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VOORWOORD

Dit rapport bevat de beschrijving van een fosfaattransportmodel, waarmee
de voortschrijding van het fosfaatverzadigingsfront, voor een gegeven fosfaat-
bemestingsscenario en bodemeenheid, gesimuleerd wordt. Dit rekenmodel is ont-
wikkeld in het kader van een opdracht van de Ministeries van Landbouw en Visse-
rij en Volkshuisvesting, Ruimtelijke Ordening en Milieubeheer naar de ontwikke-
ling van de fosfaatverzadiging in de bodem in mestoverschotgebieden.

Een belangrijk aspect van het model vormt de beschrijving van de fosfaat-
binding in afhankelijkheid van de reaktietijd, de fosfaatconcentratie en het
gehalte aan amorf aluminium en ijzer in de bodem. De in dit kader verrichte
schudexperimenten werden uitgevoerd door R. Koning.

De modelvalidatie benodigde monsters van proefvelden werden genomen door
W. van der Voort. Het model werd ontwikkeld door O.F. Schoumans en Ir. W. de
Vries. Schoumans leidde het onderzoek en verzorgde de reportage. Het geheel

werd begeleid door Dr. Ir. Breeuwsma.

De directeur van de

Stichting voor Bodemkartering

Dr. Ir. F. Sonneveld.



1. Inleiding

Door de opkomst van de intensieve veehouderij, die zich in het zandgebied
geconcentreerd hebben, treden hoge mestoverschotten op, die ten dele door de
(particuliere) mestbanken worden afgevoerd. Het overgrote deel van de mest
(fosfaatbron) wordt uitgereden over landbouwgronden, voornamelijk maispercelen,
omdat mais geen schadelijke effecten van deze mestgiften ondervindt (Schroder,
1984). Deze fosfaatgiften zijn soms 10 & 20 maal hoger dan de voor mais beno-
digde hoeveelheid fosfaat (Breeuwsma en Schoumans, 1986). De fosfaatverontrei-
niging van het oppervlaktewater door de landbouw is desondanks op het ogenblik
nog gering (ca. 5%), omdat de bodem nu nog als fosfaatfilter fungeert (de Haan,
1980). In de nabije toekomst zullen echter, bij ongewijzigd beleid, de gronden
verzadigd raken. Het fosfaatbindend vermogen van de bodem is dan volledig ver-
bruikt (Lexmond et al, 1982; Breeuwsma, 1984; Breeuwsma en Schoumans, 1986).
Verdere bemesting van verzadigde percelen zal leiden tot een ongestoord trans-
port van fosfaat naar het oppervlaktewater. Deze fosfaatverontreiniging van het
oppervlaktewater kan tot eutrofiering (algengroei) leiden.

Een belangrijke (beleids)vraag met betrekking tot bovengenocemde milieu-
problematiek betreft de actuele en op termijn te verwachten bijdrage van de .
landbouw aan de totale fosfaatbelasting van het oppervlakte water in Nederland
(WFL, 1985). Om deze vraag te kunnen beantwoorden is het noodzakelijk om het
transport van fosfaat in de onverzadigde en verzadigde zone te beschrijven als
functie van de fosfaat(mest)gift en de fosfaatbinding. In dit kader is door de
Stiboka, in opdracht van het ministerie van Volksﬁuisvesting Ruimtelijke Orde-
ning en Milieubeheer (VROM) en het ministerie van Landbouw en Visserij (LV),
een rekenmodel ontwikkeld waarmee het oppervlak aan zandgrond kan worden bere-

kend, die in de loop van de tijd tot aan eenubepaalde diepte met fosfaat verza-



digd raakt. Bij het maken van een voorspelling, die beperkt is tot zandgronden
in gebieden met intensieve veehouderij, is rekening gehouden met de mestgift-
verdeling binnen het zandgebied (CBS gegevens) en het fosfaatbindend vermogen
van de verschillende bodemeenheden (Breeuwsma en Schoumans, 1986). Naar het
fosfaatbindend vermogen van zandgronden is momenteel reeds veel onderzoek ver-
richt (Lexmond et al, 1982; Korzilius en Breeuwsma, 1983; van Riemsdijk et al,
1983; Breeuwsma, 1984). Uit dit onderzoek blijkt dat de fosfaatsorptie voorna-
melijk veroorzaakt wordt door amorf Al en Fe dat met oxalaat extraheerbaar is.
In dit rapport zal worden ingegaan op de simulatie van het fosfaattrans-
port zoals dat in bovengenoemde rekenmodel is ingebracht. De indeling van het
rapport is daarbij als volgt : In hoofdstuk 2 wordt kort ingegaan op de reak-
tiemechanismen van fosfaat met de grond, om inzicht te krijgen in de vormen van
fosfaatbinding. In het derde hoofdstuk worden de formulering en aannamen van
het transportmodel beschreven, waarmee de voortschrijding van het fosfaatverza-
digingsfront, voor een gegeven fosfaatgift en bodemeenheid, gesimuleerd wordt.
In hoofdstuk 4 wordt de invloed van de reaktietijd en de fosfaatconcentratie op
de fosfaatbinding besproken. Vervolgens wordt voor verschillende reaktietijden
en fosfaatconcentraties de relatie met het Alox en Fe gehalten gegeven en
vergeleken met de in het veld gevonden relaties. In Hoofdstuk 5 wordt de toe-

passing van het fosfaatmodel in bovengenoemd rekenmodel aangegeven.



2. Reaktiemechanismen

In dit hoofdstuk zal kort het reaktiemechanisme van fosfaat worden besproken.
Voor meer gedetailleerde informatie wordt verwezen naar de literatuur (Breeuw-
sma, 1973; Beek et al, 1978; de Haan et al, 1978; Beek et al, 1979; Beek, 1979;
van Riemsdijk, 1979; Madrid et al, 1985; Farley et al, 1985).

Fosfaat wordt in de bodem vastgelegd aan 1) randen van kleimineralen, 2) alumi-
nium en ijzer(hydr)oxiden, 3) geadsorbeerd aluminium aan klei of organische

stof en 4) calciumcarbonaat.

De gronden waarop in ons land de intensieve veehouderij voorkomt, zijn vaak
neutrale tot zure zandgronden. Deze zandgronden bezitten een relatief lage pH,
waardoor Ca-fosfaten goed oplosbaar zijn. De instabiliteit van de Ca-fosfaten
leidt ertoe dat het fosfaat in oplossing gaat en zich daarna aan de aanwezige
Al- en Fe-(hydr)oxiden zal hechten.

Vastlegging van fosfaat vindt plaats door een aantal processen. We onderschei-
den : adsorptie, diffusie-precipitatie en precipitatie.

Bij lage concentraties (10-4 M) vindt hoofdzakelijk adsorptie plaats op het opper-
vlak van metaal(hydr)oxiden en aan de randen van kleimineralen. Dit is een snel-
le reaktie (enkele uren/dagen). Deze adsorptie, ook wel chemisorptie genoemd,

is een ligand uitwisseling van fosfaationen met OH en H.,O groepen aan het

2
oppervlak van Al- en Fe-(hydr)oxiden. Voor het H2P0; ion kan o.a. de volgende
reaktie optreden (Breeuwsma, 1973) :
|, !
A].(E‘e)OH2 _ Al(Fe)H2P04
+ H,PO, | + H,0
Al(Fe)OH Al(Fe)OH

Bij hogere concentraties (lO-2 M) treedt, volgens van Riemsdijk (1979), diffu-
sie-precipitatie op, d.w.z. dat "coatings" van metaal{Al+Fe)fosfaten worden ge-

vormd op de metaaloxiden. Dit proces vertoont overeenkomsten met het oxidatie-



proces van metalen. In het diffusie precipitatie proces vindt eerst adsorptie
aan het oppervlak plaats, waarna de vorming van de "coating" begint. Het fos-
faat moet daarna door de steeds dikker wordende oppervlaktelaag van het gevorm-
de precipitaat diffunderen om de reaktie, met de Al- en Fe—(hydr)oxiden, te
doen voortgaan. Bij voldoende aanwezigheid van fosfaationen zal dit proces in
theorie ongestoord door blijven gaan, in praktijk is er waarschijnlijk een li-
miet. Diffusie-precipitatie is een langzaam proces, waarbij de reaktiesnelheid
met de tijd afneemt. Combinatie van de adsorptie en diffusie-precipitatie wordt
ook wel sorptie genocemd.

Madrid et al (1985) daarentegen beschreven de sorptie met de hiervoor genocemde
snelle adsorptie reaktie en een langzame reaktie ten gevolge van de mesoporo-—
siteit van de aggregaten. In dit porositeitsmodel treedt geen diffusie in de
vaste fase op (door een fosfaat-"coating" heen), maar vindt diffusie plaats in
de vloeistoffase van de mesoporien van een aggregaat, waarna adsorptie plaats-
vindt aan het oppervlak om de porien. De structuur van het aggregaat bepaald of
fosfaationen makkelijk naar binnen kunnen diffunderen in de porien.

Bij zeer hoge fosfaatconcentratie (oververzadiging) treedt precipitatie op. Pre~
cipitatie neemt toe bij een dalende pH en kan beschouwd worden als een snel pro-
ces (van Riemsdijk, 1983). Volgens Farley et al (1985) en Dzombak et al (1985)
bestaat er een overgangsfase tussen adsorptie aan (hydr)oxiden en precipitatie
in de bulkoplossing die zij oppervlakte-precipitatie noemen. Oppervlakte-preci-
pitatie wordt gekenmerkt door een sterke adsorptietoename bij concentraties vlak
voor de concentratie waarbij precipitatie in de bulkoplossing optreedt.

Voor dit rapport is het niet belangrijk hoe fosfaat in de bodem vastgelegd
wordt, maar welke bodemfactoren hierbij een rol spelen. Uit bovenstaande blijkt
dat het fosfaatbindend vermogen van de bodem een funktie is van o.a. de
concentratie, de reaktietijd, de pH, het Al- en Fe—gehalte, organische stof en
de structuur van de aggregaten. De laatste vier factoren zijn afhankelijk van

de horizont van een profiel.
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3. Transportmodel

3.1 Inleiding

Voor de simulatie van de fosfaatuitspoeling zijn verschillende modellen
ontwikkeld (de Groot, 1981; Berghuys-van Dijk, 1981; Raats et al, 1982a,b,c;
Stuanes et al, 1984). Deze modellen, waarin al of niet rekening is gehouden met
dispersie en/of diffusie, beschrijven het fosfaattransport in een homogeen pro-
fiel en hebben tot doel een voorspelling te geven van het verloop van de fos-
faatconcentratie als functie van de tijd en diepte. De profielen zijn daarbij
opgesplitst in kleine laagjes voor het inbrengen van numerieke diffusie en dis-
persie (Remson et al, 1971; Goudriaan, 1973). Voor de berekening van de verza-
digingstijd van fosfaat in de onverzadigde zone en de fosfaatuitspoeling naar
het oppervlakte water op regionaal niveau zijn deze modellen niet bruikbaar,
omdat men daarvoor over veel invoergegevens moet beschikken die vaak niet be-
kend/aanwezig zijn. Daarnaast zijn voor deze berekeningen de verschillen in
profielopbouw (horizont-opvolging) van de voorkomende bodemtypen veel belang-
rijker, dan de invloed van diffusie en/of dispersie op de vorm en diepte van
het fosfaatfront na een bepaalde reaktietijd, aangezien het Al- en Fe-gehalte
sterk afhangt van de horizont (Breeuwsma, 1984). Voor de berekening van verza-
digingstijden op regionaal niveau kan verder gerekend worden met een grote
ruimtelijke en temporele resolutie. Voor de ruimtelijke resolutie wordt de on-
verzadigde zone gekozen (opgebouwd uit horizonten) in plaats van kleine laag-
jes, terwijl voor de tijdelijke resolutie in jaren gewerkt wordt.

