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Abstract

Breemen, N. van (1976) Genesis and solution chemistry of acid sulfate soils
in Thailand. Agric. Res. Rep. (Versl. landbouwk. Onderz.) 848,

ISBN 90 220 0600 X, {(xvi) + 263 p., 75 figs, 18 tables, 254 refs, 3 App.,
Eng. and Dutch Summaries

Also: Doctoral thesis Wageningen.

To study short-term and long-term chemical processes in periodically flooded
acid sulfate soils in the Bangkok Plain and in various smaller coastal plains
along the Gulf of Thailand, 16 acid sulfate soils and one non-acid marine

s0il were examined for distribution of iron-sulfur compounds, elemental
composition of soil and clay, clay mineralogy, redox potential, pH, and ionic
activities in the soil solution.

The application of thermodynamics to mineral-water interactions enlightened
various aspects of sulfate reduction, weathering and transformation of minerals
(with emphasis on iron oxides, jarosite and elay minerals), and acid production
and pH buffering reactions in the soils.

Free descriptors: paddy soils, mangrove swamps, redox potential, sulfate

reduction, pyrite oxidation, jarosite, ferric oxides, clay mineral equilibria,
amorphous silica, pH buffering.

This thesis will also be published as Agricultural Research Reports 848,
C) Centre for Agricultural Publishing and Documentation, Wageningen 1976.
No part of this book may be reproduced or published in any form, by print,

photoprint, mierofilm or any other means without written permission from the
publisher,



Stellingen

1. Maak geen slapende kattekleien wakker.

Dit proefschrift

2. De verbouw van rijst op geInundeerde velden is een van de grootste land-
bouwkundige vindingen.

3. Bij onregelmatige imundatie van natte rijst kan oogstderving optreden als
gevolg van stikstofverlies door afwisselende nitrificatie en denitrificatie,
Dit verschijnsel heeft waarschijnlijk al spoedig na domesticatie van het
gewas geleid tot het perfectioneren van de waterbeheersing.

F.R. Moormann, W.J. Veldkamp & J.C. Ballaux, 1975. The growth of rice

in a toposequence. A methodology. Draft for publiication, IITA, Ibadan.
Nigeria,

4. De vitdrukking 'Groene revolutie' was taktisch verstandig gekozen, maar
is, door de hooggespannen verwachtingen die zij opwekte, tevens verantwoor-
delijk voor de dikwijls in publiciteitsmedia geproclameerde 'mislukking'
van de Groene revolutie.

5. Het effect van ‘shifting cultivation' op de bodemvruchtbaarheid is onvol-

doende bestudeerd.

P.H. Nye & D.J. Greenland, 1960. The soil under shifting cultivation.
Commonwealth Bur,50ils Techn.Comm. 51.

FAD, 1974. Shifting cultivation and soil conservation in Africa.

Soil Bull. 24.

6. De geringe omvang en intensiteit van sodaverzouting in de Konya-vlakte
hangen samen met de aard van het aldaar aanwezige vulkanisme.

P.M. Driessen, 1970. Soil salinity and alkalinity in the Great Konya
Basin, Turkey. Versl.lLandbouwk.Onderz. 743, Pudoc, Wageningen.

7. Bij de behandeling van het onderwerp 'soil acidity' wordt door veel
auteurs onvoldoende aandacht besteed aan de mogelijke ocorzaken van verzuring
van de grond.

th Edition.

E.W. Russel, 1973. Soil conditions and plant growth. 10
Longmans.
N.T. Coleman & G.W. Thomas, 1967. In: Soil acidity and liming. Agronomy

ser. 12, Amer.Soc.Agronomy, p. l-41,



v

8. Voor de studie van bodemverzouting is potentiometrie met behulp van anion-
en/of kationselectieve elektroden, zonder gebruik van een referentie-elektro-
de, in principe zeer bruikbaar.

R.A. Berner, 1971. Principles of chemical sedimentology. Mc Graw-Hill.

9. Tot op heden gepubliceerde thermodynamische gegevens over kleimineralen,
verkregen uit experimenteel bepaalde ionenactiviteitsprodukten in waterige
suspensies zijn i.h.a. weinig betrouwbaar. In verband hiermee is het van be-
lang dat door calorimetrie verkregen vrije vormingsenthalpién beschikbaar
komen.

J.A, Kittrick, 1971. Proc.Soil Sci.Soc.Am. 35:140-145.

