
Bepaling van lagere vetzuren en biocarbonaat alkaliteit d.m.v. titratie 

Inleiding 

Het verloop van het anaerobe zuiverings
proces kan worden gevolgd door het meten 
van een aantal parameters. Om eventuele 
storingen in het proces zo vroeg mogelijk te 
konstateren, verdient het zowel aanbeveling 
de gasproduktie en gassamenstelling 
(CC>2-gehalte) te meten als in de gefiltreerde 
of gecentrifugeerde monsters van het 
reaktiemengsel het gehalte aan lagere vet
zuren (Co t /m C5), de pH en de alkaliteit 
regelmatig te bepalen. In het bijzonder de 
bepaling van het gehalte aan lagere vet-
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zuren en de alkaliteit is voor de controle 
van het proces van belang. In de laatste 
jaren zijn verschillende publikaties versche
nen betreffende analysemethoden voor de 
bepaling van lagere (met waterdamp vluch
tige) vetzuren, zoals een destiUatiemethode 
[1, 2], colorimetrische methoden [3], een 
papierchromatografische [4] en kolom-
chromatografische methoden [5, 6], alsmede 
diverse relatief snelle gaschromatograf ische 
werkwijzen voor kwalitatieve en kwantita
tieve metingen [7, 8, 9, 10,11,12]. 
Daar deze methoden nogal tijdrovend en 
vrij onnauwkeurig zijn en/of een grote 
investering vereisen, hebben Dilallo en 
Albertson [13] een snelle en betrekkelijk 
simpele titratiemethode ontwikkeld. 

De werkwijze van Dilallo en Albertson 
wordt toegepast op gecentrifugeerde of 
gefiltreerde monsters en bestaat uit achter
eenvolgens de volgende handelingen. 

a. Bepaling van de alkaliteit door titratie 
met 0,1 n zuur tot pH = 4,0. 

b. Verlaging van de pH tot 3,3 en zachtjes 
koken gedurende 3 minuten om COs te 
verwijderen. 

c. Terugbrengen van de pH op 4,0 na 
afkoelen van het monster tot kamertempe
ratuur en vervolgens titreren met 0,1 N loog 
tot pH = 7,0. 

De alkaliteit wordt zowel bepaald door het 
eventueel aanwezige bicarbonaat, als door de 
zouten van vetzuren en van andere aan

wezige zwakke zuren. Naar het oordeel van 
Dilallo en Albertson maken laatstgenoemde 
zuren bij slijkgisting in de regel slechts een 
kleine fraktie van het totaal uit, terwijl ze 
bovendien in hoeveelheid nagenoeg niet 
veranderen. Iedere gemeten verandering 
in de toe te voegen hoeveelheid zuur zal 
dus een gevolg zijn van een wijziging in de 
hoeveelheid vetzuren en bicarbonaat. 
Voor wat betreft de aanwezige lagere vet
zuren is dit tevens het geval bij de terug
titratie met loog. Aan de werkwijze van 
Dilallo en Albertson kleven niettemin enkele 
bezwaren nl. er worden te lage gehaltes 
gemeten, het instellen op de in de werkwijze 
genoemde pH's tussen de titraties door 
betekent enkele extra bewerkingen, terwijl 
voorts de verliezen aan vetzuren tijdens de 
analyse sterk variëren. 

Op grond van genoemde bezwaren hebben 
wij de volgende wijzigingen in de methode 
aangebracht: 

a. Titratie met 0,1 n zuur tot pH = 3,0; 
de lagere vetzuren zijn dan voor ca. 98 % 
in de ongedissocieerde vorm. De benodigde 
hoeveelheid zuur is een maat voor de alkali
teit. 

b. Koken onder terugvloeikoeling bij pH = 
3,0 om de COo uit te drijven. 

c. Titratie met 0,1 n loog tot pH = 6,5. 

Grondslagen van de berekening 

De berekeningswijze van het gehalte aan 
lagere vetzuren (c meq/1) en de bicarbonaat 
alkaliteit (a meq/1) is gebaseerd op de 
aanname, dat de dissociatie van de lagere 
vetzuren voor het gestelde doel voldoende 
nauwkeurig wordt beschreven door één en 
dezelfde waarde voor de dissociatie con
stante (K„). Tevens is gewerkt met koncen-
traties i.p.v. aktiviteiten. 

