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1 INLEIDING

Het is recentelijk duidelijk geworden dat gronduwater aquifers met
betrekking tot de mineralen-huishouding zowel langdurig onder— als
oververzadiging kunnen vertonen.

Dit betekent dat een thermodynamische beschouwingswi jze van dergelijke
geochemische systemen ontoereikend is om de optredende verschi jnselen
tr beschri )ven. In dit geval dient de kinetiek wvan de optredende
reacties in de beschouwingswijze opgenomen te worden.

In deze tekst zal naast een algemeen theoretisch deel aandacht
geschonken werden aan kinetiek van calciumcarbonaat reacties daar deze
in de literatuur het vitvoerigst beschreven zign,

Tevens wordt er ingegaan op de bepaling van snelheidsconstantes, de
factoren die de waarde wvan snelheidsconstantes beinviveden en de
waarde van snelheidsconstantes in het CaCO3-oplossingsproces en het
relatief veel langzamere veldspaat—-veruweringsproces.

2 WKINETIEK VAN OPLOSSING/NEERSLAG REACTIES

De artikelen waarin aandacht wordt geschonken aan Xinetiek van
calciumcarbonaat reacties z2i)n onder te verdelen in artikelen die of
het oplossingsgedrag of het neerslaggedrag van ¢€aC0O3 in de tijd
beschri jven.

Artikelen die het oplossingsgedrag van CaCO3 in de tijd beschrijven
zign kwantitatief gezien sterk in de meerderheid. In deze tekst is in
serste instantie gekozen voor de behandeling van het CaC0O3 gedrag
vanuit de oplosgingskant.

Alvorens specifiek op CaCO3 in te gaan volgt eerst een algemeen
theoretisch deel over het oplossingsproces.

2.1 theoretische benadering van het oplossingsproces

Biy oplossing of neerslag van materiaal vindt er transport plaats wvan
de vaste fase naar de vioeibare of andersom.

De algemene principes van massatransport zign gebaseerd Gp
hydrodynamische modellen die laminaire of +turbulente stroming
beschrijven. Vanuit deze principes kan er afgeleid worden dat er een
diffuse qgrenslaag bestaat wasarin de massa getransporteerd wordt
(analoog aan Prandtl’s hydrodynamische grenslaag die betrekking heeft
op transport wvan moment). ©Grote concentratiegradienten zijn in deze
grenslaag gesitueerd. De mate van massa transport in deze grenslaag
is ongeveer proportioneel met het concentratie verschil tussen het
buitenste en binnenste laag e van deze urenslaeag. '

Als eerste benadering geldt dat de massa flux ) (mol/cm2/s) van specie
C wvanuit de diffuse grenslaag naar de bulkoplossing beschreven wordt
doar:

J = Kt(Cg-Cb) (1)
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waarbiy
Kt = D/dg (2)

en

Cg = concentratie specie C in de diffuse grenslaag (mol/ml) nabiy
het vaste oppervliak
Cb = concentratie specie C in de bulkoplossing (mol/ml)
Wt = diffusiesnelheid voor specie C (cm/s)
(door S5 joberg en Rickard, 1984 "“transport rate constant" genoemd)
P = diffusiecoefficient (cmid/s)
dg = dikte van de diffuse grenslaag (cm)

Maarmate de stroomsnelheid van het bodemvocht groter is wordt de dikte
van de diffuse grenslaag kleiner en Kt evenredig groter. Er bestaat
dus een positief verband tussen de stroomsnelheid van de bulkoplossing
en de waarde van Kt.

Vergelijking 1 is alleen geldig voor relatief kleine fluxen (Plummer
and Wigley, 1976). Voor grote massafluxen is §j ocngeveer evenredig met
In{1+dC) (Spalding, 1963).

De flux die als gevolg van de chemische rteacties aan het oppervlak
optreedt kan beschreven worden met behulp van de empirische relatie:

n
J’ = Ke(Cs~Cg) (3)

waarbi

J! = massa flux die de diffuse grenslaag ingaat als gevolg van
chemische reacties aan het vaste appervlak (mol/cm2/s)

Kc = chemische snelheidsconstante (bij n=1 bezit Kc de dimensie

em/s; bij n=2 de dimensie (cm. ml)/(s.mol)})

(door Sjoberg en Rickard, 1984 "chemical rate constant” genoemd)

concentratie van specie C aan het vaste opperviak (mol/ml)

concentratie van specie C in de diffuse grenslaag (mol/ml) nabi

het vaste oppervlak

n = empirische exponentwaarde
Volgens S)oberg en Rickard (1983, 1984), Wiechers et al (197%) en
Mozeto et al (1984} is n gelijk aan 1 volgens Nancollas en Reddy
(1971), Plummer et al (1974, 1978) en Reddy (1978) 2.

Cs
Co

Omdat de diffuse grenslaag erg dun is zal er in zeer korte tijd een
steady~-state situvatie bereikt worden tussen de massa flux die vanaf
het vaste opperviak de diffuse grenslaag ingeaat en de massa Fflux die
vanuit de diffuse grenslaag de bulkoplossing ingaat. . De benodigde
periode om in een dergelijk geval een steady-state situatie te
bereiken is erg klein en in het algemeen veel geringer dan 1 seconde
(Plummer en Wigley, 1976).
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Er geldt dan dat:
JzJ‘ (4)

ofwel

N
J = Kt{Cg-Cb) = Kc{Cs-Cg!} (35)

Deze vergelijking of equivalente vormen ervan worden onder andere
bhesproken door Frank-Kamenetskii (1947), Bircumshaw en Riddiford
(1952}, Levich (1962) en Rickard en Sjoberg (1983).

Voor oplossing vanaf een opperviak A in een bulkoplossing met volume V
geldt dat de concentratie verandering, dC, van de bulkoplossing gelijk
is aan:

dC/dt = (A/V).J {&)
waatrbi

tigd (s)

ppperviakte (em2)
volume {(cmd)

massa flux (mol/cm2/s)

LD
nunu

en waarbiy er aangenomen wordt dat specie £ zowel in de diffuse
grenslasg als in de bulkoplossing niet betrokken is bij andere
reacties.

Bi) dergelijke precipitatie—oplossingsreacties kan er onderscheiden
worden:

- het door de diffusiesnelheid (en dus door de stroomsnelheid van
de bulkoplessing) gecontroleerde oplossings/neerslag proces

~ het door de chemische snelheidsconstante bepaalde
oplossings/neerslag proces en

- het 20wel door de diffusiesnelheid als door de chemische
snelheidsconstante bepaalde oplossings/neerslag proces
{naar Bircumshaw en Riddiford. 19952)

De 1zowel door de diffusiesnelheid als door de chemische
snelheidsconstante bLepaalde oplossings/neerslag teacties zign in de
natuur de meest voorkomende. Onder bepaaide gelimiteerde

omstandigheden kunnen de andere twee vormen van oplossings/neerslag
reacties voonrkomen.

Wanneer de chemische snelheidsconstante WKc veel groter is dan de
diffusiesnelheid Kt wordt het oplossings/neerslag proces bepaald, c. q.
gelimiteerd, door laatsgencemde. Vergelijking 5 gasat dan over in:
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o= (V/A), (dC/dE) = KE(Cs~Ch) (73

Wanneer Kt veel groter is dan Kc volgt vit vergelijking 9 dat:

n
J = (V/A), (dC/dE) = Ke(Cs—=Cbh) (8

Afhankeli jk van de chemische processen die bestudeerd worden en de
omstandigheden waarin die plaatsvinden zal de massa flux J» die als
gevplg van die chemische processen optreedt,. afhankelijk van de
diffusiesnelheid en de chemische snelheidsconstante beschreven kunnen
worden met vergelijking 5 7 of B.

2.2 de mate van oplossing onder natuurlijke omstandigheden

Biy beschrijving van (CaCD3-)pplossing onder natuurlijke
omstandigheden dient vergelijking 5 gebruvikt te worden omdat zowel de
diffusiesnelheid als de chemische snelheidsconstante invlioed

vitoefenen op dit proces.

Er wordt bij de volgende beschovwing aangenomen dat de concentratie op
het minerale oppervlak, Cs, konstant is en gelijk aan de theoretische
evenwichtsconcentratie, Ce, van de omringende vioeistof.

Ter verduidelijking is het handig vergelijking 5 om te schrijven in
een dimensieloze vorm door gebruik te maken van variabele X en Y.
waarbi j:

X = Cb/Ce en Y = Cg/Cs = Cg/Ce (?)