W.H. Huang & W.D. Keller, 1973. Am. Mineralogist. S58: 1023-1028,
A.L. Reesman, 1974. Clays Clay Minerals 22:443-454,

c o 2- 2+ '
10. De aanwezigheid van de redoxkoppels Srhombisch's en Fe -Feﬂ]ﬂs, ge-
vonden in respectievelijk zeebodemsedimenten en bodemoplossingen van geinun-
deerde gronden is waarschijnlijk een gevolg van oxydatie door 02 na bemonste-
ring of tijdens de meting van de redoxpotentiaal.

R.A. Berner, 1963. Geochim.Cosmochim.Acta 27:563-575.
F.N. Ponnamperuma et al., 1967, Soil Sci. 103:374-382,

11. Ook bij een homogene verdeling van pyriet in de grond mag men verwachten
dat na pyriet-oxydatie de vorming van stabiele aluminiumverzadigde klei aller-
eerst rond open wortelgangen zal plaatsvinden.

G.E. Kamerling, 1974. Bodemfysisch en agrohydrologisch onderzoek in de
jonge kustvlakte van Suriname. Versl.Landbouwk.Onderz. 825. Pudoc,
Wageningen.

12. Boekbesprekingen in vaktijdschriften zouden bij voorkeur begeleid moeten
vorden door frequentiediagrammen van publikatiedata van de in de besproken
boeken aangehaalde literatuur.

13. Het hardnekkige misverstand dat 'klassieke' muziek per se 'emnstig' is
leidt dikwijls tot feestelijke radiouitzendingen op dagen van nationale rouw.

14. De techniek der transcendente meditatie zoals wordt onderwezen door
Maharishi Mahesh Yogi kan goede diensten bewijzen bij het verminderen van
het gebruik van psychofarmaca en verdient daarom meer aandacht in de medische
wereld. '

Proefschrift van N. van Breemen:
Genesis and solution chemistry of acid sulfate soils in Thailand
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Samenvatting

Over de gehele wereld vindt men kustgebieden waar kleirijke sedimenten
worden afgezet onder zoute tot brakke omstandigheden. Terwijl zulke getijden-
gebieden in gematigde streken dikwijls weinig begroeid zijn, zijn zij in de
tropen meestal gekarakteriseerd door de aanwezigheid van dichte mangrovebos-
sen. Door de overvloedige aanvoer van organische stof, verzadiging met water
en aanwezigheid van sulfaat vit het zeewater vindt in dergeliijke sedimenten
een sterke reductie van sulfaat tot sulfide plaats. In de aanwezigheid van
ijzer wordt een deel van het gevormde sulfide vastgelegd als pyriet, kubisch
FeSz. Het grootste deel van de alkaliniteit dat als opgelost bicarbonaat tij-
dens de sulfaatreductie naast sulfide wordt gevormd, verdwijnt met het af-
stromend getiidewater naar de zee, waardoor een potentieel zuur residu (py-
riet} achterblijft. Aeratie van deze sedimenten door natuurlijke of kunst-
matige drainage leidt tot oxydatie van het pyriet en de vorming van zwavel-
zuur, Bij afwezigheid van neutraliserende bestanddelen, zoals calciumcarbo-
naat, kan de pH dalen tot 3 - 4 en worden de typische gele vlekken van
jarosiet, KFeS[SO4)2((}I)6, gevormd.

In de tropen komen enkele miljoenen hectaren van deze zogenaamde 'katte-
klei-gronden' (acid sulfate soils) voor, terwijl het areaal aan potentiéle
katteklei-gronden (niet gedraineerde pyrietrijke sedimenten) nog groter is.
Al deze gronden zijn ongeschikt of minder geschikt voor de landbouw. Niette-
min worden alleen al in Thailand ongeveer een driekwart miljoen hectaren
katteklei-gronden voor de verbouw van natte rijst gebruikt. Verbetering is
technisch gezien gemakkelijk (op grote schaal bekalken) maar financieel dik-
wijls onhaalbaar. Fundamenteel en praktisch onderzoek is gewenst om nieuwe
methoden en technieken te ontwikkelen ter verbetering van deze gronden. Naast
dit praktisch aspect is de studie van de genese van deze gronden ook uit
theoretisch oogpunt van belang. Zo verlopen, anders dan in de meeste gronden,
verschillende bodemvormende processen en verweringsreacties in katteklei-
gronden betrekkelijk snel en zijn daarom (relatief) gemakkelijk te volgen.