In de volgende paragrafen wordt een fosfaattransportmodel beschreven waar-
mee op regionaal niveau de verzadigingstijden van verschillende profielen wordt

berekend, voor bepaalde fosfaatgiften.
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3.2. Transportformulering

De verplaatsing van een opgelost ion wordt beschreven door de massabalans ver-

gelijking (Bolt, 1979) :

A
=-Vj+VQ (1)
§ t
met
A = hoeveelheid fosfaat per volume eenheid (kegq m-3)
§
V = divergentie < —, _E., S >
dx 6y 6z
j = de totale flux van het fosfaat (keg m> s-l)
Q = pos. of neg. produktieterm (keq 3 sl

N.B. De produktieterm in vergelijking (1) wordt veelal niet beschreven als di-
vergentie, omdat de waarden van deze Q-termen veelal niet goed bekend zijn als
functie van de ruimte. Zoals later zal worden aangetoond (par. 3.3 en bijlage
1), zijn de Q-waarden, waarmee in dit model rekening wordt gehouden, wel bekend

en te beschrijven als functie van de ruimte (diepte).

De hoeveelheid fosfaat per volume eenheid kan opgesplitst worden volgens :

A =S+ 06c (2)

S = geadsorbeerde hoeveelheid fosfaat (keg m3)

oc = hoeveelheid fosfaat in de bodemoplossing (keq m-3)

0 3)

vochtgehalte (m> m™

3

concentratie van het fosfaat in de bodemoplossing (keq m

c

De processen die zich voordoen bij het transport van fosfaat door de bodem kan

men verdelen in fysische, chemische en biologische processen. Bij de fysische

processen vindt transport van fosfaat plaats ten gevolge van watertransport en

door diffussie en dispersie in de bodemoplossing. Er is sprake van chemische

=12-



processen bij vastlegging van fosfaat aan het oppervlak van de bodemdeeltjes en

bij precipitatie van fosfaat. Bij biologische processen kan onderscheid worden
gemaakt in opname van fosfaat door de plant en vastlegging en mineralisatie van

fosfaat door micro-organismen.

De fysische processen in vergelijking 1 kunnen als volgt geformuleerd

worden (Bolt, 1979).

Cc v

Convectie j =J ¢ (3)
Disp/diff jD =-pDVeC (wet v. Fick) (4)
Totale Flux j = J'ce-@DVe * (5)
met

j = de totale flux van het fosfaat (keq m-3 s—l)
j€ = convectieve flux (mass-flow) (keg m3 s-l)
i® = autonome flux (disp./diff.) (keq m 5Ly
J¥ = de flux van de bodemoplossing (ms1)

c = concentratie in de bodemoplossing (keq m-3)

® = vochtgehalte (m> m3)

D = diffusie/dispersie coefficient in de bodem (m? s1)

De massabalans vergelijking (1) kan nu herschreven worden tot :
6 (S+ 06c)

=- V(3¢ -0DVC) +VOQ (6)
6t

De chemische processen die bij transport van fosfaat in de bodem o.a. een rol

spelen zijn sorptie, desorptie en precipitatie. Van fosfaat is bekend dat de
fosfaatsorptie beinvloed wordt door de concentratie (par. 4.3). Daarnaast is de
fosfaatsorptie een "niet-evenwichts" sorptie, d.w.z. naarmate de reaktietijd
toeneemt neemt de sorptie toe (par. 4.2). Fosfaatprecipitatie treedt op door

oververzadiging en wordt bepaald door de concentratie.

-13-



De biologische processen (pos/neg produktieterm Q) in vergelijking 1 bestaan

0.a. uit de opname van fosfaat door de plant en vastlegging door micro-organis-

men en het vrijkomen van fosfaat bij mineralisatie.

Op de beschrijving van de hydrologie, sorptie en de produktieterm wordt nader

ingegaan in de volgende paragrafen (3.3, 4.2 en 4.3)

3.3. Aannamen in het fosfaattransportmodel

Door middel van de volgende aannamen kan vergelijking (6) vereenvoudigd
worden.
~ 1 dimensionale stroming.
Door de aanwezigheid van een diffuse bron (mestgift over een areaal) en
uitsluitend transport in de onverzadigde zone, is l-dimensionale stroming
aannemelijk.
Dit betekent dat de divergentie ( V) omgezet wordt in een gradient ( 6/ 6 x)
Vergelijking (6) wordt nu :
5(S+6c) § (3'c —=0D §c/ 6§ x) § 0

= - S — (7)
St § X 8 x

- stationaire stroming (= constant vochtgehalte in de onverzadigde zone).
Deze aanname is re&el bij simulatie op jaarbasis. Bij constant vochtge-

halte geldt :

§ 0 é 6¢ §c
—_—=0 => —— = D ——
st st §t

Vergelijking 7 wordt nu :

§s § ¢ §3c § (D6 c/ 6x) §0
— 4t fe—= ———— - & + (8)
6t st 6 X § X § X

-14-



- diffusie/dispersie wordt verwaarloosd, omdat fosfaat preferent wordt geadsor-
beerd. Dit betekent dat bij lage concentraties fosfaat al sterk geadsorbeerd
wordt, waardoo: een scherp front ontstaat; dit in tegenstelling tot veel an-
dere anionen (Cl-, No;). Door tegenwerking tussen preferente sorptie en dif-
fusie/dispersie ontstaat een front met een constante vorm, die met een con-
stante snelheid door een "bodemcompartiment” trekt : "steady-state-front"
(Bolt, 1979).

De diffusie/dispersie coefficient (D) kan berekend worden volgens (Fried et

al, 1971) .

D = Dgif * Dais (9)
Voor de diffusie coefficient (Ddif) geldt (Perkins et al, 1963; Bolt,
1979) :
e Do
Daif =~ (10)
met
D, = diffusie coefficient in water (m2 d_l)
©® = volume vochtgehalte (m> m-3)
A = wegverlengingsfactor (labyrintfactor) (-)

Gemiddelde waarden voor het berekenen van de diffusie coefficient zijn :
D =8*10° (m’d1) (Beek, 1979)
e = functie van neerslag en textuur=z 0.2 (m3 m-3) (v. Lanen, 1984)

(voor matig/grof zand en een neerslagoverschot van 300 mm)

>
1l

2 - 3.5 (Bolt, 1979)
5

= 2
gi¢ = 0-5 8 0.8 * 10 (m? a1y

voor de dispersie coefficient geldt (Rose et al, 1971; Bolt, 1979) :

_ v
Dais = Lais 7 (11)

met

=15~



L dipersielengte (m)

dis
Jv

gemiddelde jaarlijkse flux (m/d)
In de literatuur vermelde waarden voor het berekenen van de dispersie

coefficient zijn :

LdiS = 0.005 - 0.05 (m) (Gaudet et al, 1977; Beek, 1979;
v. Drecht, 1982 en 1983)
v = 0.0007 - 0.0008 (m d™1)
-5 2 -1
= *
DdiS 0.35 4 4 10 (m“a ")

Hieruit volgt een diffusie/dispersie coefficient van
D=0.8544.8*10° (md?l)
Berghuijs-van Dijk (1981) gebruikt een D van 2.8 * 10-5 en vindt voor de
"standaard run" in het programma FOS.FOR (programma dat zowel convectie,
diffusie, dispersie als sorptie in een homogeen profiel simuleert) dat na 5
jaar een "steady-state-front" gevormd wordt, waarbij het concentratie front
zich verdeelt over over 25 cm. Hieruit volgt dat de afstand van de gemiddelde
indringingsdiepte van fosfaat tot aan de "teen" van heL concentratiefront
kleiner is dan 25 cm. Voor het berekenen van de verzadigingstijd in een pro-
fiel tot aan het gemiddelde laagste grondwaterstand (GLG) kan rekening gehou-
den worden met deze teen door niet tot aan de GLG door te rekenen, maar tot
50 cm boven de GLG, ook wel "kritieke verzadigingsdiepte" genoemd (Breeuwsma
en Schoumans, 1986). Deze 50 cm is dan aan de veilige kant omdat, de diff./
disp. coefficient hoger kan zijn, dan de waarde waarmee in FOS.FOR is gewerkt.

omdat diffusie/dispersie verder wordt verwaarloosd, kan vergelijking (8) her-

schreven worden tot :

5s sc §3'c §0
— 4+ B mem = - + — (12)
st st 5 x 8 x



- De fosfaattoename in de bodemoplossing wordt verwaarloosd :
Indien 6 = 0.2 m3/m3 i Cog = 90 mgr P/1 ; dikte = 1 m wordt er maximaal ca.
440 kg PZOS opgeslagen in het bodemvocht. Aangezien verschillende bodemeen-
heden ca. 10 tot 40 ton kunnen vastleggen (Breeuwsma, 1984) levert dit geen

grote fout op.

dc
Invullen van @ — = 6 in 12 levert
6t
V4
§S 8J'c §0
- = - + [—— (13)
6t /x 6x |t §xift

- Q wordt beperkt tot de effecten van gewasopname (Qpl) en precipitatie (Qpr)'
vastlegging van fosfaat door micro-organismen en vrijkomen van fosfaat bij

mineralisatie worden gelijk geacht. Dit levert :

85 837¢c §0 8
+[—BY 4 %or

—— = e

st Jx §x )/t §x /t 6 x |t

(14)

Uitgaande van vergelijking 14 zijn de volgende aannamen gemaakt m.b.t. sorptie,

flux en produktie.

I. Sorptie
De sorptie is afhankelijk van het gehalte aan (A.1+Fe)ox in de bodem en
daarmee van de diepte, van de reaktietijd en van de fosfaatconcentratie :

S=f(x(Al,Fe)'c't)'
l) d&x = Ax = D,
In dit model wordt gewerkt met laagdikten die gelijk zijn aan de dikten
van de onderscheiden horizonten in een profiel. Binnen een horizont is S
onafhankelijk van x, omdat het Al en Fe gehalte per horizont constant ver-

ondersteld wordt. De horizonten worden als homogene isotrope horizonten

beschouwd. Een profiel is in dit model een heterogeen profiel bestaande uit

=17~



2)

3)

II

horizonten, dit in tegenstelling tot veel andere modellen waarbij gewerkt
wordt met een homogeen profiel.

dt

L]
<)
cr

|
rt

Binnen deze tijdstap veronderstellen we evenwicht, zodat S onafhankelijk is
van t. Daarbij nemen we aan dat de sorptie die optreedt gedurende deze reak-
tietijd, bij een vaste concentratie gelijk is aan de sorptiecapaciteit. van
Riemsdijk (1983)gebruikt in dit verband het woord "pseudo-sorptie-maximum"
wat gedefinieerd kan worden als de waarde waarop de sorptie nagenoeg niet
meer meetbaar verandert indien het monster nog langer reageert.

®fos = “buf

De fosfaatconcentratie is gebufferd (hier wordt later verder op ingegaan).

De sorptie in een horizont h kan nu alsvolgt worden beschreven :

§S
-—_ 1 =0 Voor X X .. .
St :
6s AS ( )
= h_Touf VOOr X >X... (15)
st /x At 2.
4 5 = beschikbaar fosfaatbindend vermogen in een horizont h bij een concen-
: -1 -1
tratie ¢ . (kg ha ~ cm ™)
At = 1 jaar
X = diepte die met fosfaat verzadigd is (cm)
verz.

: Flux-verdeling

4)

Wateropname treedt slechts op aan het maaiveld. Voor de motivering van deze
aannname zij verwezen naar III (produktieterm).
Dit heeft tot gevolg dat de flux J' constant is in de onverzadigde (sorptie)

zone en gelijk is aan het netto neerslag overschot (NN) :
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Bewijs :
v

2=_6J +6Qwo A i?:o === -G_J_=6Qwo
st § x 6 x st 6% 6 x
A‘Qwo : =TWO wvoor x =20
: =0 voor x >0 ==> J’ = constant = I — TWO = NN
_ 3,.-1 .-1
éQwo = wateropname (m® ha =~ j )
I = infiltratie aan het maaiveld (m3 ha—1 j-l)
TWO = totale wateropname in de wortelzone (m3 ha-l j-l)
NN = netto neerslag overschot (m3 ha-l j—l)

5) De verzadigingstijd van fosfaat voor een horizont (Th) is groter dan de ge-
kozen tijdstap ( At) van 1 jaar. Nu geldt dat de uitspoeling van fosfaat uit
een horizont verwaarloosbaar is zolang At~<1h (indien dispersie gering is

gaat dit op).

Ac : = C, voor X = 0O
in .

