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1 INLEIDING 

Het is recentelijk duidelijk geworden dat grondwater aquifers met 
betrekking tot de mineralen-huishouding zowel langdurig ondei— als 
oververzadiging kunnen vertonen. 
Dit betekent dat een thermodynamische beschouwingswijze van dergelijke 
geochemische systemen ontoereikend is om de optredende verschijnselen 
te beschrijven. In dit geval dient de kinetiek van de optredende 
reacties in de beschouwingswijze opgenomen te worden. 
In deze tekst zal naast een algemeen theoretisch deel aandacht 
geschonken worden aan kinetiek van calciumcarbonaat reacties daar deze 
in de literatuur het uitvoerigst beschreven zijn. 
Tevens wordt er ingegaan op de bepaling van snelheidsconstantes« de 
factoren die de waarde van snelheidsconstantes beinvloeden en de 
waarde van snelheidsconstantes in het CaC03-oplossingsproces en het 
relatief veel langzamere veldspaat-verweringsproces. 

2 KINETIEK VAN OPLOSSING/NEERSLAG REACTIES 

De artikelen waarin aandacht wordt geschonken aan kinetiek van 
Calciumcarbonat reacties zijn onder te verdelen in artikelen die of 
het oplossingsgedrag of het neerslaggedrag van CaC03 in de tijd 
beschri jven. 
Artikelen die het oplossingsgedrag van CaC03 in de tijd beschrijven 
zijn kwantitatief gezien sterk in de meerderheid. In deze tekst is in 
eerste instantie gekozen voor de behandeling van het CaC03 gedrag 
vanuit de oplossingskant. 
Alvorens specifiek op CaC03 in te gaan volgt eerst een algemeen 
theoretisch deel over het oplossingsproces. 

2. 1 theoretische benadering van het oplossingsproces 

Bij oplossing of neerslag van materiaal vindt er transport plaats van 
de vaste fase naar de vloeibare of andersom. 
De algemene principes van massatransport zijn gebaseerd op 
hydrodynamische modellen die laminaire of turbulente stroming 
beschrijven. Vanuit deze principes kan er afgeleid worden dat er een 
diffuse grenslaag bestaat waarin de massa getransporteerd wordt 
(analoog aan Prandtl 's hydrodynamische grenslaag die betrekking heeft 

Kt(Cg-Cb) (1) 
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waarbij 

Kt = D/dg <2> 

en 

Cg = concentratie specie C in de diffuse grenslaag (mol/ml) nabij 
het vaste oppervlak 

Cb * concentratie specie C in de bul kop lossing (mol/ml) 
Kt * diffusiesnelheid voor specie C (cm/s) 

(door Sjoberg en Rickard. 1984 "transport rate constant" genoemd) 
D « diffusiecoefficient <cm2/s) 
dg » dikte van de diffuse grenslaag (cm) 

Naarmate 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 buikoplossing 
en de waarde van Kt. 
Vergelijking 1 is alleen geldig voor relatief kleine fluxen (Plummer 
and Wigley, 1976). Voor grote massafluxen is j ongeveer evenredig met 
ln(l+dC) (Spalding, 1963). 

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

n 
j' • Kc(Cs-Cg) (3) 

waarbij 

j' » massa flux die de diffuse grenslaag ingaat als gevolg van 
chemische reacties aan het vaste oppervlak (mol/cm2/s) 

Kc » chemische snelheidsconstante (bij n=l bezit Kc de dimensie 
cm/s; bij n*2 de dimensie (cm. ml )/(s. mol ) ) 
(door Sjoberg en Rickard, 1984 "chemical rate constant" genoemd) 

Cs » concentratie van specie C aan het vaste oppervlak (mol/ml) 
Cg = concentratie van specie C in de diffuse grenslaag (mol/ml) nabij 

het vaste oppervlak 
n - empirische exponentwaarde 

Volgens Sjoberg en Rickard (1983, 1984), Wiechers et al (1975) en 
Mozeto et al (1984) is n gelijk aan 1; volgens Nancollas en Reddy 
(1971), Plummer et al (1976, 1978) en Reddy (1978) 2. 

Omdat de diffuse grenslaag erg dun is zal er in zeer korte tijd een 
steady-state situatie bereikt worden tussen de massa flux die vanaf 
het vaste oppervlak de diffuse grenslaag ingaat en de massa flux die 
vanuit de diffuse grenslaag de bul kop lossing 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 Migley, 1976). 
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Er geldt dan dat: 

j = j' (4) 

ofwel 

n 
J - Kt(Cg-Cb) = Kc<Cs-Cg) (5> 

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

Voor oplossing vanaf een oppervlak A in een buikoplossing met volume V 
geldt dat de concentratie verandering* dC> van de bul kop lossing gelijk 
is aan: 

dC/dt - (A/V). J (6) 

waarbij 

t • tijd (s) 
A « oppervlakte (cm2) 
V * volume (cm3) 
J = massa flux (mol/cm2/s) 

en waarbij er aangenomen wordt dat specie C zowel in de diffuse 
grenslaag als in de bul kop lossing niet betrokken is bij andere 
reacties. 

