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Referaat: Het protokol fosfaatverzadigde gronden, Deel li: Technische uitwerking, S.E.A.T.M. van der Zee,
W.H. van Riemsdijk, en F.A.M. de Haan, Vakgroep Bodemkunde en Plantevoeding Landbouwuniversiteit
Wageningen, 16 pp., 3 bijlagen, 2 figuren, 1 tabel, 1990.

Op basis van bevindingen die besproken zijn in het eerste deelrapport [Van der Zee s.a., 1990] wordt een
voorschrift gegeven voor het experimenteel vaststellen of een perceel fosfaatverzadigd is. Hiertoe worden
een aantal parameters getalsmatig ingevuld. Voor de concentratie-grenswaarde en de referentiediepte
wordt een keuze gemaakt en deze keuze wordt gemotiveerd. Het experimenteel programma omvat het
bermonsteren en het chemisch analyseren van de bodemmonsters. Rekening houdend met o.a.
bodemheterogeniteit wordt aangegeven hoe de toetsing van fosfaatverzadiging dient plaats te vinden. In
het daadwerkelijke protokol (bijflagen) wordt een steekproefgrootte van n = 15 en een betrouwbaarheid
van 97.5% aangehouden. Het effect van andere keuzes op de toetsing wordt kort besproken.
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1. INLEIDING

In het eerste deelrapport [Van Der Zee e.a., 1990] werd een beschrijving gegeven van
fosfaatvastlegging en -transport, het effekt van ruimtelijke variabiliteit en de hieruit voortvioeiende kriteria
voor het beoordelen of grond al dan niet fosfaatverzadigd is. Tevens werd op basis van uitgebreid
experimenteel onderzoek vastgesteld wat de spreiding en de verwachtingswaarde is van de uiteentopende
moedelkonstanten.

Om praktische redenen is het ondoenlijk om het protokol expliciet te baseren op het gehele modail
zoals dit in het eerste deelrapport aan de orde kwam. Als gevolg van bodemheterogeniteit, variaties in
onder meer landgebruik, zowel ruimtelijk als in de tijd beschouwd, en de komplexiteit om grootheden en
modelparameters te schatten, is het nodig om te volstaan met de geringere accuratesse van een
vereenvoudigd model. Voor dit vereenvoudigde model is de benodigde informatie voor de veldsituatie
experimenteel vast te stellen. Dit model is gebaseerd op de volgende vitgangspunten:

1. De uitspoeling van reeds in de bodem aanwezig fosfaat zal, na be¢indiging van overmatige dosering
plaatsvinden als een golf, die zich beweegt naar het grondwater. (Fig. 23, van eerste deelrapport).

2. Inde momenteel P-verzadigde bovengrond, bevindt zich ca. 33% van het totaal fosfaat in de reversibel
geadsorbeerde vorm. Alleen deze fraktie kan desorberen en naar grotere diepten getransporteerd
worden. Ook in de ondergrond vindt adsorptie en precipitatie plaats, in de verhouding 1:2.

3. Adsorptie kan beschreven worden met de Langmuir vergelijking.

4. Hetadsorptie maximum (en dus ook het precipitatie maximum) Is lineair athankelijk van M {(het oxalaat
extraheerbaar metaalgehalte Fe + Al).

Voor de grootte van de uiteenlopende parameters die van belang zijn, wordt verwezen naar het
eerste deelrapport. In het onderhavige rapport komen met hame die aspekten aan de orde, die van direkt
betang voor het protokol zelf zifn, zoals:

(i) de aard van de uit te voeren monsterneming en analyse

(i) het kriterium of een perceel fosfaatverzadigd is

{ii) de toetsing van experimentele gegevens aan hst kriterium, en de hieraan gepaard gaande
onzekerheden

In dit rapport wordt een opzet gegeven voor het Protokol Fosfaatverzadigde gronden. In een aantal
Sevallen worden keuzes gemaakt terwijl dit in een aantal gevallen wordt nagelaten. De gegeven methoden,
bijvoorbeeld ten aanzien van monsterneming, menging, etc. zijn mogelijk niet optimaal. Een verdere
Optimalisatie lijkt ook mogelijk voor wat betreft de betrouwbaarheid van de beocordeling, en de
Steekproefgrootta en andere faktoren die de kosten sterk belnvioeden. Om meer zicht te krijgen op de

kosten/kwaliteit-verhouding zou een proefdraaien volgens verschillende protokol-versies nuttig kunnen
Zijn,
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2. HET KRITERIUM VOOR FOSFAATVERZADIGING

Zoals in het eerste deelrapport is aangegeven is een bodemsysteem fosfaatverzadigd te noemen
in de kontext van P-uitspoeling voordat de situatie bereikt wordt dat de grond geen P meer kan vastleggen.
Eenfosfaat verzadigde grond werd immers gedefinieerd als een grond waar ongewenst hoge P-uitspoeling
Plaatsvindt of zal gaan plaatsvinden nadat de overmatige dosering van fosfaat is begindigd.

Dit betekent dat in het begrip fosfaatverzadigde gronden vele aspekten van fosfaatvastlegging,
-transport, maar ook -desorptie betrokken zijn. Een extra complicerende faktor is de ruimtelijke variabiliteit
van de bodem in relatie tot de genoemde aspekten. Om het fosfaat-protokol praktisch hanteerbaar te
- houden zijn vereenvoudigingen noodzakelijk. Een van de gevolgen van het gebruikte model (zie eerste
deelrapport) is dat de effekten van ruimtelijke variabiliteit in het horizontale viak niet expliciet in rekening
hoeven te worden gebracht, mits deze variabiliteit niet extreem groot is. Berekeningen op basis van
gemiddelde waarden zijn acceptabel. Wel leiden ruimtelijke variabiliteit, beperkingenin de nauwkeurigheid
van het experimenteel programma en het beperkte monsteraantal tot onzekerheid. Het hanteren van deze
Onzekerheid wordt in een latere paragraaf besproken.

Indien we rekening houden met desorptieverschijnselen in de bovengrond en sorptie van P in de
ondergrond dan kan tot een eenvoudig kriterium gekomen worden voor P-verzadiging. Volgens dit
kriterium zal ook na bedindiging van overmatige mestdoseringen geen onaanvaardbaar verhoogde
Uitspoeling van P plaatsvinden wanneer de gemiddelde fosfaatverzadigingsgraad van het bodemprofiel
(= Ls/L} Kleiner is dan de kritieke verzadigingsgraad (Y). De actuele verzadigingsgraad wordt berekend
door de diepte waarover het profiel met fosfaat verzadigd Is (L¢) te delen door de diepte van het gehele
profiel,

Zodoende is een profiel fosfaatverzadigd indien

L/L>Y (1)

De profigidiepte (L) is gelijk aan de diepte van een te kiezen referentieviak waarop in Hoofdstuk 3 nader
wordt ingegaan.

De kritieke verzadigingsgraad werd reeds in het eerste deelrappont toegelicht. Op basis van
°Verwegingen over de herdistributie van fosfaat door o.m. desorptie en transport kan de kritieke
Verzadigingsgraad getalsmatig onderbouwd worden. De bevindingen in het eerste deelrappart leidden
tot de vergelijking

Y=ynK&/(l+ynkK&) (2)

Waarin: v de verhouding tussen totaal vastgelegd P gedeeld door reversibel geadsorbeerd P,
yz1l.

n= een maat voor de reaktiviteit van de ondergrond ten opzichte van de reaktiviteit van

de bovengrond,n > 0.
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K = de gemiddelde verwachte Langmuir adsorptiekonstante voor P in grond.
&= grenswaarde van uitspoelende P-concentratie bij het referentie viak.

