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De gevolgen van de verzuring van de atmosferig%ﬂkmﬁﬁﬁ6§¥@f@eﬁﬁber—
ken zich niet alleen tot de bovengrond maar zijn ook in de ondergrond
merkbaar. APPELO (1982) komt tot de conclusie dat recente verzuring
* van het grondwater op de Veluwe al is doorgedrongen tot 15 m diepte,
een conclusie die door HOEKS (1983) in twijfel wordt getrokken, Uit
onderzoek van Van Duivenbooden en van Boumans (in HOEKS, 1983) is geble-
ken dat plaatselijk verzuring tot pH 4 is opgetreden tot meer dan 10 m
diepte.

Verzuring van het grondwater kan een direct gevolg zijn van een
verhoogde aanvoer van protonen en/of het gevolg van een aanvoer van
verzurende stoffen. Een van de bekendste voorbeelden van een verzurende
stof bij de zure regen problematiék is ammonium, dat via een microbieel
proces (nitrificatie) wordt omgezet in nitraat volgens de reactie:

+ —_—

4 + 20, > NO + 20 + H.0

NH 3 2

waarbij protonen worden geproduceerd. In de veelal anaérobe ondergrond
zal dit proces niet plaatsvinden, Wel is het mogelijk dat nitraat hier
wordt gereduceerd tot bijvoorbeeld elementaire stikstof. Ook dit micro-
biele proces kan verzurend zijn, mits het plaats vindt met behulp van
gereduceerde zwavel in plaats van organische stof als energiebron voor
de bacterién. ALEXANDER (1977) geeft als voorbeeld een reactie, uit-
gevoerd door Thiobacillius denitrificans, die als volgt verloopt:

58 + 6K.N03 + 2H20 -+ 3N2 + KZSOL’I + 4KH804

waarbij KHSQ, sterk zuur reageert.

4
De oxydatie van gereduceerde zwavelverbindingen met behulp van nitraat
kan zodoende in de ondergrond een interne zuurbron vormen.

Als reactie op de verzuring van het grondwater worden er processen
op gang gebracht, die zuurneutraliserend werken., Vooral omwisselings-
reacties aan en verweringsreacties van de vaste fase van de ondergrond
spelen hierbij een belangrijke rol. Voor een volledig overzicht van de

betrokken processen wordt verwezen naar VAN BREEMEN et al (1983) en
DE VRIES en BREEUWSMA (1984).
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in de. grond knmon HOPdllLf geladen podemcolloiden (klei- en orga-
nische stofdeelLJeb) voor, die samen het adsorptiecomplex vormen. De
aan deze bodemcolloiden uitwisselbaar gebonden basische kationen
(vnl. Ca2 s M32+, K" en Na+) dragen bij tot het zuurneutraliserend
vermogen van de grond. Wordt een sterk zuur toegevoegd aan of geprodu-
ceerd in de-bodem, dan wordt dit (gedeeltelijk) gebufferd door omwis-—

. 2
seling van protonen tegen bijvoorbeeld Ca * volgens:

+ : —H 2+
adsorptiecomplex—Ca + 2H = adsorptlecomplex,‘H + Ca

Coote et al (in TOMLINSON, 1982) geven het verband tussen de procentuele
basenverzadiging (i.e. de procentuele bezetting van het adsorptiecom~
plex met basische kationen) en de pH van een grond (fig. 1). Boven pH 5.5

is vrijwel 1007 van het adsorptiecomplex bezet met basische kationen.,

Naarmate de pH daalt, neemt de procentuele basenverzadiging af tot O
beneden pH 4. Met deze afname van de basenverzadiging neemt tevens het

zuurneutraliserend vermogen af. Kleideeltjes, bezet met protonen,

blijken bij kamertemperatuur gedeeltelijk uiteen te vallen, waarbij

pH
(HZO)

———-% BASE SATURATION ——»

Fig. 1. Verband tussen bodem pH(HZO) en procentuele basenverzadiging

(naar Cotte et al., in TOMLINSON, 1982)




3+ . ..
Al” ~-ionen worden vrijgemaakt en protonen worden geabsorbeerd (BOLT

en BRUGGENWERT, 1976). Deze reactie kan als volgt worden voorgesteld:

a100H + 31" > a1" 4 2H,0 |
De driewaardig positieve Al-ionen worden ten opzichte van de éé&nwaar-
dig positieve protonen sterk preferent gebonden. Bij pH 4.2 blijkt 907
van de adsorptiecomplex te zijn bezet door protonen en de zure kationen
Al, Fe en Mn (ULRICH, 1982).

De bijdrage van de organische stof tot het kationadsorberend ver-—
mogen van een grond is een gevolg van de dissociatie van protonen van
matig tot zwak zure R-OH groepen en is dus pH-afhankelijk. Naarmate de
pH daalt is de bijdrage van de organische stof tot het kationadsor-
berend vermogen, en dus tot het zuurneutraliserend vermogen, kleiner.

De neutralisatie van H —ionen door kationomwisseling verloopt zeer
snel, zeker in vergelijking tot de meeste verweringsreacties. Verwe-
ringsreacties van oxyden kunnen in het algemeen als volgt worden voor-

gesteld (VAN BREEMEN et al., 1983):

n +_ ., .0+ n
—_ + —
5 M, O nH &— M + > H20

n
waaruit blijkt dat bij zuurtoeveoeging metaalionen in oplossing gaan,

Bij de verwering van primaire silicaten (b.v. kaliumveldspaat), kunnen

secundaire silicaten (b.v. kaoliniet) ontstaan volgens de reactie:

sio, + 2K°

9KA1Si.0. + 2aF + 9K 4

19 20 e A1251205(0H)4 + 41
(k~veldspaat) (kaoliniet)

4

Naast deze incongruente (onvolledige) verwering is een volledige verwe-
ring mogelijk:
3+

. + + .
KA181308 + 4H + 4H20 + K+ Al + 3H48104

(k-veldspaat)

0ok bij deze verweringsreacties blijkt zuurtoevoeging te leiden tot
mobilisatie van metaalionen. Tenslotte is ook het uiteenvallen van

kleimineralen, zoals eerder beschreven, een voorbeeld van verwering.



Verzuring van het grondwater leidt dus tot mobilisatie van kationen
zoals Na, K, Ca, Mg, Fe, Al en andere (zware) metalen, waardoor de
grondwaterkwaliteit verslechtert.

Het doel van het in deze nota beschreven onderzoek was een kwantifi-
cering van de gevolgen van een verhoogde zuurbelasting voor de grond-
waterkwaliteit. Hierbij is in het bijzonder aandacht besteed aan de
langzame verweringsprocessen, onder anaerobe omstandigheden, bij een

verhoogde zuur- en nitraatbelasting.

2. MATERIAAL EN METHODEN

De experimenten zijn uitgevoerd met grond van de laag 18 tot 20
metexr beneden maaiveld, afkomstig van een pulsboring nabij Deurne
(boring nr 171). Deze boring werd verricht in 1984. De grond werd onder
water in een afgesloten plastic emmer bewaard. Via analyse van de mine-
ralogische samenstelling kon worden aangetoond dat deze grond de vol-
gende mineralen bevat: pyriet, K-veldspaat, kaoliniet, illiet en ver-
moedelijk chloriet., Met deze grond zijn drie schudproeven en twee

kolomproeven gedaan.

2.1, Uitvoering van de schudproeven

Bij de schudproeven werden de schudvloeistof, de schudtijd, de zuur-
toevoeging en het zuur gevarieerd als gegeven in tabel |. De schudproe-
ven zijn zoveel mogelijk anaeroob uitgevoerd (onder Nz—atmosfeer). Bij
enkele handelingen (o.a. centrifugeren) is gedurende korte tijd comtact
met lucht mogelijk geweest.

De grond vertoonde aan het oppervlak sterke roestvorming. Alvorens
een submonster te nemen werd dit roestige materiaal met behulp
van een waterstraalpomp afgezogen. Anaérobe, niet roestige, grond werd
overgebracht in een perspex cylinder. Aan de onderkant van deze cylin-
der werd een onderdruk aangebracht, aan de bovenkant met behulp van
stikstof een overdruk. Zodoende werd in een half uur het overtollige
water uit het submonster verwijderd.

Van dit anaéroob 'gedroogde' monster werd 20 g ingewogen in een
glazen schudbuis, waarvan het lege gewicht van tevoren was bepaald.

Hieraan werd, onder N, doorborrelen, 50 ml schudvloeistof toegevoegd.

2



Tabel ). De varianten van de schudproeven

Schudvloeistof Schudtijden Zuur  Zuurtoevoegingen Gerealiseerde*
{uur) (meq/100 g dr.gr.) 'start' pH

schudproef I demjwater 26 ;1742 HCl; 0 ; 0,03; 0,09; 5 34 ; 3,5
HN03 0,3; 0,9 3 ;2,5

Schudproef II demiwater 0,5; 1; 43 HC1; o ; 0,03; 0,09; 5 ;4 3 3,5
24 ;  175; 857 KO, 0,3; 0,9 3 ;2,5

Schudproef III 1,0 N Sr(NOa)z- 1 29; 147; HNO3 0 ; 0,09; 0,3 ; 5 33,53 ;

oplossing 630 0,9 2,5

*De hoeveelheid droge grond in de schudbuizen was ca. 16 g; de hoeveelheid vloeistof 54 ml,
Een toevoeging van 0,09 meq/100 g droge grond Komt overeen met een start pR van ca. 3,5.

De schudproeven I en III zijn in duplo uitgevoerd; schudproef I1 in enkelvoud

De schudvloeistof was ontlucht via vacuim (2 uur waterstraalpomp) en
Nz—doorborrelen (1 wur 1 atm.), De schudbuis werd met een natte slijp-
stop afgesgsloten en ter incubatie weggezet. Na 24 uur werd, wederom
onder Nz—doorborrelen, 1 ml zuur toegevoegd (de zuurtoevoegingen 0,03
en 0,9 meq/l100 g komen ongeveer overeen met pH 4 respectievelijk

pH 2,5). De buizen werden gewogen en in een 'end over end shaker'
geplaatst,

Na afloop van de schudtijd werden de monsters overgegoten in cen-
trifugebuizen en afgecentrifugeerd (15 minuten, 5600 toeren/min.). In
de bovenstaande vloeistof werden de pH en het elektrisch geleidings-
vermogen bepaald. In enkele gevallen werd de pH 68k voor het afcentri-
fugeren in de suspensie bepaald, hetgeen geen verschil te zien gaf
met de bepaling na afcentrifugeren.

Het in de meeste gevallen nog troebele supernatans werd vervolgens
gefiltreerd over een membraanfilter. Deze filtratie bleef bij de eerste
monsters van schudproef I (schudtijd 24 uur) achterwege. Na analyse
bleek dat de troebeling vermoedelijk werd veroorzaakt door kleideeltjes
(zie bijlage 1), zodat filtreren noodzakelijk was. Filtreren over een
0,45 pm membraanfilter gaf pgeen bevredigend resultaat. De monsters
bleven troebel. Na het passeren van een 0,2 um membraanfilter was het
filtraat helder.

Het filtraat werd in tweeen gedeeld. Eén deel werd ter conservering
aangezuurd'met 0,05 ml 18 N H2804 bij de schudproeven I en II en met

0,05 ml 657 HNO, bij schudproef III, dit om neerslag van SrS0, te voor-

3 4
komen. Van deze oplossing werden de gehalten van de volgende kationen



bepaald: K, Na, Ca, Mg, Mn, Al en Fe.

Het tweede deel werd niet aangezuurd en werd gebruikt voor de bepaling

van de gehalten aan N03, cl, 504, POA’ anorganisch en organisch kool-

stof.
De in de schudbuis en centrifugebuis achtergebleven
kwantitatief overgebracht in een vochtdoosje. Het droge

de grond werd na 24 uur drogen bij 105°c bepaald.

grond werd

gewicht van

Een overzicht van de gebruikte apparatuur en de gevolgde analysemethoden

is gegeven in tabel 2.

Tabel 2. Analysemethoden, voorschriften en gebruikte apparatuur

Analyse Hethode Voorschrift Apparatuur
K, Na, Ca, Mg, Mn, Al, Inductief gekoppeld HAMMINGA (1985) IL-plasma 100
Fe plasma ICW-nota 162}
N03, cl, SOQ HPLC {(dynamische ifonen— HARMSEN (1985)
wisseling) ICW-nota (in veorber.)
Poq Spectrofotometrxisch NEN 6479 (1981) Perklin-Elmer 550-%
AGC, TOC Intern ICW-voorschrift Beckman TOC, Analyser 9154
EC Soortelijke geleiding NEN 6412 (1979) WIW LF 9}
pH NEN 6411 (1981) PW 9408 pH-meter
A 213 gecomb. pli-electrode
HMineralogische Réntgendiffractie Intern STIBOKA- PW 1730 X-ray generator
samenstelling voorschrift PW 1710 diffractometer—

Specificaties overige apparatuur

membraanfilter Schieicher en Schueil BA 83 0,2 pm

HPLC~pomp Kratos Spectroflow 400

Recorder Kipp en Zonen BD 40

Schudmachine End over end shaker, zelfbouw, diameter 30 cm, 14
Schudbuizen Louwers Hapert, rondbodembuis met slijpstuk NS 29

conkrol

omwentelingen per minuut




2.2, Uitvoering van de kolomproeven

Een schematische weergave van de proefopstelling voor de kolomexperi-
menten is gegeven in fig. 2.
Een roestvrijstalen High Performance Liquid Chromatography (HPLC)-kolom
(zie fig. 3) is gevuld met natte grond en vervolgens luchtdicht afgeslo-
ten. Na 24 uur bezinkingstijd is de grond met een trilmachine gepakt en
werd de kolom aangesloten., De percolatievloeistof, die via continu
Nz—doorborrelen werd ontlucht, werd via een HPLC-pomp door de kolom
gevoerd. De doorgevoerde vloeistof passeerde, alvorens gefractioneerd te
worden opgevangen, een flow-cel, waarin de pH-electrode was geplaatst.
Het dode volume van deze zelfgebouwde flow-cel was kleiner dan 0,5 ml.
Met behulp van een recorder werd de pH continu geregistreerd. -
Van het percolaat werd het gehalte aan K, Na, Ca, Mg, Mn, Fe, Sr, Al,
Cl, NO, en S0, bepaald,.

3 4

De eerste kolomproef werd uitgevoerd met 0,001 N HNO, als percolatie-

vloeistof en een pompsnelheid van 0,2 ml per minuut.3Na 504 ml sloeg de
kolom dicht, de druk was opgelopen van 16 tot 150 atmosfeer. Aan de
uitvoerzijde was een dicht laagje klei afgezet.

Om dichtslaan van de kolom te voorkomen, werd bij de tweede kolomproef
het zoutniveau van de percolatievloeistof met behulp van Sr(NO3)2 (Sr2+
komt van nature niet in de grond voor) verhoogd tot 0,01 N, een voor
gematigde streken normaal zoutniveau (BOLT en BRUGGENWERT, 1976). Boven-—
dien werd de pompsnelheid verlaagd tot 0,05 ml per minuut. Deze maat-—

regelen waren succesvol,

N>
& -
percolatie- | _[|HPLC | IHPLC | PH- N fractie-
vioeistof pomp kolom electrode | {verzamelaar
v
PH-
meter
v
recorder

Fig. 2. Schematische weergave van de proefopstelling voor de kolom-—

proeven
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; De kolom werd in eerste instantie met natte
grond tot in het verlengstuk gevuld.
Vervolgens werd de kolom luchtdicht afgesloten

en kreeg de ingebrachte grond 24 uur tijd om te

e bezinken
- .
x Tenslotte werd de grond aangetrild en werd het
A verlengstuk verwijderd.
g De kolom werd gesloten.
@
3
K
a lengte t 25,0 cm
N binnendiameter: 2,22 cm
o
3 inhoud : 96,8 cm3
Vv

Fig, 3. Het vullen van de HPLC-kolom

Na 2151 ml doorgevoerde vloeistof werd, omdat de pH nauwelijks daalde,

de pompsnelheid verhoogd tot 0,2 ml per minuut, OQok nu sloeg de kolom

niet dicht en bleef de druk onveranderd (+ 18 atm.).