Bij dergelijke preeipitatie-oplossingsreacties kan er onderscheiden 
worden: 

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

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

- het zowel door de diffusiesnelheid als door de chemische 
snelheidsconstante bepaalde oplossings/neerslag proces 
(naar Bircumshaw en Riddiford« 1952) 

De zowel door de diffusiesnelheid als door de chemische 
snelheidsconstante bepaalde oplossings/neerslag reacties zijn in de 
natuur de meest voorkomende. Onder bepaalde gelimiteerde 
omstandigheden kunnen de andere twee vormen van oplossings/neerslag 
reacties voorkomen. 

Wanneer de chemische snelheidsconstante Kc veel groter is dan de 
diffusiesnelheid Kt wordt het oplossings/neerslag proces bepaald» c. q. 
gelimiteerd» door laatsgenoemde. Vergelijking 5 gaat dan over in: 
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j = (V/A).(dC/dt) » Kt(Cs-Cb) (7) 

Wanneer Kt veel groter is dan Kc volgt uit vergelijking 5 dat: 

n 
j = (V/A). (dC/dt) - Kc(Cs-Cb) (S> 

Afhankelijk van de chemische processen die bestudeerd worden en de 
omstandigheden waarin die plaatsvinden zal de massa flux J, die als 
gevolg van die chemische processen optreedti afhankelijk van de 
diffusiesnelheid en de chemische snelheidsconstante beschreven kunnen 
worden met vergelijking 5» 7 of 8. 

2.2 de mate van oplossing onder natuurlijke omstandigheden 

Bij beschrijving van <CaC03->op lossing onder natuurlijke 
omstandigheden dient vergelijking 5 gebruikt te worden omdat zowel de 
diffusiesnelheid als de chemische snelheidsconstante invloed 
uitoefenen op dit proces. 
Er wordt bij de volgende beschouwing aangenomen dat de concentratie op 
het minerale oppervlak» Cs« konstant is en gelijk aan de theoretische 
evenwichtsconcentratie> Ce» van de omringende vloeistof. 
Ter verduidelijking is het handig vergelijking 5 om te schrijven in 
een dimensieloze vorm door gebruik te maken van variabele X en Y< 
waarb i j: 

X - Cb/Ce en Y • Cg/Cs • Cg/Ce (9) 

X en Y zijn dus dimensieloze analogen van de bulk-» respectievelijk 
grenslaag concentraties. 

Verder wordt er een tijdschaal Ts geïntroduceerd» gedefinieerd door: 

Ts • (V/A).(l/Kt) (10) 

waarbi j 

Ts » tijdschaal (s) 

en een dimensieloze parameter P» gedefinieerd door: 

P • (l/Ce).(Kt/Kc) (11) 

Hierbij is aangenomen dat de waarde van n in vergelijkingen 3 en 5 
gelijk is aan 2. Dit naar de bevindingen van Plummer et al (1976). 
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Als P klein is betekent dit dat Kc groot is ten opzichte van Kt (Ce 
konstant verondersteld). Er is dan sprake van een oplossings/neerslag 
proces dat bepaald 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 nieuwe variabelen over in: 

2 
<1-Y) = P(Y-X) (12) 

De oplossing voor vergelijking 11 wordt gegeven door: 

1 + CP -V(P + 4P(1-X)U /2 (13) 

De oplossing met de positieve wortel erin voldoet niet omdat Y altijd 
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 bul kop lossing 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 van de 
relatief hoge transportsnelheden hoeft dit nu echter niet te betekenen 
dat de werkelijke concentratie in de diffuse grenslaag en in de 
buikoplossing» respectievelijk Cg en Cb. naar de 
evenwichtsconcentratie naderen. 

Om het effect van P op het oplossingsproces nader te bekijken» 
beschouwen we de algemene massa flux vergelijking (5) 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=l. In 
dimensieloze variabelen gaat vergelijking 7 over in: 

Jo • Ce. Kt(l-X) (15) 

De ratio» R» tussen deze twee fluxen is gelijk aan: 
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R = J/Jo <Y-X)/<1-X) (16) 

Plummer en Wigley (1976) hebben deze relatie 
waarbij J/Jo op de vertikale en (C/Ce) U H u= ... 
u i t g e z e t ( z i e f i g u u r 1» n a a r P l u m m e r a n d W i g l e y , 1 9 7 6 ) . 
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Fig. 1 Predicted rate of calcite dissolution as a ratio of the rate 
expected for transport controlled reactions given as a 
function of reaction progress» Cb/Ce, and P (= Ot in figure). 
In the hydrologie environment reasonable values of P vary from 
O.l to 100» and even smaller values 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 rate is probably determined by inhibition 
effects in most natural environments. 
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numeriek voorbeeld» waarbij de temperatuur als constant wordt 
verondersteld. 
Plummer en Wigley (1976) hebben proeven naar de oplossingskinetiek van 
CaC03 verricht. De door hun experimenteel bepaalde Kc waarde bedroeg» 
bij 25 graden Celcius» 0.03 cm. l/mol/s. Bij aanname dat Kc ongeveer 
onafhankelijk is van Pco2 (Berner en Morse» 1974; Sonderegger et al» 
197S) en stel Ce « 0. 002 mol/l (als ongeveer representatieve waarde in 
het natuurlijk milieu)» dan volgt aan de hand van vergelijking 11 dat: 

Kt = P. Ce. Kc - 6. 0 E-5 P (17) 

Uit figuur 1 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 16 geeft Kt-waarden 
tussen 0. 052 en 52 cm/dag. 

