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1. INLEIDING

In 1976 is, door de heren De Bes en Van‘ﬁijk (1) een door hen verricht
onderzoek beschreven, waarin zij in enkele persextracten van enkele
grondmonsters een oververzadiging aan calciumsulfaat vaststelden.

Tot deze conclusie kwamen zij, door na toevoeging van vast CaSO[+ aan
voornoemde extractén een equivalente afname van zowel Ca++- alsmede
SOAZ- ionen waar te nemen.

De oververzadiging werd tevens door berekeningen van het activiteiten-
produkt catt x 804: gestaafd.

Bij het zoeken naar een verklaring voor de oververzadiging werd door
Lyklema, (2) aangeraden om eerst deze "aangetoonde" oververzadiging
te verifieren. Hij noemde namelijk een aantal mogelijkheden om een
oververzadiging meer expliciet aan .te tonen.

Op verzoek van de heer Ir., J. van den Ende zijn deze methoden toegepast
op reeds onderzochte en nieuw verzamelde monsters.’

De gevolgde methoden alsmede: de verkregen resultaten zijn in dit
verslag beschreven, waarbij zoveel mogelijk wordt verwezen naar het
eerste onderzoek (de heren De Bes en Van Dijk(1)).

Tevens is in dit verslag een onderzoek naar de houdbaarheid van pers-
extracten beschreven, hetgeen als zijsprong in dit onderzoek valt te
beschouwen. ' 7

Dit rapport dient vooral als werkverslag te worden beschouwd.

2. PRINCIPE EN PROEFOPZET

In het eerder uitgevoerde onderzoek is steeds rekening gehouden met

de aanwezigheid van niet gedissocieerd Casoq. Dergelijke ongedissocieerde
moleculen zijn normaal in-opgeloste vorm aanwezig.

Het is eveneens mogelijk dat er deeltjes ongesplitst CaSO4 ter grootte
van duizenden moleculen in de oplossing aanwezig zijn. Deze deeltjes
kunnen al of niet worden afgeschermd door ionen. De heren Bokhorst

en Poortvliet (3) noemen deeltjes met een diameter kleiner dan 0y1 wn
kolloidaal (4) geeft een traject van.OJOOS - 0,5 y@ aan en vermeldt
dat de praktijk geen scherpe grenzen trekt. De hefen Skoog en West (5)
geven hiervoor de grenzen 0,001 = 0,1 um aan.

Deze kolloiden verlaten de oplossing m;estal niet zonder invloed van
buiten af. Scheiding door filtratie over papier is niet mogelijk en

hun gewicht is te gering om uit zichzelf te precipiteren.



Door middel van dit onderzoek zal worden geprobeerd de volgende
antwoorden te beantwoorden: is er bij het eerste onderzoek sprake
van echte of schijnbare oververzadiging of te wel opgelost, on-

of gedissocieerd CaSOu.of kolloidaal CaSOA.

Door L'y'klema zijn een aantal mogelijkheden voorgesteld, die meer
uitsluitsel kunnen geven in deze materie. De volgende methoden zijn

beproefd

Deze beide behandelingen zijn er of gebaseerd een zogenaamde ortho-
kinetische vlokking van eventueel kolloidaal CaSOL+ te weeg te brengen.
Indien er na deze behandelingen een verlaging van ca*’ en Squ op-
treedt, dan is er sprake van kolloidaal CaSOQ. Indien er echter geen
verlaging optreedt, mag daaraan nog niet de conclusie van echte over-
verzadiging verbondén worden.
Een derde methode volgens welke kolloiden kunnen worden neergeslagen is:
¢)__toevoeging van ongeveer 200 mmol NaCl per liter
Bij echte oververzadiging zou geen verlaging van Ca++~en Squ mogen
plaatsvinden. Wanneer er tevens een beschermkolloid aanwezig is vindt
er evenmin verlaging van ca*t en SO:4 plaats.
De wellicht meest betrouwbare methode voor het aantonen van kolloidaal
CasO, is: |
d)__ultracentrifugeren
Op deze wijze kunnen de zwaardere kolloidale gipsdeeltjes worden ge-
scheiden van de lichtere opgeloste gipsdeeltjes. Aangezien niet pre-
cies bekend is hoe groot de kolloidale gipsdeeltjes zijn zal de

juiste snelheid van centrifugeren proefondervindelijk moeten worden
| vastgesteld. Daar'de op het researchlaboratorium van het Proefstation
aanwezig centrifugeerapparatuur niet geschikt is voor dergelijke snel-
heden, is dit onderdeel uitgevoerd door de afdeling Biochemie van
de Landbouwhogeschool te Wageningen.
Alle analyses zijn uitgevoerd volgens de bijlagen 2 t/m 6 beschreven
door de heren De Bes en Van Dijk (1).
De turb;dimétris¢h§ SOq-bepaling is verricht volgens bijlage 1 van dit
verslag. De analyses voor de vaststelling van de ionenbalans zijn
beschreven door de heren Den Dekker en Van Dijk (6).
De bovenvermelde behandelingen zijn verricht in diverse monsters
en zijn uitvoeriger beschreven onder het hoofdstuk "Onderzoek'.
Ter verduidelijking wordt in tabel 1 de interpretatiemogelijkheden’

van de eventuele resultaten schematisch weergegeven.



behandeling verlaging Ca++en SO:L+ oververzadiging
a) onoplosbaar zout ja schijnbaar

nee echt of schijnbaar
b) flink roeren ja schijnbaar

nee echt of schijnbaar
¢) NaCl-toevoeging ja schijnbaar

nee ' echt of schijnbaar
d) centrifugeren ja schijnbaar

nee echt

Tabel 1 Interpretatie van resultaten van diverse behandelingen voor

aantoning van oververzadiging CaSOu.

Als laatste proef 1lijkt een methode geschikt, waarbi] een overver-
zadiging wordt nagebootst. Deze suggestie is gedaan door de heer
Voordouw (7).

Door de bereiding van enkelé synthetische extracten valt mogelijk
enige lering omtrent de CaSOy-oververzadiging te trekken. Wanneer
de nagebootste extracten werkelijk oververzadigd zijn zal het bij
de synthetische extracten moeilijk worden de zouten in oplossing V

te brengen of te houden.

3. ONDERZOEK

N.B. Dit onderzoek heeft plaatsgevonden in verschillende fasen ge-
durende een totale periode van ruim een jaar .

Er is niet continu aan gewerkt, maar tientallen mandagen aan arbeid
is er met dit project toch wel gemoeid geweest.

De beschrijving geschiedt om redenen van overzichtelijkheid achrmo-

logisch.

2.17. Materiaal

Als uitgangsmateriaal zijn dezelfde grondmonsters gekozen als waarbij
eerder CaSOh-oververzadiging is. aangetoond, Na de eerste centrifugger-
proef waren er redenen om nieuwe monsters te verzamelen. De hoeveelheid
was ontoereikend geworden en de condities waaronder de eerste monsters
zijn bewaard laten te wensen over.

De nieuwe monsters zijn in afgesloten plastic emmers bewaard bij 4°¢,

In bijlage 2 zijn zowel herkomst, grondsoort, A-cijfer en het gehalte

aan organische stof gegeven, voor zover dit werd bepaald.



3.2. Extractbereiding

De bereiding van de persextracten heeft volgens de beproefde procedure
plaatsgevonden door middel van een electrische drukpers. Er is 121%
vocht geperst. De hiervoor benodigde hoeveelheden grond zijn berekend

volgens onderstaande formule en worden vervolgens in tabel 2 gegeven.’

80.000

-t 800§ gram V¥, gronc

Bij 12%% persen per 100 g extract voorleggen: é

met A-cijfer An.

monster A-cijfer voor 100 g extract
voor te leggen v.v.grond
! 31,1 3.372 g
2 3549 3.028 g
> 48,7 2,443 g
4 3839 | 2.856 g
2 20,k h.722 g
6 23,57 4,170 g
7 36,3 3.004 g
8 5745 2.191 g
9 945 1.674 g

Tabel 2 Gebruikte gewichtshoeveelheen veldvochtige grond voor de

bereiding van persextracten.