Vanaf 4106 ml werd de pompsnelheid teruggebracht op het oude niveau van
0,05 ml per minuut.
De tweede kolomproef werd stopgezet na 4613 ml.

De pH-meter werd bij het begin en het einde van beide kolomexperi-~
menten, en bij de tweede kolomproef 2 maal tussentijds geijkt. Eenmaal
was correctie noodzakelijk.

Bij de tussentijdse ijkingen werd het percolaat direct opgevangen, zon-
der dat dit eerst de pH-elektrode passeerde, Na analyse van deze mon-—
sters bleek het K~gehalte te zijn gedaald ten opzichte van de aan de

ijking voorafgaande monsters. Werd het percolaat weer via de pH-elektrode




gevoerd, dan steeg het K-gehalte. Blijkbaar diffundeerde erjkaliuny
vanuit de pH-elektrode in het percolaat. Uit het K-gehalte met elektrode
en zonder elektrode kon de snelheid van dit diffusieproces worden vast-
gesteld. Deze bedroeg 3,925 = ]0_4 mg K per minuut. De in deze nota
gegeven K-gehalten zijn hiervoor gecorrigeerd, tenzij uitdrukkelijk
anders vermeld.

Om anaerobie van het experiment zoveel mogelijk te waarborgen, werd

de percolatievloeistof via een roestvrijstalen borrelsteentje met N2
doorborreld., Bovendien werd de percolatievloeistof zoveel mogelijk dbor
roestvrijstalen leidingen gevoerd.
Bij onderzoek bleek, dat het doorborrelen met N2 {een mogelijk indamp-
effect) en afgifte van Fe door de roestvrijstalen leidingen geen signi-
ficant effect op de concentraties hebben gehad (het Sr2+—gehalte en de
pH bleven constant, het Fe-gehalte was kleiner dan 0,08 mg/1).

In tabel 2 is een overzicht gegeven van de gebruikte apparatuur en de

gevolgde analysemethoden.

3. RESULTATEN EN DISCUSSIE

3.1. De zuurbuffering bij de schudproeven

Aan de grond toegevoegd of in de grond geproduceerd zuur zal via
reacties met de vaste fase geheel of gedeeltelijk worden gebufferd.
Omwille van de elektroneutraliteit moet deze H+—consumptie gepaard gaan
met een produktie van kationen en/of een consumptie van anionen. De
snelheid waarmee het zuur wordt gebufferd zal voor &&n specifieke grond
afhangen van de zuurgraad en de reeds gebufferde hoeveelheid zuur.
Naarmate de pH lager is zullen de zuurconsumerende reacties sneller
verlopen. Met de hoeveelheid reeds gebufferd zuur zal de buffersnelheid
afnemen. De schudproeven zijn uitgevoerd met verschillende hoeveelheden
zuut, De proeven zijn langdurig voortgezet (tot een schudtijd van 2
maanden} om snelle en langzame bufferprocessen te kumnen onderscheiden.

Eén schudproef werd uitgevoerd met 1,0 N Sr(NO als schudvloeistof.

3)2

Bij de schudproeven is gebruik gemaakl van twee zuren: HCLl en HNO3.
Het scort zuur heeft echter geen aantoonbare invloed gehad op de con-—
sumptie van protonen of de produktie van kationen,

In verband met de buffering van het toegevoegde zuur zijn zodoende de



proeven met HCl en HNO, als elkaars duplo beschouwd. In fig. 4 is het

verloop van de H+—conc2ntratie voor de schudproeven zonder Sr(N03)2
gegeven. Het blijkt dat de buffersnelheid {(dR/dt) met de tijd afneemt.
Met de tijd neemt de H+-concentratie af en de hoeveelheid gebufferd
zuur toe.

De zuurconsumptie is een gevolg van een snel proces (van t=0 tot t=0,5
31 uur; dH/dt = | tot 0,1 meq/100 g dr.gr./uur), dat afhankelijk van
de H+—concentratie meer of minder geleidelijk overgaat in een langzaam
proces (dH/dt = IO_5 & ]0_6 meq/100 g dr.gr./uur), Bij het snelle proces
speelt omwisseling van protonen ongetwijfeld een belangrijke rol.
Tevens is het mogelijk dat er sprake is van een soort zeer snelle ver-
wering en/of adsorptie van H' aan oxydeoppervlakken. Dit blijkt uit de

resultaten van de schudproef met | N Sr(NO als schudmedium (fig. 9).

+ ‘ 3)2
De H —concentratie is berekend uit de H —~activiteit. De activiteits-

coefficient (y) is berekend met de formule:

2

1 + aB/1

1 -1
0,5116 1%mol 2
0,3292 * 10814 em mo1 7

hierin is A

B =

8° = 0,041 1 mol”!

I = ionsterkte =1 E.c.z.2 mol l_l
2 417171

z = de valentie van het ion

zoals die wordt gegeven door SPOSITO en MATTIGOD (1979) voor &énwaar-—
dige ionen, bij een ionsterkte groter dan 0,5 mol lFI. Voor de waarde

ais 9 % 1070 cm gebruikt (BOLT en BRUGGENWERT, 1976).

Door toevoeging van het Sr(N03)2 daalde de pH direct van ca. 5 tot 4,4,
het bekende zouteffect. Na 24 uur incuberen was de pH weer opgelopen

tot 5,2 (bijlage 3, schudtijd 1 uur, geen zuurtoevoeging). Vervolgens
werd het zuur toegevoegd. Wanneer de buffersnelheid gedurende het eerste
uur na de zuurtoevoeging van deze schudproef wordt vergeleken met die

van de schudproef zonder Sr(NO (tabel 3),dan blijkt deze in beide

3)2

gevallen ongeveer even groot te zijn. Toevoeging van | N Sr(N03)2
. ‘ + .

heeft met betrekking tot de adsorptie van H enerzijds tot gevolg,

. . + .
dat omwisseling van H tegen andere geadsorbeerde kationen kan worden

uitgesloten, Anderzijds wordt er tengevolge van de verhoging van het
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“abel 3, De buffersnelheid (dH/dt) gedurende het eerste uarGadde

zuurtoevoeging in afhankelijkheid van de schudvloeistof

di/dt (meq/100 g dr.gr/uur) van t=0 tot t=l uur
voor de schudproef met als schudvloeistof

Zuurtoevoeging
(meq/100 g dr.gr.) demiwater 1,0 N Sr(NOB)Z—oplossing
0,09 0,076 0,085
0,3 0,24 0,28
0,9 0,60 0,52

zoutniveau een extra hoeveelheid u' aan oxydeoppervlakken geadsorbeerd
(BOLT en BRUGGENWERT, 1976). Hierbij wordt geen kation gemobiliseerd
maar wordt gelijktijdig een anion geadsorbeerd. Zuur dat op deze wijze
wordt gebufferd leidt dus tot anionconsumptie in plaats van tot kation-
produktie. In tabel 4 is voor twee schudtijden (1 uur en 630 uur) de
hoeveelheid gebufferd zuur (AH) en de kationproduktie {AKat) bij de
schudproef met Sr(N03)2 gegeven. De bijdrage van H+—adsorptie aan
oxydeoppervlakken kan op grond van deze gegevens niet worden gekwan-
tificeerd maar ook niet worden uitgesloten. De hoeveelheid vrijgekomen
kationen (AKat) is voor een schudtijd van | uur veel hoger dan de hoe-

veelheid gebufferd zuur. De reden hiervoor is niet duidelijk. Ten dele

Tabel 4. De hoeveelheid gebufferd zuur (AH) en de kationproduktie
(AKat) bij de schudproef met 1| N Sr(N03)2

Zuurtoevoeging Schudtijd AH* AKat**
(meq/100 g) (uur) (meq/1) (meq/1)
0,09 l 0,248 0,839

0,3 1 0,79 1,344

0,9 | 1,407 2,205

0,09 630 0,251 0,172

0,3 630 0,836 0,619

0,9 630 2,464 2,002

*AR = [H+]t=0 - [H+]t=i (t = de schudtijd)

**AKat = (z Kationen, met zuurtoevoeging - X Kationen, geen zuurtoevoer)t_i
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zal de onnauwkeurigheid bij de bepaling van de vrijgekomen hoeveelheid
Caz+, Fe2+ en K+ (aftrekken van twee grote getallen) dit verschil

kunnen veroorzaken. Bij schudtijd 630 uur is de kationproduktie te laag
om de zuurconsumptie te kunnen verklaren. Mogelijk kan hier H+—adsorptie
en anionadsorptie aan oxydeoppervlakken een rol bij de zuurbuffering

spelen,

3.1.1. De bijdrage van de kationen tot de zuurbuffering

Als gevolg van de zuurconsumerende reacties werden kationen uit de
vaste fase vrijgemaakt. De snelheid waarmee dit gebeurde hangt evenals
de buffersnelheid af van de zuurgraad en de reeds gebufferde hoeveel-
heid zuur. De invloed van de hoeveelheid gebufferd zuur uit zich als
een tijdseffect. Achtereenvolgens wordt de rol van de volgende kationen
bij de zuurbuffering besproken:

Kf, Mg2+, Ca2+, F32+, A13+, Mn2+ en Na+
Kalium

Uit de resultaten van de schudproef met demiwater als schudvloei-
stof (fig. 6) blijkt een duidelijk tijdseffect op het vrijkomen van
_K+—ionen. Uitgezelt tegen de wortel uit de tijd neemt de K+—c0ncentra—
tie gedurende de eexste 24 uur parabolisch, vervolgens van 24 tot 857
uur lineair en tenslotte hyperbolisch toe. Dit resultaat stemt overeen
met de bevindingen van BUSENBERG en CLEMENCY (1976) die de verwering
van enkele kaliumveldspaten na zuurtoevoeging in een lange termijnproef
(tot 1200 uur) beschrijven.

Zij komen tot de conclusie dat deze verwering in vier fasen verloopt:

le fase van t = 0 tot t = | minuut
In deze fase vindt momentane uitwisseling van geadsorbeerde
~kationen aan de veldspaten plaats.
2e fase van t = 1 minuut tot t = 50 3 100 uur
De fase waarin de eerste snelle afbraak van het veldspaat
plaats vindt, Uit de afbraakprodukten ontstaan secundaire pro-
dukten die de veldspaten als een diffuse laag omgeven. De con-
centratie van de kationen neemt parabolisch met vt toe. Dit
concentratieverloop kon worden beschreven met de empirische

formule ¢ = ktn.
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van t = 50 & 100 uur tot t = ca. 500 uur

Een fase waarin de snelheid, waarmee de kationen vrijkomen
wordt bepaald door de diffusiesnelheid door de laag secundaire
produkten. De kationenconcentratie neemt lineair met /t toe en
kon worden beschreven met de formule c = a + kt%.

na t = ca. 500 uur

De 'steady state'. In deze fase neemt de concentratie lineair
met de tijd dus hyperbolisch met Yt toe. De rond de veldspaten
ontstane secundaire produkten lossen nu even snel op als dat zij

worden gevormd. Het concentratieverloop kon worden beschreven

met de formule ¢ = a + kt.

Busenberg en Clemency gebruikten voor hun proeven schone, nog niet

verweerde veldspaten., De in de grond van deze proef aanwezige veldspa-

ten (aangetoond via rontgendiffractieanalyse) waren reeds 'voorverweerd'.

Vodr de

zuurtoevoeging bevonden zij zich in de 4e afbraakfase: de rond

de veldspaten gevormde laag secundaire produkten nam niet meer in dikte

toe; de

voeging

veldspaten verweerden met een constante snelheid. Door toe-

van het zuur name de diffusiesnelheid van H+ door de laag

secundaire produkten toe. Dientengevolge werd het veldspaat met een

verhoogde snelheid afgebroken (de nieuwe 2e fase). Vervolgens breidde

de laag

secundaire produkten zich uit (de nieuwe 3e fase), totdat een




constante dikte is bereikt {de nieuwe 4e fase).

Niet alleen de tijd, maar 60k de hoeveelheid toegevoegd zuur heeft
invloed op de kaliumconcentratie (fig. 7). Deze neemt lineair toe met
de zuurtoevoeging. Oorspronkelijk is 0,017 meq Kf per 100 g droge grond
aanyezig, Voor de schudtijd 0,5 uur geldt dat per milliequivalent zuur
toegevoegd de kaliumconcentratie toencemt met 0,048 meq per 100 g droge
grond. Deze toename zal in ieder geval een gevolg zijn van uitwisseling
van K+ aan het adsorptiecomplex tegen de H+ toegevoegd., Op grond van
wat eerder gesteld is met betrekking tot de zuurbuffering kan zelfs
bij deze korte schudtijd verweringsprocessen niet worden uitgesloten.
Het 1lijkt aannemelijk dat de verweringssnelheid toeneemt bij hogere
zuurtoevoegingen.

Bij de schudproef met | N Sr(NOB) kan geen K" meer vrijkomen van
het adsorptiecomplex. De toename in K -concentratie in de tijd (zie
fig. 8) moet dus geheel worden toegeschreven aan verwering van K-hou-

dende mineralen, Opmerkelijk is, dat in aanwezigheid wvan Sr(NO per

3)2
tijdseenheid beduidend meer kalium wordt vrijgemaakt (vergelijk fig. 6
en 8). Misschien komt dit doordat het bij verwering vrijgekomen kalium
nu niet kan worden geadsorbeerd. Dit zou betekenen, dat door de uit

fig. 6 af te leiden verweringssnelheden de werkelijkheid wordt onderschat.
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Magnesium

Het verweringsbeeld van magnesium lijkt op dat van kalium, met
name voor de hoogste zuurtoevoeging (fig. 9). De invloed van de schud-
tijd is echter geringer dan bij kalium. Magnesium komt met een lagere
snelheid vrij. Mogelijk is er sprake van verwering van een kalium en
magnesium houdend mineraal.

Tussen de magnesiumconcentratie en de zuurtoevoeging bestaat een
lineair verband (fig. 10). Bij het begin van de proef (t=0,5 uur, geen
zuurtoevoeging) is 0,016 meq Mg2+ per 100 g droge grond in de oplossing
aanwezig. Per milliequivalent n toegevoegd komt 0,113 meq Mgz+ vrij,
voornamelijk tengevolge van omwisseling.

Toevoeging van 1 N Sz (NO heeft tot gevolg, dat de verschillen

3)2
tussen de zuurtoevoeging en het tijdseffect vervagen (fig. 11). Door
Sr2+ wordt al het geadsorbeerde magnesium vrijgemaakt. Het effect van
de zuurtoevoeging en van de tijd wordt waarschijnlijk overschaduwd door
het effect van monstervariabiliteit (meer of minder geadsorbeerd magne-—

sium).
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Calecium

Het verloop van de calciumconcentratie met de tijd bij de schud-
proef met demiwater is weergegeven in fig. 12. De tijd heeft duidelijk
geen invloed op de calciumconcentratie, Dit betekent dat er geen lang-
Zaam vefwerende Ca-houdende mineralen aanwezig zijn. Desondanks is
Ca2+ het belangrijkste kation aan het adsorptiecoﬁplex (tabel 6).