X en Y 2ijn dus dimensieloze analogen van de bulk-, respectievelijk
grenslaag concentraties.
Verder wordt er een ti)dschaal Ts geintroduceerd., gedefinieerd door:

Ts = (VW/A). (1/KY) (109
waarbi )

Ts = tijdschaal (s)
en een dimensieloze parameter P, gedefinieerd door:

P = (1/Ce). (Kt/Ke) ' (11)

Hierbiy is aangenomen dat de waarde van n in vergelijkingen 3 en 5
gelijk is aan 2. Dit naar de bevindingen van Plummer et al (1974).
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Ale P klein is betekent dit dat Wc groot is ten opizichte wvan Kt (Ce
konstant verondersteld). Er is dan sprake van een oplossings/neerslag
proces dat bepasald wordt door de diffusiesnelheid <(en dus door de
snelheid van het langsstromende bodemvocht). Omgekeerd als P groot
is, dat wil zeggen in het geval Kt veel groter is dan Kc, betekent dit
dat het oplossings/neerslag proces bepaald wordt door de chemische
snelheidsconstante. '
Vergelijking 5 gaat bij gebruik van de nifuwe variabelen over in:

2
(1-¥) = PL{Y-X) (12)

De oplossing voor vergelijking 11 wordt gegeven door:

A

2
Y = 1 + [P )V:P + 4P (1-X))1/2 (13)

De oplossing met de positieve wortel erin voldoet niet omdat Y alti,d
tussen O en 1 moet liggen.

Uit vergelijking 13 blijkt dat Y voor zeer kleine P naar 1, en voor
erg grote P naar X nadert.

In het eerste geval betekent dit dat als gevolg van de relatief zeer
langzame transportsnelheid van de bulkoplossing de concentratie in de
diffuse grenslaag nadert naar de evenwichtsconcentratie.

Voor het tweede geval geldt er dat de verhouding tussen de werkelijke
concentratie en de evenwichtsconcentratie in de diffuse grenslaag
nadert naar de verhouding tussen de werkelijke concentratie en de
evenwichtsconcentratie in de bulkoplossing. Als gevolg wvan de
relatief hoge transportsnelheden hoeft dit nu echter niet te betekenen
dat de werkelijke concentratie in de diffuse grenslaag en in de
bulkoplossing., respectieveli gk Cg en Ch. naar de
evenwichtsconcentratie naderen.

Om het effect van P op bhet oplossingsproces nader te bekigken.
beschouwen we de algemene massa flux vergelijking (3) ten opzichte van
de massa flux vergelijking in geval Kc veel groter is dan Kt (7).

In dimensieloze variabelen wordt vergelijking 5 ook wel geschreven
als:

J = Ce. Kt{Y-X) (14)

Voor het transport bepaalde oplossings/neerslag proces geldt Y=1. In
dimensielo2e variabelen gaat vergelijking 7 over in:

Jo = Ce. Kt(1-X) (15)

De ratio, R, tussen deze twee fluxen is gelijpk aan:
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R = J/Jo = {(Y=-X)/{1-X) (16)

Plummer en Wigley (1976) hebben deze Telatie grafisch weergegeven.
waarbiy J/Jo op de vertikale en (C/Ce) op de horizontsle as 1is
vitgezet (zie figuur 1, naar Plummer and Wigley, 1976). P is gebruikt
als variabele. Y is berekent met behulp van vergeligking t2.

1%

a2

- JZJo

CONIRDL

INTERMLDIAIE CONTROL

URTACE CONIAGL 2l

1 X 1
90 81 €7 03 0.4 0.3 D4 OF &5 &P 1D

Cb/Ce

Fig. 1 Predicted rate of calcite dissolution as a ratio of the rate
expected for transport controlled reactions given as a
function of Teaction progress. Cb/Ce, and P (= Ol in figure).
In the hydrologic environment reasonable valuves of P vary from
0.1 to 100, and even smaller valves apply to large karst
systems. Thus the rate of calcite dissolution in natural
environments is affected by both reaction kinetics and
hydrodynamic conditions. Near equilibrium, Cb/Ce greater than
0. 9, dissolution Tate is probably determined by inhibition
effects in most natural environments.

In het geval J/Jo nadert naar 1 is J ongeveer gelijk aan Jo. Het
oplossings/neerslag proces wordt dan 2odoende bepaald door de
diffusiesnelheid. In het geval J/Jo nadert nasar O wordt het
oplossings/neerslag proces bepaald daoor de chemische
snelheidsconstante (Kt veel groter dan Kc). .

De verhbuding Cb/Ce geeft de reactievoortgang weer. De waarde Cb/Ce=1
komt overeen met de evenwichtstoestand.

Uit figuur 1 bligkt dat het oplossingsproces voor P kleiner of gelijk
aan O, 01 voornamelijk bepaald wordt door de heersende hydrodynamische
condities. y

Voor P groter of gelijk 10 wordt het oplossingsproces voornamelijk
bepaald door de chemische snelheidsconstante,

Voor waarden van P die tussen 0.01 en 10 1liggen volgt dat het
oplossingspraces zowel door de diffusiesnelheid als door de chemische
snelheidsconstante beinvloed wordt.

Uit figuur 1 bligkt tevens dat er zich nog een zone nabij de
evenwichtstoestand bevind waarin het oplossings/neerslag proces
beinvioed wordt door de aanwezigheid van inhibitors. Hier wordt

naderhand nog op ingegaan.

Een koppeling tussen dit theoretisch concept en de in de natuur
voorkomende hydrodynamische condities is ' mogelijk door de relatie
tusszen P en Kt nader te beschouwen. Dit gebeurt aan de hand van een
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numeriek vooTbeeld, waarbi) de temperatuur als constant wordt
verondersteld.

Plummer en MWigley (1976) hebben proeven naar de oplossingskinetiek van
CaC03 verricht, De door hun experimenteel bepaalde Kc waarde bedroeg.
bij 25 graden Celcivs, 0.03 cm. 1/mol/e. Bi) aanname dat Wc ongeveer
cnafhankelijk is wvan Pco2 {(Berner en Morse, 1974; Sonderegger et al,
1273) en stel Ce = 0,002 mol/l (als ongeveer Tepresentatieve waarde in
het natuurli gk milieu), dan volgt aan de hand van vergelijking 11 dat:

Kt = P.Ce.hc = 6.0 E-D P {17)

Uit figuur | bleek dat de zone waarin het oplossingsproces zowel door
de diffusiesnelheid als door de chemische snelheidsconstante bepaald
wordt: weergegeven wordt door P-waarden groter dan 0.01 en kleiner dan
10, Substitutie van deze waarden in vergelijking 14 geeft Kt—waarden
tussen 0. 052 en 52 cm/dag.

De snelheid van grondwaterstroming ligt Tuwweqg in het traject tussen 1
en 800 cm/dag. Hiervit blijkt dat oplossings/neersliag processen die
zich in een dergelijk grondwatermilieu afspelen zowel beinvloed kunnen
worden door de diffusiesnelheid als door de chemische
snelheidsconstante.

De tijd die nodig is om een bepaalde procentuele verzadiging ¢te
bereiken kan berekend worden. ervan vitgaande dat er geen inhibition
optreedt.

Vergelijking 5 kan ook wel geschreven worden als:

dX/dt = (Y-X)/Ts (18)

waarbij verondersteld wordt dat Ce konstant is en waarbiy Y gegeven
wordt als functie wvan X.

Integreren geeft:
#{(P, X2 1 1 t
In{————m— e o = —— (19)
#{P,0) £(P, X) £(P,0) 27s

waarbi )

2 Y
(P, X) ﬂ\/EP + 4P{1~X21 - P (20}

en waarbiy #{(P,0) de waarde is van #(P, X) voor X = D
Voor zeer kleine waarden van P qgeldt dat:

(-t/Ts)}
1-X = e . (21)
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De tijd (s) om 99 procent verzadiging te berekenen (X = 0. 99) wordt
zodoende gegeven door:

£(0.99) 2 4 6 [V/(A Kt)1] t22)

Stel:

A= 10 cm2
V = 0.3 em3
Kt = E-5 cm/s

dan volgt er voor

t(0. 99}

4.6 [0.37/(10. (E-5))] = 13800 s.

Bij handhaving van dezelfde A en V waardes, maar bi) gebkruik wvan een
Kt waarde van E~2 volgt dat:

t(0. 99)

4.6 0. 3/7(10. (E~-2))] = 13. 8 s.

Grondwaterstroming door een kalkrijke laag met een relatief lage
transportsnelheid (en dus een lage diffusiesnhnelheid, in dit geval E-5
cm/s) heeft 13800 s nodig om verzadiging +te bereiken, terwil
grondwaterstroming met een Telatief hoge snelheid (en dus een hoge
diffusiesnelheid, in dit geval E-& cm/s) dit een factor E+3 sneller
doet.

Dit betekent dat zowel de langzame als de snelle stroming een zelfde
afstand door de kalklaag meeten afleggen voordat verzadiging aan Ca++
is bereikt.

Dit is karakteristiek voor oploussings/neerslag processen die alleen
door de diffusiesnelheid {(en dus door de stroomsnelheid van de
bulkoplossing) bepaald worden.

Voor 2eer grote waarden van P (Kt veel groter dan Kc) wordt
vergelijking 19 geintegreerd tot:

X/{1=X) = £/(P. Ts) = (1/V) A Ce. Kc. t (23)

In dit geval is X dus onafhankeli jk van Kt Bi) gebruik van Ce Kc = &
E-9 cm/s geeft dit: '

[A73

t(0. 99)

!