:t =0 vOoor X = + D

h
De fluxterm kan nu alsvolgt worden vereenvoudigd :

X
verz.

GJV c f6c NN cin
- =—=NN [— = (16)
6 x Sxjt Ax
NN c. = hoeveelheid fosfaat die aan het maaiveld binnenkomt

in

fosfaatgift (FG) (kg ha™2 j-l)

III : Produktieterm

Voor de probleemstelling (fosfaatuitspoeling naar het oppervlakte water) is het
niet van wezenlijk belang waar deze processen plaatsvinden. Van belang is welke
invloed zij hebben op het gemiddelde indringingsdiepte van het fosfaatfront in

de profielen.



6) Fosfaatopname is gekoppeld aan de wateropname en treedt eveneens slechts op

aan het maaiveld (dit volgt direct uit 4) :

A(%ﬂ_ s = - TFO voor x = 0
=0 voor x > O
TFO = totale fosfaatopname (kg ha~1 ha-l)

7) Voor zover fosfaat precipiteert c.q. eventueel geprecipiteerd fosfaat weer
oplost, gebeurt dit aan het maaiveld. Dit volgt direct uit de punten 3 en 5,
aangezien de hoeveelheid fosfaat die maximaal kan oplossen gelimiteerd wordt

door het netto neerslagoverschot en de bufferconcentratie.

v Qpr : = - TFP voor x = 0O
=0 voor x >0
TFP = totale fosfaatprecipitatie (kg ha~! ha™l)

De produktieterm kan nu alsvolgt vereenvoudigd worden :

60 8 - TFO - TFP
—PRl) ._gEE P (17)
§x Jt §x Jt Ax

N.B. in bijlage 1 wordt § Q/ 6 x berekend op basis van een fluxverandering
als functie van de diepte. De reden hiervoor is, om na te gaan in hoeverre
oververzadiging de relatie tussen fosfaatbinding en Al- en Fe-gehalten be-

invloedt (zie ook par 4.4).

Invullen van (15), (16) en (17) in (14) levert :

AS (FG - TFO - TFP) EFB

(e, .¢)
h'“buf - - (18)
At AX Ax

_ <V _ . . .
EFB = J1 Couf = de effectieve fosfaatbelasting die de

onverzadigde zone inkomt (kg ha~l j-l)
In het model is FG een bekende jaarlijkse mestgift (afhankelijk van het gebied
en de tijds afhankelijk) en TFO is een bekende jaarlijkse gewasontrekking (ge-

was afhankelijk). De totale fosfaatprecipitatie of het oplossen van geprecipi-
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teerd fosfaat (TFP) wordt in het model onder de volgende voorwaarde berekend :
Zoals eerder vermeld, is aangenomen dat er een bufferconcentratie in de bodem-
oplossiny optreedt, d.w.z. dat de concentratie niet wordt beinvloed door de
fosfaatbelasting. Lexmond et al (1982) schatte de in praktijk optredende buf-
ferconcentratie op 3 a 5 mmol P/1. In het transportmodel wordt gerekend met een
bufferconcentratie van 90 ppm P (=3 mmol P/l). De gekozen bufferconcentratie
zorgt ervoor dat er jaarlijks slechts een bepaalde hoeveelheid fosfaat (mest)
oplost. We kunnen de relatie tussen fosfaatgift (FG), totale fosfaatopname door
de plant (TFO), totale fosfaatprecipitatie (TFP), effectieve fosfaatbelasting

(EFB) en bufferconcentratie (cbuf) alsvolgt weergeven :

We definieren de netto fosfaatbelasting als :
NFB = FG - TFO
Er zijn nu twee mogelijkheden
a) De netto fosfaatbelasting is groter dan de maximale hoeveelheid fosfaat
die jaarlijks kan oplossen :
NFB > NN cbuf
In dit geval lost niet al het fosfaat op :
EFB = NN cbuf
2 totale fosfaatophoping (TFP) in de bouwvoor wordt :
TFP = NFB - NN cbuf

Deze hoeveelheid fosfaat komt geheel of gedeeltelijk in oplossing indien

NFB ¢ NN Couf (tijdoomeffect) (Lexmond et al, 1982)

b) De netto fosfaatbelasting is kleiner dan de maximale hoeveelheid fosfaat
die jaarlijks kan oplossen :
NFB < NN cbuf

De hoeveelheid eerder geprecipiteerd fosfaat die nu maximaal kan oplossen

is NN Cuf — NFB. Er zijn nu 3 mogelijkheden :
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1) Er is geen neergeslagen fosfaat aanwezig aan het maaiveld
TFP = 0
Er lost geen extra fosfaat op :
EFB = NFB

2) De aanwezige hoeveelheid geprecipiteerd fosfaat is geringer dan de
hoeveelheid die binnen een jaar kan oplossen. Al het geprecipiteerde
fosfaat zal oplossen :
EFB = NFB + TFP

3) De aanwezige hoeveelheid geprecipiteerd fosfaat is groter dan de
hoeveelheid die binnen een jaar kan oplossen. Een deel van het
geprecipiteerde fosfaat zal oplossen :

EFB = NN Couf

In de gevallen 1 en 2 wordt in een deel van het jaar het fosfaat opgelost en
getransporteerd (JI), totdat geen fosfaat meer in de bouwvoor aanwezig is.

Daarna komt schoon water (Jg) in het profiel.

NFB
3y = en c =
1 c Sbuf
buf
v _ _ v =
J2 = NN Jl en c 0

De zaksnelheid van fosfaat door een horizont h wordt nu voor een bepaald jaar
(vergelijking (18) en de EFB is aan de hand van bovenstaande formuleringen

voor een bepaald jaar berekend) :

Ax AEFB:.L
-_=V , T mm———————— (19)
fos,1i
at A5y (Cpue)
Veos,i = de zaksnelheid van fosfaat in een horizont h voor jaar i (cm j—l)
1
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De fosfaatverzadigingstijd (Th) van een horizont h met een horizontsdikte

D. (cm) (of een deel van de horizontsdikte Dh) wordt :

h
D
p oo b (20)
v
fos,i
T, = de fosfaatverzadigingstijd van een (deel van) horizont h (jaren)
Dh = (deel van een) horizontsdikte (cm)

De totale fosfaatverzadingingstijd (Tfos) van een profiel tot een bepaalde
diepte wordt verkregen uit de sommatie van de afzonderlijke verzadigingstijden
van de verschillende horizonten, waarbij eventueel een horizont "afgekapt"

dient te worden om op de juiste diepte te komen.

Tfos = 2 Th
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4. Fosfaatbinding

4.1. Inleiding

In hoofdstuk 2 is het bindingsmechanisme van fosfaat besproken. In de
volgende paragrafen zal nader worden ingegaan worden op de beschrijving van de
fosfaatbinding, omdat bij het transport van fosfaat (hoofdstuk 3) het fosfaat-
bindend vermogen van de bodem een essentiéle rol speelt.

Korzilius en Breeuwsma (1983) en Oudendag, Schoumans en Breeuwsma (1984)
beschreven het fosfaatbindend vermogen als een lineaire functie van het alumi-
nium en ijzer gehalte, extraheerbaar in oxalaat (Alox en Feox)’ bij een concen-
tratie van 50 ppm P en een reaktietijd van 1 dag. Het fosfaatbindend vermogen
wordt echter beinvloed door de concentratie en de reaktietijd, zodat bij andere
concentraties en reaktietijden andere relaties (verhoudingen) tussen het fos-
faatbindend vermogen en het aluminium- en ijzergehalte gevonden kunnen worden.
De laboratorium omstandigheden (to = 1 dag en c, = 50 ppm P) zijn niet bruik-
baar voor het berekenen van het fosfaatbindend vermogen in het veld, omdat de
reaktietijd langer is (enkele jaren) en waarschijnlijk ook andere bufferconcen-
traties (90 ppm P) voorkomen. Voor de schatting van het fosfaatbindend vermogen
van monsters bij een willekeurige concentratie en reaktietijd zou van elk mon-
ster bij verschillende concentraties het fosfaatbindend vermogen bepaald moeten
worden met verschillende reaktietijden. Om het aantal analyses te beperken is
een andere weg bewandeld. Daarbij is voor een beperkt aantal monsters uit ver-
schillende horizonten de invloed van de reaktietijd op het fosfaatbindend ver-
mogen bepaald bij een vaste concentratie en de invloed van de concentratie bij
een vaste reaktietijd. Met behulp van deze resultaten is het mogelijk om het
fosfaatbindend vermogen bepaald onder standaard condities (c = SO0 ppmen t =1

dag) te extrapoleren naar veldomstandigheden (b.v. ¢ = 90 ppm en t = 5 jaar).
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In de volgende paragrafen zal de invloed van de reaktietijd (par 4.2) en
de concentratie (par. 4.3) op het fosfaatbindend vermogen besproken worden
t.o.v. het fosfaatbindend vermogen bij 50 ppm P en een reaktietijd van 1 dag
(standaard condities). Tot slot zal ingegaan worden op de beschrijving van het
fosfaatbindend vermogen als functie van het Alox en Fe . bij willekeurige
concentraties en reaktietijden.

Hiervoor definieren we eerst :

t
FBY
m (Co,to)

totaal massiek fosfaatbindend vermogen (mmol/kg)

bij c = c, en t =.to

beschikbaar massiek fosfaatbindend vermogen (mmol/kg)
bijc=c_ent=t¢t
o

= beschikbaar massiek fosfaatbindend vermogen (mmol/kg)

(Clto)
bije=cent=t¢t
o
Pox = oorspronkelijk fosfaatgehalte (mmol/kg)
¢ =c = standaard concentratie (50 ppm P)
t = to = standaard reaktietijd (1 dag)

4.2. De reaktiekinetiek

Voor de beschrijving van de sorptiesnelheid van fosfaat zijn verschillende
vergelijkingen gebruikt. (Atkinson, et al 1972; Kuo en Lotse, 1972 en 1974;
Chien et al, 1980 b; Elkhatib et al, 1984; v. Riemsdijk, 1979). Van Riemsdijk
(1979) vergeleek een aantal reaktiekinetiek vergelijkingen met elkaar. Hieruit

‘bleek dat de Elovich vergelijking de reaktiekinetiek goed beschrijft.

(21)

~25—



ky

)

Indien vergelijking (21) geintegreerd wordt onder de volgende grensvoorwaarde:

snelheidsconstante bij een gekozen concentratie (mmol/kg*hr)

constante bij een gekozen concentratie (kg/mmol)

opt=0 is S=0enopt=t is S=358

ontstaat een vergelijking met de sorptie als funktie van de tijd.

1 1 1
S=——1nk, k, + — 1In (t + ) (22)
k 172 k.k
2 2 1%2

Met S = hoeveelheid gesorbeerd fosfaat (mmol/kg) na t =0

1
Indien t ) geldt
k1k2
1l 1
S=—1lnkk, + —=1nt (23)
X 12
2 2

waarbij 1/k2 de richtingscoefficient van de vergelijking is en ln(klkz)/k2
het intercept.
Voor de extrapolatie met de tijd is in dit onderzoek uitgegaan van de standaard-

conditie FBVc . De gegevens van de invloed van de reaktietijd op het fosfaat-

t
o' o
bindend vermogen zijn afkomstig van Korzilius en Breeuwsma (1983) (Bijlage 2).

Indien t uitgedrukt wordt in dagen is In t = O voor t = 1 dag (to) en wordt

vergelijking (23) met S = FB

m (Co,to)
1
o' "o
2
Hieruit volgt
b 1l
FB = FBV + —=1nt
m (colt) m (colto) ,
FB
m (C Fas )
= Fng e,y ¥ — °. 2 it
o' o 1n klk2
= FBVb (1+alnt) (25)

m (c,,t))
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met
as= l/ln(klkz)

Door FB uit te zettten tegen 1n t kan met behulp van lineaire regres-

m (Co;t)

sie, voor elk monster afzonderlijk a (=1/lnk.k.) berekend worden door de rich-

, 1%2
tingscoefficient (l/kl) te delen door het intercept (ln(klkz)/kz)-
N.B. Bij eerdere berekeningen (Breeuwsma en Schoumans, 1986) is de constante a

bepaald door (FBV_~FBV )/FBVt uit te zetten tegen 1ln t en lineaire regressie

t t
toe te passen gefit doog de oogsprong. Dit leverde iets andere a's op, doordat
I-‘BVt gedefinieerd werd t.o.v. het gemeten FBV, . Het gemeten FBVto lag niet al-
tijd evengoed op de regressie-lijn van FBVt te;en ln t, waardoor te lage corre-
latie coefficienten werden verkregen.