De snelheid van grondwaterstroming ligt ruwweg in het traject tussen 1 
en 800 cm/dag. Hieruit blijkt dat oplossings/neerslag 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 uitgaande 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 waarbij Y gegeven 
wordt als functie van X. 
Integreren geeft: 

In 
ff(P»X) 

f (P,0) lf(P, X) f(P»0)J 2Ts 
(19) 

waarbi j 

f (P, X) «V cp + 4P(1-X)] (20) 

en waarbij f(P»0) de waarde is van f(P,X) voor X 

Voor zeer kleine waarden van P geldt dat: 

(-t/Ts) 
1-X = e 

= O. 

(21 ) 
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De tijd (s) om 99 procent verzadiging te berekenen (X = 0.99) wordt 
zodoende gegeven door: 

t(0. 99) = 4 . 6 CV/(A.Kt)3 (22) 

Stel: 

A = 10 cm2 
V « O. 3 cm3 
Kt = E-5 cm/s 

dan volgt er voor 

t<0. 99) = 4 . 6 CO. 3/(10. (E-5)) 3 » 13800 5. 

Bij handhaving van dezelfde A en V waardes» maar bij gebruik van een 
Kt waarde van E-2 volgt dat: 

t(0. 99) = 4. 6 CO. 3/(10. (E-2))] = 13. 8 s. 

Grondwaterstroming door een kalkrijke laag met een relatief lage 
transportsnelheid (en dus een lage diffusiesnelheid/ in dit geval E-5 
cm/s) heeft 13800 s nodig om verzadiging te bereiken* terwijl 
grondwaterstroming met een relatief hoge snelheid (en dus een hoge 
diffusiesnelheid* in dit geval E-2 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 moeten afleggen voordat verzadiging aan Ca++ 
is bereikt. 
Dit is karakteristiek voor oplossings/neerslag processen die alleen 
door de diffusiesnelheid (en dus door de stroomsnelheid van de 
buikoplossing) bepaald worden. 

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

X/(l-X) « t/(P. Ts) » (l/V). A. Ce. Kc. t (23) 

In dit geval is X dus onafhankelijk van Kt. Bij gebruik van Ce.Kc = 6 
E-5 cm/s geeft dit: 

t(0. 99) = 1.6 E+6 (V/A) 

Stel: 
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A = 10 cm2 
V = 0. 3 cm3 

dan volgt voor alle waardes van Kt: 

t(0. 99) • 1.6 E+6 (0.3/10) « 48000 s 

De verzadiging van het grondwater dat door de kalkrijke laag stroomt 
is nu onafhankelijk van de stromingssnelheid en alleen afhankelijk van 
de chemische snelheidsconstante Kc. Zowel langzaam als snel stromend 
water zijn pas na 48000 s verzadigd met Ca++. Het grondwater moet in 
dit geval dus gewoon een bepaalde» vaste» tijd kontact hebben met de 
kalklaag om verzadigd te raken. Dit impliceert echter wel dat 
verzadiging aan Ca++ bij relatief snelle stroming pas op grotere 
diepte in het (bodem)pakket plaatsvindt dan bij relatief langzame 
stroming. 

3 EXPERIMENTEEL BEPAALDE CaC03 OPLOSSING/NEERSLAG RELATIES 

Sjoberg en Rickard (1983» 1984) hebben aan de hand van hun 
laboratorium experimenten getracht te achterhalen hoe het CaC03 
oplossings/neerslag proces plaatsvind onder verschillende pH 
trajecten. 
Er volgde uit hun resultaten dat er drie pH-trajecten te onderscheiden 
zijn waarin de mate van CaC03 oplossing/neerslag bepaald wordt door 
verschillende factoren (zie figuur 2» naar Sjoberg en Rickard» 1984). 

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 CaC03 oplossings/neerslag proces door een 
eigen specifieke relatie worden weergegeven. De door hun beschreven 
relaties zijn geldig voor een temperatuur van 25 graden Celcius. Er 
kan onderscheiden worden: 

- Het traject pH kleiner dan 4 
Dit is het traject waarbij de oplossing van CaC03 rechtstreeks 
afhankelijk is van de H+ concentratie in de bul kop lossing. De 
diffusie van H+ ionen naar het CaC03 oppervlak is in dit geval 
bepalend voor de mate waarin CaC03 kan oplossen. Naarmate de 
concentratie» c. q. de activiteit» van de H+ ionen in de 
buikoplossing toeneemt» neemt ook de mate van CaC03 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 
J • Kt. (H+) (24) 

waarbi j 
<H+) » de activiteit van de H+ ionen in de 

bulkoplossing (mol/ml) 

en 

Kt = D/dg 

D = diffusie-coeff ieient voor H+ ionen <cm2/s) 
dg « dikte van de diffuse grenslaag (cm) 