De hoeveelheid zuur (Z ml) nodig voor het 
op pH = 3,0 brengen van V0 liter monster 
bestaat uit de volgende bijdragen t.w.: 

1. titratie van de lagere vetzuren (ZTetz ) 

V„c K 0 . 103 
-) ml (1) ZVctz. (1 

tHCl 1 + K C . 1 0 3 

2. titratie van de hoeveelheid bicarbonaat 

(Znco-) 

V„a 
ZHCO — ml 

ti-ici 

3. het op pH = 3,0 brengen van de oplos
sing (ZopL) 

V0 a + c cKc . 103 
Z0„i.= (1 + 

tHCi tnci. 1000 1+K C . 103 
)ml 

(3) 

waarbij rekening is gehouden met de hoe
veelheid H+-ionen t.g.v. eigen dissociatie 
van de lagere vetzuren. 

4. titratie van andere zwakke zuren (Zz z ) 

Totaal moet dus aan zuur worden toege
voegd: 

Z — (Zvetz. + Z; 'HCO + Z o p l .+Z 1 . , . )ml (4 ) 

De hoeveelheid loog (B ml) nodig voor het 
op pH = 6,5 brengen van V0 liter monster 
na koken bestaat uit de volgende bijdragen: 

1. titratie van de ongedissocieerde fraktie 
lagere vetzuren (Bvetz ) 

V0c K c . 103 
Bvetz. = (1 ) ml (5) 

tXaOH 1 + K „ . 103 

2. de hoeveelheid vrije H+-ionen (BH
+) 

Vc a + c 
Bn+ = (1 + ) ml (6) 

tXaOH tHCi-1000 

3. neutralisatie van een bepaalde fraktie 
(afhankelijk van de eind pH en dissociatie-
konstanten) van de andere zwakke zuren 
(Bz.z.). 

Totaal moet derhalve aan loog worden toe
gevoegd: 

B = (Bvetz. + BH+ + Bz.z.) ml (7) 

Uitwerking en vereenvoudiging van verg. 
(4) en (7) 

Verwaarlozen we de bijdrage van 'andere' 
zwake zuren Zz z aan Z in (4) en nemen we 
voor tHci = 0,1000 n, voor V0 = 0,100 1 
en voor Kc = 1,8 x 10~~5 (K van azijnzuur) 
dan verkrijgen we na invullen van (1), (2) 
en (3) in (4), en uitwerken de volgende 
betrekking: 

101a—100 ( Z + l ) 
c = meq/1 (8) 

97,42 

Verwaarlozen we op overeenkomstige wijze 
de bijdrage van zwakke zuren Bz z aan B in 
(7) en nemen we voor tSa0H = 0,1000 n, 
voor V„ = 0,100 1 en voor Kc = 1,8 x 10~5 
dan krijgen we na uitwerken de volgende 
betrekking: 

a = 100 { (B)— (1+0,9921 c) } meq/1 (9) 

(2) c = . 

Uit (8) en (9) leiden we af: 

B.101—(Z+100) 

99,23 
(10) 

Nemen we nu verder aan, dat bij pH = 3,0 
geen vetzuren meer gedissocieerd zijn 
(hiermee geïntroduceerde 'fout' is ver
waarloosbaar), dan geeft combinatie van 
(8) en (9): 
a = (Z —B) meq/1 (11) 
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Bij toepassing van dezelfde vereenvoudiging 
op de berekening van het gehalte aan lagere 
vetzuren gaat (8) over in: 

B .101— (Z+100) 
c = (12) 

101 

Uittesten van de methode 

De wijze waarop CO2 moet worden uitge
kookt, is uitvoerig onderzocht [14]. Het 
probleem bij het uitkoken van CO2 is, dat 
moet worden gezorgd dat hierbij zo weinig 
mogelijk verliezen aan vetzuren optreden. 
Zo kan bijv. bij 1 % minuut koken van een 
oplossing van azijnzuur met een concentratie 
van 1000 mg/l al een verlies van 10 - 15 % 
optreden. 
Het koken voor C02-verwijdering dient 

daarom te gebeuren onder terugvloei-
koeling. Verliezen van vetzuren zijn dan 
nihil. Door de vloeistof na het koken over 
te gieten in een bekerglas wordt voorkomen 
dat COa, die nog boven de vloeistof hangt, 
weer oplost tijdens het titreren. De proce
dure ziet er nu als volgt uit. 
Het monster wordt 5 min. gecentrifugeerd 
in een lab.centrifuge bij ca. 5000 t.p.m. 
Van het centrif ugaat wordt V ml, die ten 
hoogste 3 meq vetzuur bevat, in een beker
glas gepipetteerd. 