1.6 E+6 (V/A)

Stel:
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A= 10 cm2
= 0.3 cm3

dan volgt voor alle waardes van Kt
£(0.99) = 1.6 E+6 (0.3/10) = 48000 s

De verzadiging van het grondwater dat door de kalkrijke laag stroomt
is nu onathankelijk van de stromingssnelheid en alleen afhankelijk van
de chemische snelheidsconstante Wc. Zowel langzsam als snel stromend
water 1i)n pas na 48000 s verzadigd met Ca++. Het grondwater meet in
dit geval dus gewoon een bepsalde. vaste. tijd kontact hebben met de
kalklaag om verzadigs te Taken. Dit impliceert echter wel dat
verradiging aan Ca++ bij relatief snelle stroming pas op grotere
diepte in het (bodemipakket plaatsvindt dan bi) relatief langzame
stroming.

3 EXPERIMENTEEL BEPAALDE CaC03 OPLOSSING/NEERSLAG RELATIES

Sjoberg en Rickard (1983, 1984) hebbern aan de hand van hun
laboratorium experimenten getracht +te achterhalen hoe het CaC03
eplossings/neerslag proces plaatsvind onder verschillende pH
trajecten.

Er volgde uvuit hun resvltaten dat er drie pH-trajecten te onderscheiden
zijn waarin de mate van CaC03 oplossing/neerslag bepaald wordt door
verschillende factoren {(12ie figuur 2, naar Sjoberg en Rickard, 1984).

log Rele (motes emi’s’)

Figuur 2 Log rate vs, bulk solution pH for runs performed at 25
€C and 1000 r. p. m in pure ionic media. The transport
controlled. H+ dependent region is displayed by the
linear plot at pH smaller than 4, the mixed kinetic, H+
independant reaction region occurs above pH 5. 5, the
transition zone occurs between pH 4 and 5 5
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Voor elk der regimes kan het CaCO3 oplossings/neerslag proces door een
eigen specifieke relatie worden weergegeven. De door hun besthreven
relaties zign geldig voor een temperatuur van 29 graden Celcius. Er
kan onderscheiden worden:

~ Het traject pH kleiner dan 4

Dit is het traject waarbiy de oploessing van CaCD3 rechitstreeks
afhankelijk is wvan de H+ concentratie in de bulkoploussing. De
diffusie van H+ ionen naar het CaC03 oppervlak is in dit geval
bepalend voor de mate waarin CaCO3 kan oplossen. Naarmate de
concentratie, c. q. de activiteit. van de H+ ionen in de
bulkoplossing tceneemt: neemt ook de mate van CaCOD3 oplossing toe.
Het oplossen van CaC03 is in dit geval geheel transport bepaald, en
kan met behulp van een diffusiesnelheid Kt weergegeven worden door:

0.9
o= KE. {(H+) (24)
waarbi
{H+) = de activiteit van de H+ ionen in de
bulkoplossing (mel/ml)
en

Kt

D/dg

D = diffusie—coefficient voor H+ ionen {(cmi/s)
dg dikte van de diffuse grenslaag (cm)

Verschillende avteurs hebben wvoor dit pH-traject gelijksoortige
relaties gevonden. DPe exponentwaarde in deze formules kan echter
nogal eens verschillen (Miadokova en Bednarova, 1968; Nierode en
Williams, 1971; Lund et al, 1975 Plummer et al, 1978).

- het traject pH groter dan 5.5
Dit is het trazject waarbi) de oplossing/neerslag van Caco3
onafhankelijk is wvan de H+ concentratie in de bulkoplessing. De
totale hoeveelheid opgeloste/neergeslagen CaCO3 per tijseenheid is
in dit traject te berekenen volgens:

J = Kp(Ce—-Cb) (23)
waarhi j§
Ko = de algehele experimentele snelheidsconstante ({(cm. ml)/(mol. s))}
Ce = product van de verzadigingsconcentraties van Ca++ en CO3—-—
Cb = product van de concentraties van Ca++ en CO3— in de
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bulkoplossing

Het oplossings/neerslag proces van CaCO3 in dit pH traject wordt
zowel door de diffusiesnelheid als door de chemische
snelheidsconstante bepaald. Dit pH-traject wordt met betrekking tot
het CaC03 gedrag dan ook wel het "mixed kinetics" traject genoemd
(5)joberg en Rickard., 1984).

Verscheidene avteurs maken gebruik van een dergelijke relatie
(Precipitatie: Nancollas en Reddy. 1970 en 1971; Wiechers et al,
1974, Oplossing: Sjoberg, 1976; 8joberg en Rickard, 1984).

- het pH traject groter dan 4 en kleiner dan 5 3
In dit traject speelt 20wel de diffusie van H+ ionen naar het CaCO3
oppervlak als de grootte van Ce-Cb een rol. Een relatie tussen deze
twee en J wordt door Sjoberg en Rickard niet gegeven. S)oberg en
Rickard (1984) noemen dit traject dan ook het "complex kinetics"
traject.

Figuur 3 (naar &HGjoberg en Rickard, 1984) geeft een overzicht wvan de
betreftende onderscheiden pH trajecten en de daarbi) behorende
relaties.

"~ DEPENDENT ;
e \TRANSITION REGIME|  H"— INDEPENDENT REGIME

mainly H diftusion) moves to more

into DBL 03
R=ky [H]

‘} tronspart controt

acid pH ot increases

higher temperciures .
produc! diffusion out through DBL
R s ky [Cg - Cpl
MIXED KINETICS
tirst order chemical reoction
R = Ke ICeq - Cgl

COMPLEX
KINETICS

zone defermined by
H* penetration
through DBL

TRANSPORT

BT _ CONTROLLED

TEMP ——

/ mixed kinelics
H* adsorption at calcite

surface 0.5
Rz k" [K']

moves 10 more

alkothine pH at
lower lemperatures

surfoce chemical
conirol increases J

pH —p—

Figuur 3 Summation of calcite dissolution kinetics in terms of
solution pH and temperature (S5joberg and Rickard, 1984)
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Plummer et al {(1978) ontwikkelden een model dat zowel de CaCO3
oplossing als neersliag beschrijft en geldig is onder een groot pH
bereik biy constante Pco2.

De mate waarin CaC03 oplost/neerslaat per tijdseenheid wordt
weergegeven door:

J o= K/ {(H+) + K’/ (H2C03) + K’/ {HR0) - KR’’’ (Ca++){HCO3-) (26}
waarbi

J = hoeveelheid opgeloste/neergeslagen CaCO3 (mol/(cm2. s))
K’y R*’’, K’’’ = anelheidsconstanten (ecm/s)
K’*’ = gnelheidsconstante ({cm ml}/(mol. s))

De species in vergelijking 29 dienen in activiteiten wvuitgedrukt te
worden.

Pit mechanistisch model 1is opgebouwd wuvit de sommatie van de
beschrijvingen van drie elementaire, simultaan plaatsvindende.
reacties die het CaCD3 oplossingsproces bepalen. De vierde term geeft
de tervgwaartse reacties weer en beschri jft zodoende het
neerslagproces. ‘
De onderscheiden reacties zin:

CaCha + H+ == Ca++ + HCO3-
CaC03 + H2C03 — Ca++ + ZHCO3-
CaC03 + H2D = (Ca++ + HCO3- + (OH-

Dit model is eveneens gebaseerd op drie verschillende pH-trajecten
(zie figuur 4, naar Plummer et al, 1979).

-30
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Figuur 4 Log rate of calcite dissolution as a function of bulk
fluid pH and Pco2 in the pH-stat experiments of Plummer
et al (1979).
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In elk der trajecten wordt het CaCO3 cplossingsproces beschreven door
een of meerdere van de termen in vergelijking 26,

In het pH-traject tot 3.5 is de mate van CaCO3 oplossing alleen
afhankelik van de H+ activiteit (eerste term in vergelijking 26). In
het pH-traject van 3.5 tot 5.9 wordt de mate wvan CaCO3 oplossing
beschreven door de eerste drie termen van vergelijking 26, terwijl
voor pH groter dan 5.5 alle termen van belang zijn.

Een nadeel van deze relatie is dat de constante K’‘’’ pas te berekenen
valt als K’y K’ en K’’’ bekend zijn. Met andere woorden er moet
eerst duideligjkheid z2ijn over hoe het betreffende oplossingsproces
verloopt voordat het mogeli jk wordt vergelijking 26 te pebruiken.

In een recente studie van Inskeep en Bloom (1988) blijkt dast de
laatste term wvan vergelijking 26 niet geheel toereikend is om het
neerslagproces goed te beschrijven. Berekeningen met behulp van deze
vergelijgking blijken te lage uvitkomsten te geven. Yolgens Inskeep en
Bloom (198%) beschrijft het meer simpele model van Nancollas en  Reddy
(1971) het neersliagproces beter (biy pH-wsarden groter dan 8 en Pcol
kleiner dan 0.01). Het neerslag model van Nancollas en Reddy kemt min
of meer overeen met vergelijking 295.