Verschillende auteurs hebben voor dit pH-traject gelijksoortige 
relaties gevonden. De 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 traject waarbij de oplossing/neerslag van CaC03 
onafhankelijk is van de H+ concentratie in de buikoplossing. De 
totale hoeveelheid opgeloste/neergeslagen CaC03 per tijseenheid is 
in dit traject te berekenen volgens: 

J = Ko(Ce-Cb) (25) 

waarb i j 

Ko = de algehele experimentele snelheidsconstante ((cm. ml)/(mol. s)) 
Ce = product van de verzadigingsconcentraties van Ca++ en C 0 3 — 
Cb = product van de concentraties van Ca++ en C 0 3 — in de 
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bul kop lossing 

Het oplossings/neerslag proces van CaC03 in dit pH traject wordt 
zowel door de diffusiesnelheid als door de chemische 
snelheidsconstante bepaald. Dit pH-traject wordt met betrekking tot 
het Ca€03 gedrag dan ook wel het "mixed kinetics" traject genoemd 
(Sjoberg en Rickard» 1984). 
Verscheidene auteurs maken gebruik van een dergelijke relatie 
(Preeipitatie: Nancollas en Reddy» 1970 en 1971; Wiechers et al* 
1974. Oplossing: Sjoberg, 1976» Sjoberg en Rickard» 1984). 

- het pH traject groter dan 4 en kleiner dan 5.5 
In dit traject speelt zowel de diffusie van H+ ionen naar het CaC03 
oppervlak als de grootte van Ce-Cb een rol. Een relatie tussen deze 
twee en J wordt door Sjoberg en Rickard niet gegeven. Sjoberg en 
Rickard (1984) noemen dit traject dan ook het "complex kinetics" 
traject. 

Figuur 3 (naar Sjoberg en Rickard» 1984) geeft een 
betreffende onderscheiden pH trajecten en de 
relaties. 
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\ through DBL ' 
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first order chemical reaction 
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ures\ f 
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Figuur 3 Summation of calcite dissolution kinetics in terms of 
solution pH and temperature (Sjoberg and Rickard» 1984) 
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Plummer et al (1978) ontwikkelden een model dat zowel de CaC03 
oplossing als neerslag beschrijft en geldig is onder een groot pH 
bereik bij constante Pco2. 
De mate waarin CaC03 oplost/neerslaat per tijdseenheid wordt 
weergegeven door: 

j = K'<H+) + K"(H2C03) + K'"(H20) - K ' " ' (Ca++>(HC03-) (26) 

waarbij 

J = hoeveelheid opgeloste/neergeslagen CaC03 (mol/(cm2. 
K'. K''» K'"' = snelheidsconstanten (cm/s) 
K " ' ' = snelheidsconstante ( ( cm. ml ) / (mol. s ) ) 

s)) 

De species 
worden. 

in vergelijking 25 dienen in activiteiten uitgedrukt te 

Dit mechanistisch model is opgebouwd uit de sommatie van de 
beschrijvingen van drie elementaire» simultaan plaatsvindende» 
reacties die het CaC03 oplossingsproces bepalen. De vierde term geeft 
de terugwaartse reacties weer en beschrijft zodoende het 
neerslagproces. 
De onderscheiden reacties zijn: 

CaC03 + H+ ;=£ Ca++ + HC03-

CaC03 + H2C03 ;=± Ca++ + 2HC03-

CaC03 + H20 ;=± Ca++ + HC03- + OH-

Dit model is eveneens gebaseerd op drie 
(zie figuur 4» naar Plummer et al» 1979). 

verschillende pH-trajecten 

r so 

\ 

• \ . 

X 

Method Pco, S^mbo 

'pH-Siat" 0 0 0 
i»n s i . i i " m<> •• 
UH-Sldl' ' 0 9 / 

'" -VI 

25"C 

" ^ ü : u — t l — _ 1 . 

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 CaC03 oplossingsproces beschreven door 
een of meerdere van de termen in vergelijking 26. 
In het pH-traject tot 3.5 is de mate van CaC03 oplossing alleen 
afhankelijk van de H+ activiteit (eerste term in vergelijking 26). In 
het pH-traject van 3.5 tot 5.5 wordt de mate van CaC03 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'7'' pas te berekenen 
valt als K'. K'' en K'y' bekend zijn. liet andere woorden er moet 
eerst duidelijkheid zijn over hoe het betreffende oplossingsproces 
verloopt voordat het mogelijk wordt vergelijking 26 te gebruiken. 
In een recente studie van Inskeep en Bloom (1985) blijkt dat de 
laatste term van vergelijking 26 niet geheel toereikend is om het 
neerslagproces goed te beschrijven. Berekeningen met behulp van deze 
vergelijking blijken te lage uitkomsten te geven. Volgens Inskeep en 
Bloom (1985) beschrijft het meer simpele model van Nancollas en Reddy 
(1971) het neerslagproces beter (bij pH-waarden groter dan 8 en Pco2 
kleiner dan 0.01). Het neerslag model van Nancollas en Reddy komt min 
of meer overeen met vergelijking 25. 