Uit de gegevens van Korzilius en Breeuwsma (Bijlage 2) kan voor een aan-
tal zandgronden afgeleid worden : a = 0.118 + 0.026. Er bestond geen verband
tussen de gevonden waarde voor a en het AL + Fe gehalte, het oorspronkelijk
fosfaatgehalte (Pox) en het fosfaatbindend vermogen van het monster na een be-
paalde reaktietijd. De invloed van de reaktietijd is hierbij overigens slechts
bij €én concentratie bepaald (50 ppm). De vraag is dan ook in hoeverre de waar-
de a afhankelijk is van de concentratie. van Riemsdijk (1979) laat zien, dat
zowel kl als k2 een functie van de concentratie is. Over het concentratie-
traject 0.09 tot 8.86 mmol P/1 vond van Riemsdijk (1979) voor een zandgrond em-
pirisch k's, die (voor dit concentratie-traject) alsvolgt te beschrijven zijn
(Berghuys-van Dijk, 1981).

k., =11.72 e 9-23 ¢

- 0019

(mmol/kg*uur)

x
]

0.82 c (kg/mmol)
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Met behulp van deze gegevens kan de invloed van de concentratie op de waar de
a (=1/1n(klk2) en daarmee op de verhouding Slj/sld berekend worden. Tabel 1
geeft hiervan een overzicht voor de concentraties die in het veld voor kunnen

komen.

Tabel 1. De invloed van de concentratie op de reaktiekinetiek.

(naar Berghuys-van Dijk, 1981)

conc. k1 k2 l/ln(klkz) Slj/sld

mmol © mmol kg
e ppm

1 kg * dag mmol
0.8 25 338.16 0.86 0.176 2.04
1.6 50 406.32 0.75 0.175 2.03
3.0 90 560.88 0.67 0.169 1.99
5.0 150 888.24 0.60 0.159 1.94

Uit tabel 1 blijkt dat de invloed van de concentratie op kl en k2 groot is.
Echter de invloed van de concentratie op 1/ln(klk2) is gering, waaruit volgt dat
de concentratie nagenoeg geen effect heeft op de verhouding Slj/sld (voor het
concentratietraject 25 tot 150 ppm P). Op grond hiervan zal worden aangenomen
dat de invloed van de concentratie op de reaktiekinetiek gering is.

De door ons berekende gemiddelde waarde van a (0.118) ligt in de orde van
grootte van waarden die op grond van literatuurgegevens te berekenen zijn. De
in tabel 1 berekende waarden voor een zandgrond liggen hoger (0.159<a<0.176).
In mindere mate geldt dit ook voor de gegevens van Lexmond et al (1985), die

voor de verhouding Slj/s de factor 1.7 vonden bij een concentratie van

40uur
90 ppm P. Omgerekend naar slj/sld wordt deze verhouding 1.8. Dit komt overeen
met een a waarde van 0.139. Uit gegevens van Ryden et al (1977) en Chien et al

(1980) voor twee zandgronden zijn a waarden te berekenen van 0.08 en 0.11, het-
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geen wat lager ligt dan de door ons berekende gemiddelde waarden.

In het model is gerekend met a = 0.118. Invulllen in vergelijking (25)

levert :
b
- Fsz (co,t) = FBVm (co’to) (1 + 0.118 1n t) (26a)

De verhouding tussen het fosfaatbindend vermogen na 1 jaar en het fosfaatbin-

dend vermogen na 1 dag wordt nu :

FB .
m (Collj)

b
BV (c,/14)

=1+ 0.118 1n 365 = 1.70

De tijdsafhankelijkheid van de fosfaatsorptie kan ook worden beschreven
met de "modified Freundlich" vergelijking (Barrow, 1983; Elkhatib et al 1984;

Bolan et al, 1985).

s=k c" t"
met
S = hoeveelheid gesorbeerd fosfaat (mmol/kg) na t =0
c = concentratie
t = reaktietijd

k, n, m = constanten
Uitgaande van een constante concentratie kan deze vergelijking herschreven
worden tot S = k' t™ ofwel In S = 1n k' + m 1n t. Indien 1n S wordt uitgezet
tegen 1In t, met S = FBVb » dan is k gelijk aan FBVb .
m (c_,t) m (c_,t )
o o' o
Met behulp van gevonden gegevens over fosfaatsorptie als functie van de tijd

(bijlage 2), is de macht m van de "modified Freundlich" vergelijking berekend :
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m = 0.127 + 0.033 (+ 26.1%).

Uit de resultaten bleek dat het gemiddelde van de verklaarde varianties (v2)
voor de Elovich vergelijkingen 86.9% was, terwijl voor de "modified Freundlich"
vergelijkingen 83.0% werd gevonden (voor het tijdsinterval 1 uur tot en met 28
dagen). Op grond van dit geringe verschil is geen duidelijke uitspraak mogelijk
welke vergelijking gebruikt moet worden voor tijdsextrapolatie bij een korte
termijn.

De "modified Freundlich" vergelijking wordt nu (bij een constante concentratie)

BV° x £0:127  (5ep)

FB = F
m (co,t) m (co,to)

De verhouding tussen het beschikbare fosfaatbindend vermogen na een jaar en het
beschikbare fosfaatbindend vermogen na een dag wordt met de "modified Freund-
lich" vergelijking 25% hoger, dan bij de Elovich gevonden waarde :

0.127 _

FBVlj/FBV = 365 = 2.12

1d
Lexmond et al (1982) vergeleken ook de Elovich vergelijking met de "modi-
fied Freundlich" vergelijking. zZij vonden op basis van zeer korte termijnproe-
ven (tot 2 dagen), gemeten met de fosfato-stat-methode, dat extrapolatie van de
tijd met de Elovich vergelijking naar 129 dagen en 249 dagen een onderschatting
van het fosfaatbindend vermogen gaf t.o.v. het gemeten fosfaatbindend vermogen
bij deze reaktietijden met lange termijn schudproeven, van resp. gemiddeld 7%
(+ 54%) en 19% (+ 28%). Bij tijdsextrapolatie met behulp van de "modified
Freundlich” vergelijking werd het fosfaatbindend vermogen na deze reaktietijden
gemiddeld goed geschat, maar de spreiding was groter : 0% (+ 67%) en 0% (+ 53%).
Concluderend kan het volgende gesteld worden : Zowel de Elovich als de

"modified Freundlich" vergelijking beschrijven het fosfaatbindend vermogen als



functie van de tijd bij korte termijnproeven (tot 1 maand) goed. Voor extrapo-
latie op lange termijn zijn echter meer gegevens nodig, met name gegevens vanaf
1 maand tot 1 jaar, om een uitspraak te doen welke vergelijking voor extrapola-

tie van de tijd gebruikt moet worden.

4.3, De invloed van de fosfaatconcentratie.

Veel gebruikte vergelijkingen voor de beschrijving van de invloed van de
concentratie op de sorptie (adsorptie isotherm) zijn de Langmuir vergelijking
(s = Spax K c/(1 + K c)) en de Freundlich vergelijking (S = kcn).

De Langmuir vergelijking wordt veelal gebruikt bij lage fosfaatconcentra-
ties en voor het berekenen van het sorptiemaximum (Smax)' Daarbij wordt de Lang-
muir vergelijking vaak in 2 stukken opgesplitst n.l. a) voor de snelle adsorp-
tie die hoofdzakelijk in het begin optreedt en b) voor de langzame sorptie die
daarna volgt. De snelle reaktie is een uitwisseling tussen fosfaationen en hy-
droxylionen aan het oppervlak van gronddeeltjes. De langzame reaktie is de dif-
fusie-precipitatie (zie hoofdstuk 2).

Voor het berekenen van de invloed van de concentratie op het fosfaatbin-
dend vermogen van monsters (bij een standaard reaktietijd van 1 dag) is gekozen
‘voor de (empirische) PFreundlich vergelijking omdat de deze over een groot con-
tratietraject opgaat. Barrow (1979) laat zien dat er nagenoeg geen verschil ge-
vonden wordt tussen de beschrijving van de fosfaatsorptie met de Langmuir ver-
gelijking en met de Freundlich vergelijking. Daarnaast heeft het bepalen van
het theoretisch sorptiemaximum met behulp van de Langmuir vergelijking onder
deze omstandigheden (n.l. een korte reaktietijd van 1 dag) weinig waarde.

De invloed van de concentratie op het fosfaatbindend vermogen is onder-

zocht aan 18 monsters (bijlage 3). Elk monster werd 24 uur geschud met 4 con-



centraties volgens Schoumans en Koning (1985). De concentraties waren 25, 50,

75 en 100 ppm P, hetgeen concentraties zijn die in het veld kunnen voorkomen.

De waarde voor k in de Freundlich vergelijking kan geelimineerd worden
door het FBV bij een willekeurige concentratie te relateren aan de waarde bij

de standaard concentratie (50 ppm).

Daartoe is de logaritme van FBVg uitgezet tegen de logaritme van c/cO

(Clto) .
en vervolgens lineaire regressie toegepast.

= log FBVb

log FBVz ot (co’to) + n log c/co (27)

(c,t)
voor de 18 adsorptie isothermen (bijlage 3) wordt een gemiddelde factor n ge-
vonden van 0.25 (+ 0.12). Er bestond geen verband tussen de gevonden n's en
het AL + Fe gehalte, het oorspronkelijke fosfaatgehalte en het fosfaatbindend
vermogen van het monster na 1 dag. De gemiddelde macht van de Freundlich ver-
gelijking blijkt een grote spreiding te hebben. Deze spreiding wordt hoofdzake-
1ijk veroorzaakt door de Al/Ap horizonten, die een relatief hoge macht en een

grote spreiding bezitten (0.458 + 0.154). A - en B-horizonten bezitten een lagere

2
macht en een redelijke spreiding (0.246 + 0.049). De laagste macht wordt verkre-
gen uit C-horizonten. (0.189 + 0.058). De waarde van de macht lijkt afhankelijk
te zijn van het percentage organische stof. Relatief veel organische stof in de
Al/Ap horizonten ( > 5%), matig in de A2- en B-horizonten (2 tot 5%) en relatief
laag in de C-horizonten ( <2%). Dit betekent dat de fosfaatadsorptie aan orga-
nische stof relatief sterker concentratie gevoelig is, dan de sorptie aan Al-

en Fe-(hydr)oxiden. Voor de schatting van de invloed van de concentratie is ge-

werkt met de gemiddelde macht. De Freundlich vergelijking wordt nu :
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A 0.25

- (28)

(o
o

= FB

FBv,

(c Ito) m (Colto)

Kuo en Lotse (1974) onderzochten de fosfaatsorptie aan hematiet en gibb-
siet bij verschillende concentraties en reaktietijden. Zij beschreven Ge sorp-
tie met de Freundlich vergelijking en vonden dat de macht onafhankelijk was van
de reaktietijd. De initiele concentratie varieerde van 1 tot 300 ppm P. De
eindconcentratie lag in het traject 0.4 tot 200 ppm P.

Bolan et al (1985), die eveneens de invloed van de fosfaatconcentratie op
de fosfaatsorptie onderzochten, concludeerden dat de n-macht van de Freundlich
vergelijking wel beinvloed werd door de reaktietijd. Uit hun grafieken blijkt
dat dit alleen geldt bij korte reaktietijden. Bij reaktietijden langer dan 1
dag lagen de lijnen (logaritme van de sorptie uitgezet tegen de logaritme van
de concentratie) parallel, hetgeen overeen komt met de resultaten van Kuo et al
(1974).