06k de calciumcbncentratie neemt lineair met de zuurtoevoeging toe.
De beginconcentratie (geen zuurtoevoeging) is 0,064 meq Caz+ per 100 g
droge grond en per milliequivalent H+ toegevoegd wordt 0,531 meq Ca2+
gedesorbeerd (fig. 13},

Bij de proef met I N Sr(NO heeft de zuurtoevoeging weinig

372 |
invloed meer op de calciumconcentratie (fig. 14). Dit is in overeen-
stemming met de conclusie dat er geen verweerbare mineralen aanwezig
zijn. De punten van fig., 14 vertonen een aanzienlijke spreiding. Ook

" nu moet worden geconcludeerd, dat monstervariabiliteit hieraan ten
grondslag ligt. De geadsorbeerde hoeveelheid calcium is naar schatting
gelijk aan 2,26 meq per 100 g droge grond. Een kleine monstervariabili-

. . . . + .
teit kan zodoende leiden tot een groot verschil in Ca2 -concentratie.
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1Jzer

Met betrekking tot dit element doet zich allereerst de vraag voor,
of het bepaalde ijzer als tweewaardig dan wel als driewaardig kation
voorkomt., De gemeten ijzerconcentraties variéren van ca. 0,5 mg/l tot

20 mg/1. Amorf Fe(Ol-I)3 is het best oplosbare Fe(III)-hydroxyde, volgens
de reactie:
Fe(OH)3 + 3H+‘=‘ Feot 4 3H,0 K° = 10774

Amorf
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en slaat binnen enkele uren neer, wanneer oplosbare Fe(IIl)-zouten aan
de grond worden toegevoegd (LINDSAY, 1979). In tabel 5 is het ionmprodukt
(Fe3+)/(H+)3 voor enkele situaties gegeven. Het blijkt daE de gemeten
ijzerconcentraties bij de heersende zuurgraad te hoog zijn om een even-
wicht met amorf Fe(OH)3 te veronderstellen. Daarom is aanéenomen, dat
ijzer in de vorm van tweewaardige ionen in de oplossing voorkomt.

Het verloop van de Fe2+-concentratie met de tijd is weergegeven in
fig. 15. De laatste twee punten van de hoogste zuurtoevoeging, gemar-—
keerd met 17, iijn afwijkend, zoals ook blijkt uit de fig. 16 en 18.

Een duidelijk tijdseffect is niet waar te nemen. Met de tijd lijkt de
Fe2+-concentratie af te nemen. Met de tijd neemt de pH van de oplossing
toe en met de pH neemt de Fe2+—concentratie af, hetgeen te zien is in
fig., 16. Kennelijk wordt de F32+—concentratie gereguleerd door een
pH~afhankelijke evenwichtsreactie, In fig. 17 is de Fe2+—activiteit
logaritmisch uitgezet tegen de pH. Tevens zijn de oplosbaarheidslijnen
van een aantal Fe2+—houdende mineralen opgenomen. Een mineraal dat de

2+ ’ -
-. Fe” —-concentratie reguleert kon niet worden gevonden.

Tabel 5. Het ionprodukt (Fe3+)/(l-l+)3 voor enkele situaties van schud-

proef I
Schudtijd Zuurtoevoeging pH I Fe Y . (Fe3+)/(l-l+)3
(uur) (meq/100 g.) (mo1/1) (mg/1) Fe(IID
0,5 0,3 HCL 3,64 0,002 3,46 0,659 3,40 * 10°
0,5 0,3 HNO, 3,86 0,002 3,68 0,659 1,65 » 10’
I 0 HNO, 4,93 0,000 1,41 0,738 1,15 % 10'°
0,9 HCl 3,57 0,005 8,87 0,540 4,40 * 10°
0,3 HNO, 3,99 0,002 2,40 0,659 - 2,64 » 10
27 . 0,3 HCL 4,17 0,002 2,17 0,659 8,29 % 10’
28 0,03 HNO, 4,80 0,001 0,47 0,738 1,56 # [0°
174 0,09 HC1 4,53 0,001 1,19 0,738 6,12 * 10°
847 0,9 HCL 4,18 . 0,005 14,20 0,540 4,76 * 108 _
867 0,9 HNO, 4,20 0,005 15,55 0,540 5,99 »10°

*de activiteitscoéfficidnt (Yy) is berekend met de Extended Debije-
.Hickel vergelijking
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Met de hoeveelheid zuur neemt de ijzerconcentratie lineair toe

(fig. 18). Na een half uur is zonder zuurtoevoeging 0,009 meq Fe2+ per

100 g droge grond in de oplossing aanwezig. Per milliequivalent "

wordt via desorptie en oplossing 0,103 meq Fe2+ gemobiliseerd.
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evenwichtavergelijkingen (naar Lindsay, 1979) 1
1ijn no. ' log K°
1 Fe(II)-hydroxido Fe(OH), + 21 = re?' 4 28,0 12,90
log(Fe?) = 12,90 - 2pH
+ o2+
2 sideriet  FeGOy + 2H' = Fo?' 4 CO,H( ) + My0 7,92
20 Pgo,= 0,01 atn log(Fe®t) = 9,92 - 2pn
2> Py =1 atm log(Fe®*) = 7,92 - 2pH
2
3 magnetiet Fe304 +aut 4 2¢ = 3F92+ + 1,1-[20 35,69
3a E = 0nv. (pe=0) log(Fe2t) = 11,9 - 8/3pH
3b E = 300 mv. (pe=5,07) log(Fe*') = 8,5 - 8/3pH
4 pyriet FeS, + BH,0 = Foo' + 16H* + 2soi' + 14e -84,01
4a B = 0 mv. (pe=0) log(Fezi) =_76,8 + 16pH

4b B =100 mv. (pe=1,69) log(Fe?*') =-53,14 + 16 ph

" Fig. 17. Het effect van de pH op de oplosbaarheid van verschillende

Fe(Il) houdende mineralen

Bij de proef met 1 N Sr(N03)2 1lijkt de Fe2+-concentratie eveneens

met de tijd af te nemen (fig. 19)., Ock hier neemt met de tijd de pH toe.
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Aluminium

De bijdrage van aluminium tot de zuurbuffering was nauwelijks meet-
baar (fig. 20 en 21)., Toch is het onaannemelijk dat, wanneer er een Al-
houdend mineraal verweert (b.v. een veldspaat}, er geen aluminium vrij-
komt. Mogelijk wordt het gemobiliseerde aluminium uit de oplossing ver-
wijderd door neerslag van bijvoorbeeld amorf Al(OH)B. De neerslagvorming
verloopt volgens de reactie:

13+

AL(OH) , + 3H & AL”" + 38,0 log K® = 9,66 (LINDSAY, 1979).
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Fig. 2l. Het verloop van de aluminiumconcentratie met de tijd bij de

schudproef met 1 N Sr(N03)2 als schudvloeistof

Voor de schudproef met | N Sr(N03)2 zijn de Al3+—concentraties loga-
ritmisch uitgezet tegen de pH (fig. 22). De oplosbaarheidslijnen van
Amorf AI(OH)3 en gibbsiet (YAl(OH)B) zijn in dezelfde figuur opgenomen.
Het 1ijkt erop, dat de Al-concentratie wordt gereguleerd d00r'egn

anderssoortig mineraal dan amorf Al(OH)3 of gibbsiet.
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Fig. 22. De aluminiumconcentratie als functie van de pH (schudproef

met 1 N Sr(N03)2)

Mangaan
~ De bijdrage van mangaan tot de zuurbuffering is uitermate gering.

Bij de proef met demiwater als schudvloeistof is de hoogste mangaan-—
concentratie 0,005 meq per 100 g droge grond. Een effect van de tijd

op de mangaanconcentratie kon niet worden ontdekt. Al het in de oplos-

. sing aanwezige mangaan lijkt afkomstig te zijn van het adsorptiecomplex.
Per milliequivalent H toegevoegd wordt 0,0044 meﬁ Mn2+ per 100 g

droge grond vrijgemaakt (fig. 23). '

0,05 .

LA NN RN LA DN NN NENNLAN DEULAN DR I |
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
zuurtoevoeging (meq/100g dr.gr.)

£=0,5 uur ¥=0,0002 + 0,0044X 1r2=0,950

Mn?*_cone. (meq/100g dr.gr.)

Fig. 23. De mangaanconcentratie als functie van de hoeveelheid toege—

‘voegd zuur (schudproef met demiwater)
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Natrium
Fig. 24 laat het verloop van de Na+—concentratie met de tijd zien.
Gezien het verloop van de Na+—concentratie bij de laagste zuurtoevoe-—
ging kan een tijdseffect niet zonder meer worden uitgesloten.
Door toevoeging van | N Sr(NO3)2 wordt er geen natrium vrijgemaakt,
waaruit zou moeten worden geconcludeerd dat er geen aantoonbare hoeveel-
heid natrium is geadsorbeerd. Dit is omwaarschijnlijk éangezién er wel

+ . .
Na in de oplossing aanwezig is.

Resumerend kan worden gesteld, dat in ieder geval twee processen
een aantoonbare rol hebben gespeeld bij de zuurbuffering: omwisseling
van kationen aan het adsorptiecomplex en verwering van mineralen,

Omwisseling van kationen was kwantitatief het belangrijkste proces.
Kalium, calecium, magnesium, ijzer en mangaan speelden hierbij een rol.
Met behulp van de resultaten van de schudproef met 1 N Sr(N03)2 kan de
bezetting van het adsorptiecomplex worden geschat. Deze is gegeven in

3+

) . + + ,
tabel 6. Een schatting van de bezetting met Na , Al” en H kan niet

worden gegeven.

o]

Na¥-cone. (meq/100g dr.gr.)
o

7
Q 10 20 30 40

v t1jd (uuré)
zuurtoevoegingen (meq/100g dr.gr.)
- 0= 0,0 ¢ = ovorige

Fig. 24. Het verloop van de natriumconcentratie met de tijd bij de

schudproef met demiwater als schudvloeistof
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Tabel 6. De geschatte bezetting van

het adsdrptiecomplex

Element 'Bezetting

meq/100 g dr. gr.
K 0,11
Ca2+ 2,26 )
wg 2t 0,43
rFe?? . 0,71
Mn 2t o 0,02

Voor twee elementen, kalium en magnesium, kon worden aangetoond
dat zij vrijkomen via verwering. De verweringssnelheid voor kalium is
107 & 107> meq/100 g dr. gr./uur, die voor magnesium is 10> 3 107°
meq/100 g dr, gr./uur. Het is mogelijk dat ook natrium via verwering
is vrijgekomen. Opmerkelijk is, dat calcium niet via verwering vrij-
komt, hoewel dit element verreweg het grootste deel van het adsorptie-

complex bezet.

3.1.2. De invloed van autotrofe denitrificatie op de zuurbuffering

~ In twee aan dit onderzoek voorafgaande kolomproeven, met een ver-
gelijkbare pyriethoudende ondergrond, trad na 40 & 50 dagen nitraat-
. verlies op (KOPPERS, 1984; ZEVENBERGEN, 1984). Dit nitraatverlies ging
gepaard met een produktie van sulfaat en werd toegeschreven aan de
activiteit van autotrofe denitrificerende bacterien.

Een overzicht van een aantal chemisch mogelijke reacties waarbij
nitraat wordt gereduceerd onder de vormiﬁg van sulfaat uit pyriet, is
gegeven in tabel 7. Het blijkt dat dit denitrificatieproces kan leiden
tot H+*consumptie of H+—produktie, afhankelijk van het oﬁzettingspro-
dukt van nitraat en Ee2+. Zo wordt in de literatuur met betrekking tot
de autotrofe microbiéle denitrificatie altijd verwezen naar reacties
met N, als omzettingsprodukt van nitraat (ALEXANDER, 1977; KULLE e.a.,
1983; SCHLEGEL en ROBERTSON in KOPPERS, 1984). Een proces dat op zich

’ : + +
zuurconsumerend is. Wordt het gevormde Fez geoxydeerd tot Fe3 en
; . +
reageert dit met water verder onder de vorming van Fe3 -oxyden/hydroxy-

den (reacties 12 t/m 15), dan vindt er een netto H+*produktie plaats.
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Tabel 7. Evenwichtsvergelijkingen met betrekking tot de oxydatie van pyriet (Fesz)
met behulp van nitraat (uit LINDSAY, 1979)

Reactie Evenwichtsvergelijk}tng log K®
nr ‘;‘ ]
1 Fes, + 8H20 = reit + 2302— + 160" + lhe -84,01
2 NO, + 2H +e = N0, (g) + B0 13,03
(1+2 Fes, + 14 50; + 124" - rett + 250, + 14 NO,(g)  + 6-H,0 98,41)
3 Oy + 2 + 2e - Noé + 1,0 13,03
(1+3 FeS, + 7 No; + H0 = Feot + 2302' + 7 No; + " 7,20)
4 wo, + 3wt + 2e = 17250, (g) 3/2 1,0 30,62
(154 FeS,) + 7 Nog + 50" - et + 2592‘ *7/28,0, 4 5/21,0 130,33)
5 N0, +4H’ + 3e = NO{g) + 200 48,41
(145 Fes, + 14/3 No; + 8/ - relt + 2soj.* + 14/3 NO + 4/3 1,0 141,90)
6 oy + sH' + de = 1/2 9,0° + 5/2 H, 75,52
( 1+ 6 Fes, + 7/2 N0; + 3fom" - re?t + 2502“ +7/2 N20° + 3/4 0,0 180,31)
7 No, + 6H' + Se = 1/2 Ny(g) + 3 H%O 105,15
(147 Fes, + 14/5 N0 + 4/sH" - Fe?* + 2507+ 14/10 N, (g) + 2/5 W0 210,41
8 NO, m + 6e - NH30H° + 2,0 67,69
(148 FeS, + 7/3No, + /30 + 10/3 Hy0 = Fe ¥ + 2302“ + 7/3 NH,OH 73,93)
9 O3 + 7H' + 6o = NH(g) + 3 Hy0 46,81
( 1+ 9 Fes, + 7/3 No; + 130+ 1,0 _ _ et + 2 soi' + 7/3 NE(g) 25,21)
10 NO, + snt + Te =N, (g)  + 3 MO 74,02
( 1+10 Fefz + 2 Ngg + 21,0 =Fet 2 soz' + 2 NH,(g) 64,03)
I NO; + LOH + 8Be =m1; + 3 HO 119,07
( t+11 Fes, + 7/4 No; + 6/4H + 11/4 H,0 =Fe”' 2 soi' + 774 NHZ 124,36)
Eventuele vervolgreacties van Fe2+:
12 Fe2+ = FeB+ + e
13 Fet 4 MO0 - 3H 4 Fe(OH),
6 Feot 4+ 372 1,0 = 3"+ 1/2 Fe 0,
15 Fed' + 20 - 30" + Feoom
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Toevoeging van nitraat aan de grond kan dus de zuurconsumptie/
—-produktie beinvloeden. Om de invloeden van nitraat en zuursterkte op
de zuurconsumptie te kunnen scheiden zijn de schudproeven I en IT uit-
gevoerd met 2 zuren: HC1l en HN03.
De sulfaatproduktie

Produktie van sulfaat kan een gevolg zijn van oxydatie van het
sulfide van pyriet met zuurstof of met nitraat. De schudproeven waren
uitgevoerd in glazen buizen met een slijpstop. Zuurstofdiffusie vanuit
de atmosfeer in de schudbuizen kon niet worden uitgesloten. Dit blijkt
uit de toename van de sulfaatconcentratie met de tijd bij de schud-
proef met HCl (fig. 25). Bij deze proef kan sulfaatproduktie uitslui-
tend worden toegeschreven aan oxydatie van sulfide met bhehulp van zuur-
stof. Uit de lineaire toename van de sulfaatconcentratie met de tijd
(vanaf t=4 uur) kan worden geconcludeerd, dat de zuurstofdiffusie

gedurende de gehele proef constant was. Het is aannemelijk dat er bij

0,44
J — R
0,3 ZTTT
5 J
.a -
n -
g
5 .
g 02 $ 11
g -
3 b1
Ne J g——-"""—"—""=="—"="=—"—7—s«="s==="/7/=== -_—
0,14
2
| T T 1 Li 1 T Ll L | § T LS L L L] Ll L) L 1
0 10 2000
tijd {uur)

0—o0 = SCHUDPROEF MET HG1
»—un = SCHUDPROEF MET HNO4

I ==SOA-productie met 02 die blj het
begin nog in de buis aanwezig was

IT =804-productie t.g.v. Oz-diffusie
ITT =804—productie t.g.v. NOB-reductie

Fig. 25. Het verloop van de sulfaatconcentratie met de tijd (punten

zijn een gemiddelde van alle zuurtoevoegingen)
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&é“ééﬁudproef mét HNO3 eenzelfdeVéuurstofdiffusie is opgetreden. De

toename van de sulfaatconcentratie gedurende de eerste week van deze

proef is dan geheel toe te schrijven aan oxydatié‘met zuurstof. Na een
maand (t=857 uur) en na twee maanden (t=1742 uur) is de sulfaatconcen-
tratie bij de schudproef met HNO3 aanzienlijk hoger dan bij de parallel-
proef met HCl. Deze extra sulfaatproduktie is een gevolg van denitri-

ficatie.