Na het persen zijn de extracten gedurende 10 minuten gecentrifugeerd
bij 8.000 toeren per minuut.

Dit komt bij de gebruikté apparatuur overeen met een versnelling van
ongeveer 2.860 ma;l de versnelling door de zwaartekracht (2.860 x g)
(de heer Doornenbal 8).

De recepten van de synthetische extracten zijn in de desbefreffende

. paragraaf vermeld.

. 3.3.7. a) toevoeging onoplosbaar zout
b) flink roeren
c¢) NaCl-toevoeging -
Gezien de eenvoud van deze proeven zijn ze gecombineerd uitgevoerd in’
twee fasen.
Allereerst is er van monster 2 een nonster met veel oververzadiging)

een persextract bereid en in vijf porties van elk 25 ml verdeeld.



Behandeling I

Behandeling 11
Behandeling III:
Behandeling IV :

Behandeling V

Na 1 dag en 3 dagen is in de bovenstaande vloeistof Ca bepaald.

Na 4 dagen is Ca, Mg en SOQ—turbidimetrisch bepaald, nadat de op-

geen verdere behandeling, bewaard bij 4°C

toegevoegd 33,3 mg CaSOA- 2H2O, bewaard bij 4°C
bewaard bij 4°C

toegevoegd 33,35 mg MgCO

3')

geen toevoeging, eenmaal gedurende ongeveer 45 minuten

krachtig geroerd met behulp van een electrische mag-

neetroerder, daarna bewaard bij 4°¢.

toegevoegd 292,5 mg NaCl, dit komt overeen met een

0y2 m oplossing, bewaard bij 4%¢.

lossingen gedurende 20 minuten zijn gecentrifugeerd bij ca 2.200 x g

(Homef type LC-30; 3.000 r.p.m.)

De resultaten zijn vermeld in tabel 3.

Behandeling na 1 dag: na 3 dagen: na 4 dagen:

Ca - Ca ) Ca B Mg ) 504

meq. 1. meq. 1 meq. I meq. 1 meq.1 ~

I geen 66.8 68.0 67.4 23.1 61.0
II CaSUL+ 62.4 60.0 59.9 234 53.0
111 Mgco3 65.4 Sk,2 4L8.7 + 47.5 63.0
IV roeren 65.6 67.4 68.5 23.4 62.0
V  NaCl 66.2 67.5 67.4 23.3 59.0
Tabel 3 Invloed onoplosbaar zout, NaCl en roeren op de ca’ ™" en Squ

concentraties in een "oververzadigd" persextract.

Uit tabel 3 kan het volgende worden geconcludeerd:

¢

- de gevonden concentraties bij behandeling I varieren nauwelijks

en stemmen redelijk goed overeen met de resultaten uit het eerste

onderzoek. Het activiteitenprodukt Ca’ ' + 50,

bedroeg toen 4,3 x 1077,

5

- Na 4 dagen blijken er ongeveer 8 meq ca*’t en so=4 te zijn neergesla-

gen, hetgeen eveneens goed overeenstemt met het eerste onderzoek.

- De keuze van Mg0z

kon de Mg++—concentratiestoenemen ten koste.:

van de Ca’'-concentraties. Van een orthokinetische vlokking kan in

dit geval uiteraard geen sprake zijn. Herhaling van deze proef met

een geheel ander slecht oplosbaar zout is dan ook zeker zinvol.

- Het roeren blijkt geen bepaalbare invlioed te hebben gehad op de

Ca™- en Sozq-concentraties. De roertijd is mogelijk wat kort geweest

en zal bij herhaling wat langer worden gekozen.



- De toevoeging van NaCl blijkt geen effect te hebben op de catt-

en Squ-concentraties.‘Deze methode geeft dus geen uitsluitsel over

het echt of schijnbaar zijn van de Casoq—oververzadiging.

In een tweede proefje zijn vooral de invioeden van het onoplosbaar

zout en het

3 en 4 zijn

behandeling

VI

- behandeling VII

behandeling

behandeling

VIII:

IX
behandeling X

roeren verder nagegaan. In de persextracten van de monsters

de volgende behandelingen aangelegd:

na bereiding gedurende 10 weken bewaard bij 400.
na bereiding toegevoegd 26;7 mg CasoqoaHZO per
20 ml extract (15,5 meq.l_1), gedurende 10 weken
bewaard bij 4°C.

na bereiding toegevoegd 70,5 HgJ2 per 20 ml extract
(15,5 meq.l—q), gedurende 10 weken bewaard bij 1°¢
waarbij gedurende de eerste dagen elke dag enige

uren krachtig werd geroerd met behulp van een electris
sche magneetroerder.

de behandeling VIII maar zonder Hng—toevoeging

na bereiding gefiltreerd over een 0445 um cellulose-

nitraat membraanfilter (Selectron: BA 85) en gedurende

10 weken bewaard bij 4°¢c.

i
Na 10 weken zijn in de bovenstaande heldere vloeistof EC, Ca++, Mg en

Sozu-gravimetrisch bepaald. De resultaten zijn vermeld in tabel 4.

De berekening van het activiteitenprodukt heeft plaatsgevonden volgens

bijlage 3.
behandeling |. , . monster 3 monster 4
EC  -JCa [Mg |80, !Lx;asoLL ce Ca |[Mg |50, Bbésou
.mS;Cﬁ'1' meg. 1-1 x10=2 i mS.em=1 . peq.d =7 x10=5
VI  geen 13,7 62.5)28.0]52.1 | 3.04 |l 7.7 51.5]14.1149.0 | 3.45
VII Casoq 13.7 61.5128.k]51.6 | 2.97 {|7.2 Lh 311421411 | 2.74
VIII Hgd, 13.8 63.3128.5153.5 | 2412 || 7.7 50.7114.0 [49.5 | 3.44
IX roeren |13.6 63.9128.4153.8 | 3.19 || 7.7 51.0114.2 [48.8 | 3.41
X 0.45 um|{13.8 62.8128.3154.8 | 3.17 || 7.7 50.6(12.9149.5 | 3.44

Tabel 4 Invloed onoplosbaar zout, roeren en microfiltratie op de

-

activiteitenprodukten van ca™ en SOZ in een '"onverzadigd"

en een "oververzadigd!" persextract.



Uit tabel 4 kan het volgende worden geconcludeerd:
- de gevonden concentraties bij behandeling VI stemmen redelijk over-
een met de resultaten uit het eerste onderzoek. Merkwaardigerwijs
geldt dit niet voor de EC-waarden van beide monsters, welke beduidend
hoger liggen; dit geldt eveneens voor de Ca++-concentraties van
monster 3. Fen verklaring hiervoor is moeilijk te geven. Een niveau-
verschil in de EC-waarden is ook tijdens het eerste onderzoek gevomden.
Een tweede facet is dat bij de monsters 1 en 5 gedurende de bewaring
een verandering van het A-cijfer is vastgesteld.
Hiervoor kan de matig toegeruste bewaarruimte, een voor diverse
doeleinden tegelijkertijd gebruikte koelcel, verantwoordelijk worden
gestela.
Bij'de monsters 3 en 4 is een verandering in A-cijfer niet meer vast-
. gesteld. Het vochtiger worden van enkele monsters zou in strijd zijn
met de hogere EC's en Ca++-concentraties. Te denken valt ook aan ver-
ontreiniging door bijvoorbeeld water waarin snijbloemen in de koelcel
werden bewaard. ;
- de oververzadiging aan CaSOu in monster 4 is opnieuw duidelijk
zichtbaar evenals het onverzadigde karakter van monster 3.
- de invloed van het onoplosbaar zout hierop is niet waar te nemen.
- het roeren blijkt evenmin enig effect te hebben op de ca**- en
Squ-concentraties.
- het filtreren over cen zeer fijn filter blijkt ook geen verlaging
teweeg te brengen. Dit is evenwel weinig verwonderlijk voor wat
betreft het aantonen van eventueel kolloidaal CaSOA, daar de
poriengrootte van het filter 0.45 um ongeveer gelijk is aan de
bovengrens van de kolloidale deeltjeswegrootte.