De gemiddelde waarde van n komt goed overeen met waarden die op grond van
literatuurgegevens kan worden berekend. Kurtz et al (1946) onderzocht de in-
vloed van de concentratie op fosfaatsorptie van vier gronden bij een reaktie-
tijd van 24 uur. De gronden werden geschud met verschillende fosfaat(aanvangs)-
concentraties. De fosfaatsorptie werd berekend uit de daling van de fosfaatcon-
centratie in de oplossing na een bepaalde reaktietijd. De verschillende concen-
traties na sorptie werden uitgezet tegen de sorptie. Zij vonden voor 4 gronden
een gemiddelde n van 0.29 bij evenwichts concentraties die varieerden tussen 0O
en 12 ppm P. Kuo en Lotse (1974) vonden bij een soortgelijke proef voor gibb-
siet een n van 0.25 en voor hematiet een n van 0.30.

Bij de hierboven genoemde proeven werd de fosfaatsorptie bepaald met be-
hulp van de concentratiedaling in de fosfaatschudoplossing. De concentratie

waarbij fosfaat sorbeert, is niet constant. De concentratie na een bepaalde
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reaktietijd is geen maat voor de concentratie waarbij fosfaat heeft gereageerd,
deze concentratie is hoger dan de gemeten eindconcentratie. Het uitzetten van
de logaritme van de eindconcentratie tegen de logaritme van de sorptie kan tot
gevolg hebben dat steilere lijnen gevonden worden. In de door Stiboka ontwik-
kelde methode is gekozen voor een lage grond-vloeistof verhouding. Dit heeft
tot gevolg dat de concentratie tijdens sorptie weinig verandert, zodat de eind-
concentratie ongeveer gelijk is aan de beginconcentratie. De fosfaatsorptie
wordt dan ook niet berekend uit de daling van de fosfaatconcentratie, maar door
bepaling van de hoeveelheid gesorbeerd fosfaat aan de grond, vermindert met de
hoeveelheid oorspronkelijk fosfaat aan het monster aanwezig (Schoumans en Ko-
ning, 1985).

Uit literatuurgegevens (Kuo en Lotse, 1974; Bolan et al, 1985) blijkt dat
de macht n in de Freundlich vergelijking bij fosfaatsorptie niet beinvloed
wordt door de reaktietijd (langer dan 1 dag). Dit maakt het mogelijk om de ki-
netiekvergelijking, waarvoor geldt dat de richtingscoefficient ( a=l/1n(klk2) )
onafhankelijk is van de concentratie, in de Freundlich vergelijking in te bou-
wen.

Combinatie van vergelijking 26a en 28 levert (met c, = 50 ppm en £, = 1 dag) :

FBVc,t = FB 50,1d -;6 (1 + 0.108 1n t) (29a)

Evenzo levert combinatie van 26b met 238 :

. \0.25
_ 0.127
Fsvf:”t = FBV?O,ld (50 t (29b)



4.4. Relatie met Al- en Fe-gehalten .

Als aan een aantal grondmonsters, bij dezelfde tijd en concentratie, sorp-
tieproeven worden uitgevoerd, dan worden onderlinge verschillen in het fosfaat-
bindend vermogen gevonden. Deze verschillen kunnen grotendeels verklaard worden
door verschillen in het Al- en Fe-gehalte van de monsters (Beek, 1979; van
Riemsdijk, 1979; Lexmond et al, 1982; Korzilius en Breeuwsma, 1983; Breeuwsma,
1984; Oudendag et al, 1984; Lexmond et al, 1985).

Voor de bepaling van het fosfaatbindend vermogen als functie van het Al-
en Fe—gehalte is het gebruik van Al en Fe extraheerbaar in oxalaat nauwkeuriger
dan het gebruik van het totaal gehalte aan Al en Fe, omdat slechts een deel van
het totale gehalte aan Al en Fe met fosfaat zal reageren. Alleen de reaktieve
fractie aan Al en Fe is van belang voor de bepaling van het totaal fosfaatbin-
dend vermogen (Lexmond et al, 1982; Breeuwsma, 1984Db).

De monsters, voor het bepalen van de relatie tussen het fosfaatbindend
vermogen en het Al- en Fe—gehalte, zijn afkomstig uit verschillende horizonten
van podzolgronden en eerdgronden (bijlage 4). Het fosfaatbindend vermogen werd
bepaald bij een reaktietijd van 1 dag en 50 ppm P (Schoumans en Koning, 1985).
Met de in paragrafen 4.3. besproken vergelijking (29a of 29b) is het mogelijk
om het totale fosfaatbindend vermogen bij verschillende concentraties en reak-

tietijden per monster te berekenen volgens :

t _ b
FBV_ (c,t) = FBV_ (c,t) + P, (30)

Voor de berekening van het fosfaatbindend vermogen in het veld zijn de

onderzochte monsters geextrapoleerd naar een reaktietijd van 5 jaar en een
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concentratie van 90 ppm P (bijlage 4). De concentratie van 90 ppm P is arbi-
trair, omdat nog niet veel gegevens bekend zijn omtrent de bufferconcentratie
in de bodemoplossing. Waarschijnlijk ligt deze concentratie in het traject tus-
sen 50 en 90 ppm P. Er is voor een reaktietijd van 5 jaar gekozen (dit is de
reaktietijd waarbij het pseudo sorptie maximum bereikt wordt), omdat de boven-
grond van hoogbelaste percelen veelal 10 a 15 jaar met fosfaat gereageerd heeft
en de ondergrond een veel kortere tijd.

Het fosfaatbindend vermogen is evenredig met het Al- en Fe-gehalte. Er

zijn nu 3 methoden om dit evenredige verband te bepalen :

t _ . .
1) FBV (c,t) =21 * 23, (Alox + Feox) (lin. regr. met intercept)
t _ . .
2) FBV_ (c,t) = a, (Alox + Feox) (lin. regr. zonder intercept)
FB
3) —m (c,t) _ a (middeling)

Alox + Feox
Wanneer bij lineaire regressie een significant intercept gevonden wordt,
is methode 1 de beste methode. Bij afwezigheid van een significant intercept is
lineaire regressie zonder intercept mogelijk of de middelingsmethode. Welke van
deze twee methoden de beste schatting voor het fosfaatbindend vermogen levert,
hangt af van het verloop van de variantie in het fosfaatbindend vermogen als
functie van het Al- en Fe-gehalte. Als de variantie van het fosfaatbindend ver-
mogen onafhankelijk is van, of evenredig is met, het Al- en Fe-gehalte, geeft
lineaire regressie zonder intercept de beste schatting. Daarbij dient in het
geval van een lineair verband tussen de variantie in het fosfaatbindend vermo-
gen en het Al- en Fe-gehalte gewogen lineaire regressie te worden toegepast
volgens de methode van Montgomery en Peck (1982). De middelingsmethode is de
beste schatter als de variantie kwadratisch toeneemt met het Al- en Fe-gehalte

(de Gruiter, pers. mededeling, 1985).
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Indien de variantie in het totale fosfaatbindend vermogen uitgezet wordt
tegen Alox + Fe_, blijkt dat de variantie significant lineair toeneemt met het
Alox + Feox' Dit betekent dat monsters met een hoger Al- en Fe-gehalte een rela-
tief grotere spreiding bezitten in het fosfaatbindend vermogen dan monsters met
een laag Al- en Fe-gehalte. Een reden hiervoor kan zijn dat bij monsters met
veel ijzer het ijzer in concreties kan zitten waardoor het specifiek (sorptie)
oppervlak daalt. Verder werd zichtbaar dat monsters met een laag Al- en Fe-ge-
halte onwaarschijnlijk hoge FBVt/(Alox + Feox) verhoudingen bezaten en monsters
met een zeer hoge Al- en Fe-gehalten relatief lagere verhoudingen bezaten. Voor
het vergelijken van de 3 methoden zijn monsters met een Al- en Fe~gehalte klei-
ner dan 10 mmol/kg en groter dan 150 mmol/kg buiten beschouwing gelaten. In het
tussenliggende traject (10-150 mmol/kg) liggen ook de meeste gehalten aan Alox +
Feox die in het veld voorkomen (Breeuwsma, 1984). In de regressie analyse is re-
kening gehouden met de lineaire toename in de variantie van het fosfaatbindend
vermogen (Montgomery en Peck, 1982).

In bijlage 5a en 5b zijn, m.b.v. respectievelijk vergelijking 29a en 29b,
voor verschillende reaktietijden en concentraties, de coefficienten van het
totaal fosfaatbindend vermogen als functie van het Al- en Fe—-gehalte berekend,
volgens de bovengenoemde drie methoden. Voor de reaktietijden is gekozen 1 dag
(laboratorium reaktietijd), 1 jaar en 5 jaar (als mogelijke reaktietijden waar-
bij het pseudo-sorptie maximum optreedt). Voor de concentraties is gekozen 50
ppm (laboratorium concentratie en mogelijke veldconcentratie), 90 ppm en 150
ppm (ook wel gebruikte laboratorium concentraties, waarvan 90 ppm een mogelijke

veldconcentratie is).

- Uit bijlage 5a en 5b blijkt dat de drie genoemde methoden elk een andere

beschrijving geven van het totaal fosfaatbindend vermogen. De meest vlakke lijn
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wordt beschreven door lineaire regressie met intercept. Een steilere lijn wordt
verkregen met lineaire regressie gefit door de oorsprong. Dit verschil wordt
geheel verklaard door het weglaten van een positief intercept. De invloed van
het Al- en Fe-gehalte is het sterkst bij de middelingsmethode (de vergelijking
met de sterkste helling).

Het verschil tussen lineaire regressie zonder intercept en de middelings-~
methode is te verklaren uit het feit dat, bij de middelingsmethode monsters met
een hoge Pox/(Al+Fe)ox-verhouding (veelal monsters met een laag Al- en Fe-gehal-
te; zie bijlage 4) sterker gewaardeerd worden dan bij lineaire regressie zonder
intercept.

Uit de toepassing van de t-toets (NEN, 1970) op het fosfaatbindend vermo-
gen als functie van het Al- en Fe-gehalte blijkt dat een intercept significant
is. Dit kan verklaard worden door het feit dat in afwezigheid van Al en Fe, ex-
traheerbaar in oxalaat, toch sorptie optreedt aan bijvoorbeeld organische stof
en randen van kleimineralen. Dit verklaart ook waarom monsters met een laag Al-
en Fe-gehalte een relatief hoog fosfaatbindend vermogen kunnen bezitten. In
bijlage 6 zijn monsters opgenomen met een zeer laag gehalte aan Alox + Fe_,
(minder dan 10 mmol/kg grond). Deze monsters bezitten een oorspronkelijke veld
verhouding van gemiddeld 0.33 mmol P/kg per mmol Alox + Fe . Na bepaling van
het beschikbaar fosfaatbindend vermogen wordt de verhouding 0.86. Voor de be-
schrijving van het totale fosfaatbindend vermogen van gronden als funktie van
het Alox + Feox zal statistisch gezien een lineaire vergelijking met intercept

gebruikt moeten worden.

~ Uit bijlage 5a en 5b blijkt verder dat het concentratie effect boven de

50 ppm P is gering, omdat het fosfaatbindend vermogen evenredig is met de vier-

de machtswortel van de concentratie (par.-4.3).
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- Ook het tijds effect na 1 jaar is vrij gering, met name bij extrapolatie
met de Elovich vergelijking. Dit volgt uit de sterk dempende werking van de na-
tuurlijke logaritme van de tijd op het fosfaatbindend vermogen (par. 4.2). In
geringere mate treedt treedt dit effect ook op bij de "modified Freundlich"
vergelijking. Het verschil tussen de tijdsextrapolatie gebaseerd op de Elo-

vich vergelijking (29a; bijlage 5a) en de "modified Freundlich" vergelijking

(29b; bijlage 5b) is groot, hetgeen te verwachten was (zie par. 4.2). Op grond
van deze laboratoriumgegevens (en extrapolatie) is het niet mogelijk om aan te
geven welke vergelijking voor het bepalen van het totaal fosfaatbindend vermo-
gen gebruikt moet worden. Hiervoor zullen eerst lange termijnproeven uitgevoerd

moeten worden tot minimaal 1 jaar.