Nitraatadsorptie

Op grond van de sulfaatproduktie is het experiment in tweeén te

splitseh:

1. schudtijden 0,5 tot en met 175 uur
Er vindt alleen sulfaatproduktie tengevolge van oxydatie met zuur-
stof plaats.

2. Schudtijden 857 en 1742 uur
‘Bij de schudproef met HNO3 vindt tevens sulfaatproduktie tengevolge

van denitrificatie plaats.

Sulfaatproduktie tengevolge van denitrificatie moet gepaard gaan
met een afname van het nitraatgehalte. Het verlies van nitraat (—ANO3)

is voor de experimenten met HNO3 als volgt berekend:

hierin is: Cb = de begin N03-concentratie {(meq/100 g dr. gr.) i.e. de

op t = 0 toegevoegde hoeveelheid NO3 vermeerderd met
de oorspronkelijk aanwezige hoeveelheid NO3

¢, = de N03-concentratie op t =i (meq/100 g dr. gr.)

In fig. 26 is ANO3 voor de schudtijden 0,5 en 175 uur ﬁitgezet tegen
de zuurtoevoeging. Voor deze schudtijden blijkt duidelijk dat het
nitraatverlies toeneemt met de zuurtoevoeging en groter is naarmate de.
schudtijd korter is. De tussenliggende schudtijden gaven ‘eenzelfde
tendens te zien.

Dit nitraatverlies kan geen gevolg zijn van denitrificatie.

Deze conclusie is gebaseerd op de volgende argumenten:

- het gaat om een proces dat zich zeer snel instelt, namelijk binmen
een half uur (daarom geen microbieel proces);

- het proces vindt plaats zonder een duidelijke sulfaatproduktie (ver~

gelijk fig. 25).
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Fig. 26. Het nitraatverlies (- ANO ) als functle van de zuurtoevoeglng

(schudtijden 0,5 en 175 uur)

Een ander proces, waardoor nltraatverlles uit de oplossing kan
optreden, is adsorptie van anlonen Aaan p031t1ef geladen bodemdeeltjes.

Deze p051t1eve ladlng is g931tueerd aan- de randen van k1e1p1aatges

en de oppetrvlakten van sesquloxyden (vnl Al- en Fe-oxyden/hydroxyden).
Bij pH-waarden lager dam 7 zijn deze plaatsen positief geladen ten-
gevolge van de associatie van protbnen aan oppervlakk1ge of randstan-
dige OH-groepen volgens: RPN

H-l-

o (BOLT en BRUGGENWERT, 1976).

MOH + H & HO
Deze positieve lading en daarmede de nitraatadsorptie,_ J'-.Vs -zodoende
pH-afhankelijk. De pH van de oplossing'vatieert'met de schudtijd, zodat
het logisch is om ANO3 niet tegen de schu&tijd ﬁaar~tééﬁn:de pH uit te
zetten, Uit fig, 27 blijkt dat er tussen de pH en ANO3 een duidelijk
verband bestaat voor de schudtijden 0,5 tot en met 175 uur (geZLen de
korte schudtijden is denitrificatie hier verwaarloosbaar) De nitraat-
adsorptie neemt af van 0, 06 & 0,07 meq/lOO g dr. gr. b13 pH 2,9 tot
ca, 0,01 meq/100 g dr. gr. bij pH 5. ;;} : -y 

Uiteraard betekent de geconstateerde adsorptle van nltraat dat
ook andere anionmen (m.n. C1 en SO M) kunnen worden geadsorbeerd De
adsorptie van C1 blijkt du1de11Jk u1t de afnemende Cl1 -concentraties
met afnemende pH (zie HCl-proef in bljlage I en 2) Dit betekent dat
ook SOZ -adsorptie mogelijk is, waardoor de werkelljke sulfaattoename

tengevolge van sulfide-oxydatie groter ls dan u1t de gemeten concen—

traties blijkt.
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VAN NO, (meq/100 g dr. gr.)

-0,10 4

Fig. 27, Het verband tussen het nitraatverlies (—AN03) en de pH
(schudtijden 0,5 t/m 175 uur)

Denitrificatie

Denitrificatie door heterotrofe bacterién met behulp van organische
stof is zeer onwaarschijnlijk, gezien het lage organische stofgehalte
in dit bodemmonster (zie ZEVENBERGEN, 1984). Bovendien zal de afbreek-
baarheid van eventueel nog aanwezige organische stof verwaarloosbaar
klein zijn, gezien de ouderdom van de afzettingen en het ontbreken van
toevoer van organisch materiaal. Daarom wordt nitraatreductie hier
volledig toegeschreven aan de eerdergenoemde activiteit van autotrofe
denitrificerende bacterién,

De sulfaatproduktie tengevolge van denitrificatie (ASO4(den)) is

voor de schudproef met HNO, als volgt te berekenen:

3

ASO,(den), _., = ¢ - ¢
4 t=1 (HN03)t=i (HCl)t=i

hierin zijn C(HNO ) en c(HCl) de sulfaatconcentraties op t = i bij de

schudproef met HNa3 respectievelijk HCl (meq/100 g dr. gr.).

In fig. 28 zijn ASO4(den) en ANO3 voor de schudtijden 857 en 1742
uur uitgezet tegen de zuurtoevoeging. Het blijkt dat de sulfaatproduktie
tengevolge van denitrificatie duidelijk gepaard gaat met nitraatverlies.
Een deel van dit nitraatverlies wordt véroorzaakt door nitraatadsorptie,
Op grond van de pH en de gegevens van fig., 27 is hiervoor een correctie
uitgévoerd (fig. 28 gestippelde lijnen). 0ok nu blijkt er een signifi-
cante hoeveelheid nitraat te zijn verdwenen. Dit nitraatverlies is een

gevolg van denitrificatie. Nitraatverlies en denitrificatie lopen

35



r. £r.)

gd
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0q/100g dr.gr.) ASOA(den) {meq/100

ANOB {z

zuurtoevoeging {meq/100 g dr. gr.)

O—O=A504(den) 857 uur D—D:ASOA(den) 1742 uur
*~—e =BN03 na 857 uur -—-=Ano3 na 1742 uur
o-0:=A HOB(_den) 857 uur I--I=AN03(den) 1742 uur

.Fig. 28. De sulfaatproduktie tengevolge van denitrificatie (ASO4(den))
en het nitraatverlies (—ANOB) als functie van de zuurtoevoe-

gingen (schudtijden 857 en 1742 uur)

parallel aan elkaar. Overigens moet worden opgemerkt, dat door moge-

" lijke adsorptie van SOZ_ de werkelijke sulfaatproduktie hoger zal zijn
dan uit fig. 28 blijkt. De afname van het nitraatverlies en de sulfaat-
produktie bij de hoogste zuurtoevoeging (schudtijd 1742 uur) is moge-
1ijk een gevolg van het teruglopen van de microbiele activiteit bij
lagere pH-waarden.,

Het is erg speculatief om een uitspraak te doen over de zuurproduk-
tie ¢.q. -consumptie tengevolge van de geconstateerde denitrificatie.
KOLLE e.a., (1983) stellen dat de denitrificatie met pyriet verloopt
volgens de reactie:

5 FeS2 + 14 NO3

EY N, + 10 Soz' + 5 Felt 4 2 H,0 (1)

. . 2+ .. . ' .
Hierbij zou het gevormde Fe~ mogelijk met nitraat verder reageren

volgens:
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2+ -

s +
5 Fe” + NO, + 7 Hzo:S FeQOH + 0,5 N, + 9H ' (2)

2

Dit geeft als totaalreactie:

5 Fes, + 15 Nog + 5 Hy,0 225 FeOOH + 7,5 N, + 10 soZ"+ SH' (3)
Zodoende is denitrificatie met pyriet alleen verzurend als Fe2+ met
nitraat verder wordt geoxydeerd. Dit lijkt onwaarschijnlijk omdat de
redoxpotentiaal in een systeem met sulfide in de orde van 0O tot -150 mv
zal liggen, hetgeen te laag is voor Fe2+—oxydatie (tabel 8 naar:
TAKAT en KAMURA, 1966 in HOEKS, 1972). Bovendien werd im par. 3.1.1
reeds geconstateerd dat ijzer, gezien de hoge Fe-concentraties, in de
Vorm vam F62+ in de oplossing voorkomt. Dit betekent dat de tweede
reactie, zoals gegeven door Kolle e.a. hier niet optreedt,
Denitrificatie volgens de eerste reactie houdt in dat Fe2+ wordt
gemobiliseerd. De maximale denitrificatie was 0,13 meq NOS/]OO e
(tabel 9, schudtijd 1742 uur; zuurtoevoeging 0,3 meq H /100 g). Hier-
bij zou ongeveer 0,05 meq F92+/]00 g moeten vrijkomen. Deze Fe2+-pr0*
duktie kon niet worden geconstateerd {zie tabel 9). Gezien de grote
hoeveelheid Fe2+ aan het adsorptiecomplex (ca. 0,7 meq/100 g dr. gr.,
tabel 6) mag worden aangenomen, dat de relatief geringe hoeveelheid
Fe2+, die is vrijgekomen, geheel geadsorbeerd zal zijn, De verhouding
tussen de hoeveelheid geadsorbeerd Fe2+ en de hoeveelheid in oplossing
ligt bij pH 4 in de orde van ca. 10. Uit tabel 9 blijkt verder dat de
denitrificatie betrekkelijk weinig effect heeft gehad op de pH. Volgens
de eerste reactievergelijking (zonder Fe2+—oxydatie) Zou H+ verbruikt

moeten worden, In feite is hiervoor geen verklaring gevonden.

Tabel 8. De opeenvolging van reduktieprocessen in de grond
{naar TAKAY en KAMURA (1966) in HOEKS (1972))

Reduction Process Redox pot. Microorganisms Formation of
stage ) organic acids
First disappearance of O, +0.60 to +0.50 aerobes none -
stage disappearance of NOy~  $0.50 to +0.20 facultative slight accumulation
forrmation of Mn?¥ +-0.40 to +0.20 anaerobes alter addition of
formation of Fe?t +0.30 1o +0.10 organic matter
Second  formation of 82~ 0to —0.15 obligate anacrobes rapid accumulation
stage  formation of H, —0.15 to —0.22 rapid decrease
formation of CH,4 —0.15 to —0.22
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Tabel 9. Enkele resultaten van schudproef I (schudtijd 1742 uur), van belang met

betrekking toL de zuurproduktie c.q. consumptie tengevolge van denitri-

ficatie
pH ZKat ZAn Fe _

Zuur- (meq/100 g) {(meq/100 g) (meq/100 g) ~ANO,, {(den)*
toevoeging —_— _— meq?IOO g
(meq/lOO g) HC1 HNO3 HCL HN03 HCl HN03 HC1 HNO3 HN03

0 5,1 5,1 0,38 0,39 0,29 0,37 0,04 0,03 0,00
0,03 5, 5,1 0,33 0,36 0,34 0,44 0,02 0,02 0,03
0,09 5,2 5,0 0,37 0,41 0,39 0,41 0,02 0,02 0,09
0,3 5,0 4,7 0,66 0,55 0,56 0,59 0,06 0,05 0,13
0,9 4,3 4,3 1,24 1,09 1,10 1,14 0,24 0,21 0,06

*het nitraatverlies tengevolge van denitrificatie volgens de gestippelde lijn van
fig. 28

3.2, De zuurbuffering bij de kolomproeven

Er zijn twee kolomproeven uitgevoerd, waarbij de samenstelling van
de percolatievloeistof en de percolatiesnelheid werden gevarieerd.

De eerste kolomproef (kolomproef I) werd uitgevoerd met een
0,001 N HNO,

(42 uur) sloeg de kolom dicht en moest deze proef worden stopgezet. De

-oplossing als percolatievloeistof. Na 504 ml percolaat

proef duurde te kort om omwisseling en verwering van elkaar te kunnen
scheiden, Deze twee processen speelden tot het einde van de proef een
rol bij de zuurbuffering. Wel bleek dat de zuurbuffering goed verklaar-
baar was (tot 95%) uit het vrijkomen van K, Na, Ca, Mg, Fe, Mn en Al.
De resultaten van deze proef zijn opgenomen als bijlage 4 en worden
verder niet besproken.

De tweede kolomproef (kolomproef II) werd uitgevoerd met een
0,001 N‘HNO3/0,0102 N Sr(NO3)2-0plossing als percolatievloeistof en
met verschillende percolatiesnelheden. De hoeveelheid droge grond in
de kolom was 148,95 g, het watergevulde porienvolume 43,95 ml, De per-
colatiesnelheden waren 0,05 ml per minuut van O tot en met 2151 ml en
van 4106 tot en met 4613 ml en 0,2 ml per minuut van 2151 tot en met
4106 ml.

In fig. 29 is de pH van het effluent uitgezet tegen de hoeveelheid
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Fig. 29. Het verloop van de pH met de hoeveelheid effluent
(kolomproef IT)

doorgevoerde percolatievloeistof. De pH van de ingevoerde oplossing

was gelijk aan 3. Er wordt dus een bepaalde hoeveelheid zuur gebufferd.
Deze hoeveelheid is gelijk aan:
+ +

+
B=H " Hie " H, (meq)

Il

. . . . +
Hierbij 1is Hzn de ingevoerde hoeveelheid H (meq) = V * C0

V = het ingevoerde volume (ml)

C0 = de H+—concentratie van de percolatievloeistof
(meq/ml)
H:it = de met het effluent afgevoerde hoeveelheid H+ (meq)
= Diay (Vey=ve; ) v Cey
Vei = het opgevangen volume effluent op tijdstip i
Cei = de H ~concentratie van het effluent op tijdstip i
H; = de aan het einde van de proef in de kolom aanwezige

hoeveelheid H+ (meq)
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Bij de berckeningen van de hoeveclheid gebuflerd zuur is ervan uitgegaan
+ . . . . .

dat de H -concentratie in de kolom lineair met de diepte afneemt van de

invoerconcentratie (Co) tot de eindconcentrattie (Cf). De hoeveelheid

in de kolom achtergebleven zuur is dan gelijk aan:

C + Cf

+ _ o
Ha = 0« G~—7r~—9

Hierin is © = het watergevulde porienvolume (ml)

Het verloop van de pH van het effluent met de hoeveelheid doorgevoerde
percolatievliceistof is in drie stadia, die samenvallen met de variatie

van de percolatiesnelheid, in te delen:

I. Van 0 tot en met 215] ml; percolatiesnelheid 0,05 ml/min.:
De pH daalt zeer geleidelijk van 6 tot 5 (de eerste snelle pH-daling
is een gevolg van vervanging van het in de flowcel aanwezige demi-
water). Aan het einde van dit stadium is de hoeveelheid gebufferd
zuur gelijk aan 1,42 meq H+/100 g droge grond. De buffersnelheid
is gemiddeld 1,98 = 10_3 meq H+/100 g/uur.

2, Van 2151 tot en met 4106 ml; percolatiesnelheid 0,2 ml/min.:
Tengevelge van de verhoogde percolatiesnelheid daalt de pH snel tot
een waarde van 3,3 en blijft vervolgens constant. Aan het einde van
dit stadium is de totale hoeveelheid gebufferd zuur gelijk aan
2,36 meq H+/100 g droge grond, Qver dit traject is de buffersnelheid
gemiddeld 5,77 = 1073 meq H /100 gfuur.