‘
Uit beide proeven is op geen enkele wijze de aanwezigheid van kolloi-
daal gips aangetoond. Noch het toevoegen van een onoplosbaar zout,
noch het krachtig en langdurig roeren noch het toevoegen van NaCl aan
de "Ca504~oververzadigde" persextracten heeft enige invlioed op de
Ca++- en SOzu-concentraties uitgeoefend. De aanwezigheid van kolloi-
daal CaSOh zal dus eventueel via ultracentrifugeren moeten worden

aangetoond.

3.3.2. d1) Ultracentrifugeren (monsters 1, 2 en 5)

—————— o - — ——-— - G S SIS v S - — —— ———— - ——_———— —_—— {—— = W
In eerste aanleg zijn voor deze proef de monsters 1, 2 en 5 gekozen
omdat deze sterk oververzadigd waren bevonden. De persextracten zijn

bereid en in vijf porties verdeeld.



De volgende behandelingen zijn uitgevoerd:

Behandeling A

behandeling B

behandeling C1-b:

behandeling Cl-o:
behandeling C2-b:

behandeling C2-o0:

behandeling D
behandeling E

geen verder behandeling, vervoerd Naaldwijk - Wagenin-
gen vice versa.

toegevoegd 26,7 mg CaSDAfZH 0 per 20 ml extract, ver-

voeré Naaldwijk - Wageningei vice versa.

bovenste helft uit centrifugebuis, waarin het extract
gedurende 5 uur is gecentrifugeerd bij gemiddeld
275.000 x g (65.000 r.p.m.) met behulp van een

MSE 75 superspeed preparation ultracentrifuge met
gebruik van een 8 x 14 titanium. "fixed Angle rotor".
onderste helft uit centrifugebuis, idem Cl-b.

bovenste helft uit centrigugebuis, waarin het extract

‘gedurende L3 uur is gecentrifugeerd bij gemiddeld

57.000 x g (30.000 r.p.m.) met behulp van een
MSE 75 superspeed preparation ultracentrifuge met
gebruik van een 10 x 10 aluminium. "fixed angle rotor".

§

onderste helft uit centrifugebuis, idem C2-b.

geen verdere behandeling, bewaard bij 4°C te Naaldwijk.
toegevoegd 26,7 mg Ca504.2H20 per 20 ml extract, be-
waard bij 4°C te Naaldwijke ‘

Alle behandelingen zijn vrijwel gelijktijdig geanalyseerd op EC, Ca, Mg

en 804. De SO4—bepaling is turbidimetrisch verricht in verband met de

geringe hoeveelheden extract bij de C-behandelingen. Aangezien de

extractbereiding in twee dagen plaatsvond kan worden gesteld dat de

analyses binnen 5,tot 7 dagen na bereiding plaatsvonden.

De resultaten van deze analyses alsmede de hieruit berekende activi-

‘teitenprodukten Ca++,k“SO=4 zijn gegeven in tabel 5:



Behandeliné MONSTER 1:
EC Ca Mg SOy L
mS.om | meq. 17 ‘ x10™7
A 6.50 53.3 134 39.8 3.22
B 6.50 52.3 134 38.3 5.07
C1-b 6.20 51.5 13.2 36.8 3.00
C1-0 6.35 56.8 13.9 37.8 3.2h
C2-b 6.25 54.0 13.3 33.1 2.82
C2-0 6.40 5h,2 13.2 37k 3.1
D 6.70 Sk b 13.4 372 3.04
E 6.40 52.8 13.4 32.5 2.70
Behandeling MONSTER 2:
EC Ca | Mg | soy L
mS.cm meq. 1-1 x10=5
A 8.60 68.2 20.4 61.8 4.80
B 8.45 67.5 214 60.4 4,69
C1-b - 8.20 64.6 20.0 55.7 k.33
C1-0 - 8.60 . 72.0 21.4 61.0 4,92
C2-b 8.60 67.8 20.4 56.6 L 45
C2-0 8.70 67.7 20.6 59.8 k.62
D 8.70 68.2 20.6 58.8 4,58
E 8.55 63.7 20.6 57.6 4,32
Behandeling . . MONSTER 5:
EL Ca | Mg | soy L
‘mS.cm"q- meq. 1-1 'x10=2
A 8.95 80.4 20.8 Li.6 k.o2
B 8.85 81.2 21.4 39.4 3.64
C1-b 8.40 75.6 20.1 37.0 3.37
C1-0 9.05 86.7 22.2 42.8 Lok
C2-b 9.35 81.2 21.2 39.8 3.59
‘{C2-0 9.35 80.3 20.6 bi,2 3.68
D 9.05 82.6 214 38.4 3.56
E 8.95 79.7 21.0 38.2 | 3.49

Tabel 5 Resultaten centrifugeproef in persextracten van de monsters
1, 2 en 5.



10.

Aan de hand van de.in tabel 5 gegeven resultaten kan het volgende
worden opgemerkt.

- De EC-waarden van de drie persextracten zijn beduidend lager dan
bij het eerste onderzoek. De Ca++-concentraties van monster 1 en 2
zijn vrijwel gelijk maar van monster 5 is deze veel lager.

De Mg++—concentraties van de monseters 1 en 5 zijn lager en die. van
monster 2 vrijwel gelijk gevonden.

De Sozq-concentraties van de drie monsters zijn vrijwel gelijk gevonden
aan die bij het eerste onderzoek.

Een goed sluitende verklaring is hiervoor niet te geven. Geconstateerd
is dat.de monsters 1 en 5 vochtiger zijn geworden. Monster 2 bleef
vrijwel gelijk in vochtgehalte.

A-cijfer monster 1 nu 38,8; vorige maand 314,1{ verschil + 25%

A-cijfer monster 2 nu 34,6; vorige maand 35,9; verschil - 4%

A-cijfer monster 5 nu 3014; vorige maand 204,4¢ verschil + 50%

Reeds eerder zijn de minder goede bewaaromstandigheden genoemd.

~ Ondanks de geconstateerde verschillen behoeft de essentie van het
onderzoek niet in gevaar te komen, daar opnieuw werd aangetoond dat

de activiteitenprodukten ca™t x SO:4 in alle gevallen het oplosbaar-
heidsprodukt van CaSOLF ruimschoots haddgn overschreden.

- Duideljjke invloeden van het transport tussen Naaldwijk en Wageningen
blijken er niet te zijn. De verschillen tussen de behandelingen A en D
zijnniet systematisch te noemen. De incidentele verschillen moeten
veeleer als toeval worden gekenmerkt. Behandeling E 1ijkt in het
geheel wat lagere cijfers te geven dan behandeling B.

Dit geldt voornamelijk voor monster 2.

- De toevoeging van gips heeft nog weinig effect gehad na 5 a 7 dagen.
- De verschillen tussen de behandelingen C2-b en C2-0 zijn zeer gering
en als zodanig verwaarloosbaar..De gekozen centrjifugeersnelheid

blijkt te laag te zijn geweest om duidelijke concentratieverschillen
tussen bovenste en onderste deel van de extracten in de centrifuge-
buizen te veroorzaken.

-~ De verschillen tussen de behandelingen C1-b en C1-0 zijn vrij op~-
vallend.

Teneinde een duidelijkef beeld hiervan te krijgen zijn in tabel 6
opgenomen ; '

1e) De gemiddelde resultaten van de behandelingen A en D zoals deze
zijn verkregen 5 - 7 dagen na extractbereiding.

2e) be resultaten van de behandelingen C1-b en C1-0 zoals deze zijn

verkr;gen 5 - 7 dagen na extractbereiding.
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3e) De verschillen tussen de behandelingen C1-b en C1-0 ten op-

zichte van de gemiddelde resultaten van de behandelingen A en D

5 - 7 dagen na extractbereiding.