Terwijl bij de meeste bodemgenetische onderzoekingen voornamelijk of
uitsluitend aandacht wordt besteed aan de vaste fasen, is bij deze studie

X



vooral gebruik gemaakt van watermonsters. Bij periodieke bemonstering is de
chemische samenstelling van het bodemwater dikwijls een veel gevoeliger maat
voor chemische processen die zich in de grond afspelen dan de samenstelling
van de grond zelf. Omdat potentidle katteklei-gronden in een marien milieu
worden gevormd kan men door vergelijking van zeewater en bodemwater van
gronden in diverse ontwikkelingsstadia bovendien inlichtingen verkrijgen
over de processen die zich op langere termijn hebben afgespeeld. Tenslotte
geven de thermodynamische concentraties (activiteiten) van de opgeloste
bestanddelen, die berekend kumnen worden uit de geanalyseerde concentraties,
inlichtingen over de mate waarin het water is oververzadigd of onderverza-
digd met verschillende mineralen. Hierdoor wordt het mogelijk de richting
van verschillende processen vast te stellen (wordt een bepaald mineraal ge-
vormd of lost het juist op?), terwijl men soms de fasen en variabelen kan
identificeren die de concentraties van bepaalde elementen in oplossing be-
palen.

Het onderzoek werd uitgevoerd in het zuidelijke deel van de Chao Phraya
delta, de zogenaamde Bangkok Plain, en in drie van de kleinere kustvlakten
langs de Golf van Thailand. De meeste katteklei-gronden in de Bangkok Plain
zijn goed ontwikkeld en bevinden zich op temminste 10-30 km van de huidige
kust (zie achterflap). In de kuststrook zelf vindt men voornamelijk niet-
zure marine gronden; slechts in het zuidoostelijk deel van de vlakte komen
kleinere oppervlakten met jonge, zoute katteklei-gronden voor. De Bangkok
Plain is gedurende de natte moesson grotendeels geInundeerd en staat de rest
van het jaar droog. Bijna alle gronden in het gebied worden voor de natte
rijstverbouw gebruikt.

In totaal werden 16 katteklei-gronden van de Bangkok Plain en van drie
kleinere kustvlakten langs de Golf van Thailand beschreven en bemonsterd.
Naast de samenstelling van ijzer en zwavel verbindingen, de elementaire
samenstelling van de grond en van de kleifractie en de kleimineralogie, werd
veel aandacht geschonken aan de pH en de redoxpotentiaal. Op 23 plaatsen
werden 480 watermonsters genomen. Bovendien zijn grond- en watermensters ver-
zameld tijdens enkele laboratoriumexperimenten waarbij grondmonsters werden
onderworpen aan ktmstmatige aératie of inundatie. De belangrijkste bevindin-
gen van het onderzoek kunnen als volgt worden samengevat:
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Pyrietvorming

In mangrove-modders met actuele sulfaatreductie komen de EH(redox-
potentiaal)-pH-gegevens redelijk overeen met de theoretische waarden van
het sulfaat-sulfide~koppel, en niet met die van het elementair zwavel-sul-
fide-koppel die werden gevonden door andere onderzoekers. Verversing van het
interstitieel water als gevolg van de getijdewerking zorgt voor een snelle
aanvulling van het gereduceerde en als sulfide gebonden sulfaat. FeS-gehal-
ten zijn laag en pyriet is de enige gereduceerde zwavelverbinding die kwan-
titatief belangrijk is. Het gehalte aan pyrietzwavel is 2-3% in de ondergron-
den van katteklei-gronden en potentiéle katteklei-gronden, en in het algemeen
lager dan 1% onder in niet-zure marine gronden. In de ondergronden van kattekle
gronden uit het zuidelijk deel van het schiereiland is bijna alle voor de
vorming van pyriet beschikbare ijzer inderdaad in pyriet omgezet. In de
Bangkok Plain is minder beschikbaar ijzer omgezet in pyriet: ongeveer de
helft in het geval van katteklei-gronden, en ongeveer een derde in niet-poten-
tieel zure gronden.