3. Van 4106 tot en met 4613 ml; percolatiesnelheid 0,05 ml/min,:
De verlaging van de percolatiesnelheid heeft tot gevolg dat de pH
stijgt van 3,3 tot 3,5. Deze pH-stijging 1lijkt gering maar de signi-
ficantiebliﬂu;duidelijk uit het verloop van de H+—concentratie met
de hoeveelheid effluent (fig. 30). De pH-stijging duidt erop, dat
relatief trage verweringsprocessen een rol spelen.
De totale hoeveeclheid gebufferd zuur aan het einde van dit stadium
is gelijk aan 2,57 meq H+/100 g droge grond. De gemiddelde buffer-
snelheid is voor dit traject 1,24 = lO_3 meg H+/IOO g/uur,

Wordt de buffersnelheid van het eerste stadium vergeleken met die van
het tweede stadium, dan blijkt duidelijk dat de buffersnelheid toeneemt

met de zuurgraad. Vergelijking van de buffersnelheid van het eerste
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Fig. 30. Het verloop van de H'~concentratie met de hoeveelheid effluent

(kolomproef I1)

stadium met die van het derde stadium laat zien dat de buffersnelheid
afneemt met de hoeveelheid gebufferd zuur (ondanks de lagere pH in het
3e stadium is de buffersnelheid lager dan in het le stadium).

3.2.1, De bijdrage van de kationen tot de zuurbuffering

De hoeveelheid vrijgekomen kation kan als volgt worden berekend:

100
G

— n — -
K= Qo (V3750 y) * €5=0%C))

waarin K = de hoeveelheid vrijgekomen kation (meq/100 g droge grond)
Vi = de hoeveelheid effluent op tijdstip i (ml)
Ci = de concentratie van het kation op tijdstip i (meq/ml)
Gl = de initiele concentratie van het kation in de kolom (meq/ml)
0 = het watergevulde porienvolume (ml)
G = de hoeveelheid droge grond in de kolom {g)

Tabel 10 geeft voor elk kation de aan het einde van de proef uit de
vaste fase vrijgekomen hoeveelheid. Hieruit blijkt, dat de zuurbuffering
met het vrijkomen van de beschouwde elementen goed kan worden verklaard.
De fout die wordt gemaakt is kleiner dan 7%. Adsorptie van anionen en

+
H aan oxyden heeft in deze proef waarschijnlijk geen grote rol gespeeld.
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Tabel [10. De hoeveelheden uit de vaste fase
vrijgekomen kationen (AKat)

(kolomproef I1I)

Kation AKat
{meq/100 g dr. gr.)
+
H ~2,57
sr2t -1,751
+
Na 0,005
K 0,176
Mg 2t 0,493
ca’? 2,354
Fe? i,301
M2t 0,020
ALY 0,150
Som 0,178

AH en ASr2+ is berekend als B par. 3.2

Calcium

De calciumconcentratie (fig. 31) stijgt eerst, bereikt een maximum
en daalt vervolgens tot nul (vanaf 1701 ml). Op dat moment is de totale
hoeveelheid vrijgekomen calcium gelijk aan 2,35 meq/100 g droge grond,
hetgeen in overeenstemming is met de geschatte hoeveelheid geadsorbeerd
calcium (tabel 6, 2,26 meq/100 g dr. gr.). Uit het feit dat de Ca2+—
concentratie gelijk aan nul wordt en gedurende de rest van het experi-
met, ongeacht de percolatiesnelheid en/of de pH, niet meer verandert,
mag worden geconcludeerd dat er geen langzaam verweerbare Ca-houdende

mineralen aanwezig zijn. Een conclusie die aansluit bij de resultaten

van de schudproeven.
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Fig. 31. Het verloop van de calciumconcentratie met de hoeveelheid

effluent (kolomproef II)

Magnesium

De magnesiumconcentratie neemt eveneens eerst toe tot een maximum
maar daalt vervolgens tot een vrij constant niveau van 0,04 3 0,06
meq/l (fig. 32). Op het moment dat de magenesiumconcentratie constant
wordt (vanaf 1107 ml) is de hoeveelheid vrijgekomen magnesium gelijk
aan 0,414 meq/100 g droge grond. Dit is vrijwel gelijk aan de hoeveel-
heid geadsorbeerd magnesium, geschat op 0,426 meq/100 g droge grond
(tabel 6). Verhoging van de percolatiesnelheid {van 2151 t/m 4106 ml)
heeft een verdere daling van de magnesiumconcentratie tot een niveau
van 0,02 meq/l tot gevolg. Wordt de percolatiesnelheid teruggebracht op
het ocorspronkelijke niveau (vanaf 4106 ml), dan stijgt de magnesium-
concentratie weer tot 0,04 i 0,06 meq/l, Er is kennelijk sprake van

verwering van een Mg-houdend mineraal.
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Fig. 32. Het verloop van de magnesiumconcentratie met de hoeveelheid

effluent (kolomproef II)

Mangaan

Het verloop van mangaan met de hoeveelheid gepercoleerde vloeistof
vertoont hetzelfde beeld als dat van magnesium (fig. 33). Na het
bereiken van een maximum daalt de Mn2+—concentratie tot een constante
waarde van 0,002 meq/1l. De hoeveelheid mangaan die op dat moment (na
1449 ml) is vrijgekomen is 0,0183 meq/100 g droge grond, hetgeen iets
meer is dan de schatting van de hoeveelheid geadsorbeerd mangaan
(tabel 6; 0,0149 meq/100 g dr. gr.). Verhoging van de percolatiesnelheid
(van 2151 t/m 4106 ml) resulteert in een daling van de Mn2+—c0ncentra—
tie tot een nauwelijks meetbaar niveau (0 3 0,0004 meq/fl). Wordt de
percolatiesnelheid weer teruggebracht, dan stijgt de mangazanconcentra-
tie langzaam tot het oude niveau. Een langzaam verwerend Mn-houdend

mineraal lijkt eveneens aanwezig te zijn.
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Fig. 33, Het verloop van de mangaanconcentratie met de hoeveelheid

effluent (kolomproef IT)

Kalium

Het verloop van de kaliumconcentratie geeft een aanzienlijk minder
mooi beeld dan dat van de andere tot nu toe besproken elementen (fig. 34).
De kaliumconcentratie neemt aanvankelijk zeer snel af en lijkt zich na
1200 ml effluent te stabiliseren op een niveau van 0,05 meq/1, De hoe-
veelheid vrijgekomen kalium is dan gelijk aan 0,0694 meq/100 g droge
grond (de hoeveelheid geadsorbeerd kalium was geschat op 0,109 meq/100 g
droge grond; tabel 6). De verhoging van de percolatiesnelheid (van
2151 t/m 4106 ml) heeft een duidelijke verlaging van de K+—concentratie
tot gevolg. De daaropvolgende verlaging van de percolatiesnelheid
(vanaf 4106 ml) doet de K+—c0ncentratie wederom stijgen. Verwering van
een K-houdend mineraal, zoals werd geconstateerd bij de schudproeven,

blijkt dus ook uit deze kolomproef.
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Fig. 34. Het verloop van de kaliumconcentratie met de hoeveelheid

effluent (kolomproef IT)

IJzer

‘De ijzergehalten van het effluent zijn aanvankelijk zeer hoog:
ca. 55 mg/1 bij pH 5,2, Indien ijzer als driewaardig kation zou voor-
komen, dan zou het ionprodukt ((Fe3+)/(H+)3, I = 0,015) gelijk zijn
aan 1,53 # IOIZ. Dit zZou betekenen dat de oplossing sterk oververzadigd
is ten opzichte van amorf Fe(OH)3 (K = 3,47 * 103). Gezien de anagérobe
omstandigheden en de hoge Fe—concentraties lijkt het redelijk om ervan
uit te géan dat ijzer als tweewaardig kation voorkomt.

In fig. 35 is de ijzerconcentratie van het effluent uitgezet tegen
de hoeveelheid doorgevoerde percolatievloeistof. Na het bereiken van
een maximum daalt de Fe2+—concentratie. Deze daling blijft doorgaan en
er wordt geen duidelijk constant niveau bereikt., Verhoging van de per-
colatiesnelheid (2151 ml) heeft tot gevelg dat de Fe2+—concentratie aan—
vankelijk enigszins stijgt (van 0,19 tot 0,27 meq/1l) en vervolgens
geleidelijk afneemt tot 0,16 meq/1l. De verlaging van de percolatiesnel-
heid aan het einde van de proef (4106 ml) heeft wederom een stijging
van de Fe2+—conCentratie tot gevolg (van 0,16 tot 0,30 meq/1l). Bij de
schudproeven werd geconcludeerd dat de Fe2+—concentratie wordt gere-

guleerd door een pH-afhankelijke evenwichtsreactie (lagere pH, hogere
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Fig. 35. Het verloop van de ijzerconcentratie met de hoeveelheid

effluent (kolomproef II)

Fe2+-concentratie). Dit verklaart de stijging van de Fe2+—c0ncantratie
na het verhogen van de percolatiesnelheid, welke gepaard gaat met een
pH-daling, Uit het feit dat de Fe2+—c0ncentratie vervolgens blijft
dalen (totdat de percolatiesnelheid wordt teruggebracht op het oude
niveau), mag misschien worden geconcludeerd dat het mineraal dat in
oplossing gaat langzaam maar zeker opraakt. Naast de pH is de aanwezige
hoeveelheid van dit Fe-houdend mineraal bepalend voor de Fe2+—conCentra—

tie.

Strontium

Strontium is een tweewaardig kation, dat van oorsprong niet in de
grond voorkwam. In fig. 36 is het verloop van de stromntiumconcentratie
met de hoeveelheid effluent gegeven. De Sr2+—concentratie neemt eerst
toe van 0 tot 10,2 meq/1 (na 990 ml), dat is de concentratie van de
percolatievloeistof. De hoeveelheid strontium die dan is geadsorbeerd
is gelijk aan 2,95 meq/100 g droge grond. Vervolgens neemt de Sr2+—
concentratie toe tot een niveau hoger dan de invoerconcentratie. Dit

verschijnsel is als volgt te verklaren:
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Fig. 36. Het verloop van de strontiumconcentratie met de hoeveelheid

effluent (kolomproef IT1)

In de beginfase (van 0 t/m 990 ml) wordt het adsorptiecomplex bezet met
Sr2+ en H+; Protonen reageren met het adsorbens of een ander Al-houdend
mineraal en maken A13+ vrij. Dit driewaardig positieve kation verdringt
een deel van het geadsorbeerde Sr2+. Zodoende stijgt de strontiumcon-
centratie boven de invoerconcentratie. De hoeveelheid strontium, die
via desorptie wordt vrijgemaakt, zou dan een maat zijn voor de hoeveel-
heid aluminium, die bij de verwering van Al-houdende mineralen vrij-
komt. Een aanwijzing voor het feit dat aluminium een rol speelt bij
bovengenoemd verschijnsel, vormt de toename van de strontiumconcentra-
tie als reactie op de verhoging van de percolatiesnelheid. Deze toename
valt samen met een toename van de aluminiumeoncentratie (vergelijk

fig. 37).

Nog v&6r het moment waarop de percolatiesnelheid wordt teruggebracht,
daalt de Sr2+—concentratie tot het invoerniveau, Blijkbaar is op dit
moment (3956 ml) zoveel Sr2+ gedesorbeerd, dat de percolerende oplos—
sing in evenwicht is met de bezetting van het adsorptiecomplex. De
hoeveelheid geadsorbeerd strontium is dan nog gelijk aan 1,68 meq/100 g
droge grond en blijft gedurende de rest van het experiment nagenoceg

constant.
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Al (meq/1)

Aluminium

Het verloop van de aluminiumconcentratie met de hoeveelheid effluent
is gegeven in fig. 37. Tot op het moment waarop de percolatiesnelheid
wordt verhoogd (2151 ml) is de A13+—concentratie vrijwel gelijk aan
nul. Bij de behandeling van het element strontium is aangeduid dat het
in deze periode vrijgemaakte aluminium waarschijnlijk wordt geadsorbeerd.
Vervolgens stijgt de aluminiumconcentratie maar bereikt geen constant
niveau (geen evenwicht). Bovendien is de oplossing onderverzadigd ten
opzichte van amorf Al(OH)3 en in de meeste gevallen ook ten opzichte
van gibbsiet (fig. 38). Waarschijnlijk wordt er nog steeds, zij het in

afnemende mate, A13+ geadsorbeerd.,
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Fig. 37. Het verloop van de aluminiumconcentratie met de hoeveelheid

effluent (kolomproef II)
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Fig. 38. De aluminiumconcentratie als functie van de pH (kolomproef IT)

Natrium

In fig. 39 is de natriumconcentratie uitgezet tegen de hoeveelheid
effluent. De natriumconcentratie neemt zeer snel af en is vanaf 315 ml
vrijwel gelijk aan nul. De totale hoeveelheid vrijgekomen natrium is
dan 0,026 meq/100 g droge grond. Deze waarde is vrijwel gelijk aan de
hoeveelheid natrium, die bij het begin van de proef in de vloceistoffase
aanwezig was, namelijk 0,025 meq/100 g droge grond. Ook uit dit resul-
taat zou geconcludeerd kunnen worden, dat er geen natrium is geadsor-
beerd. Eerder is al gesteld, dat dit onwaarschijnlijk is gezien de begin-

concentratie in de oplossing van ca. 0,8 meq/l.
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Fig. 39. Het verloop van de natriumconcentratie met de hoeveelheid

effluent (kolomproef IT)

Het verloop van de zuurbuffering bij kolomproef II is op grond van

de processen, die daarbij een rol spelen, in twee fasen in te delen:

Ie fase: van 0 tot 1701 ml effluent:
Gedurende deze fase spelen omwisseling en verwering naast
elkaar een rol bij de zuurbuffering. Deze processen zijn nauwe-—
lijks van elkaar te scheiden. In tabel 1l is de gebufferde
hoeveelheid zuur en de bijdrage van de kationen tot de zuur-
buffering voor deze fase gegeven. Tevens is de bezetting van
het adsorptiecomplex, zoals die was bij het begin van de proef,
in de tabel opgenomen.
De kationproduktie (3,8 meq/100 g dr. gr.) is geheel te ver-
klaren met adsorptie van strontium (2,7 meq/100 g dr. gr.) en
H+—buffering (1,1 meq/100 g dr. gr.). Gezien het verschil
tussen CEC en Sr-adsorptie (ca. 0,8 meq/100 g dr. gr.) is de

zuurbuffering voor een groot deel verklaarbaar met adsorptie.
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2e fase:

52

Tabel 11, De gebufferde hoeveelheid zuur (-AH) en de bijdrage
van de kationen tot de zuurbuffering (AKat) van 0
tot 1701 ml; pH-traject 6,0 tot 5,5; percolatie-
snelheid 0,05 ml/min.

ARat in oplossing tijdens
fase 1
(meq/100 g dr. gr)

Kation Bezetting CEC
bij aanvang proef* consumptie produktie
(meq/100 g dr. gr.)

Tl + -1,122

se?* 0 -2,689

Na' ¥ 0,004
K 0,11 0,081
caZ? 2,26 2,354
Mgt 0,43 0,429
et 0,71 0,875
a2t 0,02 0,019
adt + 0,004
Totaal 3,53 -3, 81 3,77

*pbepaald in schudproef met 1 N Sr(NO3)2 (zie par. 3.1.1)
+niet aantoonbaar

De resterende zuurbuffering (maximaal 0,3 meq/100 g dx. gr.)
moet het gevolg zijn van verweringsprocessen. Het 1lijkt erop
dat daarbij vooral Ca2+, Fe2+ en mogelijk A13+ zijn vrijgeko-
men. In het voorgaande werd geconstateerd dat Ca2+ niet vrij-
komt bij langzame verweringsacties. Kennelijk moet voor Ca2+
worden aangenomen, dat indien verwering optreedt deze relatief
snel verloopt. Dit zou ook de hoge Ca-bezetting aan het adsorp-

tiecomplex verklaren,

van 1701 tot 4613 ml effluent

In tabel 12 is voor deze fase de gebufferde hoeveelheid zuur
en de bijdrage van de kationen tot deze zuurbuffering gegeven.
Op grond van de percolatiesnelheid is tabel 12 in driegn ver-

deeld:



Tabel 12. De gebufficrde hoeveelheid zuur (-AH) en de bijdrage
van de kationen absoluut (AKat) en procentueel (%)

tot de zuurbuffering

Kation AKat yA
(meq/I00 g dr. gr.)