De vier parameters (v.n. K. &) van vgl. (2) kunnen hetzij gemeten, hetzij geschat worden. Door
vgl. (2) wordt de grootheid Y weliswaar onderbouwd in termen van de genoemde vier parameters, maar
dit wil niet zeggen dat het kriterium voor fosfaatverzadiging feitelijk gegeven is In termen van bijv. Kof &.
Ten eerste Is de gehanteerde toetsingsgrootheid (hoofdstuk 3) de fosfaatverzadigingsgraad. Ten tweede
s vgl. (2) formeel slechts geldig wanneer vereenvoudigende veronderstellingen gemaakt worden (eerste
deelrapport). Deze veronderstellingen hoeven in werkelijkheid niet (in alle gevallen) terecht te zijn.
Zodoende leidt een keuze van & dan wel tot een Y-waarde maar zou het te ver gaan om uit een fosfaat
verzadigingsgraad een concentratie te berekenen cf. (2).
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3. PARAMETERWAARDEN EN EXPERIMENTEEL PROGRAMMA

Gekozen is voor een norm op perceelsschaal. Een aantal overwegingen liggen hieraan ten
grondslag.

In een vroeg stadium is besloten fosfaatverzadiging te evalueren op perceelsschaal. De toevoer
van dierlijke mest zal een zekere spreiding binnen een perceel vertonen, maar is in ieder geval voor elk
Percesl verschillend. Elk perceel kan een ander gemiddelde hebben voor de opgebrachte hoaveelheid
Mmest en de hoeveelheid P opgeslagen in de bodem. Doorgaans ligt de verantwoordelijkheid hiervoor bij
een grondgebruiker. Indien besloten wordt om regio’s, gemeenten of stroomgebieden als P-verzadigd te
klassificeren dan heeft dit consequenties voor zowel grondgebruikers met een groot mestoverschot, als
die met een klein mestoverschot. Restricties voor de ergste gevallen vereisen niet altijd restricties voor
de gehele regio waar deze percelen deel van uit maken, indien overmatige dosering bij percelen met een
geringe opgesfagen hoeveelheid P op termi|n niet leidt tot een onaanvaardbare belasting van het grond-
€n opperviaktewater in de regio (Zle bijv. de andere uitzonderingssituatie van P-betioeftige gronden).
Generieke maatregelen voor een regio zijn wel vereist indien minder ernstige gevallen de toestand, die
geschapen is door de ernstig vervuilde percelen, verder verslechteren tot een onaanvaardbare situatie.
Met andere woorden: het opvullen van de bodem met fosfaat tot aan de norm gegeven door verg. (1) en
(2) is niet altijd toelaatbaar. Voor de toelaatbaarheid moet eerst bekend zijn hoe de situatie in de meest
Vervuilde percelen is. Hiervoor Is een perceelsgewijze monsterneming en analyse nodig. zodat de
Extremen welke van belang zijn niet "weggemiddeld* worden.

Een alternatief zou kunnen zijn de beoordeling van de opperviaktewaterkwaliteit van een regio.
Vaststelling van de kwaliteit hiervan kan echter geen uitspraak doen ten aanzien van P-verzadiging omdat
ereen verschil in tijd is tussen het moment van P-verzadiging en het moment van uitspoeling en van kwei
In opperviaktewater van P. Anderzijds is het niet goed mogelllk vast te stellen wat P-verzadiging c.q.
P-statusvan een perceel of groep van percelen impliceert voor het opperviaktewater. Benodigde informatie
hiervoor is de ligging ten opzichte van opperviaktewater, de geohydrologische situatie (diepte freatisch
Pakket, grondwatervoeding debiet, ontwatering, drainage, afsluitende en waterkerende werking van
dieperg lagen, etc.) en de vastlegging van fosfaat in het grondwater reservoir (grootte en uniformiteit).
Dergelijke gegevens zijn sterk verschillend voor verschillende regio’s terwijl veel informatie hisrover
Ontbreekt (o.a. voor de vastlegging). Oriénterende berekeningen, waarvan een deel werd gerapporteerd
door Van der Zee e.a. [1987), illustreren dat athankelijk van parameterkeuzen extreme verschillen kunnen
Obtredeninde schatting van moment en mate van P-kwel naar het opperviaktewater. Het wordt vooralsnog
doorons niet mogelijk geacht omde genoemdeinformatie in een voor heel Nederland gelijke schematisatie
'@ gieten, zelfs als de regionaal specifieke informatie beschikbaar is.

Tenslotte 2ij in deze opgemerkt dat tot dusver de overheid uitspoeling naar het grondwater als
Maatgevend heeft gesteld. Gegeven de verschillen tussen verschillende percelen was dit een additiones!
argument om het protokol niet op grotere schaal dan de perceelsschaal te baseren en geen kostbare
POgingen te doen om een relatie tussen uitspoeling en opperviaktewaterkwaliteit te leggen.
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Het is, zoals reeds werd gesteld, praktisch onuitvoerbaar om de uiteenlopende grootheden voor elk
te evalueren perceel afzonderlijk te meten of te schatten. Voor een aantal grootheden is daarom besioten
Om de in eerder onderzoek gevonden waarden te hanteren, in de veronderstelling dat deze niet al te zeer
(c.q. systematisch) zullen afwijken voor situaties die anders zijn dan die onderzocht werden in dit eerste
deel-rapport.

Op grond van bevindingen in het eerste deelrapport wordt verondersteld dat de parameter vy In
vergelijking (2) gelijk is aan 3. Voor de gemiddelde Langmuir adsorptiecosfficient, K, wordt een waarde
van 35 m3 mol-1 aangehouden. Om verg. (1) en (2) te kunnen evalueren, moeten de grenswaarde voor
de concentratie (&) , de parameter ), en diepten Lg en L nog vastgesteld worden,

31 De grenswaarde voor de concentratie (<)

Zoals mag blijken uit het eerste deelrapport is het moeilik om een eenduidige relatie te leggen
tussen bemesting en de daaruit voortvioeiende concentraties in het opperviaktewater. Naast het complex
Van faktoren die het transport via grondwater en via opperviakkige afspoeling belnvioeden speelt tevens
de dynamiek van het opperviaktewater een rol. Met het model dat in het eerste deelrapport wordt
beschreven wordt dan ook veeleer een methode gegeven om fosfaatverzadigde gronden te kunnen
aanwijzen, dan dat hiermee voorspellingen kunnen worden gedaan over de daadwerkelilke uitspoeling.
Wel wordt een relatie gelegd tussen de toetsing of een perceel fosfaatverzadigd is en de concentratie die
Volgens het modsl bi] de referentiediepte (L) optreedt. Deze concentratie kan gespiegeld worden aan
beschikbare normen voor fosfaat.