4 SNELHEIDSCONSTANTEN 

4.1 bepaling van de Kc- en Kt-waarden 

In het laboratorium zijn Kc en Kt (vergelijking 5 en verder) 

experimenteel te bepalen als gebruik gemaakt wordt van de 
rotating-disc techniek. Dit is een proefopzet waarbij de oplossing 
van CaC03 plaats vind onder bekende* te berekenen« hydrodynamische 
condities. De theoretische achtergrond van de rotating disc techniek 
en de voor- en nadelen ervan zijn beschreven door Levich (1962)» 
Bircumshaw en Riddiford (1952)» Riddiford (1966) en Pleskov en 
Filinovski (1976). 
Bij gebruik van de pH-stat (Morse. 1974» Plummer et al» 1978» Sjoberg» 
1978 » Keir» 1980) en free-drift methoden (Sjoberg» 1976» Plummer et 
al» 1978) is de afzonderlijke berekening van de Kc en Kt waarden niet 
mogelijk. 
Parameters die bij gebruik van de rotating disc techniek bekend moeten 
zijn» zijn onder andere de disc grootte (d.w. z. de grootte van de 
CaC03 plaat)» de rotatiesnelheid en het vloeistofvolume. 
De totale hoeveelheid CaC03 die oplost per tijdseenheid» 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 rotatiesnelheid w van de 
plaat (Rickard en Sjoberg» 1983): 

(1/6) (2/3) (1/2) 
(l/J) = (1.61.V )/(D . Ce. w ) + l/(Kc.Ce) (27) 

waarbi j 
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J = hoeveelheid opgeloste CaC03 (mol/cm2. s) 
D = diffusie-coefficient (cm2/s) 
v - kinematische viscositeit (cm2/s) 
w - rotatiesnelheid <l/s) 

Grafisch uitzetten van l/J tegen 1/wexp{l/2> levert een reeks» 
temperatuur afhankelijke» rechte lijnen op. Door het bepalen van 
richtingscoefficient en y-intercept waarden zijn zowel de 
diffusie-coefficient D als de chemische snelheidsconstante Kc met 
behulp van vergelijking 27 te bepalen. 
Oe diffusiesnelheid Kt is gelijk aan: 

Kt • D/dg (28) 

waarbij 

dg = dikte van de diffuse grenslaag (cm) 

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

(1/3) (1/6) (-1/2) 
dg = 1.6KD .v . w ) (29) 

Combinatie van vergelijking 28 en 29 geeft Kt. 

De afzonderlijke bepaling van Kc en Kt is onder deze geconditioneerde 
laboratorium omstandigheden goed uittevoeren. 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 zijn dus empirisch opgestelde vergelijkingen die 
de mate van CaC03 oplossing beschrijven onder geconditioneerde 
omstandigheden. Eventuele toepassing van dergelijke relaties is 
alleen mogelijk onder vergelijkende omstandigheden. Hierbij zijn 
vooral de waarde van Kt (vergelijking 24) en de waarde van Ko 
(vergelijking 25) van belang. Deze blijken namelijk niet constant te 
zijn. Afhankelijk van het betreffende CaC03 materiaal* de gebruikte 
oplossingen (pH> aanwezigheid inhibitors) en de heersende 
omstandigheden (temperatuur» Pco2» stirring rate) kunnen deze 
K-waarden variëren. 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 van de temperatuur en de stirring rate en niet van de 
Pco2. 
- De temperatuur afhankelijkheid van Kt wordt door de Arrhenius 
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relatie beschreven: 

ln(Kt) = E/RT + ln(A) (30) 

waarbi j 

E = de activeringsenergie voor dit proces <kJ/mol) 
R = universele gasconstante (kJ/(mol. Keivin)) 
T = absolute temperatuur (Keivin) 
A = pre-exponentiele factor (cm/s) 

Door ln(Kt) grafisch uit te zetten tegen 1/RT kan de voor het proces 
benodigde activeringsenergie, E, empirisch bepaald worden. Deze 
blijkt ongeveer tussen de 4 en 6 kcal/mol te liggen. Dit wijst op 
een door diffusie gecontroleerde reactie. 

- Er bestaat een positief verband tussen de stirring rate en de 
waarde van Kt (Plummer et al, 1978; Sjoberg en Rickard, 1983). Ook 
Kemper, Olsen en deMooy (1975), Keren en O'Connor (1982) en Herman 
en White (1985) maken melding van dit verband. 

De Ko waarde blijkt onafhankelijk van de 
(Nancollas en Reddy, 1971; Wiechers et al, 
afhankelijk van: 

stirring rate te zijn 
1974). Ko is echter wel 

De temperatuur volgens de Arrhenius relatie (Wiechers et al, 1974) 
De initiële verzadigings pH (Wiechers et al, 1974), en wel volgens 
een positief verband 
Totale vaste stof oppervlakte dat betrokken is bij het 
oplossings/neerslag proces (Nancollas en Reddy, 1971) 
Deze term kan ook vervangen worden door de totale massa vaste stof 
die betrokken is bij het oplossings/neerslag proces (Wiechers et al, 
1974). 
Swartzendruber en Barber (1965) en Von Tress, 
(1985) hebben modellen ontwikkelt die de 
reactieoppervlakte grootte weergeeft als 
oplossingproces. 

