601 verkregen werd, moet
waarschijnlijk worden toegeschreven aan het hooge vochtgehalte van 14,1 9,
dat dit monster in luchtdrogen toestand nog bevatte. Door vochtverties tijdens
het wegen liet het monster zich moeilitk nauwkeurig afwegen.

In kolom 6 van tabel 2 is ten slotte opgenomen het percentage humus, dat
zich uit het koolstofgehalte laat berekenen door dit laatste cijfer te vermenig-
vuldigen met 1,724, Deze factor is verkregen door aan te nemen, dat het kool.
stofgehalte van de humus constant is en 58 9% bedraagt. Dit is het zwakke
punt van de bepaling. Immers, het is zeer onwaarschijnlijk, dat het hoolstof-
gehalte van de organische stof in den grond constant is. De mogelijkheid be-
staat evenwel, dat voor gronden van een bepaald type en uit een bepaald
klimaat geen groote fout gemaakt wordt, indien een constant koolstofgehalte
van de humus aangenomen wordt.

Momenteel wordt algemeen aangenomen, dat de organische stof in den
grond 58 % koolstof bevat. Wel vinden verschillende onderzoekers dit cijfer
iets hoog, maar, voor zoover ik na heb kunnen gaan, heett geen enkele met zeker-
heid aan kunnen toonen, dat het noodig is een ander gemiddeld koolstofgehalte
aan te nemen. Hoe men aan het genoemde cijfer komt heb ik niet precies kun-
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nen vinden. Wel vond ik reeds bij ScHULZE '4) vermeld, dat de organische stof
in den grond 58 %, en de humus 60 % koolstof bevat. Deze onderzoeker onder-
scheidt des nog de orgunische gtof en de humus, Hoe hij deze scheiding precies
tot stand brengt heb ik niet na kunnen gaan. Pe waarschijnlijkheid is intusschen
vrij groot, dat het constante koolstofeijfer van de organische stof afkomstig
is van ScHurLze, Vooral omdat dit onderzoek vrij oud is en we tegenwoordig
technisch beter zijn uitgerust zal het zeer wenschelyk zin dit koolstofeijfer
voor de verschillende humussoorten nauwkeurig te bepalen. Aangezien we
momenteel wel in kunnen zien dat de mogelijkheid bestaat, dat onze om-
rekeningsfactor voor koolstof op humus niet in alle opzichten juist is, verdient
het aanbeveling om bij elke humushepaling eveneens te vermelden of dit
bumuscijfer berekend onder aanname van een constant koolstofgehalte en
welk constant gehalte bij deze berekening is aangenomen.

Zooals we reeds zagen, wordt bij de elementairanalyse de koolstof bepaald
als CO,. In de literatuur vinden we dikwijls opgegeven, dat we het humus-
gehalte ook kunnen berekenen uit de hoeveelheid CO,, door vermenigvuldigen
met 0,471, Dit is evenwel niet identiek met de factor 1,724 voor koolstof.
Nemen we als voorbeeld, dat er bij een analyse gevonden is 440 mgr CO,.
Deze hoeveelheid koolzuur is dus ontstaan uit 440 x 0,471 = 206,2 mgr humus,
Nu is 440 mgr CO, evenwel equivalent met 120 mgr C. dat dus ontstaan is
uit 120 x 1,724 = 206,9 mgr humus. Is de genocemde hoeveelheid koolzuur
gevormd uit 1 gram grond, dan vinden we, al naar de berekeningswijze een
humusgehalte van 20,6 respectievelijk 20,7 %,. In den regel zal het weinig uit-
maken, welke berekening gevolgd wordt. Principieel is de laatstgenoemde
berekeningswijze de juiste.

Bij het bepalen van het gehalte aan organische stof van den grond uit het
koolstofgehalte dienen we niet uit het oog te verliezen, dat er in den grond
koolzure kalk voor kan komen. Dit kunnen we op twee wijzen in rekening
brengen.