Voor totaal-P wordt in het NMP en in de Derde Nota Waterhuishouding een norm gegeven van 0.15
Mg P/l, welke is gebaseerd op de relatie tussen het chiorofielgehalte en het P-gehalte in
SUtrofieringsgevoelige wateren. Daarnaast ziin voor grondwater een twestal referentiewaarden
Bodemkwaliteit beschikbaar, nl. 0.4 mg P/l (zand) en 3.0 mg P/l (klei/veen), welke hoger zijn dan de
Norm van 0.15 mg P/i.

Gegeven de uitganspunten van het Besiuit Gebruik Dierfijke Meststoffen dient het opperviaktewater
beschermd te worden tegen eutrofiering. Dit vereist dat de in de tijd gemiddelde concentratie bij het
"eferentieviak (L) de norm van 0.15 mg P/1 niet mag overschrijden. Hierbij wordt ervan uitgegaan dat het
Opperdaktewater gemiddeld genomen afdoende tegen eutrofiering beschermd is voor wat betreft de
be!asting vanuit de landbouw als gevolg van uitspoeling. Niet verdisconteerd is dat het opperviaktewater
Niet enkel door het grondwater gevoed wordt, dat opperviakkige afspoeling en transport via interflow door
de Volcapillaire zone bijdraagt aan de P-belasting, en dat er naast de landbouw meerdere bronnen van
fosfaat 2lin welke direkt ten laste komen van het opperviaktewater. Een extra argument, dat onderbouwd
Werd in het eerste deelrapport, is dat wanneer eenmaal doorslag is opgetreden van een bepaalde
“Oncentratia (&) bij het referentieviak het honderden jaren kan duren voordat weer een duldelijk merkbare
Concentratle reductie is opgetreden.
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Gegeven deze overwegingen en omdat het protokol gebaseerd is op de crthofosfaat concentratie
die ca. twee derde van het totaal-P is, leidt dit tot de gehanteerde concentratie (&) van0.1 mg orthofosfaat

P/, of 3 yumal P,

3.2 Referentiediepte (L).

De referentiediepte (L) komt overeen met de ondergrens van het bodemsysteem zoals dit in het
Protokol beschouwd wordt. Zoals in het eerste deelrapport besproken werd is het ondoenlijk om het
freatisch grondwaterpakket in de beschouwingen te betrekken. Daarom wordt de concentratie die volgens
het model zal optreden op de diepte L als maatgevend voor fosfaatverzadiging beschouwd, en wordt de
hoeveelheid fosfaat en het fosfaat vastleggend vermogen tot deze diepte in rekening gebracht. In de tijd
is het freatische viak niet goed gedefinleerd zodat dit niet gebruikt kan worden als keuze voor de
referentiediepte. Dit is het gevolg van fluktuaties van het freatisch viak. Omdatin verband met de uitspoeling
de positie van het grondwater een belangrijk gegeven is, is de referentiediepte hier wel aan gekoppeld.

Als referentiediepte (L) is gekozen voor de gemiddeide hoogste grondwaterstand (GHG). Deze
heeft een gemiddelde overschrijding van 30 dagen/jaar (d.w.z. de werkelijke grondwaterstand bevindt
Zich gedurende gemiddeld 30 dagen/jaar hoger). Bij deze keuze speelde mee dat gedurende de termijn
van overschrijding aanzienlijk hogere concentraties dan de grenswaarde (¢) kunnen uitspoelen als
Gevolg van het contact tussen de volcapillaire zone en de fosfaatverzadigde bovengrond, voorts dat in
die situatie verhoogde afspoeling en interflow aanleiding kunnen geven tot versnelde afvoer naar het
Obperviaktewater, terwijl tevens voor de GHG relatief veel meetgegevens voorhanden zijn. Een additioneel
Voordeel van deze keuze voor een gemiddelde grondwaterstand is praktisch van aard. Door de
beschikbare gegevens van de GHG en het negeren van ruimtelijke en tiidelijke variaties binnen een perceel
kan voor elke situatie vooraf de te beschouwen diepte (L) vastgesteld worden. Dit verkleint de kans ap
Verschillen tussen percelen met dezelfde grondwatertrap en een ongelijke behandeling als gevolg van het
Seizoen waarin bodemmonsters worden genomen.

Voor elke grondwatertrap (GT) wordt de diepte van het freatisch viak als functie van de
°Verschriidingskans gegeven door Van der Sluijs [1987]. Voor de keuze van het GHG als referentiediepte
leidt dit tot dle waarden van Tabel 1.

Tabel 1: Referentlediepte (L) In cm - maaiveld, als deze gelijk is aan de GHG (uit: Van der Sluijs, 1987).
GT = grondwatertrap.

e

Gr & VN v/ v Vi Vil
L 10/30 20/30 20/30 55 60 100
e .
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Opgemerkt dient te worden dat voorts gekozen is voor een maximale waarde van L gelijk aan 1m,
of 100 cm.

3.3 Monsterneming en data verwerking

Aan de hand van de GT-kaarten voor het desbetreffende gebied en Tabel 1 van dit rapport wordt
de diepte L bepaald. Monsterneming van grond geschiedt tot deze diepte L, op n lokaties In het perceel.
Het aantal n wordt in Hoofdstuk 4 besproken.

Monsterneming geschiedt met een gutsboor, zodat voor elke lokatie een ongeveer gelijk volume
grond wordt verkregen. Een mengmonster wordt verkregen van de grondmonsters van de niokaties zoals
beschreven in Bijlage 3.

Elk mengmonster wordt geéxtraheerd met een zure ammoniumoxalaat oplossing volgens het
voorschrift van Bijlage il. In dit extract worden de concentraties van fosfaat (P), ijzer (Fe), en aluminium
(A gemeten volgens het voorschrift van Bijlage Il. Eventueel kan als alternatief op de voarschriften van
Bijlage I en Il de procedure volgens Novozamsky e.a. [1986] gevolgd worden. Hieruit wordt vervolgens
berekend wat de gehalten van P, Fe, en Al in mmol/kg droog grondmonster zijn. De extractie en
Concentratie metingen worden In triplo uitgevoerd (ten einde te kunnen baoordelen of de mengmonsters
Tepresentatief zijn). De hierbij verkregen drie gehalten van P, Fe, en Al, resp., dienen elk een goede
"eproduceerbaarheid te hebben; het quotient van standaard afwijking/gemiddelde dient maximaal 0.3 te
bedragen. De gemiddelden worden aangeduid met de symbolen Py, Feq, en Alo,. Vervolgens wordt de
Som M berekend uit deze gemiddelde waarden volgens

M = Feox + Alox
De vastleggingscapaciteit per hoeveetheid grond (F) is gelijk aan (zle eerste deelrapport)
F=05M

Be hoeveelheid reeds in het profiel aanwezig fosfaat wordt gekarakteriseerd met A = P,,,. Daarom
'S de aktuele verzadigingsgraad (Z) gelijk aan

Z=AsF=2pP, /M (2)
Nadat Z berekend is volgens vgl. (3) kan vastgesteld worden of sprake is van fosfaatverzadiging.