Le) Het nett9 effect van het centrifugeren is te geven als de halve
.algebraische ;2; van de verschillen tussen de behandelingen C1-b en
C1-o0 ten opzichte van de gemiddelde resultaten van de behandelingen

A en D. Genoemde verschillen zijn uitgedrukt in milligramequivalenten
per liter. De veranderingen bij de behandelingen C1-b en C1-0 hebben
Bitsluitend betrekking op de halve hoeveelheid gecentrifugeerd extract,
zodat er netto slechts de helft van de in de concentraties uitgedrukte
jonen aan mutaties deelnemen.

Om een'vergelijk te kunnen treffen tussen het effect van het centri-
fugeren en de mate van Casoq-oververzadiging.in de onderzochte monsters
zijn tevens in tabel 6 opgenomen:

S5e) De gemiddelde resultaten van de behandelingen A en D, zoals deze
zijn verkregen 70 dagen na extractbereiding.

6e) De gemiddelde resultaten van de behandelingen B en E, zoals

deze zijn verkregen 70 dagen na extractbereiding.

7e) Het verschil tussen de gemiddelde resultaten van de behandelingen

A en D en B en E verkregen na 70 dagen.

behandeling MONSTER 1: P
EC Ca Mg S0, L
mS.cm= meqe. 1-1 x10=2
1 AD ~ 5-7 6.60 53.8 13.4 | 38.5 3.13
2 C1-b 5-=7 6.20 51.5 1%.2 36,8 3.00
3 Cl-o 5-7 6.35 56.8 13.9 37.8 3,2L
3 AC1-b/AD | -0.40 -2.3 -0.2 1.7 x
308 Cl-0/AD -0.25 +3.0 -0.7 0.7 x
L netto C1 -0.32 40.35 | +0.15 |-1.20 x
ittt b hehutuateity it Srfben ety et
5 AD 70 8.60 52.4 12.3 30.4 2.24
6 BE 70 8.32 49,2 12.2 28.2 2.03
7 A BE/AD -0.28 -3,2 -0.1 2.2 X




behandeling MONSTER 2:
EC Ca Mg SOy L
mS.cm™ ! medq. 1—1 x10=2
1 AD  5-7 8.65 - 68.2 20.5 60.3 4.69
2 Cl-b 5-7 8.20 6L4.6 20.0 55.7 L.33
2 Cl=o 5-7 8.60 72.0 21.4 61.0 L,92
| 3AC1=b/AD - 0.45 - 3.6 - 0.5 |- 4.6 x
3 AC1-0/AD - 0.05 +3.8] + 0.9 |+ 8.7 x
;—;;Z;;—m —:_o.éé + 0.10 + 0.20 [-10.5 x
5 a0 70| 12.02 | 68.k| 9.2 | 55.2 | 3.77
6 BE 70 11.25 52.0 19.0 38.8 2.3h
7 & BE/AD - 0.77 -16.4 | - 0.2 [-16.4 x
L .
oohandeling MONSTER 5
EC Ca | Mg 1 S04 L
mS.cm_1 meq . 1 %1072
1 AD 5-7 9.00 81.5 21.1 41.5 3.80
2 C1-b 5-7 8.40 75.6 20.1 37.0 5.37
2 C1-0 5-7 9.05 86.7 22.2 42.8 4.04
3 AC1-b/AD -0.60 -5.9 -1.0 -4.5 x
3 AC1-0/AD +0.05 +5.2 | +1.1 +1.3 x
————————————— s o et e o e e o o] o o o oy o o o e e
4 netto C1 -0.28 -0.35| +0.05 -1.60 x
____________ e e e e e e o e i
5 AD 70 11.80 83.6 19.7 41.9 3.47
6 BE 70 11.55 78.4 19.6 22.3 2.65
——————————————————— o o o e e o o e o s o e i o e e
7 & BE/AD -0.25 ~5.2 -0.1 -9.6 x

Tabel 6 Vergelijking invloeden ultracentrifugeren en gipstoevoeging

op de ca’’- en Soq—concentraties in persextracten van de

monsters 1, 2 en 5.

12.
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Naar aanleiding van tabel 6 is het volgende op te merken:

- opnieuw zijn er merkwaardige verschillen in de E.C.waarden

Het feit dat de gebruikte geleidbaarheidsmeter in de periode tussen

de "centrifugeproef” en "na 70 dagen' is gereviseerd, bemoeilijkt de
vergelijking met de resultaten van het eerste onderzoek en de onder-
linge resultaten van deze proef.

Mede daardoor zijn er grote verschillen in de activiteitenprodukten bij '
de behandelingen AD na 5-7 dagen en AD na 70 dagen. Deze laatste stemmen
minder goed overeen met de gevonden activiteitenprodukten tijdens het
het eerste onderzoek.

- De SOL—cijfenfin tabel 6 zijn allen via.de turbidimetrische methode
verkregen. Hierbij dient te worden bedacht dat de SOq—-concentraties
niet nauwkeuriger dan op Oyk meq.l-j kunnen worden bepaald.

Voor de gravimetrische methode is dit 0417 meq.l~1.

Voorts dient te worden vermeld dat de dupliceerbaarheid van de turbi-
dimetrische methode slechter is dan de gravimetrische. De heren De Bes

en Van Dijk(1) vonden voor de gravimetrische methode een relatieve
standaardafwijking van 2,7% en in bijlage 4 van dit rapport is voor

de turbidimetrische methode 6,2% als variatie=coefficient gevonden. -
Tevens is bij een aantal behandelingen de SOi-concentraties volgens

beide methoden bepaald.



4.

De correlatie tussen beide methoden. is gevonden als:

Y = 0,80x + 13,5 r = 0,886,
y = gravimetrisch x = turbidimetrisch
Hieruit blijkt dat de SOZ-cijfers in tabel 6 met de nodige reserve
dienen te worden beoordeeld.
- Met het bovenstaande rekening houdend valt er als gevolg van het
centrifugeren te konstateren, dat de cat - en Mg++- vrijwel constant
blijven en dat hoogstens kan worden gesproken van een verplaatsing
van deze jonen van de bovenste helft naar de onderste.
Bij SOZ zien we een konstante afname van ruiml1 meq.l—1 als netto-
resultaat van het centrifugeren.
- Wanneer dit wordt vergeleken met de gevonden hoeveelheden over-
verzadigd CaSOA, dan blijken de hoeveelheden uitgecentrifugeerd SOZ
relatief gering te zijn. Dit is vooral duidelijk te zien bij monster 2.
- Opmerkelijk is voofts dat uit de bovenste helft van de vloeistof
vrijwel equivalente hoeveelheden ca® en SOZ de oplossing hebben ver-
laten. '
De Ca'" is in de onderste helft achter gebleven, terwijl een gedeelte

van het SOL|L de oplossing definitief heeft verlaten.

Hoewel bij de bovenstaande proef wel enig inzicht is verkregen omtrent
de invloed van centrifugeren is het toch niet geheel verantwoord om
slotconclusies op grond van de verkregen resultaten te trekken.

Met name de variaties in E.C.-waarden, de gebrekkige turbidimetrische

SOu—bepalingen)de veranderde condities waarin de grondmonsters

zijn aangetroffen, nodigen tot een hernieuwde centrifugeproef.

3.3.3. da2) Ultr;centrifugeren (monsters 8 en 9)

e G S T > e . T e T G i W D Gt S e S g o D g S g e .

Nieuwe monsters (6 tot en met 9) zijn verzameld. De bijzonderheden
hiervan zijn vermeld in bijlage 2. Allereerst zijn deze monsters op
de gebruikelijke wijze getest op de aanwezigheid van Casoq—overver-
zadiging. Persextracten zijn bereid en in twee porties verdeeld.
Aan één portie extract is niets toegevoegd. Hierin is een volledige
jonenbalans bepaald. Na 6, 14, 29 en 49 dagen is de E.C.meting her-
haald, om bij eventueel optredende niveauverschillen een nieuwe
ionenbalans vast te stellen.