In de literatuur vinden we veelal aangegeven, dat het wenschelijk is de
carbonaten te destrueeren en daarna het gehalte aan organische koolstof te
bepalen. Veel eenvoudiger leek mij naast elkaar te bepalen het gehalte aan
totaal-koolstof en dat aan carbonaat-koolstof. Uit het verschil is dan dus het
gehalte aan organische koolstof te berekenen. Vooral indien we bedenken
dat de elementairanalyse in staat is koolzure kalk in fijn verdeelden vorm
kwantitatief over te voeren in calciumoxyde en koclzuur, zooals duidelijk ge-
bleken is uit de resuitaten van tabel 1. Immers, we mogen wel aannemen,
dat in de meeste kultuurgronden de koolzure kalk voor zat komen in een uiterst
fijn-verdeelden vorm. De gevolgde werkwijze komt nu hierop neer. Met behulp
van eenige geijkte toestellen van PassoN werd, zooals dit op bladzijde 92
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van ,,Mededeeling 1” 7) vermeld is, het gehalte aan carbonaat bepaald. Er
werd toen reeds aangegeven, dat de toevallige fout hoogstens 0,4 %, CaCO,
bedraagt. In de humusbepaling geeft dit een fout van ten hoogste 0,4 x
1,724 x 12

100
Daarnaast wordt in hetzelfde monster een bepaling van het totaalkoolstof-
gehalte gedaan. Het verschil van deze twee geeft het gehalte aan koolstof, dat
afkomstig is van de organische stof in den bodem.

Bovenstaande werkwijze leverde betrouwbare resultaten bij normale kul-

= 0,08 %, humus. De grootte van deze fout is dus te verwaarloozen.

tuurgronden. Er rezen evenwel moeilijkheden, toen in het onderzoek ook
mongters van de Zuiderzee betrokken werden, die een zeer hoog gehalte aan
koolzure kalk kunnen bezitten en waarin dit bestanddeel gedeeltelijk voorkomt
in den vorm van schelpgruig. Dikwijls zijn de stukjes schelp met het bloote oog
in het gedroogde en gezeefde monster waar te nemen, Bij het verbranden van
dergelijke gronden bleek het mij, dat het uiterst lastig is de koolzure kalk
kwantitatief te ontleden. Dikwijls was de koolzuurontwikkeling nog te hooren,
indien na het verbranden wat verdund zoutzuur in de schuitjes gedaan werd.,
Voor een kwantitatieve bepaling was het noodzakelijk een aantal gloeiresten
bjj elkaar te voegen. Deze gloeirest bleek gemiddeld nog ongeveer 0,4 9%,
koolzure kalk (bepaald met PassoN) te bezitten. In absolute waarde is deze
fout gemiddeld even groot als de fout, die hoogstens met de methode van
Passox gemaakt kan worden, Echter dienen we niet uit het oog te verliezen,
dat wij bij de elementairanalyse, door de onvolledige ontleding van de kool-
zure kalk een systematische fout maken, terwijl de fout, die met de toestellen
van PassoN gemaakt wordt, van toevalligen aard is. In dit geval maakt de
systematische fout, dat het gevonden humusgehalte altiid 0,08 %, te laag is,
terwijl door de toevallige fout, die aan de toestellen van Passon kleeft het
humuscijfer hoogstens 0,08 %, te hoog of te laag gevonden kan worden. De ge-
middelde afwijking bedraagt hier 0,06 %, koolzure kalk, wat overeenkomt
1,724 x 12
100
Aan de hand van het bovenstaande is gemalkkelijk in te zien, dat men syste-

met 0,06 x = 0,01 % humus 7},

matische fouten zooveel mogelijk moet voorkomen. Ik meen hierin geslaagd
te zijn, door bjj de te verbranden grond wat bloem van zwavel te 1 sogen. De
werkwijze wordt dan aldus, Eerst wordt een bepaalde hoeveelheid bloem van
zwavel verbrand om na te gaan in hoeverre hierin nog organische verbindingen
voorkomen. Hierbij bleek, dat indien ongeveer 33) mg bloem van zwavel
verbrand werd, de natronkalkbuisjes 1,5 mg in gewicht toenamen. Voordat
nu de grond in de schuitjes wordt afgewogen wordt eerst 20 & 30 mg bloem
van zwavel regelmatig over den bodem van het schuitje uitgestrooid en het ge-
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heel getarreerd. De eventueele gewichtsvermeerdering, die ten gevolge van deze
hoeveelheid zwavel op zou kunnen treden, valt binnen de weegfouten. Daarna
wordt boven op de zwavel een hoeveelheid grond in het schuitje gedaan. Het
geheel wordt nu op de gewone manier verbrand. De resultaten, die met deze
werkwijze verkregen zijn, zijn vermeld in onderstaande tabel.

TABEL 3.