Voor elkg locatie waar een bodemmonster is genomen is in een laag (tussen 0 en L diep) bemonsterd.
Dan kan afgeleid worden dat de kritieke verzadigingsgraad gegeven wordt door (zie eerste deelrapport)
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(4a)

Door in een laag te monsteren is het dan dus niet meer nodig om n te weten. In feite wordt dan geen
Onderscheid gemaakt tussen boven- en ondergrond. Wanneer de parameterwaarden ingevuld worden,
dW.z. v = 3;K = 35 (i/mmol) en & = 3. 10°% (mmol/1) dan levert dit een Y-waarde van ca. Y = 0.24,

Op basis van vgl. (3) en (4a) kan gekomen worden tot een uitspraak of het beschouwde perceel
fosfaatverzadigd is. Wanneer de experimenteel gevonden verzadigingsgraad (2) groter of gelijk is aan de
kritieke waarde, d.w.z. als

Z220.24 e

dan is het beschouwde perceel fosfaat verzadigd. Hierbij is echter geen rekening gehouden met de
ONzekerheid waarmee men doorgaans te maken heeft. Dit aspekt wordt in hoofdstuk 4 besproken.
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4. ONZEKERHEID IN DE TOETSINGSGROOTHEID

Omdat de n afzonderijk bodemmonsters gemengd worden volgt uit de experimentele
Werkzaamheden voor elk perceel slechts een enkele waarde voor Z. Hoewel Z geacht wordt een goede
SChatting te zijn voor de gemiddelde verzadigingsgraad van het perceel, Is dit op voorhand niet zeker.
Daor experimentele onnauwkeurigheden en door de ruimtelijke variabiliteit van de modelparameters (bijv.
K) envan de variabelen A en F kan de schatting van de verzadigingsgraad op basis van de n afzonderlijke
Monsters (weergegeven door Z.) in zekere mate minder goed 2ijn. Wel zal de schatting beter worden

als het aantaj gebruikte monsters (n) groter Is.

41 Kwantificatie van de onzekerheid

De onzekerheid in hoeverre Z,, een goede schatting van de werkelijke fosfaatverzadigingsgraad is
zalinde realiteit van plaatstot plaats verschillen. Ditis onder andere het geval omdat de mate van ruimtelijke
variabiliteit niet hetzelfde is voor verschillende bodemtypen, vormen van grondgebruik, etc. Zoals ook In
het eerste deelrapport werd aangegeven is het te verwachten dat ook binnen een perceel de fosfaat
verzadigingsgraad van plaats tot plaats verschilt, en dus (in stochastische zin) verdeeld is. Voor de
ffequentieverdeling kunnen verschillende keuzen gemaakt worden. Gezien de vorm van histogrammen
2cals die gegeven werden door Van der Zee e.a. [1988, 1987] voor een aantal verontreinigingen door
Keizere. g, [1987] is het veelal acceptabel om hetzi] een normale verdeling, hetzij eenlognormale verdeling
'@ verwachten. Omdat gehalten (en dus ook A en F) evenmin als een verzadigingsgraad (bijv. Z) negatief
kunnen Zijn, is de normale verdeling niet het meest voor de hand liggend. Voigens deze verdeling zijn
Negatieve waarden namelijk wel mogelijk. De lognormale verdeling staat daarentegen geen negatieve
Waarden toe, terwijl in geval van een klgine variatle coéfficient deze verdeling praktisch Identiek is aan de
Normaje verdeling [Van de Zee en Van Riemsdijk, 1987, Van der Zee, 1988,]. Daarom werd besloten uit
te gaan van de verondersteliing dat Z lognormaal verdeeld is.

Indien de fosfaat verzadigingsgraad lognormaal verdeeld is, dan betekent dit dat de logaritme
hiervan normaal verdeeld is. Wanneer deze logaritme aangeduid wordt met X, d.w.z.

X"ln(z) (S)

vait eenvoudig af te leiden [Van der Zee, 1988] dat de volgende relaties gelden tussen het rekenkundig
9emiddelde van X (m,) en Z (m,) en de standaardafwijkingen van X en Z (sx en sz, respectievelijk}:
m’(*o.ssisln(mz) (60.)

= (s,/m,y? (6b)

040-Pgzpq
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Omtevermijden dat inieder geval (elk perceel) de mate van variabiliteit (sx of sz) experimenteel vastgesteld
Moet worden wordt het beeld verder vereenvoudigd. Op basis van de gegevens die in het eerste
dee!rapport gepresenteerd werden, wordt verondersteld dat weliswaar het gemiddelde en de standaard

- afwiking van Z van perceel tot perceel kunnen verschillen, maar dat de variatiecogfficient van Z overal
hetzeifde is, De variatiecosfficient van Z {symbool C,) Is een relatieve maat voor de variatie van Z, en is
gelifk aan sz/mz of sy.

Alvorens tot toetsing (of een perceel fosfaatverzadigd is) over te kunnen gaan, dient gerealiseerd
te worden dat de enkelvoudige waarneming aan een mengmonster van n afzonderlijke monsters een
2uivere schatter is voor het rekenkundig gemiddelde. Met andere woorden, Z,, is een zulvere schatter voor
het rekenkundig gemiddelde van Z (weergegeven door my) al is deze schatting behept met onzekerheid
als gevolg van de ruimtelijke variabiliteit en onnauwkeurigheid.

4.2 Toetsing in geval van onzekerheld

Conform paragraaf 3.3 vereist de uitspraak of een perceel fosfaatverzadigd is het toetsen of Z
gemiddeld groter is dan de norm Y (vergelijkingen (4a) en (4b)). De te toetsen nulhypothese luidt dus

Hy: m,>YyY (7)

Op basis van vergelijking (6) is equivalent hieraan de afgeleide nulhypathese te formuleren als

Ho: my > mY (8)

Waarbij m Y volgt uit (6a) door voor mz de norm Y in te vullen. Dit levert voor m { dus op
Mi~In(y)-0.5 52 (9)

In vergelijking (9) is sy bekend omdat deze volgens (6b) gelijk is aan C, welke constant verondersteld
Werd,

Uit de statistiek [Snedecor and Cochran, 1980] is bekend dat als een grootheid een continue
Verdeling heeft, het experimenteel geschatte gemiddeide normaal verdeeld is. In dit geval geldt dus dat
My normaal verdeeld is met de verwachtingswaarde gelijk aan het werkeiijke perceelsgemiddelde van X,
terwijl gg standaarddeviatie gelijk is aan sx/Vn [Snedecor and Cochran, 1980}. Wanneer dus getoetst
Wordt volgens vergelijking (8) of my groter is dan m ¥, dan hangt van de gewenste betrouwbaarheid en
da steekproefgrootte n af hoe de toetsing er uitziet.

Bi| een gegeven betrouwbaarheid (B) geldt nu dat my groter is dan m} indien gevonden wordt
dat

040-p5zg4
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L
s J% (10)
waarbij de tweeda term de onzekerheidsmarge aangeeft.
Wanneer de verschillende grootheden verder ingevuld worden dan levert dit op

My > mb% + ¢

Mx > In(¥)-0.5 ¢c? + t,j—.i. (1
n

Omdat voor het onderhavige geval geldt dat my volgens (6a) gerelateerd is aan Z,, levert dit in combinatie
met (11):

In(Zu)>1n(y) " ;J%; (12)
n
Z, > Yexp[ 1, 5:] (13)
n

Indion blijkt datvergelijking (13) geldt, dan dient het perceel als fosfaat verzadigd geklassificeerd teworden.

Flguur 1. llustratle van de beoordeling van fosfaatverzadiging volgens het protokol, waarbl] Y het
gestelde criterlum is en Z, de waargenomen gemiddelde graad van fosfaatverzadiging. De
situatle geldt voor een perceel dat nog net niet fosfaatverzadigd is.