4 SNELHEIDSCONSTANTEN

4.1 bepaling van de Kc— en Kt—waarden

In het laboratorium zign Kc en Kt (vergelijking 5 en verder)
experimenteel te bepalen als gebruik gemaakt wordt wvan de
rotating-disc techniek. Dit is een proefopzet waarbi; de oplossing
van CaCD3 plaats vind onder bekende:. te berekenen, hydrodynamische
condities. De theoretische achtergrond van de rotating disc techniek
en de vpor—- en nadelen ervan ziyn beschreven door Levich (1%962),
Bircumshaw en Riddiford (1932}, Riddiford (19&646) en PFPleskov en
Filinovski (1976).

Bi; gebruik van de pH-stat {(Morse, 1974; Plummer et al, 1978:; 5joberg,
1978 ;  Keir, 1980) en free—drift methoden (S)obery., 1976; Plummer gt
al, 1978) is de afionderlijke berekening van de Kc en Kt waarden niet

mogelijk.
Parameters die bi; gebruik van de rotating disc techniek bekend moeten

zign, ziyn onder andere de disc grootte (d. w 2. de grootte van de
CaC03 plaat). de rotatiesnelheid en het vioeistofvolume. ~
De totale hoeveelheid CaC03 die oplost per tij)dseenheid, J. is zowel
een functie van de heersende hydrodynamische condities {stirring-rate)
als van de chemische snelheidsconstante.

Voor het rotating disc apparaat bestaat een relatie tussen de
hoeveelheid oplossing per tijdseenheid en de rotatiesnelheld w van de
plaat (Rickard en Sjoberg, 1983):

(1/86) (2/3) (1/2)
{1/J) = (3.61. v 2/ (D .Ce. w } + 1/(Kc. Ce) (27)

waarbi )
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hoeveelheid opgeloste CaCD3 (mol/cm2. s)
diffusie-coefficient (cm2/s)
kinematische viscositeit (cm2/s)
rotatiesnelheid {1/s)

E < OC

Grafisch wuvitzetten wvan 1/J tegen $/wexp{l/2} 1levert een rTeeks.
temperatuur afhankelijke, Techte 1ijnen op. Door het bepazlen van
richtingscoefficient en y—intercept wasarden zign towel de
diffusie-coefficient D als de chemische snelheidsconstante Kc met
behulp van vergelijking 27 te bepalen.
De diffusiesnelheid Kt is geli )k aan:

Kt Drsdg (28)

.
waarbi

dg dikte van de diffuse grenslaag {(cm)

Volgens Pleskov en Filinovski (1976) is dg te berekenen volgens:

(173)  (1/6)  (=1/2)
dg = 1.61(D v W ) (29)

Combinatie van vergeli)king 28 en 29 geeft Kt.

De afzonderlijke bepaling van Kc en Kt is onder deze geconditioneerde
laboratorium omstandigheden goed vittevoeren Het is echter nog maar
de vraag of op deze wijze bepaalde Kc en Kt waarden bruikbaar zijn
voor veldomstandigheden.

4.2 factoren die de waarde van K beinvloeden

Vergelijking 24 en 25 z2ijn dus empirisch opgestelde vergelijhingen die
de mate wvan CaCO3 oplossing beschrijven onder geconditioneerde
cmstandigheden. Eventuele toepassing van dergelijke relaties 1is
alleen mogelijk onder vergelijkende omstandigheden. Hierbij ziyn
vooral de waarde wvan Kt (vergelijking 24) en de waarde wvan Ko
(vergelijking 25) van belang. Deze blijken namelijk niet constant te
zign. Afhankelijk van het betreffende CaC03 materiaal, de gebruikte

oplossingen {pH, aanwezigheid inhibitors) en de heersende
omstandigheden (temperatuuyr, Prol, stirring rate) kunnen deze
K~waarden varieren. Hierdoor verandert direct de totale hoeveelheid

CaC03 oplossing/neerslag per tijdseenheid.

Uit onderzoek van Plummer et al (1978, 1979) blijkt dat Kt alleen
afhankelijk is wvan de temperatuur en de stirring rate en niet van de
Pro2.

~- De temperatuur afhankelijkheid van Kt wordt door de Arrhenius
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Telatie beschreven:

Intkt) = E/RT + 1n{A)} (30)

waarbiy

de activeringsenergie voor dit proces (kJ/mol)
universele gasconstante {(kJ/{(mol. Kelvin)}
absolute temperatuur (Kelvin)

pre—exponentiele factor (cm/s)

>4 m
KM

Boor 1In{Kt) grafisch uit te zetten tegen 1/RT kan de voor het proces
benpdigde activeringsenergie, E, empirisch bepaald worden. Deze
blijkt ongeveer tussen de 4 en & kcal/mcl te liggen Dit wijgst op
een door diffusie gecontroleerde reactie.

- Er bestaat een positief verband tussen de stirring rate en de
waarde van Kt (Plummer et al., 1978; S joberg en Rickard, 1983). Ook
Kemper, (Clsen en deMooy (19723), Keren en O’'Connor (1982) en Herman
en White (1985) maken melding van dit verband.

De Ko waarde blijkt onafhankelijk van de stirring rate ¢te z1ijn
{Nancollas en Reddy, 1971; Wiechers et al, 1974). Ko is echter wel
afhankeli jk van:

= De temperatuur volgens de Arrhenius relatie (Wiechers et al, 1974)

— De initiele verzadigings pH (Wiechers et al, 1974), en wel volgens
een positief verband

~ Totale vaste stof oppervlakte det betrokken is bi) het
oplossings/neerslag proces (Nancollas en Reddy, 1971)
Deze term kan ook vervangen worden door de totale massa vaste stof
die betrokken is bhiy het oplossings/neerslag proces {(Wiechers et al,
1974).
Swartzendruber en Barber (1965) en Von Tress, Loeppert en Matis
(178%5) hebben modellen ontwikkelt die de verandering wvan de
reactieoppervlakte grootte weergeeft als functie van het
splossingproces.

4.3 empirisch bepaalde K—waarden

Waarden voor Kt en Ko (vergelijking 24 en 25) zijn door wverschillende
auteurs onder wisselende omstandigheden bepaald.

De exponentwsarde van 0.9 in vergelijking 24 wordt niet door iedereen
onderschreven. Plummer et al (1979) houden een exponentwaarde wvan 1,0
aan, Zis hebben een overzichtstabel geconstrueerd waarbi uit
verschillende artikelen de empirische Kt-waardes berekend 2ijn volgens
deze vergelijking (pp 550).
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Uit deze tabel blijkt dat de meeste experimenten hebben plaatsgevonden
bi) een temperatuur van 29 ¢graden Celcivs. Een toename in de stirring
rate blijkt een toename van de Kt waarde tot gevolg te hebben.

De laagst sangetroffen Kt-waarde is Q. 0073 cm/s optredend biyg een
langzsam roterende disc, dat wil zeggen bi) de aanwezigheid van een
laminaire grenslaag. De hoogste waarde ligt ongeveer een ¢factor 10
hoger en is5 bepaald voor een experiment dat plaatsvond onder sterk
turbulente omstandigheden. Een gemiddelde waarde wvoor Kt van 0. 04
cm/s lijgkt redelijk.

Een directe vergelijking van Ko—-waarden uvit de literatuur is niet
mogelijk daar er door de betreffende auteurs gebruik is gemaakt van
verschillende eenheden biyj toepassing van formule 25.

4. 4 K-waarden van langzaam verlopende verweringsprocessen

In hydrologisch opzicht geziem verlopen de oplossings—, c.q.
verweringsreacties, wvan bijvoorbeeld silicaten zeer langzaam ten
opzichte van de cplossing van CaC03.