Loeppert en Matis 
verandering van de 

functie van het 

4.3 empirisch bepaalde K-waarden 

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

De exponentwaarde van 0.9 in vergelijking 24 wordt niet door iedereen 
onderschreven. Plummer et al (1979) houden een exponentwaarde van 1.0 
aan. Zij hebben een overzichtstabel geconstrueerd waarbij uit 
verschillende artikelen de empirische Kt-waardes berekend zijn volgens 
deze vergelijking (pp 550). 
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Uit deze tabel blijkt dat de meeste experimenten hebben plaatsgevonden 
bij een temperatuur van 25 graden Celcius. Een toename in de stirring 
rate blijkt een toename van de Kt waarde tot gevolg te hebben. 
De laagst aangetroffen Kt~waarde is 0.0073 cm/s optredend bij een 
langzaam roterende disc« dat tuil zeggen bij de aanwezigheid van een 
laminaire grenslaag. De hoogste waarde ligt ongeveer een factor 10 
hoger en is bepaald voor een experiment dat plaatsvond onder sterk 
turbulente omstandigheden. Een gemiddelde waarde voor Kt van 0.04 
cm/s lijkt redelijk. 

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

4.4 K-waarden van langzaam verlopende verweringsprocessen 

In hydrologisch opzicht gezien verlopen de oplossings-» c.q. 
veruieringsreac ties* van bijvoorbeeld silicaten zeer langzaam ten 
opzichte van de oplossing van CaC03. 
Bij verwering van anorthiet (een Ca-houdende veldspaat) kan evenals 
bij de oplossing van CaC03 Ca++ vrijkomen. Het verweringsproces van 
een dergelijk mineraal is irreversibel en verloopt volgens Busenberg 
en Clemency (1976) in vier stadia. Allereerst onderscheiden zij een 
zeer korte fase (in de orde van minuten) waarin momentane uitwisseling 
van de aan de veldspaten geadsorbeerde kationen plaatsvind. In de 
tweede fase (tientallen uren) vindt een relatief snelle afbraak van 
het mineraal plaats waarbij de concentratie van de kationen in de 
oplossing parabolisch met Vt toeneemt. In de derde fase (honderden 
uren) neemt de kationenconcentratie in de bul kop lossing lineair met Vt 
toe. Na enige honderden uren wordt een steady-state bereikt. In deze 
vierde fase neemt de kationenconcentratie in de bulkoplossing lineair 
met de tijd toe» volgens 

C • K. t + B (31 ) 

Volgens o.a. Holdren en Berner (1979)» Berner en Holdren (1979)» 
Berner et al (1980)» Schott et al (1981) en Paces (1983) kan het 
volledige verweringsproces door een O-de orde afbraakreactie 
beschreven worden: 

-dCs/dt = s. Ka (32) 

waarb i j 

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

t = tijd (s) 
s = specifiek oppervlak van het mineraal (m2/kg) 
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Ka s o-de orde afbraakconstante <mol/m2 s) 

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

dCb/dt = ~p(dCs/dt) (33) 

waarbi j 

p - materiaal afhankelijke omrekeningsfactor 
(kg/m3) 

In deze beschouwingswijze worden de eerste drie fasen van het 
verweringsproces» zoals gedefinieerd door Busenberg en Clemency 
(1976). dus niet onderscheiden. Volgens o.a. Berner < 1981 ) is het 
niet lineair lopen van C tegen t gedurende de beginperiodes van de 
experimenten uitgevoerd door Busenberg en Clemency (1976) het gevolg 
van het oplossen van de relatief kleinere korrels die in hun 
bodemmonsters aanwezig zouden zijn. Bij gebruik van homogene 
bodemmonsters met uniforme korrel grootte diameter wordt het 
verweringsproces volgens Berner en Holdren (1979) volledig door een 
lineair verband beschreven. 

In het laboratorium zijn 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 

ALBITE 

OLICOCLASE 

ANDESINE 

LABRADORITE 

BnWNITE 

ANORTHITE 

ORTOOCLASE 

KICfOCLINE 

H» 

-14.595 

-15.777 

-16.066 

-16.145 

-16.269 

-16.490 

-16.178 

-16.263 

Ca 

• 

-16.051 

• • 

-15.961 

-15.890 

-15.662 

K 

-15.568 

-15.896 

Si 

-15.356 

-15.585 

-15.855 

-15.900 

-15.972 

-15.878 

-15.776 

-IS.818 

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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Tabel 2 Exper imenta l and c a l c u l a t e d apparent r a t e constants 
f o r the h y d r o l y s i s of f e l d s p a r 

Bales en Morgan (1985) geven een o v e r z i c h t van door v e r s c h i l l e n d e 
onderzoekers exper imentee l bepaalde Ka-waarden <zie f i g u u r 5 ) . 
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Figuur 5 D i s s o l u t i o n r a t e s f o r a v a r i e t y of m inera ls a t 25 C. 
Length of bar i n d i c a t e s range of r a t e s observed; numbers 
above each bar i n d i c a t e pH over which r a t e was measured. 
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De maarden 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 natuurlijk 
hydrologisch systeem empirisch Ka-waardes bepaald voor de oplossing 
van Na uit verschillende veldspaten. Het blijkt dat deze Ka-waardes 
ongeveer een factor E-2 kleiner zijn dan de in het laboratorium door 
Busenberg en Clemency (1976) experimenteel bepaalde overeenkomstige 
Ka-waardes. Paces (1983) suggereert dat dit het gevolg kan zijn van 
het gebruik van relatief "verse" mineralen in de laboratorium 
experimenten. Deze mineralen zouden- in tegen stelling tot de 
mineralen in het veld» minder afgerond zijn en niet omgeven worden 
door secundaire verweringsproducten waardoor zij eenvoudiger oplossen-
c. q. verweren. 