Het verschil tussen beide extrapolaties wordt verder geillustreerd door de
figuren 1 en 2. Hierbij is het fosfaatbindend vermogen, bij een reaktietijd van
5 jaar en een concentratie van 90 ppm P, uitgezet tegen het in oxalaat-extra-
heerbaar aluminium en ijzer voor resp. extrapolatie met de "modified Freund-
lich" vergelijking en de "Freundlich-Elovich" vergelijking. van het Al- en Fe-
gehalte voor het beschrijven van het fosfaatbindend vermogen als functie van

het Al- en Fe—gehalte,

De hier gevonden waarden kunnen vergeleken worden met de in het veld geme-
ten waarden en met de in de literatuur vermelde waarden.

Beek (1979) vond voor enkele gronden verhoudingsgetallen (totaal fosfaat-
bindend vermogen gedeeld door Alox + Feox) die varieerden tussen 0.3 en 0.4,
gemeten bij concentraties tussen 10.2 en 16.4 ppm P. Lexmond et al (1982) von-
den voor monsters uit de bovengrond (0 - 20 cm.) bij ¢ = 155 ppm P en t = 249
dagen, verhoudingsgetallen tussen 0.44 en 1 met een gemiddelde verhouding van

" 0.61. Voor de ondergrond (30 - 50 cm) werd bij dezelfde reaktietijd en een
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Totaal fosfaatbindend vermogen, bij een geextrapoleerde

reaktietijo (5 jsar) en concentratie (80 ppm P), als
functie van oxalaat-extraheerbasr atuminium (Alg,)

en ijzer (Fegy)
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25 50 - 75 100 125 150 175
ALgx + Feox (mMmol kg™)

1S = procentuele standaardafwijking
V2 « percentage verklaarde variantie

extrapolatie via ‘modified Freundlich® vergelijking

1) 052 % (Algx + FEpx) (s = 36.3) (middeling)
2) 0.47 % (AlLge + FEox) (V2 = 23.8) (lin. regressie)
3) 46 + 039 % (ALgx + FEpy) (V2 = 78.6) (lin. regressie)

~40-



80-

70-

60 -

50

40-

30+

20-

10+

Fig. 2

Totaal fosfastbindend vermogen, bij een geextrapoleerde
reaktietijo (5 jaar) en concentratie (80 ppm P), als
functie van oxalaat-extraheerbaar aluminium (Alg,)

en ijzer (Fey)

S=YoL
(mmol kg™')

25 50 75 100 125 150 175
AlLox + FEx (Mmol kg-')

3S = procentuele standaardafwijking
V2 = percentage verklasrde variantie

extrapolatie via °‘Freundlich-Elovich® vergelijking

1) 0.40 % (ALgy + FEpyx) (ss = 35.5) (midodeling)

2) 0.36 x (AlLgx + FBoy) (V2 = 73.5) (lin. regressie)
3) 3.6 + 0.30 x (ALgx + Fegy) (V2 = 78.3) (lin. regressie)
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concentratie van 15.5 ppm P een gemiddeld verhoudingsgetal gevonden van 0.34.

Lexmond et al (1985) vonden~in de provincie Gelderland in de bovengrond
van hoogbelaste percelen, waarvan ook de nog beschikbare hoeveelheid fosfaat-
bindend vermogen bepaald werd, Pox/(A1°x+Feox)-verhoudingsgetallen van 0.5 + 0.1
bij een concentratie van 3 mmol P/1 (Dit is de maximale concentratie die geme-
ten werd bij bemesting met varkensdrijfmest).

De hoge verhoudingen, die soms in de bovengrond van hoog belaste percelen
gevonden worden, kunnen echter ook veroorzaakt worden door fosfaatneerslag bij
continue overbemesting. In het transportmodel (hoofdstuk 3) is aangenomen dat
het fosfaat direct aan het maaiveld neerslaat, indien de fosfaatgift groter is
dan de hoeveelheid die in het netto-neerslagoverschot (NN) op kan lossen tot de
bufferconcentratie (cbuf)' Daarbij werd aangenomen dat de wateropname aan het
maaiveld plaatsvond. Deze aanname heeft voor het transportmodel geen effect,
omdat daarmee de fosfaatverzadigingsdiepte in de loop van de tijd voor ver-
schillende bodemeenheden in verschillende landbouwgebieden (varierend in belas-
ting) berekend wordt (zie hfst. 5). Hierbij speelt de plaats waar fosfaatneer-
slag optreedt (aan het maaiveld, in de bouwvoor of over de gehele bewortelings—
diepte) geen rol. In werkelijkheid zal bij overbemesting echter niet alleen
fosfaatneerslag aan het maaiveld plaatsvinden, maar ook over een grotere diepte
(de wortelzone) ten gevolge van fluxverandering door wateropname. In bijlage 1
is uitgewerkt hoe de fosfaatneerslag, in de bovengrond, verdeeld wordt ten ge-
volge van fluxverandering als aangenomen wordt dat de wateropname lineair af-
neemt met de diepte. Hieruit blijkt dat in de bovenste 50 cm per jaar gemiddeld
0.8 mmol P per kg kan neerslaan. Met name in de Gelderse Vallei, waar de laat-

ste 10 jaar veel overproduktie (gemiddeld ca. 1250 kg P per ha maisland per

2%
jaar; Breeuwsma en Schoumans, 1986) is geweest, kan deze fosfaatprecipitatie
optreden. Bij de bepaling van de hoeveelheid fosfaat die in de bovengrond aan-—

wezig is (Pox), wordt geen onderscheid gemaakt in gesorbeerd fosfaat en gepre-
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cipiteerd fosfaat (Schoumans en Koning, 1985). Deze totale hoeveelheid fosfaat
die gemeten wordt kan hierdoor tot hoge Pox/(A1+Fe)ox—verhoudingen in de boven-
grond leiden, indien hiervoor niet gecorrigeerd wordt.

In bijlage 7 zijn een aantal monsters opgenomen uit gronden van hoogbe-
laste percelen van 2 proefboerderijen waarop 11 jaar lang 300 ton runderdrijf-

mest is gebracht. Deze fosfaatgift (ca. 495 kg P per ha per jaar) kan jaar-

2%
1lijks oplossen in het netto neerslag overschot, indien een bufferconcentratie
van 90 ppm wordt aangenomen. Uit het verloop van de verhouding Pox/(Al+Fe)ox met
de diepte kan worden afgeleid dat niet alleen de bouwvoor (0-20 cm) met fosfaat
verzadigd was maar ook lagen beneden de bouwvoor tot ca. 30 cm. De gronden zijn
enkeerdgronden met daaronder vaak een podzolprofiel. In de monsters werd geen
calciumfosfaat neerslag gevonden (de hoeveelheid uitwisselbaar calcium was ge-
lijk aan de totale hoeveelheid Ca die in verdund zuur oploste). Er was in dit
geval dus geen sprake van oververzadiging. Bij monstername bezaten de monsters
uit de bovengrond een gemiddelde Pox/(Al+Fe)°x-verhouding van 0.44 (+ 0.01). In-
dien wordt aan genomen dat de grond gedurende de helft van het jaar met fosfaat
gereageerd heeft (de fosfaatconcencentratie fluctueert sterk over het jaar) zou
deze gemiddelde verhouding overeen moeten komen met een reaktietijd van onge-
veer 5 jaar. Door het vaststellen van een reaktietijd, waarbij het "pseudo-
sorptie-maximum" optreedt. De "Freundlich-Elovich" extrapolatie geeft bij 5
jaar en 90 ppm P een gemiddelde verhouding van 0.40, terwijl bij de "modified
Freundlich" onder gelijke omstandigheden de waarde 0.52 geeft. Uiteraard is het
altijd mogelijk (hetzij met de "modified Freundlich" vergelijking, hetzij met
de "Freundlich-Elovich" vergelijking) de in het veld gevonden waarden te schat-
ten door de extrapolatietijd te varieren (met randvoorwaarde t is kleiner dan
11 jaar).

Op grond van bovenstaande wordt niet duidelijk welke van de twee extrapo-

laties het beste gebruikt kan worden om de veldsituatie te berekenen. Het ver-
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schil tussen de gemeten en voorspelde waarde is 10 4 20 procent. Uiteraard
wordt dit verschil mede bepaald door de gekozen extrapolatietijd en buffercon-

centratie.



5. Toepassing van het model op regionale schaal

Het fosfaattransportmodel vormt een onderdeel van een rekenmodel waarmee
een schatting van de fosfaatverzadigingsgraad en de fosfaatuitspoeling op regi-
onaal niveau kan worden gemaakt (computermodel FOSVERM, FOSVERzadigd Maisare-
aal). De tijdsduur waarin uitspoeling optreedt, wordt daartoe bepaald op basis
van de mestoverschotverdeling in de loop van de tijd en het fosfaatbindend ver-
mogen van de bodemtypen die voorkomen. Als zodanig is dit rekenmodel toegepast
op de zandgebieden in Nederland (gebieden met intensieve veehouderij).

Bij de berekening van de mestoverschotproduktie, in de loop van de tijd,
is het zandgebied opgesplitst in landbouwgebieden, omdat de mestoverschotpro-
dukties per landbouwgebied sterk verschillen. De mestoverschotten per landbouw-
gebied per jaar zijn vervolgens verdeeld over het aanwezige maisareaal van dat
jaar. Er werd vanuit gegaan dat maispercelen niet veranderden qua bodemgebruik
aangezien het maisareaal sterk is toegenomen in de tijd. Het verloop van het
maisareaal en de mestoveschotproduktie is ingebracht op basis van gegevens van
het CBS tot 1983. van 1983 tot 1986 werd het maisoppervlak en de mestproduktie
constant verondersteld.

Het fosfaatbindend vermogen van de bodemtypen is berekend op basis van de
gehalten aan Alox + Feox in de verschillende horizonten tot aan de diepte die
maximaal met fosfaat verzadigd mag raken. Deze verzadigingsdiepte kan een vaste
diepte zijn of een diepte afhankelijk van de grondwaterstand, waarop de ver-
schillende bodemeenheden voorkomen. De verdeling van de bodemtypen met de bij-
behorende grondwatertrappen, die volgens de topografische kaart in het land-
bouwgebied onder het bouwland voorkwamen, werd geacht ook de verdeling te zijn

onder de maispercelen.
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om het effect van een (gefaseerde) fosfaatnorm vanaf 1986 te kunnen door-
rekenen, is vanaf dit tijdstip de fosfaatbemesting per landbouwgebied variabel
in te voeren in het rekenmodel. Het fosfaattransportmodel berekent per bodem-
eenheid per jaar de gemiddelde fosfaatverzadigingsdiepte. Indien de verzadi-
gingsdiepte dat jaar dieper is dan de opgegeven maximale verzadigingsdiepte
wordt het maisoppervlak, dat deze bodemeenheid dat jaar vertegenwoordigt, op-
geteld bij het totale verzadigde oppervlak van dat jaar.

De resultaten van dit onderzoek zijn beschreven in "Ophoping en uitspoe-
ling van fosfaat in de bodem van mestoverschotgebieden” door Breeuwsma en

Schoumans (1986).
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Bijlage 1

Fosfaatprecipitatie als functie van de belasting, wateropname, gewasonttrekking

en de diepte.

In het fosfaatmodel treedt neerslag op als de netto fosfaatgift (fosfaatgift

vermindert met de gewasonttrekking) groter is dan e ., waarbij voor 3V het

buf

netto neerslag overschot is gekozen. Dit betekent voor het transportmodel dat
het fosfaat direct in de bovengrond neerslaat. Dit is een séerk vereenvoudigde
weergave, omdat pas voorbij de wortelzone Jv gelijk is aan het netto neerslag
overschot. Totaan de diepte van de wortelzone is 3" een functie van de diepte
(Jv(x)). Dit betekent dat fosfaat ook zal neerslaan als functie van de diepte.

Met behulp van een eenvoudig model is de fosfaatophoping door precipitatie als

functie van de diepte te beschrijven.