040-pg2gg



-12-

Met nadruk dient er op gewezen te worden dat de verwerping van de nulhypothese (dat het perceel
fosfaatverzadigd is) niet impliceert dat het perceel niet fosfaatverzadigd is. Er wordt enkel de uitspraak
gedaan dat het perceel niet met een (hoge) betrouwbaarheid B fosfaatverzadigd is. Met een geringere
betrouwbaarheid zou dit wel degelijk het geval kunnen zijn. Zoals uit vergelijking (13} blijkt werkt
Onzekerheid (gekwantificeerd middels de term ¢,C, 7Y ) in het voordeel van de grondgebruiker. Hoe
groter de onzekerheid, hoe minder snel men tot de uitspraak zal komen dat sprake is van
fosfaatverzadiging. Zo leidt afname van de steekproefgrootte n tot een minder scherpe eis voor Z,,. Door
en hoge betrouwbaarheid te eisen zal een ongunstige uitspraak voor de grondgebruiker alleen gedaan

Warden als de norm zeer waarschijniijk overschreden is.
. Een alternatief is de nulhypothese dat het perceel niet fosfaatverzadigd is:

Hy: m z <Y (14)
Zoalg dan kan worden afgeleid, geldt voor deze situatie dat als

z, < yexp[_,, C_} (15)

Vn

et terrein niet fosfaatverzadigd is. In dit geval blijkt onzekerheid ongunstig voor de grondgebruiker uit te
Werken omdat de exponentidle term kleiner is dan een. In feite wordt dan Z, dus getoetst aan een
dereduceerde waarde van Y. Een essentieel nadeel van deze optie is dat in een relatief veel groter aantal
Sevallen een perceel ten onrechte als fosfaatverzadigd wordt geklassificeerd. Het probleem wordt hierdoor
droter gemaakt dan het in werkelijkheid is. Met name in het kader van een overgangsregeling zal dit niet
de bedoeling zijn. In dit protokol is dan ook de keuze gemaakt voor de eerste optie, met de nulhypothese
9egeven door vergelijking (7). Deze nulhypothesa is conceptueel geheel analoog aan de gedachtengang
b Snelheidscontroles op de Nederlandse wegen. Er wordt pas bekeurd indien de maximaal toegestane
Snelheid duidelijk waarneembaar is overtreden.

Ter illustratie van de eis geformuleerd in vergelijiing (13) wordt in Figuur 1 aangegeven hoe de
b‘E’Ciordeling tot stand komt. In Figuur 2 wordt aangegeven hoe de toetsing beinvioed wordt door de keuze
van de betrouwbaarheld en de steekproefgrootte. Hierbij is uitgegaan van een constante waarde van C,
van 0.49 (of 40%).

040-Pg 288
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Effecten van de te kiezen betrouwbaarheid en steekproefgrootte (n) op de toetsing of een
perceel fosfaatverzadigd Is, bij een variatiecoéfficiént van Z gelijk aan C,, = 0.40. Indien de
waargenomen Z,- waarde gedeeld door y boven de betreffende curve valt Is het perceel
fosfaat verzadigd.
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5. NABESCHOUWING

Ten behoeve van de ontwikkeling van een praktisch hanteerbaar protokol zijn een aantal
veronderstellingen gemaakt. Deze veronderderstellingen zijn besproken In zowel deze technische
Uitwerking als in deel I. Op basis van het ontwikkelde protokol wordt vastgesteld door het Staring Centrum
in hoeverre momenteel reeds fosfaatverzadiging verwacht mag worden en in welke regio’s dit het geval
2al zijn. Berekeningen wijzen op een zeer groot areaal aan fosfaatverzadigde gronden. De omvang hiervan
leveren mogelijk problemen ten aanzien van het optredende mestoverschot. Zeer recent fundamenteel
- bodemchemisch werk op het terrein van de binding van ionen aan metaal(hydrjoxide suggereert dat de
in het protokol gedane veronderstellingen een onderschatting zouden kunnen opleveren van de
hoeveelheid reversibel geadsorbeerd fosfaat bij lage concentraties. Wanneer dit juist zou blijken te zijn
dan wordt op basis van het huidige protokol de het areaal fosfaatverzadigde gronden mogelijk overschat.
Omdat het om theoretische berekeningen gaat welke nog niet getostst 2ijn Is het momenteel niet te
-~ beoordelen welke rol dit kan spelen.

Gezien de mogelijk grote praktische implicaties (het totale fosfaat verzadigde areaal zou in de huidige
Opzet te groot geschat kunnen worden) verdlent het aanbeveling om genoemde theoretische
berekeningen te toetsen.

Eenander belangrijk aspect is de mogelijkheid om de uitspoeling van fosfaat op fosfaatverzadigde percelen
Sterk terug te dringen door een aangepaste vorm van grondgebruik. Berekeningen wijzen uit dat indien
fosfaatbemesting geheel beelndigd wordt gedurende een aantal jaren terwijl onttrekking door het gewas
Wordt gestimuleerd de uitspoeling sterk kan worden teruggebracht.

Netis mogelijk van belang om een systeem te ontwikkelen waarbij de belangen van de boer en het milieu
% deze gronden kan worden geoptimaliseerd. Dat wil zeggen met zo min mogelijke kosten zo snel
Mogelijk het probleem zo goed mogelijk op te lossen.

Nader onderzoek op dit gebled (2owel laboratorium, simutatie als veldonderzoek) is noodzakelijk om
hiervoor gerichte verantwoorde oplossingen aan te dragen.

Y0.pgzsg
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BIJLAGEN
BULAGE I: PROTOKOL FOSFAAT VERZADIGDE GRONDEN

ONDERZOEKSSCHAAL:

Het "onderzoeken” of grond al of niet fosfaatverzadigd is, gebeurt per perceel. Dientengevolge betreffen
lle hier aan de orde komende aspekten die voor een bepaald perceel.

REFERENTIE-DIEPTE:

Met de referentie-cliepte wordt de diepte bedoeld tot waar de monstername zich uitstrekt. Deze
referentie-diepte is afhankelilk van de lokale geohydrologische situatle en Is gelijk aan de gemiddelde
hoogste grondwaterstand (GHG) volgens de grondwatertrappenkaart (Gt-kaart}) behorend bij de
Bodemkaart van Nederand, schaal 1:50.000 (Stichting voor de Bodemkartering, Wageningen). Indien
Volgens de Gt-kaart binnen een perceel meerdere grondwatertrappen worden aangetroffen wordt voor
e GHG de Kleinste waarde aangehouden.

TDSTIP VAN MONSTERNEMING:

Hat tijdstip van monsterneming mag niet liggen binnen een periode van een week na toediening van
diettijke mest.

MONSTERNEMING-PROCEDURE:

\.Per perceel wordt volgens een vierkant raster bemonsterd op 15 plaatsen. De maaswijdte wordt zodanig
3angepast dat in ieder geval 15 monsteriokaties in het betreffende perceel gelegen zijn. De afstand van
het raster tot de perceelsranden moet een maal de maaswijdte bedragen. Extremiteiten zoals de toegang

't het perceel worden vermeden.

% Bemonsterd wordt in een laag tot de referentle-diepte (L), en dit geschiedt met behulp van een gutsboor.
Oteer wat de grootte van L is.