Uit onderzoek in Maleisi& bleek dat pyrietaccumulatie sneller verloopt
langs estuaria dan langs aangroeiende kusten. Dit verschil is waarschijnliik
gelegen in de sterkere doorspoeling van het getijdewater in de estuaria,
waardoor (a) opgeloste alkaliniteit gemakkelijker verdwijnt (dit leidt tot
een lagere pH hetgeen kinetisch gesproken gunstig is voor pyrietvorming) en
(b) partiéle oxydatie van sulfide tot elementair zwavel optreedt (Selem is
een noodzakelijk tussenprodukt bij de vorming van pyriet). De verspreiding
van katteklei-gronden en niet-zure gronden langs de huidige kust in Thailand
geeft aanleiding te veronderstellen dat hetzelfde verschil ook hier een rol

speelt.

Orydatie van pyriet

Pyrietoxydatie wordt uiteindelijk veroorzaakt door atmosferische zuur-
stof, maar het proces verloopt waarschijnlijk via opgelost ferri-ijzer als
tussen-oxidant, Dit blijkt uit het micromorfologische beeld van de distribu-
tie van pyriet en ferri-oxyde langs holten en scheuren en verklaart de
waarneming dat pyrietoxydatie zelfs na imundatie nog enige tijd doorgaat
{nl. door reductie van ferri-oxyde dat in de voorafgaande droge tijd vlak
naast pyriet werd gevormd).

In de diep ontwikkelde katteklei-gronden is de oxydatie van pyriet gedu-
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rende de droge tijd een vrij langzaam proces met de aanvoer van zuurstof als
beperkende factor. In jonge gronden waar, door geringe dikte van het geoxy-
deerde pakket, zuurstof gemakkelijker in de pyrietrijke ondergrond kan door-
dringen, verloopt dit proces iets sneller. Een zeer snelle pyrietoxydatie
treedt daarentegen op bij kunstmatige aératie van gereduceerde grondmonsters.

Sulfaten

Het opvallende stroo-gele mineraal jarosiet komt voor in dichte massa's
van kleine (0,1-5 um) deeltjes en geeft een scherp réntgendiffractiepatroon.
Jarosiet is verder gekarakteriseerd door (a) een abnormaal hoog watergehalte,
(b) geringe substitutie van K voor Na (zelfs bij hoge concentraties aan Na*
in de omringende oplossing} en (c), in enkele gevallen, parti&le vervanging
van X* door H30+. In overeenstemming met theoretische stabiliteitsdiagrammen
wordt jarosiet alleen gevormd onder zure (pH<4), geoxideerde omstandigheden
in afwezigheid van pyriet, en wordt het mineraal uiteindelijk door hydrolyse
omgezet in goethiet.

Andere vormen waarin sulfaat in katteklei-gronden voorkomt, zijn gips,
geadsorbeerd sulfaat en het hypothetische basische aluminiumsulfaat A10HSO
dat de concentratie van opgelost Al lijkt te reguleren. Uitbloeiingen van

4

wateroplosbare sulfaten, waarvan er sommige aluminium en ferro-ijzer bevat-
ten, kunnen ontstaan onder zeer droge omstandigheden.

Ferri-oxyden

Behalve in pyriethoudende gronden en in sterk gereduceerde bovengronden,
is de bodemoplossing meestal oververzadigd met grofkorrelige goethiet en
onderverzadigd met amorf ferrihydroxyde. Het aanvankelijk rdntgenamorfe mate-
riaal in de bruine (roest)vlekken veroudert tot steeds meer grofkorrelige
goethiet. Hematiet komt voor in rode vlekken boven in het profiel van vele
oudere katteklei-gronden. De omzetting van goethiet tot hematiet wordt waar-
schijnlijk bevorderd door periodieke sterke uitdroging en door 2ure tot zwak
zure omstandigheden.

Mangaan

Zwarte mangaanoxyde-vlekken komen vrijwel steeds voor in de B-horizont
van niet-zure mariene gronden, maar ontbreken altijd in katteklei-gronden.
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Bij lage pH wordt mangaan gemakkelijk gemobiliseerd en is dan voornamelijk
aamwezig in wateroplosbare en uitwisselbare vorm.

Afwisselende reductie en oxidatie in de bovengrond

Vergeleken met de meeste niet-zure gronden vertonen katteklei-gronden
in het algemeen een langzame reductie na bevloeiing. Dit blijkt onder andere
uit de langzame stijging van de pH en het late optreden van sulfaatreductie.
Reductie van ferri-oxyden tot opgelost Fe2+ gaat gepaard met desorptie van
sulfaat en met hydrolyse van basische sulfaten. Een deel van het aldus ge-
vormde {opgeloste) ferrosulfaat wordt weer geoxydeerd tot ferri-oxyde en
zwavelzuur aan het grensvlak van grond en oppervlaktewater. Het zwavelzuur
wordt met het zijwaarts afstromende oppervlaktewater meegevoerd, zodat
periodieke bevleeiing van katteklei-gronden leidt tot ontzuring van de
bovengrond.