Inviloed van het gebrusk van bloem van zwavel op de resultaten, verkregen met
de elementairanalyse bij gronden met cen hooy gehalte aan koolzure kalk,
dat in een grofkorveligen vorm veorkomt,

Totaal koolzuur in procenten op droge stof.
. . Porcentage koolzuur, dat
N°. Wm, Zonder zwavel Met zwavel aflomstig is van de
vorbrand., verbrand. carbonaten.
1036 10,72 11,47 4,20
1042 10,58 11,14 6,24
1043 12,03 12,34 6,07
1049 8,93 9,27 3,76
1050 9,90 10,44 6,57
1062 10,45 10,43 5,81
1074 ‘ 10,20 10,35 5,47

Zoo werd by Wm 1036 gevonden, dat de grond zonder toevoeging van
zwavel, bij verbranding 10,72 %, CO, leverde. Werd aan den grond wat zwavel
toegevoegd, dan ontweek er 11,47 9% CO, Van deze koolzuur is 4,20 9%, af-
komstig van de carbonaten. Uit deze cijfers zien we dat de hoeveelheid kool-
znur, die tijdens de verbranding ontwijkt indien bloem van zwavel aan den
grond wordt toegevoegd, meestal grooter wordt. Tevens bleek uit een onder-
zoek van de gloeirest, dat hierin geen koolzuur kwalitatief was aan te toonen,
Bij een kwantitatief onderzoek kwam aan het licht, dat de hoeveelheid kool-
zure kally-die na het verbranden nog in de gloeirest was achtergebleven altijd
minder was dan 0,1 °4. Dit is dus te verwaarloozen aangezien het overeenkomt
met ten hoogste 0,02 %, humus.

We kunnen ons afvragen wat de werking is van de toegevoegde bloem van
zwavel. Moeilijk is in te zien, dat door de verbranding van de bloem van zwavel
een hoogere temperatuur in de buis gaat heerschen, waardoor het mogelijk zou
zijn, dat de koolzure kalk beter ontleedde. Wel is te begrijpen, dat door de
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ontwijkende zwaveldamp gangen in den grond gevormd worden. Tijdens de
verbranding heb ik namelijk heel vaak waargenomen, dat tengevolge van de
ontwijkende zwaveldamyp de grond in het schuitje gedeeltelijk wordt opgelicht.
Hierdoor kan de gascirculatie in den grond gemakkelijker plaats vinden, waar-
door de ontleding van de koolzure kalk bevorderd wordt. Ten slotte kan nog
geconstateerd worden, dat bij verbranding van zuivere koolzure kalk onder
toevoeging van bloem van zwavel een gedeelte van de zwavel overgaat in
sulfaten, Zoo werd na de verbranding van 380 mg koolzure kalk onder toe-
voeging van 26 mg zwavel in de gloeirest een hoeveelheid sulfaat aangetroffen,
die overeenkwam met 42 mg bariumsulfaat. Ook werd 448 mg koolzure kalk
verbrand, waaraan naast 29 mg zwavel nog eenige druppels water waren toe-
gevoegd. In de gloeirest hiervan werd een hoeveelheid sulfaat aangetroffen,
overeenkomende met 90,5 mg bariumsulfaat. Hieruit valt met zekerheid te
concludeeren, dat een gedeelte van de bloem van zwavel omgezet is in sulfaten.
Bovendien krijgen we uit deze cijfers den indruk, dat de hoeveelheid sulfaat,
die gevormd wordt grooter is, indien er meer vocht aanwezig is. Op grond van
bovenstaande cijfers is het niet onwaarschijnlijk dat er tijdens de verbranding
van grond, waaraan bloem van zwavel is toegevoegd, geringe hoeveelheden
zwavelzuur uit de bloem van zwavel ontstaan. Dit zwavelzuur zal dan in gaan
werken op de koolzure kalk van den bodem onder vorming van calciumsulfaat
en koolzuur.

§ 3. De hbepaling van het gehalte aan organische stof uit het gloeiverlies.

(Methode n°. 3.)

De methode ter bepaling van het gehalte aan organische stof uit het gloei-
verlies wordt zeer veel toegepast. Zeer dikwijls vinden we in de literatuur
alleen het gloeiverlies opgegeven, zonder dat hieruit het humusgehalte be-
rekend is. Vaak ook wordt het humusgehalte gelijk gerekend aan het gloei-
verlies.

Hoe op het Bodemkundig Instituut het gloeiverlies hepaald en hoe hieruit
het gehalte aan organische stof berekend wordt, is aangegeven in ,,Mededeeling
I” op blz. 93—96 7). Volledigheidshalve wordt de methodiek en berekenings-
wijze hier herhaald.

Bij gronden, die geen koolzure kalk bevatten, en verder geen keukenzout
en geen deeltjes kleiner dan 16 micron, wordt aangenomen, dat het humusge-
halte gelijk is aan het gloeiverlies. Dit is feitelijk alleen het geval, als oxydeer-
bare minerale verbindingen (als ferro) ontbreken.