% Op elk van de 15 lokatles binnen het perceel wordt aldus een monster betrokken, welke apart worden
Ythakt en gecodeerd.

% Allg monsters worden apart verpakt in een polyethyleen zak of in een papieren zak met inwendige
Polyethyleen bekleding.
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‘MONSTERBEWERKING:

kS spoedig mogelijk nadat de monsters in het lab ontvangen zijn worden zij aan de lucht bij
'kamertemperatuur gedroogd. Indien dit nodig blijkt te zijn worden de grondmonsters bij een temperatuur
Yan 5.1g0 C of lager opgeslagen in een donkere ruimte. Na het drogen worden de monsters gemalen met
‘#8n grondmolen indien blijkt dat er harde kiuiten aanwezig zijn (bijv. bij kieiige grond). De gedroogde
‘Monsters worden gezeefd over een zeef met een maaswijdte van 2 mm. Grind, steentjes, puin en
Wonglresten etc. worden verwijderd. Bij het zeven kan gebrulk gemaakt worden van een hardhouten
“Wrifplankje om bodemdeettjes door de zeef te wrijven.

NABEWERKING:

Hot gezeefde materiaal wordt met de hand goed gemengd om een homogeen monster van de fraktie <
2mm tg verkrijgen. Vervolgens wordt het monster met een monsterverdeler verdeeld in zogenaamde
‘Ueslmonsters. Deze deelmonsters worden gebruikt voor het bereiden van de mengmonsters.
:MEngmonsters worden gemaakt van alle 15 monsters. Voor het maken van de mengmonsters worden
_Va“ alle 15 individuele monsters (of deelmonsters) van de desbetreffende laag gelijke
‘Bewichtshoeveelheden afgewogen, waarna deze afgewogen hoeveelheden bij elkaar warden gevoeqd
fn gemengd. Dit levert per perceel dus een mengmonster op.

Na het grondig mengen van de mengmonsters worden met een monsterverdeler ook hiervan deelmonsters

Yemaakt, waaruit de hoeveelheden worden afgewogen welke nadig zijn voor de chemische analyses.

LABORATORIUM CHEMISCHE ANALYSE:

Aan de twee resulterende mengmonsters wordt bepaald wat het oxalaat extraheerbare gehaite is van
'f°Sfaat, ijzer en aluminium. De extraktie staat beschreven in bijlage II. In het extrakt worden
“Wengenoemde drie componenten gemeten volgens bilage 1!,

PATA.BEWERKING:

fverkregen zijn de volgende grootheden (in mmol /kg):
®tfostaatgehalte dat met oxalaat extraheerbaar Is (P)
®ijzergehalte dat met oxalaat extraheerbaar Is (Fe)

® aluminiumgehalte dat met oxalaat extraheerbaar is (Al)

Bereken M = Fe + Al

Bereken F = 0.5 M
Omdat A overeenkomt met P geldt dat Z,, gegeven wordt door Z,=A/F = 2P/M
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4 De waarde van Y is 0.24 en bij een betrouwbaarheid van 97.5% en steekproefgrootte van n = 15
geldt volgens vergelijking (13) dat fosfaatverzadiging beoordeeld wordt op basisvan Z, > 1.25 Y.
Indien dus Z,, > 0.3 dan is het perceel fosfaatverzadigd.

0“"‘Pszsa
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BIJLAGE I1: AMMONIUM-OXALAAT-OXAALZUUR EXTRACTIE

INLEIDING

in zure tot neutrale grond reageren fosfaationen met ijzer- en aluminiumionen tot slecht oplosbare
Yerbindingen. De hoeveelheid fosfaat die zo kan worden vastgelegd, Is afhankelijk van de hoeveetheid,
Maar ook van de vorm waarin ijzer- en aluminiumionen in de grond voorkomen. Voor zover ze zijn

| I"erouwd in de kristalroosters van kleimineralen, veldspaten en zware mineralen, komen deze ionen zo
IElr!gzaam vrij, dat ze op korte en middellange termijn slechts eente verwaariozen bijdrage kunnenleveren
%an de vastiegging van fosfaat. Van meer belang zijn de "actieve" vormen van ijzer en aluminium zoals
Amorfe hydroxyden en ionen gebonden aan organische stof.

Extractie van grond met een waterige oplossing van ammoniumoxalaat en oxaalzuur maakt het hier
Mogelijk de "actieve” vormen van ijzer en aluminium afzonderiljk te bepalen. De extraherende werking
Van deze oplossing berust onder meer op reduktie van slecht oplosbare, driewaardige ijzerionen tot veel
betay oplosbare tweewaardige ijzerionen volgens:

(COOH),=2C0, 1 +2H  +2e

2Fe™ +2e 2 2Fe”

Nop de complexerende werking van oxalaationen ten aanzien van aluminiumionen. De extractie wordt
" het donker uitgevoerd, omdat de reducerende werking van oxaalzuur wordt belnvioed door licht.

EXTRACTIE

REAGENS
Ammoniumoxalaat-oxaalzuur-oplossing: los op In 1 liter gedemineraliseerd water 17,56 g (COOH)».2H,0
*28,40 g (COONH,),.H,0.

“ERKwiJZE
Breng ca 25 g luchtdroge grond < 2 mm in een mortier en homogeniseer met behulp van een
stamper. Weeg daarna 5,00 g af en breng over in een 250 ml polyethyleen fles. Voeg 100 ml
; E"“h‘u:‘)niumr_\xalaat-oxaalzuur-oplossirzg toe (bljv. met een geljkte citopipet). Leg de fles in een lineaire
%hudmachine, die s ingesteld op 120 slagen per minuut enlaat gedurende 2 uur schudden in het donker.
treer vervolgens door een asvrij, middelhard filter in een 50 ml polyetheen flesje. De eerste portie van
St filtraat moet worden weggegooid.



OPMERKINGEN

1. Neem in iedere serie twes blanco's en twee standaardmonsters mee.

2 Defiltraten zijn niet onbeperkt houdbaar; na vetloop van enige tijd zal er schimmelontwikkeling gaan
optreden. Wanneer de filtraten niet binnen enkele dagen verder worden verwerkt, moeten ze in een
koelkast worden bewaard.

CESTRUCTIE

REAGENTIA
Zwavelzuur, geconcentreerd
Waterstofperoxyde 30% p.a.
Carborundum kooksteentjes

WERKWIJZE

Pipetteer 5,00 ml extract in een destructiebuis en voeg 1 ml geconcentreerd zwavelzuur toe. Verhit

lat 240 C, tot het water is verdampt (witte nevels). De uit de grond geéxtraheerde organische stof verkoolt

- door de waterontirekkende werking van het zwavelzuur. Laat atkoelen en voeg 4 mi waterstofperoxyde

log, Wacht 5 minuten en plaats de buizen weer in het destructieblok. Verhit tot 240°C, tot het water is

‘ VErdampt. Laat afkoelen. Zet intussen de temperatuurregelaar van het destructieblok op 105°C. Voeg 20

- M gedemineraliseerd water en enkele kooksteentjes toe en laat gedurende 10 minuten zachtjes koken.

B"Ehg het afgekoelde destruaat kwantitatief over in een maatkolfie van 50 ml. Vul aan met
Sedemineraliseerd water en meng.