Een geheel ander proces treedt op in bevloeide niet-zure gronden. Hier
verloopt de reductie veel sneller en wordt FeS gevormd terwijl een deel van
de bij de sulfaatreductie geproduceerde alkaliniteit in het oppervlaktewater
verdwijnt, Oxydatie van het FeS in de daaropvolgende droge tijd levert
zwavelzuur, zodat elkaar afwisselende bevloeiing en droogzetting in deze
gronden juist tot verzuring leiden. De uiteindelijke pH zal echter nooit
dalen beneden 4,5-5 omdat, na tijdelijke verzuring tot een lagere pH, het
eerder genoemde ontzuringsproces in werking zal treden. Om eenzelfde reden
zal de (agrobe) pH van katteklei-gronden aan de oppervlakte niet boven het
traject pH 4,5-5 uitkomen.

Verplaatsing van ijzer

Een gedeelte van het in de gereduceerde bovengrond en in de pyrietrijke
ondergrond opgeloste Fe diffundeert naar de B-horizont die het hele jaar
door sterk geoxydeerd blijft en waar de concentraties aan opgelost ijzer
bijna steeds lager zijn dan in de onder- en bovenliggende horizonten, Oxy-
datie van het verplaatste ijzer gedurende de droge tijd leidt uiteindelijk
tot een sterke aanrijking van ferri-ijzer in deze horizont. Jarosiet wordt
vooral in het onderste deel van de B-horizont gevormd, en hydrolyseert tot
goethiet op geringere diepte. Naarmate de gronden cuder worden en dieper
zijn gedraineerd, vindt men de verschillende accumulatichorizonten op gro-
tere diepte. Ook de B-horizont van niet-zure gronden blijft na imundatie in
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geoxydeerde toestand. Als gevolg van de geringere mobiliteit van ijzer bij
een hogere pH, is de ijzeraanrijking hier echter minder uitgesproken.

Verwering en omzetting van silikaten

De kleifractie van alle gronden bevat kaoliniet, illiet en smectiet. In
het zuidelijk deel van het schiereiland en in het zuidwesten worden echter
betrekkelijk geringe hoeveelheden aan 2:1-kleimineralen aangetroffen.

Bij katteklei-gronden van de Bangkok Plain zijn drie afzonderlijke
processen van invloed op de kleimineralogie: (a) magnesium in oktahedrische
posities van smectitische klei, aanwezig in pyrietrijke ondergronden, wordt
na aératie vervangen door ferri-ijzer dat vrijkomt bij de oxidatie van pyriet;
{b) in periodiek gereduceerde bovengronden worden tussenlagen van aluminium-
hydroxyde in zwellende kleimineralen ingebouwd en (c) een klein deel van de
2:1-klei verweert tot amorf silica en, mogelijk, tot kaoliniet.

Vergelijkbare processen spelen 2ich af in niet-zure gronden, maar hier
is de intensiteit van de verwering geringer en wordt geen amorf silica ge-
vormd.

Verauring en pH-buffering

Het zeer nauwe pH-traject (3,6-3,8) van jarosiet-rijke B-horizonten kan
worden verklaard door evenwichtsinstelling van een vrij groot aantal vaste
fasen met de bodemoplossing. De fasenregel van Gibbs voorspelt dat toevoe-
ging van componenten van het systeem (bijvoorbeeld zwavelzuur of calcium-
hydroxyde), bij behoud van de everwichtssituatie, geen verandering zal bren-
gen in de pH en in de samenstelling van de oplossing. Als de verzuring (dus
de pyrietoxydatie) echter sneller verloopt dan de pH-buffering, kan de pH
tot beneden 2 dalen. In de oudere katteklei-gronden houdt het buffermechanis-
me de verzuring bij; in de jongere gronden is dit niet steeds het geval,
hetgeen dikwijls resulteert in pH waarden tussen 3 en 3,5.