Het monster wordt eventueel verdund tot 
100 ml met demi-water, waarna met 0,1 n 
zoutzuur tot pH = 3,0 wordt getitreerd 
(Z ml). De oplossing wordt vervolgens in 
een kookkolf, die is aangesloten op een 
terugvloeikoeler, gedurende 3 min. gekookt. 
Na twee minuten afkoelen wordt de oplos-

TABEL I - Gehaltes aan vetzuren en (bicarbonaat) alkaliteit in synthetische monsters. 

toegevoegd gemeten 
azijnzuur azijnzuur respons 

meq/1 meq/1 % 

toegevoegd uit kolom 2 en 5 
natrium gemeten berekende 

bicarbonaat alkaliteit hoeveelheid bicarbonaat 
meq/1 meq/1 meq/1 

respons 
% 

35,0 34,4 
35,0 33,5 
70,0 68,8 
70,0 66,7 
0 — 0,1 
0 — 0,3 

17,5 16,8 
17,5 17,0 
17,5 18,2 
8,8 8,9 
0 — 0,15 

70,0 67,0 
70,0 69,2 
7,0 6,8 
8,75 8,5 

17,5 17,0 
35,0 34,9 
70,0 68,9 

mengsel van gelijke 
delen C2 t/m c5 

als azijnzuur ber. 
3,64 3,5 
7,28 7,0 

98,3 
95,7 
98,3 
95,3 

96,0 
97,1 

104,0 
101,1 

95,7 
98,9 
97,1 
97,1 
97,1 
99,7 
98,4 

96,1 
96,2 

23,9 
5,9 

23,9 
14,7 
29,4 
58,9 

14,7 
58,9 
29,4 

59,4 
118,7 
23,9 
29,8 
59,7 
59,7 
59,7 

• 9,8 
-27,5 
•41,9 
51,9 
29,5 
58,6 

• 16,7 
• 2,0 
41,8 
21,2 

• 0,1 
• 8,8 
50,9 
17,3 
20,7 
41,4 
23,6 

24,6 
6,1 

26,9 
14,8 
29,4 
58,3 
0,1 

15,0 
60,0 
30,1 

- 0,25 
58,2 

120,1 
24,1 
29,2 
58,4 
58,5 

102,9 
103,4 
112,5 
102,0 
100,0 
99,0 

102,0 
101,9 
102,4 

98,8 
101,2 
100,8 
98,0 
97,8 
98,0 

sing in een bekerglas met 0,1 n natronloog 
teruggetitreerd tot pH = 6,5 (B ml). 
De bovenstaande methode is op een aantal 
praktijkmonsters en synthetisch samen
gestelde monsters uitgeprobeerd. 
De laatstgenoemde monsters werden in 
duplo uitgevoerd, terwijl het aantal 
bepalingen in de praktijkmonsters varieerde 
van minimaal twee tot maximaal twaalf. 
De berekeningen van het gehalte aan lagere 
vetzuren en het bicarbonaatgehalte zijn uit
gevoerd met behulp van de vergelijkingen 
(10) en (9) resp. 

De vetzuur-gehaltes in de praktijkmonsters 
werden daarnaast gemeten d.m.v. gaschro-
matografische analyse. Hierbij werd een 
1 meter glazen kolom (d;: 4 mm), gepakt 
met 20 % Tween 80 op 80-100 mesh 
chromosorb W-AW, gebruikt. Als dragergas 
werd stikstof verzadigd met mierezuur 
gebruikt (60 ml/min.). De kolom-tempera
tuur bedroeg 115 °C en die van de detektor 
(FID) en het injektieblok 170 °C. 