A. van 1701 tot 2151 ml; percolatiesnelheid 0,05 ml/min;
pH-traject 5,5 tot 5,1
+

wts, 0,300
sr2* 40,2792 93,1
Na +0,0005 0,2
K 24 +0,0125 4,2
Caz+ 0 0

Mgz+ +0,0164 5,5
Fez+ +0,0605 20,2
by, +0,0005 0,2
Al +0,0005 0,2
Totaal -0,300 +0,370 123,6

B. van 2151 tot 4106 ml; percolatiesnelheid 0,2 ml/min;
pH-traject 5,1 tot 3,3

H+2+ ~0,937

Sr’ +0,7084 75,6
Ng +0,0003 0,0
K, +0,0370 3,9
Caz+ 0 0
Mg} +0,0291 3,1
Fe +0,2650 28,3
Mny +0,0003 0,0
Al +0,1071 11,4
Totaal -0,937 +1,147 122,3

C. van 4106 tot 4613 ml; percolatiesnelheid 0,05 ml/min:
pH-traject 3,3 tot 3,5
*

H 0,212
Srf+ ~0,0458 ~21,6
Ng ) 0

K, +0,0455 21,5
Cay, 0 0

Mg2+ +0,0185 8,7
Fes: +0,0999 47,1
Mn, +0,0003 0,1
Al +0,0385 18,2
Totaal ~0,212 +0,157 74,0
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A. van 1701-2151 ml: percolatiesnelheid 0,05 ml/min.
BR. van 2151-4106 ml: percolatiesnelheid 0,2 ml/min.
C. van 4106-4613 ml: percolatiesnelheid 0,05 ml/min.

In deze fase draagt calcium niet meer bij tot de zuurbuffering;
de geringe bijdrage van natrium is waarschijnlijk niet signi-
ficant (de Na-bepaling was bij de lage concentraties zeer
onnauwkeurig). De produktie van kalium, magnesium en mangaan
kan redelijkerwijs geheel worden toegeschreven aan verwering.
De concentraties van deze elementen hebben bij het begin van
de tweede fase een constant niveau bereikt van respectievelijk
0,05; 0,05 en 0,002 meq/1l bij de laagste percolatiesmelheid
(verhoging van de percolatiesnelheid heeft een verlaging van
dit concentratieniveau tot gevolg). Gezien de relatief hoge
strontiumconcentratie van ca. 10 meq/l speelt adsorptie van
K+, Mg2+ en an+ geen rol van betekenis. De produktie van
strontium gedurende de eerste twee stadia (A en B) kan worden
toegeschreven aan desorptie tengevolge van omwisseling met
A13+, Fe2+ en mogelijk H'. Tn het laatste stadium (C) vindt
deze Sr-desorptie niel meer plaats, zodat dan de produktie
van kationen kan worden toegeschreven aan verwering,

De balans, H+—buffering vs. kationproduktie, is voor deze fage
van de kolomproef niet sluitend. De fout in deze balans moet
waarschijnlijk worden toegeschreven aan de onnauwkeurigheid

in de waarden voor de Sr—adsorptie c.q. —-desorptie (verschil
tussen twee relatief zeer grote waarden). Zo werd in stadium

C 99% van de ingevoerde hoeveelheid strontium teruggevonden.
Wanneer het tekort aan strontium wordt verwaarloosd, dan kan
in dit stadium ruim 95% van de zuurbuffering worden verklaard

met kationproduktie.



4., CONCLUSIES

Op grond van het hier beschreven onderzoek kunnen de volgende con-
clusies worden geformuleerd met betrekking tot de effecten van een
verhoogde zuur- en nitraatbelasting op de samenstelling van de water-

fase van een pyriethoudende ondergrond:

- Aanvoer van zuur leidt bij de in dit onderzoek gebruikte grond tot
mobilisatie van de kationen Ma, K, Ca, Mg, Fe, Mn en Al, als gevolg
van zuurbufferende processen. Omwisseling van kationen aan het
adsorptiecomplex is op korte termijn kwantitatief het belangrijkste
zuurbufferende proces. Naarmate de hoeveelheid gebufferd zuur toe-
neemt, neemt de buffersmelheid af en wordt de bijdrage van verwering
tot de zuurbuffering belangrijker. Van kalium, magnesium, ijzer,
mangaan, aluminium en waarschijnlijk natrium kon worden aangetoond,
dat zij via verwering vrijkomen. Calcium kwam via omwisseling en
mogelijk via snelle verwering vrij. Bij de langzame verweringsacties
was calcium niet betrokken. De buffersnelheid tengevolge van verwe—
ring bij pH 3,3 & 3,5 is voor deze ondergrond zeer hoog
(12,4 = 10_4 meq H+/IOO g dr. gr,/uur), hetgeen vermoedelijk het
gevolg is van de lage plH en de aanwezigheid van weinig verweerd
materiaal. Kalium, ijzer, magnesium en aluminium werden hierbij in
gelijke mate gemobiliseerd (1-~6 * 10—4 meq/100 g dr. gr./uur),
mangaan kwam met een veel lagere smelheid vrij (0,02 x 10—4 neq/100 g
dr. gr,/uur). De buffering van | eq i’ resulteerde in de mobilisatie
van 0,2 eq K++0,l eq Hg2++0,5 eq'FeZ++0,2'eq A13++0,001 eq Mn2+.

- Aanvoer van nitraat leidt in een pyriethoudende ondergrond tot deni-
trificatie, Het nitraatverlies gaat gepaard met sulfaatproduktie,

De verhouding nitraatverlies: sulféatproduktie is hierbij bij bena-
dering gelijk aan l:1 (op equivalentbasis). Het is niet duideliik

of denitrificatie zuurproduktie of zuurconsumptie tot gevolg heeft.
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5. SAMENVATTING

Onderzoek naar de gevolgen van zure depositie vanuit de atmosfeer
beperkt zich in het algemeen tot de bovengrond, Het in deze nota
beschreven onderzoek was in het bijzonder gericht op de ondergrond.
Essentieel hierbij is, dat de experimenten onder anaérobe omstandig-—
heden zijn uitgevoerd.

Het doel van het onderzoek was een kwantificering van de gevolgen
van eén verhoogde zuurbelasting voor de grondwaterkwaliteit. Hiertoe
zijn langdurige schudproeven (schudtijd tot twee maanden) en kolom—
experimenten met een anaérobe pyriethoudende ondergrond uitgevoerd.

Aan de grond toegevoegd of in de grond geproduceerd zuur zal via
reacties met de vaste fase worden gebufferd. Deze zuurconsumptie bleek
te leiden tot de mobilisatie van de kationanen Na, K, Mg, Ca, Fe, Mn
en Al, Met de kolomexperimenten kon worden aangetoond, dat omwisseling
van kationen aanvankelijk het meest bijdraagt tot de zuurbuffering.

Met de hoeveelheid gebufferd zuur neemt de buffersnelheid af en wordt
de bijdrage van verwering tot de zuurbuffering belangrijker. Mobilisa-
tie van kalium, magnesium en ijzer via verwering kon met beide typen
experimenten worden aangetoond. Hierbij leek het erop, dat kalium en
magnesium volgens een uit de literatuur bekend verweringspatroon vrij
kwamen. Mobilisatie van aluminium en mangaan via verwering kon bij een
kolomexperiment worden aangetoond. Opmerkelijk is, dat calcium niet

bij de langzame verweringsprocessen was betrokken. Dit 1lijkt in tegen—
spraak met het feit, dat calcium van oorsprong het belangrijkste kation
aan het complex vormde. Bij een van de kolomexperimenten leek calcium
via snelle verwering te worden gemobiliseerd, waarmee de hoge bezetting
van het adsorptiecomplex kan worden verklaard. In het pH-traject van
3,3 tot 3,5 werd een buffersnelheid gemeten ter grootte van

12,4 = 10_4 meq/100 g droge grond/uur. Deze zuurbuffering kon geheel
worden toegeschreven aan verwering. Bij deze verwering resulteerde de
buffering van | equivalent H' in een mobilisatie van 0,2 eq K+ 0,1 eq

Mg2+ + 0,5 eq Fe2+ + 0,2 eq A13+ + 0,001 eq Mn2+.

Uit de literatuur is bekend, dat met pyriet denitrificatie op kan
treden, waarbij nitraat wordt gereduceerd onder de vorming van sulfaat.
Het is niet bekend of deze autotrofe denitrificatie leidt tot H+—pro—
duktie of_H+—c0nsumptie. In beide gevallen beinvloed nitraat de zuur-

consumptie van een pyriethoudende grond. Om de invloed van nitraat en
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zuursterkte op de zuurconsumptie te kunnen scheiden zijn de schudproe-
ven uitgevoerd met twee zuren: HCl en HNOB. Het optreden van autotrofe
denitrificatie in deze schudproeven kon duidelijk worden aangetoond.
Nitraatverlies ging hierbij gepaard met een op equivalentbasis vrijwel
gelijke sulfaatproduktie. Dit microbiéle proces werd voorafgegaan door
een lagfase van ca. é&n maand. In hoeverre de zuurconsumptie hierdoor

werd beinvloed kon niet worden achterhaald.
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RESULTATEN SCHUDPROEF 1
BCHUDTIJUD @ 1 DAG (24 00 UUR)

DEZE MONSTERS 2IJN NIET GEFILTREERD OVER 0.2 MU MEHMBRAANFILTER.

DE MONSTERS WAREN TROEBEL NA HET AFCENTRIFUGEREN. DE TROEBELING NAM AF
MAARMATE DE OORSPRONKELJJKE ZUURTOEVOEGING QROTER WAS. GESCHUD MET DEHMIWATER
= MEEST TROEBEL: GESCHUD MET 1 ML 0.13 N ZUUR = MINST TROEBEL.

AANIUREN MET H2804 TOT PH 1 RESULTEERDE IN UITVLOKKING EN NEERSLAAN VAN DE
TROEBEL ING.

DOOR HET AANIUREN GING EEN DEEL VAN DE TROEBELING IN OPLOSSING:. HETGEEN
RESBULTEERT IN 0. A. HOGERE AL-CONC. BIJ DE LAAGSTE ZIUURTOEVOEGING

UIT ANALYSE VAN DE TROEBELING BLIJKT DAT DE TREOBELING VEROORZAAKT WORDT

DOOR KLEIDEELTJES (VERHOOGDE K—iMG—1 AL- EN FE-CONC. } EN WAARSCHIJNLIJK ORG. 8TOF (VERHOQGDE

W~ = RN

TacC?h.

ol el el CEUE TR
CUPPNWOODHD

HCL

TOEV. GROND WATER PH 8 NA MG AL CA MN FE cL
(N? GRAM GRAM 2 12
0.000 17.&61 33.91 4 84 7.99 1.12 1.3& 2. 8% 5.94 0.06 3. 56 4.3
0.000 16.84 54.30 5.10 &.9% 1.55 1.34 1,40 B8.98 0.08 2. 06 1.8
0,005 14.52 54.33 4 .94 & &2 1.70 1.27 0.72 7.94 0.08 1.15 4.9
0.005 17.38 94,12 4 81 818 1.47 1.37 0.89 8.30 0.07 0.98 4.3
0.015 16.61 354.21 4,58 6.93 1.40 1.51 0.22 %63 0.08 0.31 10.2
0.01% 17.06 393.89 4. 68 5.21 1.34 1.34 0.04 8. 44 0.08 0.48 10.7
0.080 17.91 $53.72 4.5 8.52 1.7 2.2t 0,14 14,82 0.18 1.31 33.2
6.050 17.1i1 53.88 4.70 10. 2 1.97 2.98 0.253 18.30 0. 1% .13 32. 4
0,150 17.16 53.98 3.76 11.5F 1. 45 B 71 0.39 37.91 0.41 &.57 97.&
0.130 17. 42 34,16 3.41 10.18 1.30 35.80 0.37 37.37 0.42 &6£.43 92.&6
HNO3

TOEV GROND WATER PH K NA MG AL CA N FE ct
(N} GRAM GRAM 7
0.000 146.98 33,99 5.03 429 1.08 1.31 2 1& 7.91 0.07 J3.06 4.3
0.000 17.07 354,12 4. 92 4.83 1.02 1.09 0.71 7.06 0. 06 1.33 2.3
0.005 14691 354.30 4.73 3.3%9 1.04 .22 0.14 7.5%9 0.07 0.80 1.4
0.005 16.74 S54.17 4. 44 5.54 1.37 1.19 0.31 7.74 0.07 0.88 i.3
0. 03 17.00 54.41 4. 88 431 0.%& 1.53 0.34 10.01 0.10 1.52 2.9
0.013 1673 54.37 4.81 &£50 1.855 1.&6 0.67 10.52 0.1i2 1.44 1.6
0.050 16.3% 54.31 4 .33 9.7% 1.37 3.73 0.27 18.09 0.17 1.04 2.0
Q.030 16.99 54.34 4.43 7.70 1.44 259 0.22 18.70 0.17 0.9% 1.7
0.150 14.56 54.58 3.84 11.76 1,62 4.753 0.32 43.63 0. 38 4.86 2.8
0.150 146. 63 54.87 3.96 12.44 2.04 5.87 0.07 4431 0. .49 8 47 a.1
ANALYSE TROEBEL MONSTER (0.000 N HCL OPGESCHUD)

TOEV. GROND WATER PH K NA MG AL CaA MN FE cL

(N} GRAM GRAM Ma/L
0.000 17.6f $3.91 4.84 27.76 1.34 7.82 9852. 44 6.11 0.079 47 34 4.3

DE AOC IS BEPAALD. DE HOEVEELHEID AOC LAG BENEDEM DE DETECTIELIMIET.

SCHUDTIJD 1730 AR

-
S WA ]

coeo000

001
001
001
001
001
001

. 001

E RN VI VOl

cooo00s6

cpoc000000

HCL

TOEV. GROND WATER PH K NA MG AL CA MN FE cL
(M) GORAM GRAM L T S T
Q.000 1425 354 .50 510 10.18 5.48 1.25 1.95 4.42 0.04 3. 34 4. 6
0.000 16. 61 S4.58 5. 03 11.89 4.20 1.i1 2. 20 3.40 0.02 2.7% &7
0.005 16.35 94,40 5. .14 $£51.70 2.77 1.43 0.34 6&.3%9 0.05 1. 5% 3.3
0.005 15.79 54.32 501 13.49 2,89 1.47 0. 71 6,05 0.09% 1. 94 7.4
0.015 14.88 354.34 S5 09 14,23 3.14 1.464 0.42 6,94 0.0& 2.3% 11.1
0.015 14.31 354.54 5,30 13.18 3.21 1.84 0.001i 8.51 0.07 1.51 1&. 1
0.050 17.04 94.29 4.96 21.50 3.03 3.648 0.02 20.84 0.19 4.63 33.4
0.030 16.80 54.78 4,98 18.72 1.035 3.09 0.001 17.76 0.17 S5.18 33.8
0.150 16.87 94,38 4.21 18.65 3.35 875 0.02 3%.97 0.41 18.71 €3.8
0.150 1&6.47 54.22 4,29 17. 40 2.76 6.28 0.001 40.19 0.44 22.31 101. 0
8CHUDTIUD 1754 uum

HNOG

TOEYV. GROND WATER PH K NA MG AL CA MM FE cL
(N} GRAM GRAM g
0.000 15.88 85.10 5. 08 13. 46 5. .69 1.54 0.07 7.10 0.08 1.938 &7
0.000 15.99 54.%2 5 10 10.88 7. 22 1.28 0.53 3.49 0.05 2. 49 3.3
0.00% 15.78 55.02 5.14 12. 465 4.12 1.47 0.22 6.22 0.0& 2.04 9.4
0.003 14.38B 55.i2 S5.06 12. 64 3.87 1.37 0.0t 6,70 0.0& 2. 01 ?.9
0.015 16.08 55.11 4.97 14,04 5.07 1.73 0.31 7.38 0.0& 1.75 5.1
0.013 15.687 85.20 4.99 13.07 6&6.45 1. 60 0.001 & 70 0.07 1.4&% 5.3
0.050 15.97 54.75 4,79 16.00 3.26 2.63 0.001 14.22 0.14 3. 52 8.9
0.050 15.91 54.39 4.63 14.54 2.23 2.42 0.06 14.09 0 is& 4. 05 1.2
0.150 17,87 54.95 4.20 17.38 3.18 5. 49 0.14 31.00 0.3% 13.73 4.1
0.150 13. 64 354,28 4.27 19.99 2.48 9.20 0.18 30.0&4 0.34 18.41 0.5

0. = NIET BEPAALD

tNNOOOOONG

NDeNWErErOAU-D

0.001 = 0 (NUL) N.B. zuurtoevoegingen zie tekst einde \bijlage 2

EC

i
]

MUS/EH

EC

DG L0

S RO e = N

HUS/7CH

80.