De resultaten van de chemische (totaal-}analysen van vele profielen
geven aanleiding te veronderstellen dat een deel van het bij de pyrietoxyda-
tie gevormde zwavelzuur in een of andere ongeneutraliseerde vorm de grond
verlaat. Mogelijk speelt het gasvormige SO2 hierbij een rol, tenminste in de
jongere gronden. Het reeds eerder genoemde ontzuringsmechanisme in de boven-
grond van geImundeerde kattekleien heeft eenzelfde effect, maar het kwanti-
tatieve belang van deze processen is niet geheel duidelijk.



Bij lage pH wordt mangaan gemakkelijk gemcbiliseerd en is dan voornamelijk
aarwezig in wateroplosbare en uitwisselbare vorm.

Afwigselende reductie en oxidatie in de bovengrond

Vergeleken met de meeste niet-zure gronden vertonen katteklei-gronden
in het algemeen een langzame reductie na bevlceiing. Dit blijkt onder andere
uit de langzame stijging van de pH en het late optreden van sulfaatreductie.
Reductie van ferri-oxyden tot opgelost Fe2+ gaat gepaard met desorptie van
sulfaat en met hydrolyse van basische sulfaten. Een deel van het aldus ge-
vormde (opgeloste) ferrosulfaat wordt weer geoxydeerd tot ferri-oxyde en
zwavelzuur aan het grensvliak van grond en oppervlaktewater. Het zwavelzuur
wordt met het zijwaarts afstromende opperviaktewater meegevoerd, zodat
periodieke bevloeiing van katteklei-gronden leidt tot ontzuring van de
bovengrond.

Een geheel ander proces treedt op in bevloeide niet-zure gronden. Hier
verloopt de reductie veel sneller en wordt FeS gevormd terwijl een deel van
de bij de sulfaatreductie geproduceerde alkaliniteit in het oppervlaktewater
verdwijnt. Oxydatie van het FeS in de daaropvolgende droge tijd levert
zwavelzuur, zodat elkaar afwisselende bevloeiing en droogzetting in deze
gronden juist tot verzuring leiden. De uiteindelijke pH zal echter nooit
dalen beneden 4,5~5 omdat, na tijdelijke verzuring tot een lagere pH, het
eerder genoemde ontzuringsproces in werking zal treden. Om eenzelfde reden
zal de (a#robe) pH van katteklei-gronden aan de oppervlakte niet boven het
traject pH 4,5-5 uitkomen.

Verplaataing var i{jzer

Een gedeelte van het in de gereduceerde bovengrond en in de pyrietrijke
ondergrond opgeloste Fe diffundeert naar de B-horizont die het hele jaar
door sterk geoxydeerd blijft en waar de concentraties aan opgelost ijzer
bijna steeds lager zijn dan in de onder- en bovenliggende horizonten. Oxy-
datie van het verplaatste ijzer gedurende de droge tijd leidt uiteindelijk
tot een sterke aanrijking van ferri-ijzer in deze horizont. Jarosiet wordt
veoral in het onderste deel van de B-horizont gevormd, en hydrolyseert tot
goethiet op geringere diepte. Naarmate de gronden ouder worden en dieper
zijn gedraineerd, vindt men de verschillende accumilatiehorizonten op gro-
tere diepte. Ook de B-horizont van niet-zure gronden blijft na inundatie in
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geoxydeerde toestand. Als gevolg van de geringere mobiliteit van ijzer bij
een hogere pH, is de ijzeraanrijking hier echter minder uitgesproken.

Verwering en omaetting van gilikaten

De kleifractie van alle gronden bevat kaoliniet, illiet en smectiet. In
het zuidelijk deel van het schiereiland en in het zuidwesten worden echter
betrekkelijk geringe hoeveelheden aan 2:1-kleimineralen aangetroffen.

Bij katteklei-gronden van de Bangkok Plain zijn drie afzonderlijke
processen van invlced op de kleimineralogie: (a) magnesium in oktahedrische
posities van smectitische klei, aanwezig in pyrietrijke ondergronden, wordt
na aératie vervangen door ferri-ijzer dat vrijkomt bij de .cxidatie van pyriet;
(b) in periodiek gereduceerde bovengronden worden tusseniagen van aluminium-
hydroxyde in zwellende kleimineralen ingebouwd en (c) een klein deel van de
2:1-klei verweert tot amorf silica en, mogelijk, tot kaoliniet.

Vergelijkbare processen spelen zich af in niet-zure gronden, maar hier
is de intensiteit van de verwering geringer en wordt geen amorf silica ge-
vormd.