Hierdoor kunnen eventueel aan de hand van geconstateerde verande-
ringen in chemische samenstelling de oorzaken van deze niveauverschillen
in E.C.waarden worden achterhaald.

Na 112 dagen is opnieuw de ionenbalans bepaald.



De resultaten van de E.C.metingen zijn in tabel 7 en de ionenbalans

in tabel 8 verwerkt. Aan het tweede portie extract is 100 mg vast

CaSO,+2H .0 per 75 ml toegevoegd. Na 6, 14, 21,29 en 49 dagen is Cat+,
i

bepaald. Na 112 dagen zijn de EC, Ca'’, Mg

++

en SOZ (gravimetrisch)

bepaald. De resultaten hiervan zijn vermeld in tabel 7.

15.

1. lzonder gipstoevpeging metl gipstoevoeging

9 ow|BC  |ca'™  |mg"™" |sop L EC ca** |mug™ |so; L

.é e mS.om™ meq.l—1 meq.l_1 meq.l-1 %10~ | mS.cm” meq.1_1 meq.l_1 meq.l"/I X107
g by 25% bij 25°C

6| 1| 4.9 | 77.7 |57.2 43.8 |[2.70 - - - - -

6| 6| 1.9 | - - - - i, 75.8 - i, i
614 | 14.9 - - - - - 7h.2 - - -
6la1| - - - - - - 78.1 - - -
6[29| 14.6 - - - - - 75.0 - - -
6{49| 14.8 - - - - - 75.6 - - -
6pi2) 14.8__|_ 72:1__125:8___|_ 42.8_12.59 [ 15.0 | 75.3 | 56:2__|_ o1 _] 2:65
71 1] 6.9 | 31.1 [13.0 13.4 10.80 - - - - -

71 6] 6.7 - - - - - 41,4 - - -
71| 6.8 - - - - - B2 - - ;
7121 - - - - - - Lk,0 - - -
7129 6.7 - - - - - Lk 3 - - -
7149 6.8 - - - - - Lkz,7 - - -
Zpoe) 6.8 | 32,7 |11.8__ | _ 141 [0.88_ 7.k | B5.5 | 11.9 | 27.3_ 1 1.97
8] 11 19.0 102.3 |[62.1 70.6 | L4.44 - - - - -

81 61 18.9 - - - - - 93,1 - - -

8{ 14| 19.0 . - - - - - 89.8 - - -
8121 - - - - - - 88.9 - - -
829 19.1 - - - - - 87.1 - - -
8lug| 18.8 - - - - - 8.7 - - -
8p12) 19.0_ 11078 |60.1 | 70.1_|4.62 | 18.1 | 86.0 | €1.0 | 48.3 | 2.8k
9| 1| 17.8 84.8 {49.0 65.6 |3.85 - - - - -

9| 6| 17.7 - - - - - 79.4 - - -
9l14| 17.8 - - - - - 80.7 - - -
gja1| - - - - - - 75.6 - - -
9{29| 17.7 - - - - - |75.1 - - -
oluo| 17.7 - - - - - | 74.6 - - -
9h12! 17.9 88.5 [48.7 | 64.7 [3.92 | 17.3 74.8 49,3 50.0 2.78

Tabel 7 Oververzadiging aan CaS0, in persextracten van monsters 6 t/m 9.

Fluctuering EC-waarden gedurende 112 dagen.
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Uit tabel 7 blijkt duidelijk het sterk oververzadigde karakter in
de monsters 8 en 9. Hierdoor zijn deze beide monsters uitstekend
geschikt voor een nieuwe centrifugeproef. Monster.6 is juist ver-
zadigd aan CaSOL+ on monster 7 blijkt duidelijk onverzadigd te zijn.
Het Ca+tverloop na toevoeging van vast CaSOl1L is teveps weergegeven
in figuur 1.

De E.C. waarden blijken stabiel te zijn. De verklaring hiervoor is
wellicht dat de gebruikte apparatuur voor de aanvang van deze proef
~in reparatie is geweest vanwege een ernstige instabiliteit. Mogelijk
is deze storing gedurende het vorige onderzoek reeds sluimerend
aanwezig geweest, hetgeen in tabel 6 tot uitdrukking is gebracht.
Door deze stabiliteit van de E.C,waarden is er tussentijds geen
ionenbalans vastgesteld, maar uitsluitend aan het begin en einde

van de bewaarperiode van 112 dagen.

16.
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extracten:

Tonenbalans direct na bereiding
monster 6 7 8 9 6 7 8 9
A Nat 18.9 ]10.1 7} 27.0 | 56.1} c1 24.7 1 13.2 | 35.5 | 90.3
K* 2h.b 13,4 | 26.2 | 20.8 | NO,T 102.4 | 38.4 {123.0 | 56.9
cat? 77.7 |31.1 |102.3 | 84.8 | HCO," 0.4 1 0.7 0.2 0.6
TMg™ 57.2 [13.0 | 62.1 | 49.0| 507, 42.8 | 13.4 | 70.6 | 65.6
NH4+ 0.2 0.1 ] 13.2 1.5 | HPO,~ 0.1] 0.2 0.1 0.1
p HZPoq_ 0.4 | 0.1 1.2 0.1
in meq.l meqe.l
=+ ' 178.4 [67.7 |230.8 [212.2 |~ 171.8 | 66.0 [230.6 |213.6
E.C. in P205
mS.om™ bij | 4.9 | 6.9 | 19.0 | 17.3} in 34,2 | 4.7 | 88.9 | 10.6
25°¢ ' mg.1"
pH 6.0 6.9 5.5 6.4
Jonenbalans 112 dagen na bereiding extracten:
Na®~ 21.4 110.6 | 28.1 | 55.2] c1” 25.1 | 13.4 | 35.9 | 90.1
K* 26.4 {13.6 | 27.1 | 24.3 NOB- 106.0 | 39.0 |126.0 | 59.0
ca’t 75.1 {32.7 {107.8 | 88.5| HCO3~ 0.8| 1.0 0.8 ] 1.1
Mgt 55.8 |11.8 | 60.1 | 48.7 | 50,~ 42,8 | 14,1 | 70.1 | 6L.7
yE;” 0.6 | 0.3 | 13.9 | 1.8 HPO,” 0.2 0.2 0.2 0.1
' ) H2P04:1 0.4} 0.1 1.1 0.1
{in meqg.l meq.l
= 179.3 [69.0 [237.0 [218.5 | =~ 175.3 | 67.8 [234.1 [215.1
E.C. in P205
mS.om bij | 14.8 | 6.8 | 19.0 | 17.9| in 35.6 | 144 | 87.5 | 11.0
25°%¢ mg.1"
| pH 6.4 | 7.0 6.1 6.6

Tabel 8 TIonenbalans in persextracten van monsters 6 t/m 9 en invloed van

lange bewaarperiode op deze ionenbalans.
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Uit tabel 8 blijkt dat e? vrijwel geen invloed van bewaren op de samen-
stelling van de ionenbalans is gekonstateerd. De opgetreden lichte ni-
veauverschillen kunnen de hoge kat- en anionensom in acht genomen, ver-
waarloosbaar klein worden genoemd en mogen worden toegeschreven aan

normale bepalingsfouten.°

Een tweede centrifugeerproef is als volgt opgezet:

De persextracten van de monsters 8 en 9, een Mgsoq:g een CaCléQ’en een
Ca~FDTA-oplossing zijn gecentrifugeerd gedurende 7 uur met behulp van
.een MSE superspeed preparation, ultracentrifuge met gebruik van een

8 x 14 titanium "fixed angle rotator'" bij gemiddéld 275.000 x g.