Bi) verwering van anorthiet (een Ca-houdende veldspaat) kan evenals
biy de oplossing van CaCO3 Ca++ vrijkomen, Het verweringsproces van
eenn dergelijk mineraal is irreversibel]l en verloopt volgens Busenberg
en Clemency (1976} in vier stadia. Allereerst onderscheiden zi) een
2eer korte fase (in de orde van minuten’) waarin momentane vitwisseling
van de aan de veldspaten geadsorbeerde kationen plaatsvind. In de
tweede fase (tientallen uren) vindt een relatief snelle afbraak wvan
het mineraal plaats waarbi) de concentratie van de kationen in de

oplossing parabolisch met VYVt toeneemt. In de derde fase <{(honderden
uren) neemt de kationmenconcentratie in de bulkoplossing lineair met WVt
toe. Na enige honderden uren wordt een steady—state bereikt. In deze

vierde fase neemt de kationenconcentratie in de bulkoplossing lineair
met de tij)d toe. volgens

C KWt + B (31)

Volgens o0.a8. Holdren en Berner (1979), Berner en Holdren (1979),
Berner et al (1980), Schott et al (198Bl) en Paces (1983} kan het
volledige wverweringsprocces door een O~de orde afbraakreactie
beschreven worden:

-~dCs/dt = s. Ka (32)

waarbi

Cs

de concentratie van een chemische component
in een mineraal (mol/kg)

tigd (s

specifiek opperviak van het mineraal (m2/kg)

n
kW
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Ka = O—de orde afbraakcenstante (mol/me2 s}

De verandering van de concentratie in de bulkeplossing, Cb, als gevolg
van deze minerale verwering wordt weergegeven door:

dCbh/dt = —p(dls/dt) (A3

waarbi )

p = materiaal afhankelijke omrekeningsfactor
{kg/m3)

In deze beschouwingswijze worden de eerste drie fasen van het
VeTWweringsproces, toals gedefinieerd door Busenberg en Clemency
(1976), dus niet onderscheiden. Volgens o. a. Berner (198l1) 1is het
niet 1lineair lopen van € tegen ¢t gedurende de beginperiodes van de
experimenten vitgevoerd door Busenberg en Clemency (1974) het gevelg
van het oplossen van de relatief kleinere korrels die in hun
bodemmonsters aanwezig zouden 1i)n. Bijy 9ebruik van homogene
bodemmonsters met uniforme korrelgrootte diameter wordt het
verweringsproces volgens Berner en Holdren (197%9) volledig door een
lineair verband beschreven.

In het laboratorium zin o a. door Busenberg en Clemency (1976) en
Helgeson. Murphy en Aagaard (1984) voor verschillende mineralen
experimenteel Ka-waardes bepaald (zie respectievelijk tabel 1 en 2).

FELDSPAR Ha Ca | 3 si

ALBITE ~14.595 . -15.356
OLIGOCLASE -15.777 | -16.051 -15.585
ANDESINE -16.066 . -15.855
LABRADORITE ~16.145 | =15.9¢€1 =-15,%00
BYTOWNITE -16.269 | =-13.890 =-15,972
ANORTHITE ~16.490 | -15.662 -15.878
ORTHOCLASE -16.178 -15.568 | ~15.776
NICROCLINE -16.263 -15.896 |-1s.018

Tabel 1 Logarithms of the linear rate constants for the release
of the major elements from various feldspars. Units are
moles/cm2/s.
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TAC Cakulwed  Eaperinends) | Colulsted  dapcrimentsl | Cabulated Eepenimienial
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g k' tog W' tog k"" g K4~ g PR g k"
fof slbite  for atbite” | for K-feMapar  for K-fekdipar | for K-feldypr

n 154

13 -121 -4l -12.6% -~15.52 -15.30¢

2 -13.¥ -15.50*

» -15.76*

» -15.09¢

5 -15.64*

Y] ~15.40°

5 —-15.16°

» -15.34¢

2 -15.6¥

2 -~15.8¥

25 ~15.73*

) ~11,5¢ =11.54 =15.01

100 —9.59 -9.74% —9.76 -10.20%" —14.18

150 =£.11 -8.16/ -8.39 —8.184S =131.54

20 —-6.94 —6.65¢ -7.30 —7.274¢ -1303

0 —6.97* —~7.5244

b ] ~71.00"

150 =5 —6.42 -t2.61

o -5 -35.69 —12.26

e -4.53 =507 -11.9?

w19 —4.54 ~11.71

450 T —4.08 —-11.49

500 =304 -1.68 -11.30

350 ~1.65 -1 =113

393 -10.96"

00 -0 =31.02 -10.97

(33 —-13.00"

(2] -i0.25"

450 =101 -21.13 -10.84

amaﬂlﬂ"m". bCaknl-lrd from ey (04} u»}g values of All; and A, given in whk L SAmi
(Abyog). “adutaria (AD Uy, © Peo, =58 bars 7 ey, ~ 67 ban, € ooy, — 1.6 burs ond 115 ban.
Moo, — 21 wm Ameds alite. Jamie (AbggOfgl.  XOrnocse (AbyOrggl  Micructine
(AbOr). ™ adularie (Abg;Oty;), P = 1 kb, A Compuicd Trom experimenial dats repaived vy Lagache
{1985, L9T4), Evans (1965), Busenberg and Clemency (1976), Holdren and Berner 11979), Siegel and Planakuch
(19843, Chou and Wallant {19841, “Micractine (AbyOrga). PSanidine (AbyyOryg), pep, = 749 bins.

Tabel 2 Experimental and calculated apparent rate ctonstants
for the hydrolysis of feldspar

Bales en Morgan (1985) geven een overzicht wvan door verschillende
onderzoekers experimenteel bepaalde Ka-waarden (z2ie figuur 35).

I T 1 I T F T I T ]
3 8.4
—— Cslclte [Ricksrd b SiZerg. 1501)
2 3 9 Brucite (Vermilyes, 1959)
{tin & Clemency, 1941) B..S Mrucite
{ichatt et o)., 1931) 'Z_--G Slopaide
{Schatt & Berner, 1981} Sronzite E
3 4
(Malfer £t 3., 1984) Bayerite ——
6.3
[Lin & Clemency, 1981} Antigarite )
T W
(Dales + Hargan. 1983) Lhrysetile (Mg) —
iBales + Morgan, 1989 Chrysotite (51) B_II
[Grandutadf, 1380} Foryterite 3-*5
{Sehatt ot al,, 1981) Enstatite 2_6
k]
fLim L Clemency, 1983) Talc a
it} 1]
[Warth & Cirsies, 1979) ————— {Viceoui L11kCR
{¥ood L Halther, 138]] pi independent -- 1ilicates —
1 L I ] I ] 1 1 ]
3 (] 2 4 16

2

—ipg Rals, mel/em™ 3

Figuur % Dissolution rates for a variety of minerals at 2% C.
Length of bar indicates range of Ttates pbserved; numbers
above each bar indicate pH over which rate was measured.
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De waarden van deze "afbraakconstanten” zijn per mineraal afhankelijk
van de pH (zie figuur 5) en van de temperatuur (zie tabel 2).

Paces (1983! heeft aan de hand van een massabalans voor een natuvurlijk
hydrelogisch systeem empirisch WKa-waardes bepaald voor de oplossing
van Na uit verschillende veldspaten. Het blijkt dat deze MWHa-waardes
engeveer een factor E-2 kleiner zi)n dan de in het laboratorium door
Busenberg en Clemency (1974) experimenteel bepaalde overeenkomstige

Ka-waardes. Paces (i1983) suggereert dat dit het gevolg kan zijn van
het gebruik van relatief “verse" mineralen in de iaboratorium
experimenten. Deze mineralen zouden. in tegen stelling tot de

mineralen in het veld, minder afgerond 2iyn en niet omgeven worden
door secundaire verweringsproducten waardoor 2i) eenvoudiger oplossen,
€. q. wveruweren.

lLasaga (i?84) gaat ervan uit dat het minerale verweringsproces biy
sterke onderverzadiging wvan de bulkoplossing beschreven kan worden
door de relatie:

dC/dt = (A/V). Ka {34)

De afbraak van de mineralen is volgens Lasaga {(1984) dan evenredig met
de activiteit van de H+ ionen in de bulkeplossing {pH-traject lager
dan 7.

Er geldt dan dat:

n
Ka O (H+) (335)

waarbi j

{H+) = activiteit van de H+ ionen in de
bwlkoplossing
n = exponent, afhankelljk van het mineraal

Tabel 3 geeft een overzicht van de door lLasags (1984) in de literatuur
gevonden Ka—-(H+) relaties voor verschillende mineralen.

Naarmate de concentratie in de bulkoplossing de evenwichtsconcentratie
echter steeds meer nadert, dient het verweringsproces volgens Lasaga
(1984) beschreven te worden door:

dC/dt = k{Ce-Cbh) (3469

Integreren van vergelijking 36 geefi:
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-kt
C(t) = Ce - (Ce-Co)l). e (37)

waarbi j

Co = initiele toncentratie in de bulkoplossing

Na verloop van de tijdsduur t=4 605/k zal de concentratie in de
bulkoplossing Ce—0.01(Ce~Ca)=0. 99Ce+0. 01Co bedragen.

Ka pH Range References
K-feldspar ay.'® pH<T  Helgeson et al. [1983)
" an.'® pH<S P. M. Tole and

A. C. Lasaga {unpub-
lished manuscript,
1983)
Nepheline a7 % pH> 7 P. M. Tole and
A. C. Lasaga (unpub-
lished manuscript, 1983)
Diopside au.%” 2<pH <6 Schott et al. [1981]
Enstatite an.%® 2<pH <6 Schott et al. [1981)
Forsterite ay,'® 3<pH =35 Grandstaff (1980]

Quartz ans?® pH<7? Rimstidt and Barnes {1980]
Anorthite  ay.%** 2 < pH < 5.6 Fleer [1982)
Sr-feldspar ay.'® pH <4 Fleer [1982]

au. % pH>6 Fleer [1982)

Tabel 3 The pH dependence of mineral dissolution rates
(naar Lasaga, 1984)

5 TOEPASSING IN Ca++ MODELLERING?

De besproken relaties in hoofdstuk 1 t/m 4.3 beschrijven al met al het
fysisch—-chemisch gedrag van calciumcarbonaat—-systemen. Toepassing van
dergeli jke relaties voor natuurlijke omstandigheden 1is volgens o.a.
Plummer et al (1974, 1979) mogelijk. Hierdoor zou het gedrag van Ca++
met betrekking tot eventuele precipitatie/oplossing reacties te
beschrijven zijyn als functie van H+, Cbh en Ce.