Lasaga (1984) gaat ervan uit dat het minerale verweringsproces bij 
sterke onderverzadig ing van de bulkop lossing 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 buikoplossing (pH-traject lager 
dan 7). 
Er geldt dan dat: 

n 
Ka OC(H+) (35) 

waarbij 

(H+) = activiteit van de H+ ionen in de 
bulkoplossing 

n = exponent» afhankelijk van het mineraal 

Tabel 3 geeft een overzicht van de door Lasaga (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-Cb) (36) 

Integreren van vergelijking 36 geeft: 
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-kt 
C(t) = Ce - (Ce-Co), e (37) 

waarbij 

Co = initiële concentratie in de bulkoplossing 

Na verloop van de tijdsduur t=4. 605/k zal de concentratie in de 
buikoplossing Ce-O. 01<Ce-Co)=0. 99Ce+0. OICo bedragen. 

K-feldspar 

Nephcline 

Diopside 
Enstatite 
Forsterite 
Quartz 
Anorthite 
Sr-feldspar 

Ka 

« H + ' ° 
a»+10 

a«*"0-20 

aH+01 

aH+
0-8 

0H + ' ° 
aH +

0 0 

a»+0i4 

Û H + ' ° 
a».-02* 

pH Range 

pH < 7 
pH < 5 

p H > 7 

2 < pH < 6 
2 < pH < 6 
3 ^ p H s 5 
pH < 7 
2 < pH < 5.6 
pH < 4 
pH > 6 
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beinvloeden. Een van de meest onderzochte fenomenen in dit verband is 
de invloed van inhibitors op het CaC03 oplossings/neerslag gedrag. 

Inhibitors zijn componenten die bij aanwezigheid in het systeem 
invloed uitoefenen op de mate van CaC03 oplossing of neerslag. Deze 
invloed is in het algemeen vertragend van aard. 
Bij neerslag van CaC03 is dit effect in de meeste gevallen het gevolg 
van het feit dat de inhibitors geadsorbeerd worden aan het zich 
ontwikkelende kristal. Hierdoor wordt de zuivere kristalgroei 
verstoord en direct hiermee samenhangend zal de absolute mate van 
CaC03 neerslag in de tijd geringer zijn dan bij afwezigheid van 
dergelijke inhibitors. 
Dit heeft tot gevolg dat er in extreme situaties» bijvoorbeeld bij 
aanwezigheid van hoge concentraties inhibitors* langdurig onder- en/of 
oververzadiging van het CaC03-systeem kan optreden. Dit verschijnsel 
wordt wel eens aangeduid als een "false equilibrium" van het 
caleiumcarbonaat systeem (Terjesen et al/ 1961. pp 279). 
Er is geen sprake van een echt evenwicht. De oplossings/neerslag 
reacties gaan onder deze omstandigheden gewoon door» alleen de 
snelheid is sterk afgenomen. Dat wil zeggen de Kt en/of Ko waardes 
nemen bij aanwezigheid van inhibitors sterk in waarde af. Reddy 
(1978) konstateert dat de K-waarde in ieder geval gereduceerd kan 
worden tot 1/10 van de oorspronkelijke waarde bij toevoeging van 
fosfaten en/of magnesium ionen als inhibitor bij CaC03 neerslag 
experimenten. 
Bekende inhibitors van het calciumcarbonaat systeem zijn fosfaat 
(zowel ortho- als polyfosfaten)» Mg++» Ba++. opgeloste organische stof 
en metaalionen (Pb++, Sc+++» Cd++» Cu++» Zn++. Mn++» Fe++> Cr++). 
Auteurs die onderzoek hebben gedaan naar het effect van een of 
meerdere inhibitors op het CaC03-C02-H20-systeem zijn o.a. King en 
Liu (1933)» Erga en Terjesen (1956). Terjesen et al (1961)» Nestaas en 
Terjesen (1969)» Morse en Berner (1972)» Berner en Morse (1974)» 
Pesret (1972)» Reddy en Nancollas (1973)» Roques en Girou (1974). 
Reddy (1975) en Reddy (1978). 