Verauring en pH-buffering

Het zeer nauwe pH-traject (3,6-3,8) van jarosiet-rijke B-horizonten kan
worden verklaard door evenwichtsinstelling van een vrij groot aantal vaste
fasen met de bodemoplossing. De fasenregel van Gibbs voorspelt dat toevoe-
ging van componenten van het systeem (bijvoorbeeld zwavelzuur of calcium-
hydroxyde), bij behoud van de everwichtssituatie, geen verandering zal bren-
gen in de pH en in de samenstelling van de oplossing. Als de verzuring (dus
de pyrietoxydatie) echter sneller verloopt dan de pH-buffering, kan de pH
tot beneden 2 dalen. In de oudere katteklei-gronden houdt het buffermechanis-
me de verzuring bij; in de jongere gronden is dit niet steeds het geval,
hetgeen dikwijls resulteert in pH waarden tussen 3 en 3,5.

De resultaten van de chemische (totaal-)analysen van vele profielen
geven aanleiding te veronderstellen dat een deel van het bij de pyrietoxyda-
tie gevormde zwavelzuur in een of andere ongeneutraliseerde vorm de grond
verlaat. Mogelijk speelt het gasvormige SO2 hierbij een rol, tenminste in de
jongere gronden. Het reeds eerder gencemde ontzuringsmechanisme in de boven-
grond van geinundeerde kattekleien heeft eenzelfde effect, maar het kwanti-
tatieve belang van deze processen is niet geheel duidelijk.
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Het boek wordt afgesloten met een nawcord waarin verschillende praktische
aspecten van de bevindingen van het onderzoek nader worden beschouwd. Hierbij
ligt de nadruk op het herkennen en karteren van katteklei-gronden enerzijds
en de ontginning en verbetering anderzijds.



1 Introduction

In many coastal regions all over the world clayey sediments are deposited over
extensive areas under brackish to saline conditions. Such tidal marshes are
often sparsely vegetated under temperate climates, but they are normally covered
by dense mangrove forests in the tropics. Abundance of organic matter from man-
grove trees, saturation with water and ubiquity of sulfate from sea water lead
to anaeroby characterized by prolific bacterial sulfate reduction. If iron is
available from ferric oxides or iron-bearing silicates, much of the sulfide
produced is fixed as pyrite (cubic FESZ). The greater part of the alkalinity
(HCOEJ formed during sulfate reduction is removed to the sea by tidal action,
leaving a potententially acid residue as pyrite.

Aeration of these pyritic sediments leads to microbial oxidation of pyrite
and, in the absence of sufficient acid-neutralizing substances such as calcium
carbonate, to the formation of sulfuric acid.

Aeration and acidification can be brought about by natural or artificial
drainage of pyritic sediments. The resulting acid sulfate soils commonly have a
pH between 3 and 4 and show yellow mottles of the mineral jarosite,
KFe3(504)2(0H)6. ‘

In the tropics several million hectares of acid sulfate soils occur, and
potentially acid sediments cover at least 7.5 million hectares (Kawalec, 1973).
Acid sulfate soils are less widespread in the temperate zones, possibly because
of less production of organic matter in tidal areas and generally higher
lime content of the sediments. Agricultural productivity is often seriously ham-
pered on acid sulfate seils, and the presence of potentially acid sediments
poses problems when reclaiming tidal areas. Technically such soils can easily
be improved: 1liming will eliminate most, if not all, problems. But the amounts
of lime required are usually economically excessive. Fundamental and practical
research on these soils may reveal cheaper ways.

The study of acid sulfate soils also ensbles us to trace certain weathering
and soil-forming processes. Most soil-forming processes proceed slowly, but the
high acidity in acid sulfate soils causes a rapid transformation of certain



minerals and a rapid differentiation of soil horizons. Moreover the predominant-
ly 'chemical' nature of weathering and soil formation greatly facilitates iden-

tification of the relevant processes: microbes involved in oxidation and reduc-

tion of iron and sulfur can be conveniently treated as black boxes.

Recent reviews (Dost, 1973; Bloomfield & Coulter, 1973) show that most
research done on acid sulfate soils is highly empirical, and has added little to
knowledge of the chemical processes involved in acidification discovered by
van Bermelen in 1886. One of the aims of my study was to investigate these
processes by approaches used successfully in recent geochemical work on inter-
actions between minerals and aqueous solutions at the earth's surface (e.g.
Garrels & Christ, 1965; Berner, 1971; Helgeson et al., 1969).