Hydrologische processen

We definieren :

N = regenval (m3/ha*jr)
E{ = interceptie verdamping (m3/ha*jr)

I = infiltratie aan het maaiveld (m3/ha*jr)
TWO = totale wateropname in de wortelzone (m3/ha*jr)
WO(x) = wateropname op diepte x (m3/ha*jr*m)
WO(X) = wateropname tot diepte x (m3/ha*jr)
JV(x) = de flux op diepte x (m3/ha*jr)
NN = netto neerslagoverschot (m3/ha*jr)
DWZ = dikte van de wortelzone (m)

Algemeen geldt :

I =N-E (1)
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NN = I - TWO (2)

X

Wo(X) =‘/(;O(x) ax (3)

0

JV(x) = I - wo(x) (4)

Indien de wateropname lineair met de diepte afneemt, geldt vanaf het

maaiveld tot aan de wortelzone :

Wo(x) = ¢ (DWZ - Xx) (5) en

DWZ DWZ
5 DWZ
T™C =JWO(x) dx = Jc (DWZ - x) dx = cDWZ x~1/2 ¢ X
0
0 0

== ™0 = 1/2 ¢ Dz

(6)

(6) gesubstitueerd in (5) levert :

Watercpname op diepte x

™WO X
Wo(x) =2 ~— (1- —) (7)
DWZ DWZ
met WO(0) = 2 TWO/DWZ
en WO(DWZ) =0

Wateropname tot diepte x wordt dan (vgl. 3)

TWO X 2
WO(X) = 2 === X = TWO [ —- (8)
DWZ DWZ
met TWO(O) =0
en TWO(DWZ) = TWO



De flux op diepte x wordt :

TWO X 2
JY(x) =TI -TWO(x) =1 = 2=—x +TWO[-—} (9)
DWZ DWZ
met JV(0) =1
en J(DWz) = I — TWO = NN
Chemische processen
We definieren :
NG = netto fosfaatgift (kg P205/ha*j)
BG = bruto fosfaatgift (kg P205/ha*j)
TOP = totale ophoping aan fosfaat (kg P205/ha*j)
TGO = totale gewasonttrekking in de wortelzone (kg ons/ha*j)
OP(x) = ophoping aan fosfaat op diepte x (kg P205/ha*j*m)
OP(X) = ophoping aan fosfaat tot diepte x (kg ons/ha*j)

Algemeen geldt :

—l e 4 gg (10)

Aannamen :
- verzadigde grond
d(s + 8ec)
———————— =0 (11)
dat
- concentratie is constant (bufferconcentratie)

as’ec de

—_— = _— (12)
dx buf ax

Er zijn twee mogelijkheden voor de gewasontrekking n.l. :
A) Gewasonttrekking is geen functie van de diepte.

B) Gewasonttrekking is een functie van de diepte.
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ad A) Gewasonttrekking is geen functie van de diepte.
- de gewasonttrekking wordt verdisconteerd in de netto fosfaatgift.

NG = BG - TGO (kg ons/ha*j) (13)

- de produktieterm bestaat alleen uit ophoping

Q(x) = - op(x) (14)

Indien (11), (12), (14) gesubstitueerd worden in (10) :

as”(x)
= e ame *
OP(x) Couf (15)
dx
Vergelijking (9) gedifferentieerd levert :
as¥ TWO 2 TWO
— =2 4 - x (16)
dx DWZ DWZ

(16) in (15) ingevuld levert de ophoping op diepte x :

a3’ 2 mo X
OP(x) = - Couf ;;— = -;;;— (1- 5%; ) Cpuf (17)
TWO
met OP(0) = 2 B;; Couf
en OP(DWZ) =0
De ophoping tot diepte x wordt nu :
OP(X) = NG - J"(x) ¢ . (18)
= NG - (I-WO(X)) ¢ » (19)
= NG - I cfos + WO(X) ¢ . (20)
met OP(0) =NG -1 Couf
met OP(DWZ) = NG - (I - TWO) cbuf = NG - NN cbuf
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ad B) Gewasonttrekking is een functie van de diepte.

Tot nu toe is de gewasonttrekking verdisconteerd in de netto fosfaatgift. Om
een beter beeld te krijgen van de fosfaatneerslag als functie van de diepte
moet men ook rekening houden met de gewasonttrekking als functie van de diepte

( co(x) ).

We definieren :

GO(x) = gewasonttrekking op diepte x (kg P205/ha*j*m)
GO(X) = gewasonttrekking tot diepte x (kg ons/ha*j)
NOP(x) = netto ophoping aan fosfaat op diepte x (kg P205/ha*j*m)
NOP(X) = netto ophoping aan fosfaat tot diepte x (kg P205/ha*j)

Stel dat de gewasopname lineair afneemt met de diepte dan geldt vanaf het

maaiveld tot aan de wortelzone :

GO(x) = ¢ (DWZ - x) (21) en
DWZ DWZ
2 DWZ
TG0 = [GO(x) dx = Jc (DWZ - x) dx = cDWZ x -1/2 c x
0
0 0
= TGO = 1/2 ¢ pnz? (22)
(22) gesubstitueerd in (21) levert :
Gewasonttrekking op diepte x
2 TGO X
GO(x) = ==meme (1 = ——) (23)
DWZ DWZ
met WO(O) = 2 TGO/DWZ
en WoO(DWZ) =0
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Gewasonttrekking tot diepte x wordt :

DWZ 2
2 TGO X
GO(X) = | GO(x) dx = ——— x = TGO [—- (24)
DWZ DWZ
0
met TGO(0) =0
en TGO(DWZ) = TGO

Netto ophoping van fosfaat (ophoping verminderd met gewasonttrekking) op

diepte x wordt :

NOP(x) = OP(x) - GO(x) =
TWO X TGO X
22— (1= Couf 2 = (1 = =) (25)
DW2Z DWZ DWZ DWZ
2
met NOP(Q) = —-—— ( TWO ¢ - TGO)
DWZ buf

en NOP(DWZ)

0

Netto ophoping van fosfaat tot diepte x wordt :

NOP(X) = OP(X) - GO(X)
— _v -
=BG-J ¢ ¢ GO(X)
= BG - (I-WO(X)) Couf GO(X) (26)
met NOP(O) =BG -1 Cpuf
en NOP(DWZ) = BG -~ (I-TWO) Cpye ~ TGO = BG - NN ¢ . - TGO

Netto ophoping van fosfaat t.g.v. de fluxverandering over een dikte

xz-xl wordt dan

NOP(XZ) - NOP(Xl) = [wo(xz)-wo(xl)J Cpuf ~ [GO(XZ)-GO(Xl)]
met
NOP(DWZ) - NOP(0) = (I - NN) Cpus ~ TGO
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Toepassing
De ophoping in het profiel t.g.v. de fluxverandering kan b.v. per 10 cm

uitgerekend worden.

stel : DWZ = 1.0 (m) : I =6000 (m>/ha*jr)
TWO = 3000 (m>/ha*jr) : NN = 3000 (m>/ha*jr)
Cpye = 3-0 (mmol P/1) = 3.0 * 10° (mmol p/m’)
T0 =75 (kg P,0 /ha*j) = 1.056 * 10° (mmol P/ha*jr)

dichtheid = 1500 kg/m>

diepte NOP(XZ)-NOP(XI)
cm (mmol P/kg*j)
0-10 1.0062
10-20 0.9003
20-30 : 0.7944
30-40 0.6885
40-50 0.5825
50-60 0.4766
60-70 0.3707
70-80 0.2648
80-20 0.1589
90-100 0.0530
—————- gemiddeld :
0.530

netto ophoping tot DWZ

NOP(DWZ) - NOP(O)

(I - NN) c - TGO

buf
(6000 — 3000) * 3.0 * 10° - 1.056 * 10
6

6

9 * 10° - 1.056 * 10

7.944 * 10° (mmol P/ha*jr)

0.530 (mmol P/kg*jr)
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Bijlage 2

Het fosfaatbindend vermogen als functie van de reactietiijd (c

= 50 ppm P) voor

3 profielen van podzolgronden (Naar Korzilius en Breeuwsma, 1983).

10206
1020°
10210
10211
10212
10213
10214
10239
10240
10241
10242
10243
10244
10245
10248
10272
10273
10274
10275
10276
10277
10278
10279

monster hor (AL+Fe) Pox FBV?u FBVl;u FBV?d FBV?d Favgsd a v2 m v2
mmol/kg grond
Al 18.1 1.3 0.6 2.0 1.8 3.0 4.2 0.177 83.8 0.224 69.6
Bzhl 84.4 2.5 7.6 12.1 13.4 14.2 17.0 0.070 62.1 0.079 56.5
Bzh2 127.2 3.9 12.3 16.1 21.1 22.8 22.7 0.088 84.4 0.095 81.0
322 428.9 7.9 18.9 24.0 32.7 40.7 45.6 0.133 99.2 0.139 97.4
B3 248.1 3.5 16.3 17.3 27.8 30.7 34.4 0.120 90.9 0.125 88.0
C11 58.5 1.4 6.2 7.5 2.9 11.0 13.8 0.118 96.1 0.119 97.0
C11 30.7 0.8 4.2 5.5 7.3 8.7 8.5 0.106 90.3 0.113 87.5
AZ 10.3 0.7 1.1 1.7 2.3 2.1 2.3 0.089 64.8 0.101 62.3
A2 26.8 1.1 2.7 2.1 3.7 4.4 4.1 0.0023 61.1 0,096 53.8
321 106.5 2.3 11.7 11.6 13.5 16.8 19,9 0.090 87.9 0,087 90.4
322 139.8 2.2 9.4 15.2 20.0 24.4 25.8 0.136 95.7 0.151 87.9
822 102.6 1.1 10.1 11.4 16.2 17.6 21,1 0.112 %4.8 0.115 94.1
B3l 65.3 0.8 4.6 7.2 9.3 12.3 12,7 0.142 96.7 0.156 91.2
B32 41.5 0.7 3.5 5.4 6.9 9.3 8.7 0.131 89.1 0.144 85.9
c 28.8 1.5 6.1 7.6 9.6 10.3 10.6 0.081 89.% 0.085 86.0
Bl 37.0 7.0 3.2 5.4 6.3 6.5 8.9 0.125 86.8 0.133 82.4
B2 88.1 7.0 6.3 9.2 13.5 14.1 15.4 0.120 88.2 0.133 82.7
B3 125.3 7.5 7.2 11.6 15.8 15.4 19.7 . 0.125 87.2 0.137 81.5
B3 105.7 6.9 7.6 9.6 12.7 15.2 18.3 0.130 98.9 0.134 98.6
C 72.1 3.7 5.4 6.8 10.3 11.8 14.2 0.143 97.7 0.150 96.1
(o] 35.7 1.8 3.1 5.8 7.3 7.6 9.7 0.136 89.7 0.153 80.1
th 31.0 1.8 ’ 5.8 7.7 9.2 8.7 11.7 0.089 80.0 0.091 80.6
Cg 15.2 1.8 1.7 3.4 4.1 4.1 6.3 0.153 82.9 0.168 79.0

]
]

8
]

hY
]

l/ln(klkz) (richtingscoefficient in de Elovich vergelijking)

percentage verklaarde variantie
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Bijlage 3

Het fosfaatbindend vermogen als functie van de fosfaatconcentratie (t =1 dag)

b b b b 2

monster hor (AL+Fe)ox Pox FBV25 FBVSO FBV75 FBVlOo n '

mmol/kg grond

10271 33.6 5.3 6.7 7.3 8.0 8.4 0.585 99.1

b

10206 Ai 8.3 0.5 1.4 1.6 2.0 2.3 0.503 92.6
11162 Alb 37.7 7.9 11.8 12.4 13.5 13.5 0.286 90.4
10240 A, 16.7 0.2 3.1 3.6 4.0 4.7 0.301 93.2
11163 A2b 43.2 8.0 12.9 13.6 14.2 14.5 0.208 99.5
11387 B, 74.7 5.1 13.4 16.9 17.8 17.4 0.301 76.1
10243 B,, 79.7 0.5 6.6 7.4 8.4 9.2 0.255 95.9
11260 B21 75.1 1.6 13.4 14.4 16.1 18.2 0.237 86.3
11164 B2b 80.3 9.0 16.5 17.0 17.8 18.9 0.190 84.5
11388 B 48.5 1.8 7.8 9.1 10.6 10.5 0.292 92.5
11165 B3b 119.9 8.0 19.5 19.8 21.6 22.9 0.186 75.9
11389 c 33.8 0.7 5.5 6.1 7.2 7.5 0.264 93.3
11241 c 29.7 1.6 5.0 5.6 6.1 6.3 0.240 99.1
11685 C 5.0 0.8 3.0 3.1 3.5 3.6 0.185 82.6
11264 c 26.8 1.2 6.6 7.1 7.3 8.3 0.175 78.1
11684 c 8.7 0.7 3.2 3.3 3.6 3.9 0.173 80.0
11166 c 73.4 3.8 13.0 13.6 13.9 -14.4 0.098 96.9
11686 G 4.9 1.0 3.1 3.2 3.2 3.4 0.082 e6.1

macht-waarde van de Freundlich vergelijking

3
"

<
]

percentage verklaarde variantie
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Bijlage 4

Het totale fosfaatbindend vermogen als functie van de concentratie en de

reaktietijd voor A, B en C horizonten van podzol- en eerdgronden.