Bevatten de gronden koolzure kalk, dan wordt de hoeveelheid koolzuur,
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die hieruit ontwijkt, in rekening gebracht. Is het gehalte aan dit bestanddeel
minder dan 0,5 %,, dan wordt aangenomen, dat dit tijdens het gloeien in den
moffel verdwijnt. Gronden met meer dan 0,5 %, koolzure kalk worden vooraf
met 50 em® salpeterzuur van 10 % op een waterbad drooggedampt. Hierdoor
wordt de koolzure kaik ontleed en kunnen de monsters verder zonder bezwaar
gegloeid worden.

Grooter worden de moeiljjkheden, indien de grond keukenzout bhevat. De
meest juiste resultaten kunnen we verwachten, indien het keukenzout eerst
wordt uitgeloogd en daarna van den nitgeloogden grond het gloeiverlies wordt
bepaald. Deze werkwijze is echter zeer omslachtig. Bij het onderzoek van een
groot aantal monsters is gebleken, dat ongeveer 55 9, van de oorspronkelijke
aanwezige hoeveelheid keukenzout tijdens het gloeien, zooals dit op het Bodem-
kundig Instituut plaats vindt, verdwijnt. De tegenwoordig gevolgde werkwijze
bij zoute gronden komt nu hierop neer, dat de grond behandeld wordt op de-
zelfide wijze als een monster, dat geen keukenzout bevat. Bij het berekenen
van het humusgehalte uit het gloeiverlies wordt nu aangenomen, dat 55 %
van de oorspronkelijk aanwezige hoeveelheid keukenzout tijdens het gloeien
verdwenen is. Op het cerste gezicht’ maakt deze werkwijze misschien den in-
druk van tamelijk onnauwkeurig te zijn. Evenwel dient niet unit het cog te
worden verloren, dat de Nederlandsche zoute gronden, waarvan met eenige
nauwkeurigheid het humusgehalte uit het gloeiverlies berekend kan worden,
minder dan 0,5 %, keukenzout bevatten. Bij aanwezigheid van meer keuken-
zout geeft de gloeiverliesmethode te lage cijfers, omdat gebleken is, dat dan
tevens oxydeerbare minerale verbindingen voorkomen 1). Veronderstellen we
nu, dat tijdens het gloeien al het keukenzout verdwijnt, dan maken we, bij
aanwezigheid van 0.4 % NaCl of minder, hoogstens een fout van 0,2 9% in
het humuscijfer. Gemakkelijk is in te zien, dat in den regel de fout aanmerkelijk
kleiner zal zijn en zelden meer dan 0,1 %, zal bedragen.

Kleigronden bevatten het =zoogenaamde vastgebonden water; dat wil
zeggen, dat een kleigrond, ook indien deze tot constant gewicht bij 1056°
gedroogd is, tijdens het gloeien nog water afstaat. Er zijn onderzoekingen, die
er op wijzen, dat dit afstaan van water zeer geleidelijk plaats heeft. Reeds bij
een iets hoogere temperatuur (bijv. 150°) zou een gedeelte van het vastgebon-
den water verdwijnen ),

Indertijd is door Dr. D. J. Hissivk getracht vast te stellen, hoe groot de
hoeveelheid water was, die door den Kkleigrond (na drogen bij 105°) werd vast-
gehouden. Voor dit onderzoek, dat tot nu toe niet gepubliceerd is, zijn een
vijftal monsters kleigrond uitgekozen, die vrij waren van koolzure kalk,
Bovendien werd aangenomen, dat de grond geen humus bevatte, omdat de
monsters, die in het onderzoek betrokken werden, afkomstig waren van
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diepere lagen. Eenige bijzonderheden omtrent de onderzochte monsters zijn
opgenomen in tabel 4.

TABEL 4.

De resultaten van het onderzoek nacr vastgebonden water
in de klei-substantie.

. 9, klei Grammen vast-

Ne B, Herkomst. _Dlep e (fractie Gloegiverlies. | gobonden water

. em. T4 1II). op 100 gr klei.
459 Uitwierda . . . . 53—T78 79,0 5,27 ! 6,67
826 Warffum . . . . 70—85 i 49,5 3,23 6,63
827 Warffum . . . . 85—95 55,0 3,41 6,15
833 Bedum . . . . . 39—66 80,2 5,32 6,63
1458 Delfzijb . . . . . 90—100 82,7 4,79 5,79

Het gehalte aan vastgebonden water in de kleisubstantie zou in deze
gronden dus gelijk zijn aan het gloeiverlies. Zoo bedroeg het gloeiverlies van
den bij 105° Celsius gedroogden grond n®. B 459 (ondergrond Uitwierda,
zonder humus en zonder koolzure kalk) 5,27 %,. Aangezien 100 gram grond
79,0 gram klei bevatten, is het gehalte aan vastgebonden water in procenten
klei dus 100 x 5,27 : 79,0 = 6,67 ¢, (zie kolom 6 van tabel 4). De gronden
van Warffum (B 826 cn 827) moeten nog gerekend worden tot de zware
kleigronden. De drie overige monsters hebben een zeer hoog gehalte aan klei
en behooren tot de zeer zware kleigronden.