Een ander onbesproken» met inhibitors samenhangend» verschijnsel is de 
kristallografische zuiverheid van het precipitaat. Het is gebleken 
dat naarmate een kristal meer geordend is het moeilijker» c. q. 
langzamer» oplost. Geordende kristallen kunnen zodoende als relatief 
stabieler beschouwd worden dan minder geordende kristallen. 
(Busenberg en Plummer» 1982). 
Vermeldingswaardig in dit geval is het onderzoek uitgevoerd door 
Venderbosch en Overman (1983). waaruit bleek dat er bij CaC03 neerslag 
verschillende precipitaten kunnen ontstaan. In eerste instantie slaat 
gehydrateerd CaC03. 6H20 neer. Deze stof heeft een 
oplosbaarheidsproduct van E-7. 6 bij 40 graden Celcius. Laat men dit 
precipitaat echter enkele weken staan dan verandert de neerslag van 
structuur waarbij de gehydrateerde groepen worden afgestaan. Het 
oplosbaarheidsproduct van dit materiaal bedraagt E-8. 6 bij 40 graden 
Celcius. Het gehydrateerde CaC03» dat wil zeggen het verse 
precipitaat» is dus beter oplosbaar dan de geanhydrateerde» in de tijd 
gerijpte» vorm van CaC03. 
Plummer en Busenberg (1982) hebben bij verschillende temperaturen 
experimenteel de oplosbaarheidsproducten van calciet» aragoniet en 
vateriet bepaald. Bij een temperatuur van 25 graden Celcius bedragen 
de oplosbaarheidsproducten voor calciet» aragoniet en vateriet 
respectievelijk E-8. 48, E-8. 34 en E-7. 91. 



rage ü4 

Suarez (1977) heeft een hele reeks CaC03 ion activiteits producten 
(IAP) van bodemvocht beneden de mortelzone bepaald. De gemiddelde 
IAP-waarde bedroeg E-7. 95 en bleek dus oververzadigd ten opzichte van 
calciet en aragoniet. Ook in de tijd gezien bleek deze 
oververzadiging zich te handhaven« waaruit valt afteleiden dat de 
neerslag van CaC03 onder deze natuurlijke omstandigheden (zeer) 
langzaam 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 bij berekeningen van processen waarbij CaC03 
neerslag plaatsvind. 

Langzame verweringsprocessen kunnen bij sterke onderverzadig ing van de 
buikoplossing beschreven worden met vergelijking 32 (of 34). Bij 
toepassing van dergelijke relaties dient er per beschouwd mineraal een 
empirisch verband tussen de afbraakconstantes en de pH geformuleerd te 
worden. Hiervoor kunnen eventueel de door Lasaga (1984) gevonden 
relaties gebruikt worden. 
Bij nadering van het evenwicht dient de langzame verwering van 
mineralen met vergelijking 36 beschreven te worden. 

6 SAMENVATTING 

Het oplossings/neerslag gedrag van CaC03 is door verschillende 
onderzoekers in» deels via theoretische en deels via empirische wijze 
verkregen» concentratie-tijd relaties vastgelegd. 
Deze relaties zijn 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 beoogde 
Ca++ modellering. 

Voor het pH traject groter dan 5.5 geldt bijvoorbeeld: 

J » Ko(Ce-Cb) 

ofwel 

dC/dt=(A/V)Ko(Ce-Cb) 

ofwel 

dC/dt=k(Ce-Cb) (38) 

waarbij 

k=f(T, PLO2» A» inhibitors» etc. ) (39) 
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De algehele constante k is van zeer vele factoren afhankelijk. Er 

bestaat tot op heden geen relatie die het verband tussen k en deze 
factoren weergeeft. Mocht er al zo'n verband bestaan dan is het 
waarschijnlijk zeer complex. 
Uit de door de verschillende onderzoekers uitgevoerde laboratorium 
experimenten blijkt dat k afhankelijk van de heersende condities sterk 
kan variëren. De waarde van de constante k bepaalt echter 
uiteindelijk of het gebruik van dergelijke concentratie-tijd relaties 
in modelstudies tot goede resultaten leidt of niet. 
Het eenvoudig toepassen van uit laboratorium experimenten bepaalde 
k-waardes ter beschrijving van het oplossings/neerslag gedrag van 
CaC03 onder veldomstandigheden kan tot grote onnauwkeurigheden in de 
berekeningen leiden (Mercado» 1975). 
Het is wenselijker k-waardes te hanteren die min of meer gekoppeld 
zijn aan de betreffende veldomstandigheden. 
Bepaling van dergelijke waardes is mogelijk als er voldoende velddata 
beschikbaar zijn. Hierbij is het wenselijk dat de bemonstering 
ruimtelijk gezien langs een stroombaan heeft plaatsgevonden en in de 
tijd gezien meerdere malen per jaar is uitgevoerd. Bij bekendheid van 
de verblijftijden van dit water en de initiële- en 
verzadigingsconcentraties is het mogelijk de k-waarde empirisch te 
bepalen. Hierbij dient dan een op losbaarheidsproduct 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 
zijn in de gevonden waarde. 

Langzame verwering van bijvoorbeeld veldspaten waarbij Ca++ vrijkomt 
kan beschreven worden door een O-de of 1-ste orde afbraakrelatie 
(respectievelijk verg. 32 of 34 en 36). 
Hierbij dient echter voldoende kennis aanwezig te zijn over de 
minerale samenstelling van de betreffende gronden. Bij afwezigheid 
van dergelijke gegevens heeft modellering van deze processen 
vooralsnog weinig zin. 
Zijn deze gegevens wel bekend dan is het nog afhankelijk van 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 
dergelijke langzame processen wel in de beschouwing optenemen. 
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