EC

120

122.

145.
200.
170.
341
J&7.

EC

S| Y N

L Qoo —

i

MUS/GHM
107.

MUS/CHM

119.
122
130.
132.
133.
132,
i85,
185.

352

344.

R~ = AT B L




BIJLAGE 2

RESULTATEN ECHUDPROEF 2

SCHUDTIJD 0.5 UUR

HCL

TOEV. GROND WATER
TOEV. GROND WATER
N GRAM GRAM
0.000 14 .66 354 38
0.005 14, 10 54.&67
0.015 146.20 54,52
0.050 14.57 94.532
0.150 15 .86 34 49
SCHUDTIJD 0.5 UuR
HNO3

TOEV. GROND WATER
N GRAM GRAM
0.000 17.0&8 54, 64
0.005 16.91 34 45
0.015 195.95 54.28
0.030 146.556 54.42
0.150 16.17 3954, 51
SCHUDTIJD 1.0 UUR
HCL

TOEV. CGROND WATER
N GRAM GRAM
0.000 14,05 54.19
0.005 16.59 54.28
0.013 14690 54.33
0.030 14.18 54 14
0.130 14.946 54.28
ECHUDTIJD 1.0 UUR
HNO3

TOEY. GROND WATER
N GRAM GRAM
0.000 16.20 354, .43
0.005 16,61 34 .27
0.019 16.82 5451
0,050 14.94 54.39
0.130 146. 99 54.45
ECHUDTIJD 4.0 UUR
HCL

TOEY. GROND WATER
N GRAM GRAM
0.000 17.06 54.35
0.005 16.80 54.37
0.015 16.82 54.3%5
0.050 14.30 94,1%
0.150 16.23 94,33
SCHUDTIJD 4.0 UUR
HNO3

TOEV. QROND WATER
N GRAM GRAM
0.000 146 33 54 44
0.005 17.13 54.346
0.015 1&4.68 54 39
Q.050 16.60 354,26
0.150 17.18 34,38
BCHUDTIJD 27.0 UUR
HCL

TOEY. GROND WATER
N GRAM GRAM
0.000 17.31 54.04
0.003 146.89 54,17
0.Q15 17.24 54,15
0.050 17.27 54 .26
0.150 146.90 54.27
ECHUDTIJD 28. 0 UUR
HNO3

TOEV GROND MWATER
M GRAM GRAM
0.000 16.72 54.09
0.005 17.30 54.08
0.015 17.10 3418
Q.050 146.94 53.95
0.1850 1i7.12 33.97

4. 73
4. 70
4. 80
3.86
2.95

4. 23
4.38
4. 25
3. &9
2. .91

4,567
4. 63

4, 53
3. 99
3.24

.91

A7

4
4.
4.43
4
3. 39

&3
80
71
26

Whahah

3. &7
5. 84
871

6. 18
2.77
4. 48

1.08
2.04
4.97

0. &&
0.13
0. 19

11
. P&
. 54

0. &4
2. 40
7. &3

NN
~ - ch

i
3
1&

5.9
1.6
3. 3

7.2
19. 0
18. 3

17.0
12. 0
10. 0

ig. 0
20.0

EC
MUS/CH
30.7
$8.8
B4. 9
157. &
457.0

MUS/CH
52. 6
&2.7

75.3
149. F
4035. 0

£¢C
MUS/CH
&4H. 0
&7 4
g&8. 0
1560. 5
37i. 0

1&61.
353.




SCHUDTIJD 174.0 UUR

HET EERSTE MONSTER VAN SCHUDTIJD 8&7 UUR. HNO3, BLEEF TROEBEL., 00K MA 3 KEER AFFILTREREM.

HCL

TOEVY. QROND
N GRAM
0 000 17.01
0.0053 14.82
0.015 1&. %0
0.050 1&.87
0.130 17.53
8CHUDTIJD 175.
HNO3

TOEY. GROND
N GRAM
0.000 1&.92
0.005 17.52
0.013 14 82
0.050 17.%4
0.130 17.68
SCHUDTiJD 847
HCL

TOEV. GROND
N GRAM
Q.000 15.4&7
0.005 15.83
0.015 & 18
0.050 1s5.08
0150 14 23
SCHUDTIJD B&7
HNO3

TOEVY. GROND
N GRAM
0.000 14 40
0.00% 15 93
0.015 14 .31
0.080 14.48
0.130 156.50

WATER
GRAM
33. 28
54,14
34. 03
33. 9&
53. 83

0 UUR

WATER
GRAM
93. 74
54.12
$5. 72
53. &7
33. 74

0 WR

WATER
GRAHM
53. 31
93, 31
35. 29
34. 95
54. &3

0 WR

WATER
GRAM
33. 10
33. 01
54. 96

54. 58
54. 58

PH

&0
73
33

Wahba

77

4.73
4. 78
4. 43
4.18
3.74

3.57
8467
3.51
5.37
4 .18

PH

3.78
3. 57
5.24

5. 19
4.20

K NA MG AL CA MN fFE cL NO3 = T0C EC
MG . e MUS/CH
4.46 4.43 1.23 0.18 7.08 003 033 .1 0.01 34. 5 0. 5.9
3.29 7.03 0.97 0.20 3.32 0.03 0.43 8.1 3.1 29. & 0. ag. 3
391 3.32 1.16 Q.62 691 006 1.19 13.% i.5 22 9% G 5.9
B.13 2.75 2.18 0.21 12.96 0.14 2.74 32.1 1.6 1i%. 8 0. 157. &
11.23 2.78 5.31 0.25 32.57 0.38 10.656 91.0 1.3 20.7 0. 37c.0
%
K NA MG AL CaA MN FE cL NOZ sa4 TOC EC
MG L. . e e e e e e e e MUS/CH
2.07 7.2&6 0.74 0. 31 4.12 0.02 0.45 4.0 0.4 231 0. 74. 4
1.12 12. 68 0.67 Q.44 3.10 0. 001 0.3%6 4.8 &3 24.% 0. 77.2
4 .44 4608 1.09 0.26 3.80 0.03 0. 47 3.3 15.8 24.2 a. 8%.0
7.39 3.44 2.22 06.27 13.21 0.13 2.73 4.2 355.0 269 0. i56 O
10.87 &.24 B .22 0.35 031.57 0.364 8.8&5 1.8 168.4 23. 6 0. 357 0
*

K NA MG AL CA M FE cL NO3 s04 ToC EC
L MUS/CH
547 7.94 0.90 0.13 4.88 ©0.04 0 50 2.9 2.3 35.2 0 100 &
3.34 8.94 0.95 0.25 3.34 ©0.04 0 44 7.2 2.7 30.3 0 106. 9
3.20 .73 1.13 0.14 6,36 0.06 0.6& 123 3.5 27. 4 o2 117.2
7.27 &6£.%2 2.20 0.18 13.59 0.12 2.40 32.2 1.8 21.%9 o 175. 4

12. 48 3.73 4.86 0.20 34.81 0.38 14.20 93.3 0.01 27. 9 [ 355. 0
*
K NA MG AL CA MM FE cL NO3 804 TOC EC
L .. Mus/CH
5.47 24.13 1.72 7. &2 4.%1 0.01 %975 3.9 0.4 37.0 0. B4.8
4.84 7.32 1.22 0 47 &£ 4% 0.03 0.87 2.3 650 34 0 Q. 1i4. &
4.73 7.94 1.01 27 3.39 0.03 0.70 4.4 16.3 33.1 o 103. 0
8.87 4463 2.28 0.12 13.02 0.1t 2.03 3.8 52.8 35.0 0. 170. 4
14,12 2.%2 4.99 0.17 32.3%0 0.3& 15.55 3.3 177.59 32 & 0. 3330

DE GEMIDDELDE POA4A-CONCENTRATIE WAS 0.0709 (5=0.0895; N=&0) MG/L EN GAF. GEEN ENKE{L VERBAND TE ZIEN

MET DE ZUURTOERVOEGING,
* 0. BETEKENT NIET GEMETEN

HET SOORT ZUUR OF DE SCHUDTIJD.

Toelichting zuurtoevoegingen :

zuurtoevoeging 0,005 =

0,015

I

1 ml O, 005 N HC1l of HNO3 per potje
0,03 meq H per 100 g droge grond
1 ml O, 015 N HC1l of HNO3 per potje

0,09 meq ut per 100 g droge grond (etc.)




BIJLAGE 3. RESULTATEN VAN DE SCHUDPROEF MET 1 N Sr(N03)2 ALS SCHULDVLOEISTOF (GEMIDDELDE WAARDEN)
Zuurtoevoeging Schudtijd Droge grond Water pH K Na Mg Al Ca Mn Fe
(meg/potje) (uur) (8) () (DE/L eeeneenseanerneanssenseneensesnseneeanens )

0 1 17,02 57,92 5,18 14,07 2,26 14,47 0,02 130,16 1,20 59,28
0,015 1 17,79 57,83 5,05 15,14 1,71 16,93 0,02 141,45 1,42 61,04
0,05 1 17,46 57,87 4,23 15,11 1,56 16,12 0,26 146,06 1,45 70,00
0,15 1 17,89 57,87 3,00 17,62 2,60 17,36 3,53 147,24 1,48 76,29
0 29 17,47 57,65 4,90 17,89 2,60 15,35 0,10 133,53 1,39 50,58
0,015 29 17,75 57,71 4,95 19,03 2,72 16,07 0,09 139,58 1,44 53,65
0,05 29 17,69 57,61 4,62 19,14 n.b. 17,73 0,09 156,86 1,64 53,07
0,15 29 17,88 57,64 4,04 19,62 n.b. 17,46 0,32 154,04 1,66 87,01
0 147 17,70 57,61 4,96 22,37 n.b. 17,35 0,08 146,36 1,52 52,65
0,015 147 18,23 57,44 4,71 22,63 n.b. 17,25 0,09 147,50 1,56 64,99
0,05 147 18,35 57,46 4,36 22,74 n.b. 16,06 0,11 143,17 1,44 59,95
0,15 147 18,00 57,48 3,52 26,21 n.b. 17,69 4,54 145,66 1,52 80,41
0 630 18,29 57,70 5,33 29,08 n.b. 16,61 0,03 140,99 1,40 47,18
0,015 630 17,67 57,42 5,086 33,46  n.b. 17,34 0,05 139,02 1,42 49,81
0,05 630 18,08 57,51 4,56 30,10 =n.b. 17,63 0,05 145,81 1,47 54,50
0,15 630 18,19 57,41 3,90 31,66 n.b. 18,75 1,72 147,40 1,58 81,96

n.b. = niet bepaald

- A‘!:



RESULTATEN KOLOMPROEF 1

PERCOLATIE VLOEISTOF 0.001 N HND3
SNELHEID 0. 20 ML/MIN
DROGE GROMND 152. 40 GRAM
INGEWOGEN WATER 40. 30 ML
DE K- EN CL- GEHALTES ZIJN NOG NIET GECORRIGEERD VOOR PRODUCTIE VAN DE
ELECTRODE

ML PH K NA MG AL CA Mk FE cL NOZ 804
L8 L )
F. 598 13.26 14,23 12 164 0.22 84. 80 0.8%7 23.94 0. 0. . 0.
18. 5.8 12.83 7.49 9. 51 0.22 &%.43 0.73 23. 71 12.51 14.93 272. 24
27. 5.83 11,97 7.33 7.21 0.54 51.58 0.60 20.82 O. 0. Q.
34, 5.80 10.19 % 62 508 0.17 39.22 0.41 14. 21 7.03 37. 53 13%. 40
43, 5,74 10.34 4,18 4. 38 0.02 32.71 0.34 11. 61 0. 0. 0.
%4, 5.73 9.87 3.B4 3.75 0.13 28.93 0.29 10.50 5.14 44.70 77.7&
&3. 5.72 9.44 3.57 3.38 0.14 25.22 0.27 2.78 0. 0. 0.
72. 5.70 9.44 3.15 3.01 0.07 22.B6 0.23 8.67 4.11 47.20 54.20
B8l. 5 468 B 42 2.88 2.86 0.35 20.04 0.22 7,78 0. Q. 0.
0. 5.4 8.37 2.37 2.73 0.08 18.92 0.20 7.32 3.59 5i.28 40.25
7. 5.465 7.20 2.24 2. 47 0.17 17. 44 0. 17 6.93 0. Q. 0.
108. 5. 63 7.364 1.82 2.34 0.08 16856 O0.1&6 6,38 2.98 51.37 28.52
117 5. 61 7.29 1.95 2.32 0.17 15. %4 0.1& 6.26 0. 0. 0.
126, 5. 60 7.22 1. 61 2.06 0.01 15.00 0.14 5. 6& 2. .63 93.44 22.29
135. 5. 59 &.05 1.463 2.23 0.52 14,59 0.18 4. 36 O . 0.
144, 5,87 7.17 1.37 219 G 19 14.55 0.1&6 4,03 2.42 55.54 15.23
133. 5.5 6.46 1.20 1.85 0.05 12.99 0.14 4.%6 O, Q. 0.
162, 5.54 6.10 1.364 1.81 0.13 12.80 O0.13 4.84 2 44 51.90¢ 12. 14
171, 557 &.73 1.24 1.77 0. 01 12 46 0.13 4.75 C, 0. Q.
180. 5. % &.06 1.15 1.71 0.09 11.42 0.1i2 4.54 2.31 54.00 11.&4
189. 5.8 7.3& 0.9¥8 1.62 0.56£ 11.32 0.14 4.91 0O 0. 0.
ivg. 3.53 6.66 0.85 1.33 0.10 10.96¢ 0.12 4. .31 2.78 34. 49 5. 9%
207. 9.352 6.82 0.69 1.65 0.10 11.38 0.12 4. 61 0O G. 0.
214, 5.5 4. 61 0.40 1.5% 0.13 10,86 0.13 4. .33 2.43 &0.74 4 3%
223 5.49 £.43 0.31 1.62 0.146 11,01 0.12 4. 3% O 0. 0.
234. 5.47 3.87 0.47 1.30 0.17 10,64 0.11 4,22 2.4&& 39.74 3.78
243, S5.46 7.43 0.47 1,89 0.43 11.04 0.12 4,36 O. 0. Q.
232, 85,43 477 0.42 t.4&1 0.10 11.18 0,11 4.49 2.20 99 467 .36
261. 5.43 4&.59 0.60 1.92 0.04 10.34 0.10 4,27 0. 0. 0.
270. 541 7.465 0.44 1.58 0.03 11.01 0.11 4,36 2 353 &3.51 2.84
277. 5.34 478 0.50 1.%9 0.03 11.20 ©0.11 4.5%0 0. 0. Q.
288. 5.32 426 0.79 1.89 0.01 11,08 0.13 5 69 2 63 &3.21 2.72
277. 5,32 4.3 0.43 1,70 0.43 10.14 0.14 5.49 O. 0. o.
306, 5.31 S5.1& 043 1.32 0.03 10.42 0.10 4.11 2.79 &0.92 2.08
3i1s 5.30 &.38 0.32 1.51 0.08 10.24 0.10 4. .30 O. 0. 0.
324. 530 5.3% 4.41 1.% 0.05 10.3%33 0.11 4.25 2. 98 59.47 2. 31
333. 5.28 5.2% 0.44 1.43 0.07 10.19 0.10 4,08 O. 0. 0.
342. 5.26 5.9 0.15 1. 40 0.12 10.04 0.10 405 3.23 58.79 1.37
351. 5.2% 6,08 0.10 1.%9 0.432 10.8&6 0.11 4.38 0. 0. 0.
360, 5.29 &.29 0.01 1.33 0.10 10.83 Q.11 4.26 3.36 &1.37 2.05
369. 5.24 4.10 0.01 1,395 0.09% 10.88 0.11 4.21 0. 0. Q.
378. 5.2% 473 0.06 1.94 0.09 10.75 0.10 4.22 2. 88 39.47 1.24
387. 5.26 590 06.01 1.53 0,12 10.92 0.10 4.21 0. 0. Q.
396, 5.27 6.06 0.01 1.54 0.08 10.85 0.10 4.24 3.02 &0. 464 1.57
40%5. 5.25 7.13 0. 02 1.5% 0.256 10.70 Q.12 4.34 0O, 0. 0.
414, 5 25 3.44 0.04 1.80 0.20 10.37 0.14 §. 33 2. 76 59. &7 1.19
423, 5.27 6.36 0.16 1.5 0.14 10. 64 0.13 4. 49 0. 0. 0.
432. 5.27 695 011 1.47 0.08 10.50 0.11 4.08 2. 465 58.%0 1. 09
441. 5256 46,43 0.11 1.46 0.09 10.31 0.10 3.98 O Q. 0.
430. 35,22 4.8% 0,12 1.37 0.07 10.32 0.11 3.93% 3. 0% 58. 5 i.18
432, 5.23 7.18 0.08 1.38 0.16 10.93 0.11 4.04 4.02 60.42 . 7&
448. 5.24 6.93 0.01 1.43 0.079 10.77 0.11 4.01 4. 460 &0.22 0.73
477. 53.24 B8.43 ©0.01 1.48 0.04 10.96 0.1i1 4. 11 2.90 359.27 1.13
486. 5,24 B8.08 0.01 1.52 0.08 11.38 0.12 4.28 3.98 58. 43 0.83
493, 85.24 7.47 0.1& 1.3 0.04 10.93 0.12 4.20 4.2& 59. 44 1. 77
504, 3.23 B.98 0.01 1,47 0.02 10.82 0.11 4,11 4 22 58. 49 1. 44
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BIJLAGE B