De perséxtracten van de monsters 8 en 9 zijn gekozen vanwege de daarin
"aangetoonde" CaSOA-oververzadiging. |

De MgSOu-oplossing is gekozen om het gedrag van de Mg++- en Soqz-ionen
tijdens het centrifugeren te bestuderen. Voor deze oplossing is 8,63 g
MgSO :7H20 per liter opgelost, hetgeen overeenkomst met ongeveer(

+

=1
70 meq.l . De CaClZ-oplossing is gekozen om het gedrag van de catt-

ionen te bestydeen tijdens het centrifugeren. Voor-deze oplossing is

_12
100 meq.l .

De Ca-EDTA-oplossing is gekozen om het gedrag van een complexe ver-

7;50 g CaCl 92H20 per liter opgelost, het geen overeenkomt met ongeveer

binding (Ca-organo-komplex) tijdens het centrifugeren te bestuderen.
Voor de bereiding van deze oplossing is 2486 g CaO per liter toege-
voegd aan een oplossing met 16,98 g EDTA-2Na per liter en met
verdunde: NaOH op pH=10 gebracht. Door een komplexometrische titratie
is deze oplossing gecontroleerd. Daar er op deze wijze geen Ca is
gevonden, kan worden aangenomen dat alle aanwezige Ca volledig is
gekomplexeerd. In de gecentridugeerde oplossingen is achtereenvolgens
EC, Ca' ¥, Mg®" en SO4= (gravimetrisch) bepaald.

Hierbij zijn de niet gecentrifugeerde en de gecentrifugeerde oplossingen
op één en dezelfde dag geanalyseerd op ca*™ en Mg++ om eventuele'abtuele
verschillen waaraan beide bepalingeh enigermate onderhe;ig zijn, te
vermijden. De resultaten van deze proef zijn gegeven in tabel 9.

In deze tabel zijn de nettoresultaten gegeven van het centrifugeren
énaloog aan het in tabel 6 beschrevens Ter vergelijking is de mate

van Casoq-oververzadiging gegeven, zoals deze in tabel 7 is vermeld.



Behandeling MONSTER &:
EC Ca Mg soy Z L
mS.cm™ meq.l_1 X107
onbehandeld 19.0 102.6 63.5 704 4,43
Centrf.boven 17.4 92.4 58.5 63.2 3.96
Centrf.onder 19.5 106.0 6h.7 78.0 L.89
|ACb/onbeh. -1.6 -10.2 -5.0 -7.2 X
" [2NCo/onbeh. +0.5 + 3ok +1.2 +7.6 x
netto Centr. -0.55 - 3,401 -1.90 +0.20 x
~Caso,, 19.0 107.8 | 60.1 70.1 | 4.62
+CaSOq 18.1 86.0 61.0 ‘ 48.3 2.84
ACaso, -0.9 -21.8 | +0.9 |[-21.8 x
Behandeling MONSTER 9:
EC Ca Mg S0y L
mS.cm-1' meq.l_1 x10™7
onbehandeld 17.8 84.6 Lg.6 65.2 3.82
centrf.boven 16.3% 74,5 45,9 59.0 3.35
centrf.onder 18.0 89.4 51.1 72.5 4.33
ACb/onbeh. -1.5 -10.1 3.7 | -6.2 x
ACo/onbeh. +042 + 4,8 +1.5 +7.3 x
netto centr. -0.65 - 2.65 -1.10 +0.55 X
-Caso,, 17.9 88.5 48,7 64,7 3.92
+0asol+ 17.3 74,8 Lg.3 50.0 2.78
ACaso, 0.6 ~13.7 +0.6 | =1h4.7 x
Behandeling MgSOoy CaCl2 Ca-EDTA
Mg I Ca Ca
meq;l-l meq.l-I meq.l_I
Onbehandeld 746 70.9 98.3 77.8
centrf.boven 69.5 65.5 92.8 71.5
centrf.onder 81.2 76.6 102.9 83.1
ACb/Onbeh. "5.1 "5."" -505 -603
A Co/onbeh. +6.6 +5.7 +4.6 +5.3
netto centr. +0.75 +0.15 -0.45 -0.50

Tabel 9

9.

Invloed centrifugeren bij hoge snelheden op de Ca++— en SOA=-

concentraties in persextracten en enkelvoudige zoutoplossingen.

Vergelijking met het effect van toevoeging van vast gips aan

aan "CaSOu—oververzadigde" persextracten.
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Uit de gegevéné verzameld in tabel 9 is te constateren dat het centri-

fugeren van de persextracten enige verlaging van de ca*t- en Mg++-concen-

traties als nettoresultaat had. '

In de enkelvoudige oplossingen is dit veel minder het geval.

De Soqz—concentraties blijken zowel in de persextracten als in de

AMgsoq-oplossing nauwelijks te veranderen.

Er vinden evenwel duideli jke verplaatsingen van ionen plaats van het

bovenste naar het onderste deel van de oplossingen. Vergelijking

met de resultaten van de eerste centrifugeproef levert wat tegenstrij-

digheden op. In tabel 6 vinden we juist een geringe verlaging van de

Soqz—concentraties, in tabel 9 is veel eerder sprake van een uiterst

geringe toenmae. Voor de Ca++-concentraties geldt een precies tegen-

gesteld betoog.

Bij de tijdens de tweede centrifugeproef geconstateerde ca ¥ -afname

is er gedacht aan gecomplexeerd Ca dat als calciumorganokomplex de
extracten verlaat.

Wanneer hierbij 2,5 a 3,5 meq. Ca per liter betrokken zou zijn, betekent

dat, dat er erg veel organische stof in de oplossing aanwezig zou

moeten zijn. Uitgaande van een komplexeringscapaciteit van 4 meq. per

gram organische stof zou er 600 & 900 mg organische stof per liter

extract aanwezig moeten zijn. Voorheen is er nooit meer dan 80 mg

"organische stof per liter gevonden.

Aangezien er uit de Ca-EDTA~oplossing veel minder ca’t verdwijnt,

dan uit de persextracten en aangezien er extreme organische stof

concentraties nodig zijn in de persextractenom. het uitgecentrifugeerde

Ca™™ te hebben kunnen komplexeren, 1lijkt de aanname dat Ca++-verlaging

het gevolg van uitgecentrifugeerde Ca-organo-komplexen zou zijn niet

acceptabel. Het vogrkomen van andere komplexe Ca-verbindingen is niet

geheel uitgesloten vooral in de "zoute' persextracten van de monsters 8

en 9.

Duidelijk is evenwel dat de hoeveelheid ca’" dat door centrifugeren de

extracten verlaat slechts een fractie is van de hoeveelheid ca™t dat

de "oververzadigde' persextracten verlaat als gevolg van CaSO4—toevoee

ging. Voor monsters 8 en 9 bedroegen deze fracties respectievelijk

15.6% en 19.3%.

Verreweg het grootste deel van het neergeslagen CaSOQ is derhalve

niet als kolloid te beschouwen. De aangetoonde oververzadiging, ten-

minste het overgrote deel daarvan is dus als echt te kwalificeren.

Bij monsters met slechts een geringe mate van oververzadiging moet

er enige terughoudendheid in deze bewering in acht worden genomen.
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3.4. Synthetische extracten

- e G —— - - > A - — " — - T ——

Nu echte oververzadiging is aangetoondlis_op suggestie van de heer
Voordouw getracht kunstmatig oververzadigde extracten te maken.

Als voorbeeld hiervoor dienden de persextracten van de monsters 6,

8 en 9 uit dit onderzoek en monster KV38 uit de reeks van 75 grond-
monsﬁers"van ir. v.d. Ende.

Bij de bereiding is zoveel mogelijk getracht het gebruik van het
CaSOQ-zout te vermijden, hetgeen is gelukt behalve bij monster KV8.
In tabel 10 zijn de recepten beschreven volgens welke de oplossingen
zijn bereid. De genoemde zouten zijn tevens op volgorde van toe- '
voeging yermeld. Elke toevoeging vond plaats nadat de vorige in

zijn geheel als opgelost kon worden beschouwd.