Resultaten 

De verkregen resultaten zijn samengevat in 
tabel I en II. 
Uit deze gegevens (tabel I) blijkt, dat de 
titratie methode zowel met betrekking tot 
het gehalte aan lagere vetzuren als dat aan 
bicarbonaat alkaliteit voor het gestelde doel 
alleszins betrouwbare uitkomsten geeft. 
Afwijkingen in de respons groter dan 5 % 
worden bij de synthetische monsters zelden 
gevonden; in verreweg de meeste gevallen 
is de gevonden afwijking kleiner dan 2 %. 
Ook wat betreft de praktijk afvalwaters 
(tabel II) zijn de uitkomsten zeer bevredi
gend. Opgemerkt dient echter te worden, 
dat er voor bepaalde afvalwateren t.o.v. de 
voornoemde gaschromatografische methode 
of de volgens NEN 3235 bepaalde vetzuren 
te hoge uitkomsten voor de lagere vetzuren 

TABEL II - Gemeten gehaltes aan vetzuren (titratiemethode en gaschromatograaf) bicarbonaat-alkaliteit (titratiemethode) en vetzuursamenstelling in 
praktijkmonsters in meqß. 

afvalwater 

vlasfabriek 

suikerbijprodukten-
f ab riek I 

suikerbijprodukten-
fabriek II 

water uit slijkgistingstank 

kal vergier 

kalvergier 'effluent' 

bicarbori 
(ti 

22,2 

— 15,8 

— 7,9 

8,9 

48,6 

66,2 

laat-all 
tratie) 

N = 

N = 
S = 

N = 
S = 

N = 
S = 

N = 
S = 

N = 
S = 

kaliteit 

2 

9 
0,18 

7 
0,08 

10 
0,40 

12 
0,90 

7 
0,24 

vetzuur 
(titratie) 

47,2 N = 2 

63,9 

40,4 

17,5 

34,6 

16,8 

N = 9 
S = 0,50 

N = 7 
S = 0,16 

N = 10 
S = 1,12 

N = 12 
S = 1,70 

N = 7 
S = 0,42 

vetzuur 
gaschromatograaf 

46,0 

63,7 

40,7 

13,0 

24,2 

15,2 

N = 1 

N = 3 

N = 2 

N = 8 

N = 12 

N = 8 

azijn
zuur 

28,4 

41,2 

26,9 

6,3 

19,8 

11,9 

propion-
zuur 

9,1 

1,5 

1,5 

4,1 

1,5 

0,5 

iso-
boter-
zuur 

0,2 

0,1 

0,2 

0,4 

0,9 

1,2 

boter-
zuur 

7,7 

20,8 

12,1 

1,4 

0,7 

0,2 

iso-vale-
riaan-
zuur 

0,2 

0,1 

0,1 

0,5 

1,1 

1,4 

vale
riaan-
zuur 

0,3 

0,1 

— 

0,3 

0,2 

— 

N = aantal bepalingen S = standaard afwijking 
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gehaltes gevonden kunnen worden. Dit vindt 
zijn oorzaak in de aanwezigheid van andere 
zwakke zuren, zoals bijv. humuszuren en 
fosfaten. Deze worden bij de titratiemethode 
meebepaald. 
In tabel II zijn deze verschillen duidelijk 
waarneembaar bij slijkwater en kalvergier. 
Bij kalvergier 'effluent' is het verschil niet 
meer zo duidelijk. Dit moet toegeschreven 
worden aan de aanwezigheid van aminozuren 
in verse kalvergier. Deze aminozuren 
worden in tegenstelling tot de humuszuren 
bij de anaerobe zuivering afgebroken. 
Schommelingen in de hoeveelheden 'andere 
dan lagere vetzuren' blijken in de praktijk 
erg klein te zijn [13], zodat elke verandering 
in het lagere vetzuren gehalte, bepaald 
volgens de titratiemethode, toegeschreven 
kan worden aan de lagere vetzuren. 
Voor het bepalen van de fractie lagere 
vetzuren van de volgens de titratiemethode 
bepaalde hoeveelheden zuur, dient men bijv. 
een gaschromatograf ische analyse te ver
richten of het met waterdamp vluchtige 
gedeelte van de lagere vetzuren volgens 
NEN 3235-10.3 te bepalen. 
Tevens is in deze tabel de gaschromato-
grafisch bepaalde vetzuren samenstelling 
gegeven. 