RESULTATEN KOLOMPROEF 2

PERCOLATIE VLOEISTOF 0.001 N HNO3 + 0. 0102 K SR(ND3}Z2
EBNELHEID

O T/M 2151 ML 0.05 ML/MIN
-2151 T/M 41058 ML 0. 20 ML/MIN
~4106 T/M 4613 ML 0. 05 ML/MIN

METIMG ZONDER ELECTRODE :

HOEVEELHEID DROGE GROND

PORIENVOLUME

ML PH K
(MG/L
?. 6.536 2429
i18. 35.8&6 1l18.82
27. 5.72 13.22
6. 8,63 14.42
4. 35,51 16,14
&3. 5.36 11.48
72. 8.26 14.863
0. 3.25 14, 4%
2. 3.24 13.4%
108. 5. 24 16,17
126, 5.22 19 89
135. 5,13 12 42
144. 3. 13 12.73
162. 5.08 12.83
180. 35.08 15 74
198. 5. 07 16.33
207. 5.10 14 .3t
225. 5.03% 14.53
243. S5.14 10.49
252. 5.16 12.3%9
270. 5.20 12.82
279. 5.20 12.13
2ee. 5.20 11.51
aT7. 521 11.99
315 5.23 10.37
324. 35.26 10.37
333. 5. 27 ?.98
331. 8.25 9. %8
360, 5.22 .82
369. 5.21 10.461
387. 5.24 ?.39
396, 5.26 10.2%
403. 529 -
423. 5.27 17.37
432. 3.23 14, .38
441, 3,22 13.94
439. 523 11.42
448. 5.26 12 .34
477. 5.27 12.91
495. 5.2& 13,79
4. 525 12,49
513, 5.26 15.21
831. 5.30 12 94
340. 5.32 12.94
549. 5.34 12.75
367. 5.34 13.17
57& 5.34 12.13
§85. 5.33 8. .32
&03. 5.37 12. &6
&12. S5 .42 10.38
621. 5.43 10.47
&3%9. 5.39 12 44
&48. 5,37 10.53
&37. 5.38 135.00
&73. B.46 12.1%
&B84. 5.48 10.43
&93. 9.49 G.74
702 5. 47 10.34
720. 5.47 12 1&
7a9. 9. 47 12.06
738. 3.47 ?.14
734, 3. 47 %.97
765. 5. 47 10.48
774, 3. 47 ?. &4
792. 5.24 11.48
EB01. 35.43 11,686
8i0. 5.44 12 11
828. 5,51 10.54
837. 5.%3 10.5%
ass. 5. .53 8. &6
844. 8,350 8. 48
873. 5. 46 14,048
891. 3.91 F.33%
00. 5.54% 11.37

COO00COP0O00QCOPOO000OH0000000000 000000000000 ORO000NO00O00A0000ROO=0O=NAN

001

co1

1143 ML T/M 1161 ML
1737 ML T/ 1800 ML I. V.M. K- EN CL-

PRODUCTIE DDOR DE ELECTRODE:

DE K— EN CL- GEHALTES ZIJN HIERVOOR NOG

MNIET GECORRIQEERD

148, 73 GRAM

43. 93 ML
MG AL
13. 37 0.08
135,18 0.07
14. 12 0.001
15.84 Q.13
16. 43 0.04
17.0&6 0.001
ie.et 0.04
17.76 0.0a
17.2% 0.03
18. 97 0.13
17. 52 0.07
146. 3% 0.02
17.42 0.07
16. 64 0.01
i7.28 0.11
17.23 0.10
16.33 0. 14
13.97 0.13
15.06 0.02
14,80 0.17
1%. 06 0,07
13. 81 @ 13
14,20 0. 11
i3.85 0. 12
12.92 0,07
12. 31 Q.08
12.30 0. 10
11. 34 0.04
11.33 0.07
10.98 0.03
10. 15 0.10
1i0.10 0.0s8
.87 0.03
8.88 0.10
8.4% O 14
8.21 0.04
7.98 0.0&
7.593 0,06
7.25% 0.0%
& 88 0O.04
& 30 0.09
6.35 0.04
3.87 0,001
3. 64 0,04
5.40 001
.03 0.02
4. .64 0.11
4.45 0.01
4. .45 0.001
3.92 0.0s8
3.37 0.001
3.41 0.001
3.2% 0.01
3.i4 0.001
3.04 0.001
2.79 0.01
2. .62 0.001
2.463 0.04
.23 0.01
2,13 0.001
2.04 0.001
1.87 0,001
1.84 0.01
1.71 0.03
1. 56 0.001
1.54 0O0.04
1.43 O0.04
1.27 0.001
1.29 0.03
1.12 0.001
1.1&6 0.01
1.13 0.02
1.01i 0.001
0.97 0.01

133.

134.
i134.
127.
113,
139.
11é.
104.
112.
109.
98.
1035.
104.
a89.
92.
?3.
al.
a%.
84,
74,
74,
L)

a9,
&7.
&0.
&1,

&0.
94.
%4,

47.
44,
41.
42,
41,
37.
<8
36.

31.

29,
24&.

24,
22.
22,
1.
12,
i,
14,
17.
18,
14.
14,

2
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108,
117,
132.
13&.
144.
161,
162.
176.
187.
193.
202,
213.
224,
233.
228.
257.
262.
270.
282.
a2e8.
305,
309.
315.
324.
3%8.
321.
343.
343.
3462,
369
349.
374,
380.
a7é.
387.
391,
398.
a%8.
406.
412.
418,
420,
420.
424,
428.
437.
420.

443,
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710,

&81.

&98.
693,

&97.
&97.

&4,
723.

704.
&98.

714,
&98.

&89.
&77.

702.
&89,
&82.
&27.

&73.
&77.

&71.
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27,
34,
F49.
9463.
72
990
979.
1008.
1024,
1033.
1044
10462,
1071.
1080.
1087.
1078.
1107.
1116,
1125,
1134.
1143,
11932,
11561,
1170.
1179.
1188.
1197.
1204.
1215,
1224.
1233.
1242,
1251.
1250.
126%.
1278.
12956
1305.
1314.
1323.
1332,
1341.
1330.
1339.
13&8.
1377.
1384,
1395.
1404.
1413.

1431.
1440.
1449,
1438,
14567.
1474,
1485,
1474,
1303.
1312,
1521.
1330.
1339.
1348,
13597,
13864,
1384.
1993.
1620.
1629,
1654,
1665,
1692.
1701,
1728.
1737.
1744,
1735,
17&4.
1773,
1782.
1791,

1800.
1809.

1ie18.

1645.
1854.

igal.
1830.
1917,

PR NUW AR NN e OB 00900900000 000N ORO000I0CANO0NNOONNDONEORUOOUUUNNUN,

[

'

VRAU AU AN S AU AR NN NG AU NSNS U UG AN SN N I NU A E MU AU UG AN EUNNUAUAUUEAIUAANUANsEaaUa g
[

.14

.94
.11
.11
.12
.77
.81

.97

P00 OOP 0000 D000 000000000000000000CNO0000PC00R000000000000000P0RO00000000000000VOOEO8000000

. 001
. 001

.02

12

10
oo1

04
Go1

Q01
001

18
10

0000000000000 O0NNRURN0CRO000OPOO000C00ODO0DONO 0000000000000 000DO0LO00000000

LO00PRCOCOOO000

.44
.45

.45

41

43
£0

44
44

a4
43

49
45

DO OO0 ODNOCO0000R0O00000000000N000CD0N00O000000G0000AC0000000020PC0000DC000OCO0000000RGO0D00E

ool
o2
o001

001
03

01
06
001
ot

a7
001
Go1
&
01
04
[+
02
o1

001
03

od1

. 001

. 001
. 001

. 001
. 001

. 001
. Q01

. 001
. 001

. 001
. 001

.01
. 001

o1

001
01

o3
o2

Q01
001
03
001
001
0z
001
001
01
001
0o1
o1
01

oa
o9
o001

03
o2
001

03

12.
12.
11.

10.

00000000 0CO00000G0000000000000000000000 00RO ONRDO - O0RNONNONN POUUUUDASAPA0EUIrOERNNNDD

82

.53

.90
.30

o2
a3

77
42

29

25
11

oo
0

B8O

&7
&0

=0
44

51
41
21
a3
12
18
i1
13
001
a0t
ool
001
001
Q01
001
oot
g0t

001
Qo1
001
001
aot
Qo1

0000000000000 00000000GR000P0000O0O00000000000OEE000000000000 POOOPOR0000000NPR0NOREOOR00000

10

.09

.09
.09

.09
.08

.08

o8

.07
.07

o8
07

o7
o7

o6&
0&

04
Q6

MUAUUUBNAARCATUAR RO OO0rr0ONNOONNODNNOONNOONNOONDOOROED PP V0000200000 000000

71
&l

40

s

72

. &4

£47.
447
433.
447
451.
441.
4352.
433,
441,

471.
4468,
4835,
480.
473
478.
4764,
479
448.
501,
4%4.
492,
421
491,
483.

oo

-

-

_
rPrOrOO000000NO000PPROrr00000000N0000000000000000000000O0OOEDOROPO00000000000RO0000ODRO0OL"

R BPr AN D AANAP WP e DO AU WA REF O r LU AL B N AN R R OOC O AU AN P e O DA PRr NF=LWAONFNNNAACBCAUNDO00W@ND GO N

Qi

OIDOIDS

001
001
001
00t
001
001
001
001

82
Lyt

COoOQOoOQ
Q
-

0000000000000 0P0000000000000000000E PP00C0000000000C2000E000SRC

o |
(=1
o

QOQOOQ
CO0OL000000000000000000000000000000000DOC00O0O0000000OOPO00CE OPOO00R000000000000000RRRREOESD

COoOQOQOOUROOOGOoO00

[

co1

001
001

G0l
001

0ol
001

Qo1
Qo1
001

. 001

00t
o1
001
o001
001
001
aoi
001



1926,
1933.
1942,
1989,
1998,
2025.
2034.
2061,
2070,
2097.
2106,
2133.
2142,
21469,
21786.
2187,
2194,
2205.
2214,
2223,
2233.
2241,
2230.
23%9.
2248,
ae77.
22846.
2295.
2304,
2313,
2322.
2331,
2340.
2349.
23%8.
2367,
2376,
2363.
2394,
2403,
2412
2421.
2430.
2439.
2448,
2457.
24566.
2475,
2484
2493.
2302,
2511.
2520.
2529.
2338.
2347.
2536.
2843,
2374.
2983,
2392,

2601,
2610.
2619,
2628,
2637.
2644,
25335,
2664.
2473
2682.
2691,
2700.
2709.
3337,
38046,
3996,
41046.
4204.
4274,
4487,
45613.
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REBULTATEN KOLOMPROEF 2
YOLLEDIGE GEGEVENS PH

ML

Q.
is.
27.
34.
45,
34.
&3.
72,
Bi.
F0.
g9.

108,
117.
126.
133.
144,
133.
162.
171.
180.
189.
198,
207.
2156,
223,
234,
243.
253,
261.
270.
279.

w7,
30&.
313,
3z4.
333.
342.
331.

369
378,
3g97.
3%9&.
4035.
414,
423.

441,
439,

477.
484.
495,
S504.
313.

531.
340,
949.
558.
367
8976.
5685.
994,
&03,
&ia.
&21.
4&30.
&39.
&48,
&37.
&ah.
&73.
&84,
&93.
702.
711.
720.
729.
738.
7A7.
796,
763

774

783.
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ML

1975
1384.
1393,
1602.
1611.
14620,
1627.
1438,
1647,
1635,
16465,
1674,
1663,

1492,
1701.
1710.
1719.
1728.
1737.
1746.
1793,
1764,
1773.
1782,
1791.
1800.
1809.
1618,
1827.
1834,
1845.
1854,
1843,
1872.
1881.
1890.
1899.
1508,
1917.
1926.
1935,
1944,
1953
1962.
1971.

1947,
1998,
2007.
2016,
2025,
2034,
2043.
2052.

2070.
207%.
2088,
2097.
2106.
2115.
2124.
2133,
2142,
2131,
2140.
2169,
2178,
2187,
2196,
2205.
2214,

2232.
2241,
2230.
2299,
2248,
2277,
2285.
2295,
2304,
2313,
2322,
2331.
2340.
2349.
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ML

2338,
. 2367
2374.
2383,

2403.
2512,
2421.
2430
2439.
2448.
2457.
28484,
2473.
2584,
2493,
2302,
2511.
2320,
2329.
23538,
2347,
2534,
2563,
2378,
2383.
2592,
2&01 .
2610.

26179,
2628,
25637.
2645,
246359,
25464
2673.

LRULEEPUPIREPEURNEPNEYNUENPPERINCNIVEEEPUN PNV LL LN NN VY NEU VUL NUUN NP NN UNVNUUARRARARARARL S A

I

M1

3&680.
3700.
3720.
3740.
a7ée0.
3780.
3806.

3840.
3860.
3880.
azeo.
3920.
39420.
3956.
3980.
£000.
4020.
4040.
4060,
4080.
410&.
4120.
4140.
4140.
4180.
4204,
4220

4240.
A4240.
4274.
4300.
4320.
4340,
43460.
4380.
4400.
4420.
4440.
4440.
4487
4310.
4330.
4330,
4370.
4590.
45613.
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