Gebruik van dergelijke formules impliceert echter dat er ook gebruik
gemaakt dient te worden van in het laboratorium bepaalde Kt en Ko
waarden. Het is nog maar de vraag of toepassing van dergeli ke
waarden voor veldomstandigheden juist is. Het is bekend dat er onder
natuurlijke omstandigheden in ieder geval processen kunnen optreden
die de mate van CaC03 oplossing/neerslag positief dan wel negatief
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beinvloeden. Een van de meest onderzochte fenomenern in dit verband is
de invlioed vaen inhibitors op het CaC03d oplossings/neerslag gedrag.

Inhibitors ziyn componenten die bij aanwezigheid in het systeem
invloed wuvitocefenen op de mate van CaCO3 oplussing 6f neerslag. Deze
invlioed is in het algemeen vertragend van aard.

Bij neerslag van CaCO3 is dit effect in de meeste gevallen het gevolg
van het feit dat de inhibitors geadsorbeerd worden aan het zich
ontwikkelende kricztal. Hierdoor wordt de zuivere kristalgroei
verstoord en direct hiermee samenhangend zzal de absolute mate van
CaC03 neerslag in de tijd geringer zign dan biy) afwezigheid wvan
dergeli jke inhibitors.

Dit heeft tot gevolg dat er in extreme situaties. bijvoorbeeld bi}
aanwezigheid van hoge concentraties inhibitors., langdurig onder- en/of
oververzadiging van het CaCO3-systeem kan optreden. Dit verschijnsel
wordt wel eens asangeduid &ls een "“false equilibrium” wvan het
talciumcarbonaat systeem (Terjesen et al, 1941 pp 279).

Er is geen sprake van een echt evenwicht. De oplossings/neerslag
reacties gean onder deze omstandigheden gewoon door, alleen de
snelheid is sterk afgenomen. Dat wil zeggen de Kt en/of Ko waardes
nemen bi) oeanwezigheid wvan inhibitors sterk in waarde af. Reddy
(1978) konstateert dat de K-waarde in ieder geval gereduceerd kan
werden tot 1/10 wvan de oorspronkelijke waarde bij toevoeging van
fosfaten en/of magnesium ionen als inhibiter bi; CalO3 neerslag
experimenten.

Bekende inhibitors van het calciumcarbonaat systeem 2z2ijn fosfaat
(zowel ortho— als polyfosfaten), Mg++, Ba++, opgeloste organische stof
en metaalionen (Pb++, Sc+++, Cd++ Cu++, In++, Mn++, Fe+t+, Cre+).
Auteurs die onderzoek hebben gedsan naar het effect wvan een of
meerdere inhibitors op het CaCO3-CO2-HZ2O-systeem zijn 0. a. King en
Liv (19332, Erga en Terjesen (139546), Terjesen et al {1961), Nestaas en
Terjesen (19469),; Morse en DBerner (1972), Berner en Morse {(1974).,
Pesret (1972), Reddy en Nancellas (1973), Roques en Girouw (1974),
Reddy (1975} en Reddy (1978).

Een ander onbesproken, met inhibitors samenhangend. verschinsel is de
kristallografische zuiverheid wvan het precipitaat. Het is gebleken

dat naarmate een kristal meer geordend is het moeilijker, ¢.q.
langzamer, oplost. Geordende kristallen kunnen zodoende als relatief
stabieler beschouwd worden dan minderm geordende kristallen.

(Busenberg en Plummer, 1982).

Vermeldingswaardig in dit geval is het onderzoek uwitgevoerd door
Venderbosch en Overman (1983), waaruit bleek dat er bi} CaCO3 neerslag
verschillende precipitaten kunnen ontstaan. In eerste instantie slaat
gehydrateerd CaC03. 4H20 neer. Deze stof heeft gen
oplosbaarheidsproduct van E~7. & bi} 40 graden Celcius. Laat men dit
precipitaat echter enkele weken staan dan verandert de neerslag van

structuvur wsarbi) de gehydrateerde groepen worden afgestaan. Het
oplosbasarheidsproduct wvan dit materiaal bedraagt E~B. 6 bij 40 graden
Celcius. Het gehydrateerde CaC03, dat wil zeggen het Verse

precipitaat, is dus beter oplosbazar dan de geanhydrateerde, in de ti)d
gerijpte, vorm van CaC03.

Plummer en Busenberg {1982) hebben biy verschillende temperaturen
experimenteel de oplosbaarheidsproducten van calciet, aragoniet en
vateriet bepaald. Biy een temperatuur van 25 graden Celcius bedragen
de oplosbaarheidsproducten voor c¢alciet, aragoniet en vateriet
respectievelijk E-B. 48, E-8. 34 en E-7 91.
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Svarez (1977) heeft een hele reeks Cal03 ion activiteits producten
(IAP) van bodemvocht beneden de wortelzone bepaald. De gemiddelde
IAP-wsarde bedroeg E-7.95 en bleek dus oververzadigd ten opzichte van
calciet en aragoniet. Gok in de tij)d gezien bleek deze
oververzadiging 2ich te handhaven, waarvit valt afteleiden  dat de
neerslag wvan €CaC03 eonder deze natuvurlijke omstandigheden (zeer)
langiaam verloopt,. c.q. het evenwicht zich (zeer) langzaam instelt.
Suarez (1977) concludeert dat een IAP-waarde van E-7. 95 aantebevelen
is om te gebruiken bi; berekeningen van processen waarbi) CaCO3
neerslag plaatsving.

Langzame verweringsprocessen kunnen bij sterke onderverzadiging van de
bulkoplossing beschreven worden met vergelijking 32 (of 34).  Biy
toepassing van dergelijke relaties dient er per beschouvwd mineraal een
empirisch verband tussen de afbraakconstantes en de pH geformuleerd te
worden. Hiervoor kunnen eventueel de door Lasaga (1984) gevonden
relaties gebruikt worden.

Biyj nadering wvan het evenwicht dient de langzame verwering van
mineralen met vergeli)king 3& beschreven te worden.

&  SAMENVATTING

Het oplossings/neerslag gedrag van CaC0O3 is door verschillende
onderzoekers in, deelis via theoretische en deels via empirische wijze
verkregen, concentratie—tijd relaties vastgelegd.

Deze relaties zi)n door de betreffende onderzoekers aan de hand van
laboratorium experimenten getoetst op hun geldigheid. De resultaten
van deze studies rechtvaardigen de opvatting dergelijke relaties toe:
te passen in de door afdeling grondwaterkwaliteitsmodellen beocogde
Ca++ modellering.

Voor het pH traject groter dan 5.5 geldt bijvoorbeeld:

J = Ko(Ce—Cb)

ofwel

dC/dt=(A/VIKo(Ce~Ch)
ofwel

dC/dt=k({e-Cb) (38)
waarbi

k=f(T, Pcol: A, inhibitors, etc.) (39)
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De algehele constante k is van zeer vele factoren afhankeli)k. Er
bestaat tot op heden geen Telatie die het verband tussen k en deze
factoren weergeeft. Mocht er al zo’n verband bestaan dan is het

waarsthijnli jk zeer complex.

Uit de door de verschillende onderioekers wuitgevoerde laboeratorium
experimenten blijkt dat k afhankelijk van de heersende condities sterk
kan wvarieren, De waarde van de constante k bepaalt echter
viteindelijk of het gebruik van dergelijke concentratie—tijd relaties
in modelstudies tot goetde resultaten leidt of niet.

Het eenvoudig toepassen van uvit laboratorium experimenten bepaalde
k—waardes ter beschrijving wvan het oplossings/neersiag gedrag wvan
€aC02 onder veldomstandigheden kan tot grote onnavwkeurigheden in de
berekeningen leiden (Mercado, 1975).

Het is wenselijker k-waardes te hanteren die min of meer gekoppeld
2iyn aan de betreffende veldomstandigheden.

Bepaling wvan dergelijke waardes is mogelijk als er voldoende velddata
beschikbaar rign. Mierbiy is het wenselijk dat de bemonstering
ruimteli jk gezien langs een stroombaan heeft plaatsgevonden en in de
tijd gezien meerdere malen per jaar is uvitgevoerd. Bij bekendheid van
de verblijftijden van dit water en de initiele~ en
verzadigingsconcentraties is het mogelijk de k—waarde empirisch te
bepalen. Hierbi, dient dan een oplosbaarheidsproduct gehanteerd te
worden overeenkomstig de heersende temperatuur.