De ontwikkelde titratiemethode wordt bij 
de vakgroep reeds gedurende enige jaren 
bij onderzoek van het anaerobe zuiverings
proces toegepast. Ook bij soortgelijke 
onderzoekprojecten buiten de L.H. wordt 
de methode met succes gebruikt, zoals bij 
het onderzoek naar de anaerobe zuivering 
van het bietsuikerafvalwater [15] en een 
onderzoek verricht door het IBVL te 
Wageningen naar de zuivering van aard
appelpatat afvalwater. 

Conclusie 

Met de in dit artikel beschreven titratie 
methode kan op snelle wijze en met eenvou
dige en goedkope middelen betrouwbare 
informatie worden verkregen over het 
gehalte aan lagere vetzuren en bicarbonaat 
alkaliteit in waterige oplossingen. Een en 
ander maakt de methode zeer geschikt om 
als routine bepaling te worden toegepast 
in de praktijk. 
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30 okt. - 4 nov. '78, Utrecht; Machevo-
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7 en 8 november 1978, Londen: Symposium 
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13 - 18 november 1978, Birmingham: Public 
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London SW1H9BT. 
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Aquatech en Asia Aquatech '79 Conference. 
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b.v., Waalhaven ZZ 44, 3088 HJ Rotterdam, 
tel. (010) 299655. 

9 -11 mei 1979, Basel: zesde Arbeitstagung 
IAWR. 

15 - 17 mei 1979, Dortmund; symposium 
'Künstliche Grundwasseranreicherungen'. 
Inl.: Dr. Karlheinz Schmidt, Institut für 
Wasserversorgung GmbH, Schwetel-
Geisicke, 5840 Dortmund. 

Studiedag Fosfaatverwijdering 
De Unie van Waterschappen houdt op 26 
oktober a.s. in het Nederlands Congres
gebouw, Churchillplein 10 te 's-Gravenhage, 
een studiedag over het onderwerp 'Fosfaat
verwijdering: Waar en hoe?' 
Het programma ziet er als volgt uit: 

'Waterkwaliteit, fosfaatbelasting, maatrege
len', door ir. K. C. Zijlstra, hoofdingenieur
directeur van het Rijksinstituut voor zuive
ring van afvalwater; 

'Fosfaatbelasting en wasmiddelen', door 
dr. A. L. de Jong, technisch adviseur van de 
Nederlandse zeepfabrikanten en werkzaam 
bij Unilever; 

'Regionaal waterkwaliteitsbeheer en fosfaat
verwijdering', door ir. H. A. Meijer, voor
zitter Uniecommissie Fosfaten en werkzaam 
bij het Hoogheemraadschap van Rijnland; 

Co-referaat door dr. ir. D. W. Schölte Ubing, 
hoofd van de afdeling Water en bodem 
van het Instituut voor Milieuhygiëne en 
prof. ir. A. C. J. Koot, voorzitter van de 
Raad voor Milieubeheer in de provincie 
Utrecht. 

Forumdiscussie onder leiding van 
mr. O. W. A. Baron van Verschuer, voor
zitter van de Commissie voor de 
Waterverontreiniging van de Raad van de 
Waterstaat. 

Aanmelding vóór 5 oktober of telefonisch. 
Een (gratis) toegangsbewijs en een samen
vatting van de inleidingen worden toege
zonden. Tevens zal te zijner tijd een verslag 
van de studiedag worden toegezonden. 
Inlichtingen: Alexander Gogelweg 8, 's-Gra
venhage, Postbus 29740, tel. (070) 46 97 97. 

Vakantieleergang Corrosie 
9 -10 april 1979 
De TH Delft en het Koninklijk Instituut 
voor de Marine zal onder auspiciën van het 
Nederlandse Corrosie Centrum (NCC) een 
tweedaagse Vakantieleergang Corrosie 
organiseren op 9 en 10 april 1979 in de Aula 
van de TH Delft, met als thema: De invloed 
van het milieu op de scheurvorming in 
mechanisch belaste constructiedelen. 