In het destruaat, dat ca. 0,36 mol L*! H,8Q4 bevat, kunnen ijzer, aluminium enfosfaat worden bepaald.

“0.pgzg
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: BIJLAGE 1l: CHEMISCHE ANALYSE VAN JJZER, ALUMINIUM EN FOSFAAT
 BEPALING VAN IJZER (COLORIMETRISCH)

PRINCIPE

Fe2+ ionen vormen met orthophenantroline een roodgekleurd complex bij een pH tussen 2 en 9. Om te
. oorkomen dat eventueel aanwezige Al3+-ionen met fosfaat een neerslag vormen, waardoor de oplossing
- "oebel 20u worden, worden deze gecomplexeerd met citraat. Voor de omzetting van Fe3+ in Fe2+ wordt
! ten reductie-oplossing toegevoegd. Aangezien de zwavelzuurconcentratie in het te analyseren destruaat
hbog is, wordt ammonia toegevoegd om het zwavelzuur gedeeltelijk te neutraliseren.

 REAGENTIA
F"éduc'cie-oplossing: los 0,1 g 4-(methylamino-) fenolsulfaat + 13,7 g NaS;05 + 1 g Nay,S05.7H,0 (of
| 0,5 g NayS0,) op in 100 ml gedemineraliseerd water.
O’ThOphenantroIine-oplossing: los 0,4 g orthophenantroline op in 25 ml ethanol 96% en vul met
: gedemineraliseerd water gan tot 100 ml.
;_ r‘latrlumcitra:alt-ammonia-oplossing: los 26 g NazCgH507.2H,0 en 30 ml ammonia (25% NHa) op in 1 liter
gedemineraliseerd water.
wavelzuur 0,36 mol L+': vul 20 ml geconcentreerd H,S0, met gedemineraliseerd water aan tot 1 liter.
st«‘ﬂndaardopiossing 400 mg L' Fe: los 2,808 g Fe (NH4)2(S04)2.6H,0 op in 250 mi gedemineraliseerd
" water waaraan is toegevoegd 20 mi geconcentreerd HySO,.
: Vul aan met gedemineraliseerd water tot 1 liter.
f standaardop[ossing 20 mgL-1 Fe: pipetteer 25 mi van de standaardoplossing 400 mg L' Fe in een maatkolf
van 500 mi en vul aan met zwavelzuur 0,36 moi L.
Yandaardreeks: pipetteer in maatkolven van 100 ml respectievelifk 0 - 10 - 20 - 30 - 40 -50 ml van de
standaardoplossing 20 mg L-! Fe. Vul aan met zwavelzuur 0,36 mol L-'. Deze reeks bevat0-2-4-
6-8-10ug Fe par ml.

WERKwigzE
: Pipetteer in reageerbuizen van de standaardreeks 2,0 ml en van de destruaten 1,0 en als duplo 2,0
ml en vul aan tot 2,0 ml met zwavelzuur 0,36 ml L-1. Voeg aan de standaardreeks en destruaten in
deze volgorde toe:
0.2 ml reductie-oplossing
0,1 ml orthophenantraline-oplossing
2,5 ml natrlumcitraat-ammonia-oplossing
Meng na iedere toevoeging en meet na een wachttijd van minimaal 1 uyr de extinctie bij 515 nm in
een 1 cm cuvet. De kleur blijft gedurende minstens 5 uur constant.
Het verband tussen de extinctie en de hoeveelheld Fa in de standaardreeks 0-20  g) is lineair.



BEREKENING

Uit het verband tussen de extinctie en het aantal p g Fe, zoals dat voor de standaardreeks is
Yastgesteld, kan worden berekend hoeveel |1 g Fe aanwezig is in 1 resp. 2 m| destruaat. Bereken het
traheerbaar Fe-gehaite van de grond als volgt:

a-b 50100 .
v ‘5 5 R TP

Per gram luchtdroge grond, waarin a het aantal ug Fe in v ml destruaat en b het aantal ug Fe in v mj
banco destruaat. Vervolgens wordt berekend hoeveel mmol Fe/kg hiermee overeenkomt.

OPMERKINGEN

‘-. De hier beschreven werkwijze kan worden gevolgd door grondmonsters die niet meer dan 2000 i
Yoxalaat-extraheerbaar Fe per g grond bevatten. Wanneer het extraheerbaar Fe-gehalte hoger is, dan
Most het resultaat op passende wijze worden verdund met H,SO4 0,36 mol L1,
3 De bepaling wordt niet gestoord door tenminste 4000 11 g P en 400 1 g Al, ook niet als beide elementen
Ymen aanwezig zijn.

Mocht toch een storingworden gesignaleerd doordat de resultaten van de duplobepaling verschillen,

terWiil het Fe-gehalte te iaag Is om verdere verdunning van het destruaat toe te faten, dan kan de dubbele
Oeveglheid orthophenantroline-oplossing worden toegevoegd aan monsters en standaardreeks. Dit is
n%dzakelijk in die gevallen waarin andere elementen (zware metalen) in grote hoeveelheden aanwezig
Un en zoveel orthophenantroline complexeren zonder kleurvorming dat er onvoldoende overblijft voor
% reactie met Fe.

YEPALING VAN ALUMINIUM (COLORIMETRISCH)

"RiINCIPE

AR+.ijonen vormen met Erlochroom Cyanine R een gekleurd polymear dat door toevoeging van een
nO'\(Cyc:tische keto-amine wordt gestabiliseerd. De methode Is specifiek en zelfs ijzer, mits aanwezig als
Re, stoort niet bij de te verwachten concentraties. De pH wordt op het gewenste niveau gebracht door
%Voeging van natrlumacetaat.

®ageNTIA
achroom Cyanine R-oplossing (ECR): los afzonderlijk op in gedemineraliseerd water 500 mg ECR per
100 ml, 12,5 g NH4NO3 per 100 ml en 12,5 g NaCl per 100 ml. Breng daarna deze oplossingen
. kwantitatief over in een S00 mi maatkolf, voeg 4 ml geconcentreerd salpeterzuur toe en vul aan.
CR verdund: meng 200 ml ECR oplossing met 300 ml gedemineraliseerd water.
Otbinezuur 2%: los 2 g ascorbinezuur op in 100 mi gedemineraliseerd water. Dagelijks vers bereiden.
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Natriumsulfiet: los 2,5 g NayS0; (0f 5,0 g Na,S0,.7H,0) op in 100 mi gedemineraliseerd water. Dagelijks
vers bareiden.

pﬂ!ycyciische keto-amine: los 0,7 g polycyclische keto-amine op in 100 mi gedemineraliseerd water.
Dagelijks vers bereiden.

Natriumacetaat: los 200 g C,H40,Na.3H,0 (of 120 g CoH30,Na) op in 500 ml gedemineraliseerd water.
Bewaar in een polyetheen fles.