Uit de tabel zien we verder dat gemiddeld per 100 gram klei 6,3 gram vast-
gebonden water werd aangetroffen. Toegegeven moet worden, dat een gering
aantal monsters in het onderzoek betrokken zijn. Daar staat evenwel tegenover,
dat de monsters afkomstig zijn van verschillende plaatsen uit de provincie
Groningen, terwijl de uiterste waarden niet zoo heel sterk uiteenloopen. Er
zij hier nog nadrukkelijk op gewezen, dat onder klei de som van fractie I en
II, dus de deeltjes kleiner dan 0,016 mm diameter verstaan wordt en dat
natuurlijk de methode van het Bodemkundig Instituut voor het bepalen
van het gehalte aan klei gevolgd dient te worden 7).

Zooals reeds eerder werd opgemerkt is by dit onderzoek aangenomen, dat
de monsters vrij waren van organische stoffen, dat dus het gloeiverlies alleen
werd vercorzaakt door het vastgebonden water. Tegen deze aanname kunnen
bezwaren worden aangevoerd. Het is wel waarschijnlijk, dat het gehalte aan

(24) B. 44.



89

organische stof van een kleigrond afneemt met de diepte. Of de in tabel 4
onderzochte monsters evenwel geen humus meer bevatten, is een open vraag.
Het feit, dat bij het monster, dat het diepst genomen werd (B 1458) het laagste
gehalte aan vastgebonden water gevonden werd, wijst wel eenigszins in de
richting, dat de onderzochte monsters niet geheel vrij geweest zijn van humus,
maar dat het monster B 1458 van dit bestanddeel het minst bevat. Beschouwen
we de monsters, die afkomstig zijn van hetzelide profiel, dan zien we ook
hierbij, dat het monster, dat op de grootste diepte genomen is, het laagste
gehalte aan vastgebonden water heeft. Immers, B 826 is afkomstig van de
laag van 70—85 cm en bevat per 100 gram klei 6,53 gram vastgebonden
water, terwijl bjj B 827, afkomstig van de laag van 85—95 ¢m, per 100 gram
klei 6,15 gram vastgebonden water werd aangetroffen. Een kleine afwijking
treffen. we aan bjj de onderlinge vergelijking van de monsters B 459 en B 833.
Hier heeft het monster, dat het minst-diep genomen is (B 833) het laagste
gehalte aan vastgebonden water. Echter dienen we niet uit het cog te ver-
liezen, dat de monsters niet veel in diepte uiteenloopen, terwijl de gehalten
aan vastgebonden water ook practisch gelijk zijn. Strikt genomen is het dus
lang niet zeker, of deze monsters wel een uitzondering vormen, mede door het
feit, dat de monsters afkomstig zijn van twee verschillende plaatsen uit de
provincie. Het is dus zeer goed mogelijk, dat de onderzochte monsters niet
heelemaal vrij zijn van organische stof. Is dit inderdaad het geval geweest,
dan zou dus het cijfer 6,3 te hoog zijn. Dit is in overeenstemming met de
resultaten, die vermeld werden in een vorige publicatie 4), waar, met behulp
van het uit het koolstofeijfer berekende humusgehalte, gevonden werd,
dat per 100 gram klei (fractie I en II) 5,6 gram vastgebonden water
voorkwam,

Uit onderstaand getallenvoorbeeld moge blijken hcoe het humusgehalte
in een bepaald geval berekend wordt. Veronderstel dat er gevonden is, dat
een grond bevat:

26,90 ¢, zand (uit de slibanalyse).

8,00 9%, koolzure kalk (Passon).

0,10 %, keukenzout (titratie van het chloor}.
35,00 %

Het gehalte aan klel plus humus is dan dus 100 — 35,00 = 65,00 %,
Alg gloeiverlies is gevonden 10,00 9. Dit gloeiverlies is ontstaan, doordat
van het keukenzout verdwenen iz 0,55 x 0,10 = 0,06 %
van de koolzure kalk 0,44 > 8,00 = 3,52 %

3,58 %,
(25) B. 45.