¢ 1) ¢ 2)
monster hor (AL+Fe)ox Pox FBVld,SO FBVSj,QO FBVSj,QO
mmol/kg grond

11923 Cy;9 10.1 0.5 3.5 7.1 9.5
11086 Ci,9 10.2 1.4 3.1 5.1 6.5
11277 CcG 10.4 0.9 2.7 4.8 6.3
12092 G 10.4 1.5 4.4 7.8 10.2
11078 Cy,9 10.7 0.4 4.9 10.2 13.9
11920 Cy,9 10.8 1.3 3.6 6.3 6.2
11276 C,,9 11.3 0.7 2.8 5.3 7.0
12090 G 11.5 0.8 3.3 6.3 8.3
10206 Ay 11.8 2.7 3.1 3.6 3.9
11210 D, 17.3 0.7 3.8 7.5 10.0
11259 Ay 18.0 0.6 2.5 4.8 6.3
12019 sz 18.8 1.3 6.1 11.8 15.7
10240 A, 20.1 0.9 4.2 8.1 10.8
10278 Bt 23.7 1.0 7.5 15.2 20.5
10248 <y 25.0 1.7 10.5 20.9 28.2
11848 C149 26.8 1.8 6.0 11.0 14.4
11253 A, 27.4 2.4 6.5 11.4 14.7
10247 BC 27.9 1.5 7.1 13.7 18.3
10215 Cys 28.0 2.4 5.6 9.4 12.0
10214 C1y 29.9 2.0 6.4 11.6 15.2
11275 ¢y,9 30.1 0.5 4.6 9.5 12.8
11264 c 31.0 1.0 7.4 15.0 20.2
11380 Cy39 3l.1 4.2 8.4 13.4 16.8
10277 C12 31.1 1.7 6.6 12.4 16.4
1) = extrapolatie m.b.v. vergelijking 29a ("Freundlich-Elovich" vergelijking)

2) = extrapolatie m.b.v. vergelijking 29 ("modified Freundlich" vergelijking)
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vervolg

monster

11379
11143
11248
11847
11422
11102
10272
12015
10246
12088
11085
10245
11669
11702
11003
11922
11100
11123
11257
11103
11670
10244
11263
11237

hor

21

> w0

L aond ¥V
w

o]

O w » O W
W
H N

g
(@]
o2

0
—
N

Q

'On’

0

119

.
(AL+Fe) . Py FBVEGISO FBVEj,go‘ Fngj,go
mmol/kg grond
31.3 1.9 7.1 13.3 17.5
31.7 1.1 7.2 14.4 19.4
32.0 1.1 6.4 12.7 17.0
32.3 2.2 8.9 16.8 22.3
32.6 4.5 9.6 15.6 19.8
33.3 1.6 8.7 17.1 22.9
33.9 5.9 9.4 13.5 16.4
34.3 6.8 9.6 12.9 15.2
34.3 1.6 5.3 9.7 12.7
34.7 1.7 8.8 17.2 23.0
34.9 8.8 11.2 14.0 16.0
38.2 1.1 4.2 7.9 10.4
40.6 3.4 10.1 18.0 23.5
45.4 20.6 24.7 29.6 32.9
48.1 1.8 7.9 15.1 20.1
48.4 15.3 22.4 30.8 36.6
49.4 1.5 11.9 24.2 32.8
49.5 0.5 7.2 15.1 20.6
49.7 1.5 7.8 15.3 20.4
53.6 2.9 15.3 30.0 40.2
53.9 3.7 13.6 25.3 33.5
55.4 0.6 5.0 10.2 13.8
56.6 1.0 9.9 20.4 27.8
57.4 4.2 11.0 19.1 24.6
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vervolg

monster hor (AL+Fe)ox Pox FBV;d,SO FBVEj,9O Fngj,9O
mmol/kg grond
10213 Cll 57.9 2.2 9.1 17.3 22.9
11101 chg 58.7 1.0 13.9 29.2 39.8
11027 Cllg 59.1 1.9 7.5 14.1 18.7
11919 Apg 59.2 15.1 17.2 19.7 21.4
11002 Cllg 59.3 2.9 7.9 13.8 17.9
11131 68.6 6.0 17.2 30.5 39.7
11678 C129 70.6 5.0 14.5 25.8 33.6
10276 C11 72.9 3.3 8.7 15.1 19.5
11238 B21 74.0 3.1 11.9 22.3 29.6
10209 B2h1 75.3 2.7 13.1 25.4 33.0
11256 B3 76.4 1.9 9.5 18.5 24.7
10241 B21 78.9 1.6 15.2 31.3 42.5
11008 ng 79.0 0.9 10.7 22.3 30.4
11668 B3 79.4 3.4 17.3 33.8 45.2
10243 B22 82.7 0.9 7.4 15.1 20.4
11378 Ap 82.9 16.3 27.5 40.8 50.0
11262 B31 83.9 1.9 16.2 33.1 44.9
11260 B21 84.3 1.7 16.2 33.4 45.3
10273 B22 85.5 6.4 16.1 27.6 35.6
11679 ClBg 88.8 6.5 17.4 30.3 39.3
11240 By 88.8 1.7 12.4 25.1 33.9
11026 Alpg 90.9 32.6 36.7 41,6 44.9
11261 B22 92.5 2.5 20.5 41.8 56.6
10232 B2 92.9 2.5 9.1 16.9 22.3
11239 822 95.8 2.5 12.8 25.0 33.5
10229 B22 97.4 2.3 16.7 33.8 45.6
10274 B31 101.8 5.2 14.9 26.4 34.4



vervolg

monster

11142
11667
10242
10223
10219
11077
11132
10210
10275
11099
11676
11247
10220
11133

hor

t

t

(AL+Fe),,  Poy  FBVjg.50 FBV54,90  FBV54,90
mmol/kg grond
105.6  13.6  24.7 37.8 47.0
115.0 9.6  30.4 55.0 72.1
115.8 1.6  18.6 38.7 52.7
116.4 3.8 14.7 27.6 36.6
117.9 2.9 23.7 48.3 65.4
120.2 5.8  17.6 31.6 41.3
124.1 4.7  23.8 46.4 62.1
126.4 3.8 24.9 49.9 67.2
126.4 6.4  17.3 30.2 39.2
128.3  15.0  34.7 58.0 74.2
137.4  24.7  33.5 43.9 51.2
137.4 2.2 16.8 34.1 46.1
146.7 3.6 24.4 49.0 66.1
149.2 2.5  17.5 35.3 47.6



Bijlage 5a

De coefficienten voor de bepaling van het totaal fosfaatbindend vermogen als

functie van Alox + Feox

intercept, zonder intercept en middeling. -

(extrapolatie via vgl. 29a; "Freundlich-Elovich" vergelijking)

methode 1 : lineaire regressie met intercept.

conc. (ppm) 50
tijd a a,
1 dag 2.0 0.17
1 jaar 2.9 0.25
5 jaar 3.2 0.27

(68.2)
(76.7)
(77.5)

2

2.2

3.2

3.6

90

2
a, v

0.19 (71.3)

0.28 (77.8)

0.30 (78.3)

methode 2 : lineaire regressie zonder intercept.

conc. (ppm) 50
tijd a v2
1 dag 0.20 (64.2)
1 jaar 0.29 (72.0)
5 jaar 0.32 (72.7)

methode 3 : middeling.

conc. (ppm) 50
tijd a %S
1 dag 0.22 (39.0)
1 jaar 0.33 (35.6)
5 jaar 0.36 (35.5)
v .

90

-a Vz
0.22 (66.9)
0.33 (73.0)

0.36 (73.5)

20
a %s
0.25 (37.5)
0.37 (35.5)

0.40 (35.5)

percentage verklaarde variantie

%s : procentuele standaardafwijking
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150
a v

0.24 (69.1)

0.37 (73.5)

0.40 (73.8)

150
a %s
0.27 (36.6)
0.41 (35.6)

0.45 (35.8)

2.4

3.6

3.9

150

0.20

0.31

0.33

volgens drie methoden n.l. lineaire regressie met

(73.6)
(78.4)

(78.6)



Bijlage 5b

De coefficienten voor de bepaling van het totaal fosfaatbindend vermogen als

functie van Al
ox

intercept, zonder intercept en middeling

+ Feox

(extrapolatie via vgl. 29b; "modified Freundlich" vergelijking)

methode 1
conc. (ppm)

tija a

1
1 dag 2.0
1 jaar 3.4
5 jaar 4.1

50

a V2

2

0.17 (68.2)

0.29 (78.2)

0.35 (78.6)

3.9

4.6

: lineaire regressie met intercept.

90

2
a2 \'

0.19 (71.3)

0.33 (78.6)

0.39 (78.6)

methode 2 : lineaire regressie zonder intercept.

conc. (ppm)

tijd a

1 dag 0.20
1 jaar 0.35
5 jaar 0.41

50
2

v a

(64.2)
(73.4)

(73.7)

methode 3 : middeling.

conc. (ppm)

tijd a

1 dag 0.22
1 jaar 0.39
5 jaar 0.46

50

%S a

(39.0)
(35.5)

(35.8)

0.22
0.40

0.47

0.25
0.44

0.52

V2

(66.9)
(73.7)

(73.8)

%5

(37.5)
(35.7)

(36.3)

V2 : percentage verklaarde variantie

%s : procentuele standaardafwijking

150

a v2
0.24 (69.1)
0.44 (73.8)

0.52 (73.5)

150
a %s
0.27 (36.6)
0.49 (36.0)

0.58 (36.7)
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4.3

5.2

150
)
0.20
0.37

0.44

volgens drie methoden n.l. lineaire regressie met

V2

(73.6)
(78.6)

(78.3)



Bijlage 6

Het totale fosfaatbindend vermogen van monsters met een laag AL- en Fe-gehalte.

monster hor (AL+Fe)°x Pox FBV;d,SO
mmol/kg grond
11703 i, 7.8 3.4 (0.44)! 6.2 (0.89)
11706 G 6.2 3.1 (0.50) 5.6 (0.90)
10207 2, 4.6 2.2 (0.48) 3.7 (0.80)
11028 C_, 8.4 1.3 (0.15) 5.1 (0.61)
11134 C,5 4.9 1.3 (0.27) 3.5 (0.71)
11144 D 7.5 0.9 (0.12) 3.4 (0.45)

1) verhouding met AL + Fe__
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Bijlage 7

Het fosfaatgehalte in hoogbelaste percelen.

monster

12632
12633
12634
12645
12646
12647
12658
12659
12660
12748
12749
12750
12762
12763
12764
12765
12776
12777

12778

1) verhouding met AL _ + Fe
ox o

diepte (AL+Fe)ox Pox
cm mmol/kg grond
0-20 66.2 27.6 (0.42)l
20 - 25 65.2 28.4 (0.44)
25 - 30 62.4 27.8 (0.44)
0-20 59.5 26.9 (0.45)
20 - 25 57.7 26.5 (0.46)
25 - 30 58.3 24.8 (0.43)
0-20 52.1 23.1 (0.44)
20 - 25 54.7 23.3 (0.43)
25 - 30 51.7 22.1 (0.43)
0-10 48.9 22.0 (0.45)
10 - 20 50.9 24.4 (0.48)
20 - 25 58.7 26.1 (0.44)
0-10 48.0 21.6 (0.45)
10 - 20 48.9 22.3 (0.46)
20 - 25 57.4 25.4 (0.44)
25 - 30 51.2 21.7 (0.42)
0-10 53.0 23.3 (0.44)
10 - 20 55.0 24.2 (0.44)
20 - 25 51.7 23.1 (0.43)
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