Meﬂgreagens: meng 100 mi natriumsulfiet, 100 mi polycyclische keto-amine, 100 mi natriumacetaat en
450 mi gedemineraliseerd water. Dagelijks vers bereiden. Gebruik geen rubber stoppen.

velzuur 0,36 mol L-1: vul 20 ml geconcentreerd HySO4 met gedemineraliseerd water aan tot 1 liter,

siandaardoplossing 50 mg L' Al: los 879,2 mg KAI(SQ,4),.12H,0 op in ca. 500 ml gedemineraliseerd
water waaraan is toegevoegd 20 ml geconcentreerd H;SO,. Vul aan met gedemineraliseerd water
tot 1 liter.

staﬂﬁthzmrdreeks: pipetteer 0 - 2 - 4 - 6 - 8 - 10 ml standaardoplossing 50 mg L-1 Al in maatkolven van 100
mi en vul aan met zwavelzuur 0,36 mol L-1. Meng en giet over in polyetheen fles|es. De reeks bevat
0-1-2-3-4-5,gAlpermi

WERKw1ZE

Pipetteer in met chroomzuur gereinigde reageerbuizen (zie opmerking 1) 0,2 mi van de
Mandaardreeks en van de destruaten. Voeg in deze volgorde toe:

1 mi ascorbinezuur 2%, meng, wacht 5 minuten

1 m! ECR verdund, meng, wacht 5 minuten

3 ml mengreagens
MG“Q en wacht 1 uur alvorens de extinctie bij 595 nm te meten in een 1 cm cuvet. De kleur blijft 2 uur
Sabie. Het verband tussen de extinctie en de hoeveetheid Al in de standaardreeks is lineair.

SEREKENING
Uit het verband tussen de extinctie en de hoaveelheid Al zoals dat met behulp van de standaardreeks
vaaﬁgasteld. kan worden barekend hoeveel Al In het destruaat aanwazig is. Het extraheerbaar Al-gehaite
"de grond kan worden berekend volgens:

&

2 50 100
'2'3-‘“§” g Al

Per g luchtdroge grond, waarin a het aantal 1g Al in het monster en b het aantal p g Al in het blanco
L. Vervolgens wordt berekend hoeveel mmot Al/kg hiermee overeenkomt.



-24-

OPMERKINGEN

. Dete gebruiken reageerbuizen moeten de dag voor de bepaling in een chroomzuurbad worden
Wegd. Chroomzuur kan worden bereid door 350 g kaliumdichromaat op te lossen in 3,5 liter water en
¥ervplgens uiterst voorzichtig en onder koeling 2,8 liter geconcentreerd zwavelzuur (technisch zuiver) toe
te\roegen. Op de dag van de bepaling moeten de buizen worden gewassen en gedroogd.

L Indien de Al-concentratie in het destruaat meer dan 5 g per mi bedraagt, moet op passende wijze
%orden verdund met zwavelzuur 0,36 mol L1,

% pe pH van de uiteindelijke oplossing moet tussen 5,5 en 5,1 liggen. Er is een geringe inviced van de
PH op de waarde van de extinctie ter grootte van 0,008 eenheden per 0,4 pH-eenheid.

BEPALING VAN FOSFAAT(COLORIMETRISCH)

PRINCIPE

In zuur milleu vormt orthofosforzuur samen met molybdeenzuur een geel gekleurd heteropolymeer.
Hot MoS+ in het gevormde heteropolymeer wordt vervolgens gereduceerd waarbij een blauwe kleur
Otstaat. Door de pH juist te kiezen bilijit het niet gebonden molybdaat in geoxydeerde toestand en wordt
Mot gekleurd. Toevoeging van antimoon leidt tot een wat meer gecompliceerde verbinding die behalve
Mhet zichtbare licht (blauwe kleur) ook sterk absorbeert in het rabije infrarood (890 nm).

REAGENTIA
zWa\.relzuur 2,5 mol L-: voeg aan 70 ml geconcentreerd H,S0O, ca 400 mt gedemineraliseerd water toe;
laat afkoelen en vul aan tot 500 mi.
Ammoniummolybdaat: los 20 g {(NH,4)gM07024.4H,0 op in 500 mi gedemineraliseerd water. Bewaar in
hard glas in het donker.
Ascorbinezuur 0,1 mol L-1: los 1,76 g ascorbinezuur op in 100 ml gedemineraliseerd water. Dagelijks vers
bereiden.
lismantimonyltartraat: los 274 mg KSbOC4H,40¢ op in 100 m gedemineraliseerd water.
Bngreagens: meng in deze volgorde 50 ml zwavelzuur 2,5 mol L-1, 15 ml ammoniumolybdaat, 30 mi
ascorbinezuur en 5 ml kaliumantimonyltartraat. Viak voor de ultvoering van de bepaling bersiden.
Srdund mengreagens: verdun 100 ml mengreagens met gedeminegraliseerd water tot 500 ml.
Wavelzuur 0,36 mol L*1: vul 20 ml geconcentreerd H,80,4 met gedemineraliseerd water aan tot 1 liter.
tancilalardoplossmg 1250 mg L1 POy los 1,7910 g KH,PO, op in ca. 400 ml gedemineraliseerd water
waaraan is toegevoegd 20 ml geconcentreerd H,8Q, en vul aan met gedemineraliseerd water tot 1
liter.
stélndaarcloplossing 125 mg L1 POy4: pipetteer 50 ml van de standaardoplossing 1250 mg L1 PO, in een
maatkolf van 500 ml en vul aan met zwavelzuur 0,36 mol L*1.
tant:!alar{:lreeks pipetteer in maatkolven van 100 ml0 -2 - 4 - 6 - 8 - 10 ml standaardoplossing 125 mg
Lt PO4. Vul aan met zwavelzuur 0,36 mol L-1. Deze reeks bevat0-2,5-5-7,5-10 - 12,5 ug PO,
per mi.

%pSZBa



VERKWIJZE

Pipetteer in reageerbuizen van de standaardreeks 1,0 ml en van de destruaten 1,0 en als duplo 0,5
M. Vul aan tot 1,0 ml met zwavelzuur 0,36 mol L-1. Voeg 5§ ml verdund mengreagens toe, meng en wacht
Minimaal 10 minuten alvorens de extinctie bij 720 nm te meten in een 1 cm cuvet. De kleurintensiteit blijft
Wker 5 uur stablel. Het verband tussen de extinctie en de aanwezige hoeveelheid POy is lineair.

BEREKENING

Uit het verband tussen de extinctie en de hoeveelheid PO, zcals dat met behulp van de
Yandaardreeks is vastgesteld kan worden berekend hoeveel PO, in het destruaat aanwezig is. Het gehalte
%n extraheerbaar fosfaat in de grond kan worden berekend volgens:

1
b 50 100

v '5° 5

poq per g luchtdroge grond, waarin a het aantal . g PO, in v ml destruaat en b het aantal |1 g PO, in
9 ml blanco destruaat. Vervolgens wordt berekend hoeveel mmol P/kg hiermee overeenkomt.

OPMERKING

De bspaling wordt gestoord Indlen AsS+ aanwezig Is. Dit kan worden voorkomen door AsS+ te
"duceren tot As3*+ voordat het mengreagens wordt toegevoegd. Het hiervoor te gebruiken
"ductiemengsel bevat 10 mt zwavelzuur 2,5 mol LY, 20 mi natriumdisulfiet (10 g NayS8,05 per 100 ml
ledemineraliseerd water) en 20 mi natriumthiosulfaat (3 g Naz8,03.5H,0 per 100 m! gedemineraliseerd
Water) aangevuld met 270 ml gedemineraliseerd water. Deze oplossing moet viak voor gebruik worden
Yemaakt. Voeg aan standaardreeks en monster 4 mi reductiemengsel toe en vervolgens 1 mi van het
Uverdunde mengreagens.
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