Het voordeel van een dergelijke benadering is dat alle factoren die de
k—waarde beinvloeden (en dat zijn er nogal wat) direct verdisconteerd
ziyn in de gevonden waarde.

Langzame verwering van bijvoorbeeld veldspaten waarbi) Ca++ vrijkomt
kan beschreven worden door een O-de of lI-ste orde afbraakrelatie
{respectieveli jk verg. 32 of 34 en 36).

Hierbiyj dient echter voldoende kennis aanwezig te ziygn over de
minerale samenstelling van de betreffende gronden. Bij) afwezigheid
van dergelijke gegevens heeft modellering van deze processen
veoralsnog weinig zin.

Zijn deze gegevens wel bekend dan is het nog afhankelijk wvan de
gewenste totale simulatietijd in de modelberekening of deze langzame
verweringsprocessen in de berekeningen opgenomen dienen te worden of
niet. Hoe groter deze simulatietijd is des te meer reden om
dergeli ke langzame processen wel in de beschovwing optenemen.



Fage 26

LITERATUUR

Back W. {1963), Preliminary rvesuvlts of a study of calcium carbonate
saturation of ground water in central Florida. in: Int. Ass.
Sci. Hydrol. g, 43-51 .

Back W. and Hanshaw B.B. (1970), Comparison of chemical hydrogeology
pf the carbonate peninsulas of Florida and Yucatan. in: J. of
Hydr. s+ 10, 330-348

Bales R.C. a&and Morgan J. J. (1985), Dissolution kinetics o#f
chrysotile at pH 7 to 10. in: Geochimica et Cosmochimica Acta.
vol. 49, 2281-2288

Barnes 1. and Back W. (19464), Dolomite solubility in groundwater.
in: U S8 Geol. Surv. Prof. Paper 475D, D179-Di80O

Berner R. A (1981), WKinetics of weathering and diagenesis. in:
Kinetics of geochemical processes, Chapter 3, Lasaga A.C. and
Kirkpatrick R. J. {ed. ).

Berner R.A. and Morse J W {1974), Disscvlution kinebtics of talcium
carbonate in seawster. IV: Theory of calcite dissolution. in:
Am. J. of Bci., vol. 274, 108-134

Bircumshaw L. L. and Riddiford A.C. {i952)y Transport control in

heterogeneous reactions. in: Quart. Rev. Chem. Soc. London 4,
157-185

Busenberg E. and Clemency C. V. (1974), The dissclution of
feldspars at 25 C and 1 atm CO2 partial pressure. in: Geochimica
et Cosmochimica Acta., veol. 40, 41-49

Drake J.J. and Harmon R. 5. (1973), Hydrochemical environments of
carbonate terrains. in: Water Resources Research 9, 749-957

Erga 0. and Ter jesen 5. G, (1956), HKinetics of the heterogeneous
reaction of calcium bicarbonate formation. with special reference
to copper inhibition. in: Acta Chem. Scand.., vol. 10, 872~875

Frank—Kamenetskii D. A. (1947), Diffussion and heat exchange in
chemical kinetics. English trenslation Plenum Press

Helgeson M. C.. Murphy W. M. and Aagaard P. (1984), Thermodynamic and
kinetic constraints on reaction rates among minerals and aqueous
soiutions. 11 Rate constants, effective surface area, and the
hudrolysis of feldspar. in: Geochimica et Cosmochimica Acta, wvol.
48, 2405-2432

Herman J. 5. and White W. B. (1985%), Dissolution kinetics of dolomite:
effects of 1lithology and fluvid wvelocity. in: Geochimica et
Cosmochimica Acta, vol. 49, 2017-2026

Holdren 6. R. and Speyer P. M. (1985), Reaction rate~surface area

relationships during the early stages of weathering I Initial
observations. in: Geochimica et Cosmochimica Acta, vol. 49,
&75-481

Inskeep W.P. and Bloom P.R. (19853, An evaluation of rate equations
for calcite precipitation kinetics at Pco2 less than O.0! atm. and
pH greater than 8. in: Geochimica et Cosmochimica Acta, vol. 49,
2165-2180

Jackson R.E. and Patterson R, J. (1982), Interpretation of pH and Eh

trends in a fluvial-sand aquifer system. in: Water Resources
Research, vol. 8, no. 4, 1255-1248
Keir R. S. {1980). The dissolution kinetics of biogenic calcium

carbonates in seawater. in: ©Geochimica et Cosmochimica Acta, wvol.
44, 241-252
Kemper W.D., Olsen J. and deMooy C.J. (1975), Dissolution rate of



Page 27

gypsum in flowing water. in: Soil Sci. Soc. of Am. Proc.., wvol.
39, A458-463

Keren R. and O’Conner &. A. (1982), Gypsum dissolution and sodic soil
reclamation as affected by water flow. in: Soil Sci. Soc. of
Am.  J., wvel. 44, 726-732

King C. V. and Liu C. L. {1933), The rate of dissolution of marble in
dilute acids. in: J. Am Chem, Boc., vel. 55, 1928-1940

Langmuir D. (1971), The geochemistry of some carbonate groundwaters
in central Pennsylvania. in: Geochimica et Cosmochimica Actas.
vol. 35, 1023-1045

Lasaga A.C. {1981), Rate laws of chemical reactions. in: HKinetics

of geochemical processes, Chapter . Lasaga A.C. and Kirkpatrick
R.J. (Ed.)

tasaga A.C. {1984), Chemical kinetics of water-rock interactions.
in: Journal of Geophysical Research. vol. 89, 4009-4025

Levich V. 8. (19462). Physicochemical hydrodynamics. 700 pp.
Prentice-Hall

lund K. et al {(1973), Acidization — 11: The dissolution of calcite
hydrochloric acid. in: Chem. Eng. Sci., vol. 30, 82%-835

Mercado A. and Billings G. K. (197%), The kinetics of mineral
dissplution in carbonate aquifers as & tool for hydrological

investigations I concentration—-time relationships. in: J. of
Hydr.. vol. 24, 303-331

Mercado A. (1977), The kinetics of mineral dissolution in carbonate
aquifers as a tool for hydrological investigations I1:

hydvrogeochemical models. in: J. of Hydr., vol. 35 345-384
Miadokova M. &and Bednarova B. B. {1968), Einfluss der Ionen und
organischer Molekule auf die Kinetic der HKalcitauflosung in der

Bromwasserstoffsavre. in: Acta Fac. Rerum Nat, Univ.
Comenianae—~Chimica, wvoil. i2, 35-44
Morse J. W. (1974), Dissolution kinetics of calciuvum carbonate in

seawater III: A new method for the study of carbonate reaction
kinetics. in:  Am. . of Science, vol. 274, 97-107

Morse J. W. and Berner R. A. {1972), Dissolution kinetics of calcium
carbonate in seawater II: A kinetic origin for the lysocline. in:
Am.  J, of Sci., vol. 272:. 840-851

Mozeto A A . Fritz P. and Reardon E. J. {1984): Experimental
observations on carbon isotope exchange in carbanate—water systems.
in: @eochimica et Cosmochimica Acta, vol. 48, 495-504

Nancollas 6. H. and Reddy M. M. (1971), The crystallization of calcium
carbonate II: Calcite growth mechanism. in: Journal of Colloid
and Interface Science, vol. 37. no. 4, B824-830

Nestaas J.W. and Terjesen G G. (1969), The inhibition effect of
scandium ions uvpon the dissolution of calcium carbonate. in: Acta
Chem. Scand. vol 23, 2419-2431

Nierode D. E. and Williams B. B. (1971), Characteristics of acid

reaction in limestone formations. in: Soc. Petrol. Eng. Joo
4046418

Paces T. (1983): Rate constants of dissolution derived from the
measurements of mass balance in hydrological catchments. in:
Geochimica et Cosmochimica Acta, wvol. 47. 183%5-18463

Pesret F. (1972): Kinetics of carbonate—seawater reactions. Ms,

Thesis Univ. of Hawai:, Inst. of Geophysics, 49 pp

Pleskov Y. V. and Filinovski V. Y. (1974), The rotating disc
electrode. Consuvltant Bureau:. N. Y., 402 pp

Plummer L. N. and Back W. {19746);, The dissolution of calcite in CO2
satuyrated splutions st 23 C and 1| atmosphere total pressure. in:



rage =28

Geochimica et Cosmochimica Acta, vol. 40, 191-202

Plummer L.N. et al (1978B), The kinetics of calcite dissolution in
COZ-water systems at 5 to 60 C and 0.0 to 1.0 atm. COZ. in: Am.
. of Science, vol. 278, 179-214%

Plummer L. N. et al (1979), Critical review of the kinetics of calcite
dissplution and precipitation. in: Chemical modeling in aqueous
systems. Ed. Everett J A, 537-573