Aan een maatkolf van 1 liter welke ca % deel gevuld was met ged. H.O

werd toegevoegd in vaste vorm:

2,091 gram KZSOL+

1,420 gram Naasoh

24440 gram MgC1,, .6H 0
4,103 gram Mg(NO ) 6H 0

24 meq.K .en 24 meq. "8u,
20 meq.Na en 20 meq. SOL+
2Lk meq.Mg en 24 meqg. C1
32 meq.Mg en 32 meq. NO

IR

3
Vervolgens werd aangevuld tot 1,0 liter en overgeschonken in poly-

theenfles van 1 liter waarna toegevoegd werd:

9,210 gram Ca (N05)2.4H20 78 meq.Ca en 78 meq. NO

Analoog aan Sth 6:

7,641 gram MgSOuRZHBO 62 meq.Mg en 62 meq. 80,
0,639 gram NaESOLP
1,052 gram NaCl

=
= 9 meq.Na en 9 meq. 504
-4
14342 gram KC1 = 18 meq.K en 18 meq. Cl
=
==

18 meq.Na en 18 meq. C1l

0,809 gram KNO3
1,040 gram NH, NO

8 meq.K en 8 meq. NO3

3 13 meq.Nqun 13 meq. NO

Synthetisch extract 9 (Sth 9)

- . - —i— o - T - —— = = WD -

Knaloog aan Sth 6 en Sth 8:

54423 gram Mg504.7H20 Lt meq.Mg en‘44 meqs SO,
1,917 gram KstlJr
4,845 gram NaNO3

0,508 gram MgCl, -611,0

22 meq.K en 22 meq. SOQ

57 megq.Na en 57 meq. NO3
5 meq.Mg en 5 -meq. Cl



Vervolgens werd aangevuld tot 1.0 liter en-overgeschonken in een

polytheenfles van 1 liter waarna toegevoegd werd:

645248 gram Ca (N03)2.4H20 &= 53 meq.Ca en 53 meq. NO

3

N.B., deze laatste toevoeging is abusievelijk gebeurd, bedoeld was

toe te voegen CaCl .2H20§£I85 meq. Ca en 85 meg. Cl.

2

e ——— i — T —— - ——— - ——— > Vg = A -

2,583 gram CasS0,, .2H,0

werd afgewogen in polytheenflés van 1 liter en toegevoegd werd

= 30 meq.Ca en 30 meq. 80,

1 liter ged. H,O. Het geheel werd met behulp van magneetroerder
opgelost (enige uren roeren) en weggezet bij ca 400.

Na ongeveer 63 dagen is hieraan toegevoegd:

24,095 gram MgSOu.7H20, = 17 meq.Mg en 17 megq. SOL+
04710 gram NaCl <= 12 meq.Na en 12 meg. Cl

14133 gram K2804 2 13 meq.K en 13 meq. 504
3,070 gram Ca (N03)2.4H20 = 26 meq.Ca en 26 meq. NO,

Tabel 10 Recepten van synthetische oververzadigde extracten

Deze oplossingen zijn allen op dezelfde dag bereid en visueel als
zuivere oplossingen beoordeeld.

Vervolgens zijn deze extracten gedurende 1 nacht bij 4°C bewaard.

De volgende morgen is de ionenbalans vastgesteld in de bovenstaande

heldere vlioeistof. De ionenbalans is gegeven in tabel 11.

22,

Monster |[Sth 6 | Sth,8 | Sth 9 |Sth KV 8 Sth 6 | Sth 8 | Sth 9 [Sth KV8
Nat 20.7 | 27.1| B3.9 124 c1” 23.6 | 36.3 k.9 12.5
K" 25.9 | 27.1| 25.1 13.5 NO, | 106.0 | 120.0 | 105.0 26.0
catt 74.5 [101.8 | 52.9 | 53.5 |50, | “kh.6 | 69.8 | 66.7 | 60.3
Mgt 57.0 | 63.5| 50.4 | 17.7

+
NH, 12.6
=% 178.1 | 232.1 | 182.3 97.1 =~ 17h.2 1226.1 |176.6 98.8
E.C. mS.
om™ bij | 4.8 | 18.4 | 14.8 7.8 pH 6.5 5.0 5.0 Sk
25°¢
Tabel 11 Ionepbalans in synthetische extracten na 1 nacht bepaald.



Uit tabel 171 bljijkt dat de in tabel 10 vermelde hoeveelheden zout,

goed worden teruggevonden.

23.

Na enkele dagen bleek er in de oplossingen neerslagvorming te hebben

plaatsgevonden. Aangezien er in dit verband CaSOA—vorming als de

meest waarschijnlijke werd geacht zijn de oplossingen na filtratie

++

over Whatman 540 filtreerpapier geanalyseerd op EC, Ca++, Mg e

SO4—

(gravimetrisch).

In tabel 12 zijn de resultaten hiervan gegeven zowel voor als na

de neerslagvorming.

n

nr. E.C. Ca Mg SObr L
rnS.cm—1 meq.lnlI meq.l_l| meq.1-1 CasSo, direct
na bereij-
Sth 6 14,8 74.5 5740 Li,6 2.6'7}(’10"5 ding van
Sth 8~ 18.8 101.8 63.5 69.8 h.39x107| 19 OB
Sth 9 14.8 52.9 50.4 66.7 29% <1o’5
Sth KV 8 7.8 53.5 1.7 60.3 4.11%x1077
Sth 6 14,7 70.5 58.2 4s .1 2.59x10‘5 14 dagen
Sth 8 174 69.8 68.1 42.8 2.17%x10"7 g?nzeizrﬁ'
Sth 9 14.6 46.6 54.5 67.4 2.64x107°|de oplos.
-5l singen
Sth KV 8 7.1 37 .1 18.1 44,8 2.52x10 pofiltr.

Tabel 12 Vaststelling van Casoq—oververzadiging in synthetische extracten

Uit tabel 12 is duidelijk te zien dat de aanvankelijk sterk overver-

zadigde synthetische extracten na 14 dagen geen oververzadiging meer

vertonen. Het is mééelijke gebleken de oververzadiging na te bootsén

maar deze nagebootste toestand is zo instabiel dat deze vanzelf weer te
niet wordt gedaan zonder dat er enige invloed op of toevoeging aan de

oplossingen heeft plaatsgevonden.

Onmiddellijk kan hieraan de vraag worden verbonden waarom de casoq-
oververzadiging in persextracten wel en in synthetische extracten

niet stabiel is. Hoewel de synthetische extracten na bereiding visueel
als zuivere oplossingen zijn beocordeeld is het altijd mogelijk dat

er kleine kristalletjes aanwezig zijn gebleven welke als groeikernen
zijn gaan fungeren voor de in overmaat aanwezig zijnde Casoq—deeltjes.

Het is evenwel ook mogelijk dat door de grotere chemische verscheiden-

heid in persextracten, de oververzadigde toestand op chemische of fy=-

sische wijze wordt gestabiliseerd.



24.

Belangri jk ié het daarbij te weten op welke wijze deze oververzadiging
tot stand komt. |

Het verdient aanbeveling om onderzoek hiérnaar te verrichten. Met name
dehydratatie door drogen en/of hydratatie door stomen kunnen effect

hebben op de oplosbaarheid van CaSOq.

Indien hierop een antwoord is gevonden kan mogelijk dit onderwerp

‘worden afgesloten met conclusies bmtrent oorzaak, optreden en gevolgen

van deze Casoq-vververzadiging in persextracten.



L, SAMENVATTING

Een onderzoek naar oververzadiging aan CaSOL+ in persextracten van grond
is ingesteld. ‘

In een eerder verricht onderzoek werd deze oververzadiging aangetoond,
door equivalente afname van ca*t- en Soqz-concentraties na toevoeging
van vaste CaSObr kristallen aan de extracten.

Hoewel er tevens gewerkt werd met het activiteitenprodukt van Ca++ en
804: welke een duidelijke indicatie in de richting van oververzadiging
gaf, werd het noodzakelijk geacht om de.oververzadiging volgens een
aantal andere methoden te toetsen.