The coastal plain areas of Thailand were chosen for this study because of
the widespread occurrence of acid sulfate soils in various stages of development,
the availability of good soil maps and excellent facilities for field and
laboratory work. The selected areas were (a) the Bangkok plain, having the
largest area (about 8000 km?) of acid sulfate soils in Thailand, (b) the
estuary of the Chanthaburi River in the southeast, (c) the Cha-am Lagoon to
the west of the head of the Gulf of Thailand and {d) the Songkhla-Pattani
region of Peninsular Thailand.

The emphasis was placed on the development of acid sulfate soils from
existing pyritic sediments, and 1ittle attention was paid to pyrite formation
itself. Seventeen soils were selected for detailed description and sampling
for chemical and morphclogical analysis. Most emphasis was placed, however, on
the study of ground and surface water. The benefit of data on water chemistry
is manifold. In the first place, owing to the large mass ratio of solids to
dissolved matter for most elements in a soil-water system, undetectably small
changes in the composition of the scil may appear as relatively large changes
in the composition of the water. Thus water sampling at intervals of a few
months allows identification of certain chemical processes measurable in the
soil itself only after decades or centuries. Moreover, because sea water can be
considered as a starting point, the long-term changes in the groundwater com-
position as a result of mineral-water interactions can be evaluated by comparing
the actual soil solution with sea water.

Another advantage of water analysis is that calculated ionic activity
products indicate to what extent the solution is in equilibrium with certain
minerals. This approach helps to identify the variables and phases that control
the concentration of different elements in the soil solution. Such knowledge
may be useful in studies on plant nutrition and on toxicity, and has the



advantage that it may be used to predict solute concentrations under circumstan-
ces not encountered during the original research.

Between March 1969 and March 1971, about 150 soil samples were taken for
elemental analysis of the fine earth and the clay, and for X-ray diffraction
analysis. Various sulfur fractions were analysed in 74 soil samples collected
and dried with special precauticns to minimize oxidation of reduced sulfur
compounds. Special samples were taken also to measure pH of the fresh soil
(n = 700}, soil moisture (130), pF and bulk density (27) and to study micro-
morphology (63). Periodical or single samples of ground water (360) and surface
water (120) were taken at 23 sites. Most were collected from permanently instal-
led porous pots, placed at different depths at four sites, and 120 samples were
extracted from mud previously used for measuring redox potential (EH) and pH.

A further 130 water samples were collected during laboratory experiments on the
behaviour of different soil samples upon flooding and aeration in the laboratory.
Water analysis, most of the sulfur analysis, and determinations of By pH, pF

and moisture were done in the laboratory of the Soil Survey Division, Department
of Land Development, Bangkhen. All other measurements were made at the Department
of Soil Science and Geology, Agricultural University, Wageningen. Field and
laboratery procedures are described in Appendix A.

Some of the results of this study have been reported earlier (Vlek, 1971;
van Breemen, 1971, 1973a, 1973b, 1973¢, 1975; Buurman et al,, 1973; van Breemen
et al., 1973; van Breemen & Harmsen, 1975; Harmsen & van Breemen, 1975). Most
of these publications focus on details of the chemistry and mineralogy of acid
sulfate soils. This book gives a broader outline of the geochemistry of iron
and sulfur compounds and the behaviour of silica and silicates, and supplies
chemical and mineralogical data on acid sulfate soils in Thailand.



2 Physical environment, vegetation and land use

2.1 PHYSIOGRAPHY

Thailand is situated between 5° and 21°N, and between 97° and 106°E, and covers
about 5.14 x 10° kne. Physiographically the country can be subdivided into six
regions (Fig. 1). The Central Plain, which includes the Bangkok Plain, is a deep
syncline filled with sediments. It forms the lower Chao Phraya river basin which
is characterized by riverine sediments in its upper reaches and marine and tidal
marsh deposits near to the coast. The Continental Highlands {200-500 m high)
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b Physiographic Regions of Thailand

(Moormann & Rojanasconthon, 1968)
Key: 1, Central Plain: 1A Bangkok
Plain; 2 Southeast Coast Region;

3 Northeast Plateau; 4 Central
Highlands; 5 North and West Conti-
nental Highlands; 6 Peninsular
Thailand.