Plummer L.N. and Back W. (1980), The mass balance approach:
applications to interpreting the chemical evolution of hydrologic
systems. in: Am. J. of Sci., vol. 280, 130-142

Plummer L.N. and Busenberg E. (1982), The solubilities of calcite,
aragonite and vaterite in CO2-HZ0 soclutions between O and 90 C., and
an evaluation of +the aqueous model for the system CalOl-C0O2-H20.
in: Geochimica et Cosmochimica Acta, vol. 446, 1011-1040

Reddy M. M. and Nancollas G H. (1970), The crystallization of calcium
carbonate I: Isotopic excharige and kinetics. in: J. of Colloid
and Intevrface Science, vol. 36, no. 2, 1&66-172

Reddy M. M. and Nancollas G H. {1973), Calcite crystal growth
inhibition by phosphonates. in: Desalination, wvol. 12, 41-73

Reddy M. M. (1975), Kinetics of calcium carbonate formatian. in:

Yerh. Inter. Verein. Limnol., wvol. 19, 429-438

Reddy M. M. ({1978); The kinetic inhibition of calcium carbonate
formation by wastewater constituents. in: Chemistry of wastewater
technology. Ed. Rubin A.J., 31-58

Rickard D. Sjoberg E. L. (1983), Mixed kinetic control of calcite
dissolution rates. in: Am. J. of Sci.. vel. 2683, B15-830

Riddiford A C. {19566), The rotating disc system. in: Advances in
electrochemistry and chemical engineering. Ed. Delahay P.. 47-116

Roques H. and Girou A. (1974), Kinetics of the formation conditions

of carbonate tartars. in: Water Resources Research: vol. 8,
?07-920

Shuster E. T. and White W. B. {1972), Seasonal fluctuations in the
chemistry of limestone springs: a possible means for
characterizing limastone aquifers. in: J. of Hudr.., wvol. 14,
93-128

Sjoberg E. L. (19746):, A fundamental equation for calcite dissolution
kinetics. in: Geochimica et Cosmochimica Acta, vol. 40, 441-447

Sjoberg E. L. {1978), Kinetics and mechanism of calcite dissolution
in aqueous solutions at low temperatures. in: Stockholm

Contributions in Geology, vel. 32, 1-%92

Sjoberg E.L.. and Rickard D T. (1983), The influence of experimental
design on the rate of calcite dissolution. in: Geochimica et
Cosmochimica Acta, vol. 47, =2281-2285

Sjoberg E.L. &nd Rickard D. T. {1984), Temperature dependance of
calcite dissolution kinetics between 1 and 62 C at pH 2.7 to0 8.4 in
aqueous solutions, in: OGeochimica et Cosmochimica Acta, vol. 48,
485493

Sj)oberg E.L. and Rickard D. T. (1784), Calcite dissolution kinetics:
surface speciation and the origin of the variable pH dependance.
in: Chem. ©Geology. vol. 42, 119-136

Sonderegger J. L. et al (1976), A preliminary investigation of
strontianite dissolution kinetics. in: Am. J. of 8Bri., wvol.
276, 997-1022

Spalding D.B. (1983), Convective mass transfer. Pudb. Mc.Graw-MHill,
443 pp

Svarez D. L. (1977), lon activity preoducts of calcium carbonate in
waters below the root rone. in: Seil Sci. Soc. of Am. .o, wvol.



Fage 29

41, 310-315

Svarez D. L. and Rhoades J. D. (1982), The apparent solubility of
calcium carbonate in soils. in: Soil Sci. Soc. of Am. J.. vol.
46, 716-721

Swartzendruber D. and Barber 5 A (1965):, Dissolution of limestone
particles in soil. in: Soil Science., vol. 100, no. 4, XB7-291

Ter jesen 5. G. et al (19461), Phase boundary processes as Tate
determining steps in reactions between solids and 1liquids - The
inhibitory action of metal ions on the formation of calcium
bicarbonate by the reaction of calcite with aqueous carbondioxide.
in: Chem. Eng. Sci., wvol. 14, 277-289

Thrailkill J. {1970), Solution geochemistry of the water of limestone
terrains. in: Univ. Ky. Water Resources Inst.., Res. Rep. 19,
125 pp

Thrailkill (1972), Carbonate chemistry of aquifer and stream water in
Kentucky. in: J, of Hydr., vol. 16, 93~104

Tress M. von, Loeppert R.H and Matis J. H. (1985), A calcite
dissolution model for the estimation of particle size distribution.
in: Soil Sci. Soc. of Am. J..» vol. 49, 302-

Wiechers M. N. 5. et al (1974), Calcium carbonate crystallization
kinetics. in: Water Research:. vol. %, B835-845

NIET IN NDOTA AANGEHAALDE LITERATUUR

Busenberg M. and Plummer L N. (1982), The kinetics of dissclution of
dolomite in CO2-H20 systems at 1.5 to 60 C and O to 1 atm. Pcoz.
in:  Am. . of Sci., vol. 282, 45-78

Fleer V. N (1982), The dissoclution kinetics of anorthite and
synthetic strontium feldspar in aqueous solutions at temperatures
below 100 C: With applications to the geological disposal of
radioactive nuclear wastes. Ph. D. thesis, Pa. State Univ.
University Park

Glas T.K., Klute A. and McWorther D. B. (197%), Dissolution and
transport of gypsum in scils I: Theory. in: Soil SBci. Soc. of
Am. J.» wvol. 43, 265-2468

Glas T.K., Klute A. and McWorther D.B. (197%), Dissolution and
transport of gypsum in soils II: Experimental. in: Soil Sei.
Soc. of Am. J.oo o vol. 43, 268-273

Grandstaff D.E. (1980), The dissolution rate of fersterite olivine
from Hawaiian beach sand. in: Third International Symposium on
Water—-Rock Interaction; Proceedings, Alberta Research <QCouncil.
Edmonton, 72-74

Hira ¢.5. et al (1981), Prediction of water requirement for gupsum

dissolution in sodic soils. in: Soil Science:; vol. 131, no. &,
353~-358 )

Howard J.R.: Nancollas @ H and Purdie N. (1940), The precipitation
of silver chloride from aquecus solutions VI: Kinetics cf

dissolution of seed crystals. in: Trans. of the Faraday Soc..,
vol. 56, 1, 278-283

Lin F. and Clemency C. V. (1981), The dissolution kinetics of
brucite, antigorite, talc and phlogopite at rToom temperature and



rage 3u

pressure, in: Amer. Mineralog., vol. &6, 801-806

Magaritz M. and Amiel A. J. (1981), Influence of intensive
tultivation and irrigation on spil properties in the Jordan Valley.
Israel: recrystallization of carbonate minerals. in: 8o0il Sci.
Soc. of Am. J., vol. 45 1201-1205

Melamed D., Hanks R.J. and Willardson L.S. (1977): Model of salt
flow in soil with a source-sink term. in: Sepil 8ci. Soc. of Am.
.o+ wvol. 41, 29-33

Nancollas 6. H.  and Purdie N (1964); The kinetics of crystal growth.
in: Quarterly Revieuvw, vol. XVIII, 1-20

Plummer L.N., Parkhurst D.L. and Thorstenson D.C. (1983),
Development of reaction models +for groundwater systems. in:
Geochimica et Cosmochimica Acta, wvol. 47, 6685-486

Pulfer K. et al (1984), Kinetics and mechanisms of dissolution of
bayerite in HNO3-HF-sclutions at 298.2 K. in: Journal Coalloid
Interface Science, vol,. 101, 354-3&4

Reed M. H. (1982), Calculation of multicomponent chemical equilibria
and reaction processes in systems involving minerals, gases and a

aquepus phase. in: Geochimica et Cosmochimica Acta, vol. 46,
513-528

Rimstidt J. D. and Barnes H. L. (1980):; The kinetics of
gilica-water reactions, in: ©Geochim. et Cosmochim. Acta:, wvol.

44, 1683-1699

Schlesinger W. H. (1989), The formation of caliche in soils in the
Mo jave Desert, California. in: Geochim. et Cosmochim. Acta,
vol, 49, 57-&4

Schott J., Berner R.A. and Sjoberg E. L. {1981), Mechanisms of

pyroxene and amphibocle weathering, I: Experimental studies of
iron—free minerals. in: Geochim. et Cosmochim. Acta. vol. 45,
2123-2135

Schott J. and Berner R. A ({1983), X-ray photoelection studies of
iron silicate dissolution during weathering. in; Geochim. et

Cosmochim. Acta, wvol. 47, 2233-2240

Vermilyea D. A. (1949), The dissolution of MgO and Mg{(OM)2 in aqueous
solutions. in:  J. Electrochem. Soc.: vol. 116, 1179-1183

Wirth 6. 5. and Cieskes J. M (1979), The initial kinetics of the
dissolution of vitreous silica in aqueous media. in: J. Colloid
Interface Science, vol. &8, 492-300

Wood B. J. and Walther J. V. {1983), Rates of hydrothermal reactions.
in: Science, wvaol. 222, 413415