Getracht werd een orthokinetische vlckking van :venitueel kolloidaal gips or
te wekken door krachtig roeren en door toevoegingvvan een onoplosbaar zout.
Dit bleek geen enkel effect op de oververzadigde extracten te hebben.
Evenmin bleek er geenvCa++- en 504: verlaging plaats te vinden met toe-
voeging van Na(l: aan de extracten. A

Ook door middel vamn ultracentrifuge zijn er nauwelijks belangrijke
verlagingen van zowel ca*™ als soqz gevonden, zeker indien deze
relatief worden bezien ten opzichte van de Ca++- en Soqz-verlagingen
als gevolg van Casoq-toevoegingen. .
‘Bovendien is gebleken dat de oververzadiging is na te bootsen door
middel van het bereiden van synthetische extracten. Chemisch:gezien

kan de aangetoonde oververzadiging dus plaatsvinden.

Deze nabootsing bleek wel jnstabiel in tegenstelling tot de originele
oververzadiging in de persextracten.

De eindconclusie luidt:

De met behulp van vast CaSO4 aangetoonde oververzadiging is overwegend

als echt'te lwalifiteren. !
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Bijlage 1;

SULFAATBEPALTNG

100 g bariumchloride (BaCl
tween 80, Schuchardt

2'2H20) oplossen in 1 liter ged. water.

80 ml bariumchloride oplossing mengen met 20 ml tween 80.
24 uur laten staan voor het gebruik.

zoutzuur-sulfaatoplossing:

12,5 ml hoofdstandaardoplossing en 4O ml zoutzuur, gec. 38%.

pe.a. aanvullen tot 1 liter met ged. water.

1,0455 g kaliumsulfaat, KZSO4 p.a., oplossen tot 1.0 liter
met ged. water. Controleren ten opzichte van '"oude'" standaardreekse.

Staridaardreeks:

e - o " ———

0,0 mval SO4 per liter; O ml van de hoofdstandaardoplossing

oplossen tot 100,0 ml met ged. water. Bewaren in polyethyleen fles.

1,2 mval SOL+ per li%ter; 10,0 ml idenm
244 mval S0, per liter; 20,0 ml idem
346 mval 80, per liter;.30,0 ml idem
4,8 mval S0, per liter; 40,0 ml idem
6,0 mval 504 per liter; 50,0 ml jidem

De persextracten 30 maal verdunnen.

Van verduhningen en standaarden 1 ml pipetteren in flesjes van 30 ml.
Voeg toe 4 ml zoutzuur-sulfaatoplossing en 1 ml mengreagens.

Sluit flesjes af met rubber stopjes en schud ze over de kop.

Na 30 minuten de absorptie meten ten opzichte van ged. water met behulp
van spectrofotometer in 1 cm cuvet bij golflengte 450 nm.

N.B. De flesjes vlak voor het meten, goed schudden

De troebeling is 1 uur stabiel.



Bijlage 1.2.

Eventuele verdunningen uitvoergn: met ged. water als verdunnings-

vloeistof.

De via de standaardreeks verkregen resultaten staan direct in mval
SO4 per liter. ‘

Verdunningen in Jberekening brengen.



bijlage 2

%org.stof op

nr. herkomst grondsoort A-cijfer )
stoofdroge gron

1e Verhoef, Waddinxveen klei 3141 9.3

2. v.Vuurde, Zevenhuizen klei 35.9 9.0

3. Breugem, Stompwijk zandveen 48.7 16.9

L, Krébbex? Pijnacker klei 38.9 9.k

5. Vreugdenhil, 's-Gravenzande zavel 20k 5.2

6. Proefstation, A-5 zavel 237 -

7. Bijl, Maasaijk humeuszand 36.3 -

8. Klei, Berkel kleiveen 57.5 16.8

9. Rodenburg, Nieuwerkerk a/d Ijssel veen 91.5 41,1



Bijlage 3%.1.

Het activiteitenproduktbCa++ b 4 soq is als volgt berekend:

Uit de E.C.waarden is de ionensterkte te schatten volgens:

1) I = 0.0163 E.C. - 0.002
. . =1
I = ionensterkte in mgl. 1
E.C.= geleidbaarheid in mS.cm™ | bij 25°C

Uit de gevonden ionensterkte zijn de activiteitscoefficienten te

berekenen van Ca++, Mg++ en SOL+ volgens Skoog en West (5):

2) -logfi =  0.5085 2z§; VT

1 + 0.3%3281 di. V1"

fi = activiteitscoefficient van het ion
zi = valentie van het ion
di = diameter van het ion; Ca’’ = 6% ; Mg++= 88 en Soq: = 48

I = ionensterkte in mdl.1-1

Het oplosbaarheidsprodukt van CaSOL+ is door Mofeno en Osborn (9)
empirisch vastgesteld op 2.45 x 10-5, waarbij rekening is gehouden met
niet gedissocieerd CaSO4(K}ca804 = 4.9 x 10'3)

Wanneer tevens rekening wordt gehouden met niet gedissocieerd MgSOA
(K.MgSOh = 6.3 x 10-3) kan het activiteitenprodukt als volgt worden
berekend.

L
{Ca) en (SOH) = concentraties van Ca' ' en 804: in m61.1-1
f Ca en f SO4

activiteitscoefficienten van Ca++ en SO,+



bijlage 3.2

x = de concentraties van niet gedissocieerd CaSO4, berekend volgens
onderstaande formules, in m,dl.l_1
¥y = de concentraties van niet gedissocieerd MgSOu, berekend volgens

onderstaande formules, in m01.1'1. ; ﬁ

L CaSObr = het activiteitenprodukt van Oa++ en SOA;.>In verzadigde
' 5

toestand heeft deze een waarde van 2.45 x 10 ~.

De concentraties ongedissocieerd CaSOL+ en MgSO4 is door herhaald
berekenen en substitueren te berekenen uit de volgende twee verge-

1ijkingen:

La) K Cas0, § (Ca) - x g . § (soq) - X -y g . f Mg . £ 80,

4,9 x 10_3

X

"

ko) K MgSo, §(Mg)-yg.ﬁ(soq)-x-yg.fmg.fsoq

6.3 x 107>

1l

y

‘

Deze berekening van x en y is voortgezet totdat deze in de zesde
decimaal (’lO_6 mgl.Iéq) niet meer veranderde.

"Alle noodzakelijkeberekenjngeﬁzijn in een samengesteld programma
verricht op de rekenapparatuur van de wiskundige afdeling van het

Proefstation te Naaldwijk.



Bijlage b

Om een indruk te krijgen inzake de overeenstmming tussen de gravimetrische
en turbidimetrische Soq—bepalingen zijn beide methoden vergeleken door

herhaalde analyses in dezelfde monsters.

kode turbidimetrisch gravimetrisch
enkelv. duplo m enkelv.
1A $29.61 28.93 29.27 37.19
1B 37.14 29.29 33.22 30.51
1D 33.93 29.29 31.61 37.71
1E 27.14 23.21 25.18 30.3h
2A 58.21 59.64 58.92 60.50
2B 36.79 3k.64 35.72 45.59
2D 52.50 50.71 51.60 63.25
2E L. 29 39.64 41.96 k6.62
5A 29.29 38.21 38.75 45,42
5B 22.86 27.50 30.18 38.02
5D 46.79 43,21 45,00 4,91
S5E 30.71 31.79 31.25 3737
3D 45,71 45,00 45,36 52.11
3E 54,29 4o, 14 50.72 51.59
3F 46.07 47,14 46 .60 53.82
3G 48.93 52.86 50490 53.48
3H 58.57 57.86 58.22 54.85
B 8830 | 3% | 0 | 9%
Ly 53,21 51.07 52.14 48,85
Lg 39.64 L3.93 41,78 L9,53
LH 38.21 Lo.00 29.10 49,53

turbidimetrisch (x) s = 2.56 meq.1”" V.C. = 6.18% m
gravimetrisch  (y) : m

y = 0.80 x + 13.51 r = 0.8863" "

k1,35
L6432

1}

1



