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Herkomst van sporenelementen
tn grond- en oppervlaktewater

C. vaAN BEEK, Kiwa N.V. ONDERZOEK EN ADVIES

Grondwater vormt een tot nu toe onderbelichte bron van sporenelementen in oppervla

ewate
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onderzoek blijke dat grondwater hoge concentraties sporenelementen kan bevatten. Nitraat uit mest
en zuurstof door verdroging kunnen yzersulfiden oxideren. Deze jzersulfiden, dic van nature in de
bodem voorkomen, zijn nier chemisch zutver, maar bevatten wisselende gehalten van de sporencle-
menten kobalt, nikkel en zink. Bj oxidatie van yzersulfiden komen de sporenelementen vy, Ze bly
vert onder zure, matig reducerende tot oxiderende omstandigheden in oplossing, waarbij de concentra-
tie wordt J\‘pmlhf door l'mgchﬂin‘ in Gzersulfiden en de concentratie nitraat. Waai \"L‘J_:|\'\'|I\"\ _qnuuf—
water opkwelt, kan ook her opperviaktewater hoge concentraties van deze sporenclementen bevarten.

De aanwezigheid van de sporenelementen
nikkel en zink in grond- en oppervlaktewater
vertoont een zeer grillig beeld. Zo liggen
gebieden met hoge concentraties naast gebie-
den met lage concentraties (CUWVO, 1991,
Cleven et al, 1992).

Uit het overzicht van Willemsen en de
Rooij (1996) blijke dat voor nikkel in 252 30
procent van de oppervlaktewateren en in 20 a
25 procent van de waterbodems de grens-
waarde wordt overschreden. De auteurs zijn
niet in staat de belangrijkste bron voor opper-
vlaktewater aan te wijzen.

Voor zink wordt in circa 6o procent van de
oppervlakeewateren en in 20 a 30 procent van
de waterbodems de grenswaarde overschreden.
De bijdrage van niet-industriéle bronnen aan
het oppervlaktewater bedraagt 8o procent van
de totale emissie. De auteurs veronderstellen
dat de ingewikkeldheid van de zinkstroom
waarschijnlijk één van de factoren is die maake
dat verschillen van mening bestaan over de
precieze omvang var de emissies.

Bij het eigen onderzoek (Van Beek en Van
der Jagt, 1996; Van Beek, 1991 naar de gevolgen
van de hoge nitraatbelasting van de bodem op
de kwaliteit van het grondwater zijn hoge
concentraties kobalt, nikkel en zink gevonden.
Deze drie sporenelementen worden gemeen-
schappelijk behandeld, omdat ze chemisch
verwant zijn. Onder welke omstandigheden
mogen nu hoge concentraties in het grondwa-

ter verwacht worden?
Ook in oppervlakte-
water dat door dit
grondwater wordt
gevoed, kunnen hoge
concentraties worden
aangetroffen.

De resultaten van
dit onderzoek zijn van
belang voor beheer-
ders van de kwaliteit
van grond- en opper-
vlaktewater. Men
dient zich daarbyj te
realiseren dat grond-
water door beheerders
van de kwaliteit van
oppervlaktewater tot
nu toe niet als bron
van verontreiniging
wordt beschouwd
(Rienks et al, 1997).

De aanwezigheid
van sporenelementen
in het grondwater
wordt toegelicht aan
de hand van de resul-
taten van onderzoek
1n samenwerking met
Waterlerdingmaat-
schappij Qost-Brabant
(WOB) rond het
puttenveld Vierlings-
beek.
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Resultaten veldonderzoek

Afbeelding 1 toont de relatie tussen de
diepte en respectievelijk de zuurgraad en de
concentraties chloride, kalium, nitraat,
sulfaat, ijzer, kobalt, nikkel en zink in grond-
water van waarnemingsput NP4o in Vierlings-

beek.

Opvallend is dat de concentraties van de
sporenelementen kobalt, nikkel en zink ter
hoogte van de grondwaterspiegel verwaarloos-
baar zijn, en vervolgens met de diepte tocne-
men. Uit deze concentratieverdeling kan
worden afgeleid dat zij niet van bovenaf het
grondwater zijn binnengedrongen. In dat
geval namelijk zou de concencratie op de
grondwaterspiegel maximaal zijn, en met de
diepte afnemen, zoals voor kalium en voor
nitraat. De sporenclementen zijn dus niet
afkomstig van een externe bron, zoals atmos-
ferische depositie, drijfmest of kunstmest.
Integendeel, zij moeten zijn vrijgemaakt in de
bodem. In dat geval worden de volgende
vragen relevanc: Wat is de interne bron? Welke
processen hebben de sporenclementen gemo-
biliseerd? Door welke omstandigheden blijven
de sporenelementen in oplossing?

Afb. 1 Verloop met de diepte van de zuurgraad en de concencraties chloride, kalium,
nitraar, sulfaat, jzer, kobalt, nikkel en zink in het grondwater (Vierlingsbeck,
met 1991/,
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Hoge concentraties van nitraat en kalium
wijzen op het gebruik van overmatige
hoeveelheden kunstmest en dierlijke mest. De
opname en de afvoer van beide voedingsstot-
ten met de oogst 1s minder dan de aanvoer.
Het overschot spoelt uit naar het grondwater.
Onder natuurlijke omstandigheden zijn de
concentraties van nitraat en kalium niet hoger
dan enkele milligrammen per liter. Uit atbeel-
ding 1 blijke dat de concentratic van kalium
op 23 m beneden maaiveld circa 10 mg/!
bedraagt. Kalium vertoont interactie met de
bodemmatrix. De cencentratic van kalium in
het grondwater 1s in evenwicht met de
hoeveelheid die is geadsorbeerd aan de
bodemmatrix. Kalium zal dus langzamer door
de bodem bewegen dan nitraat dat geen inter-
actie met de bodemmatrix vertoont.

Uit afbeelding 1 blijke ook dat het grond-
water op 21 m beneden maaiveld geen nitraat
bevat. Omdat nitraat geen interactie met de
bodemmarrix vertoent, is het gewoonlijk
dicper in de bodem doorgedrongen dan
kalium. Hier blijkt het tegendeel het geval te
zijn. Het dieper doordringen van kalium dan
nitraat in de bodem, kan alleen verklaard
worden door het optreden van denitrificatie,
waarbij nitraat wordt omgezet in stikstofgas.
Blijkbaar treedt in Vierlingsbeek in aanzien-
lijke mate denitrificatie in het grondwater op.

Vanwege elektro-neutraliteit moet een
verandering in de concentratie van nitraat
gepaard gaan met een verandering in de
concentratie van een andere parameter. Uit
afbeelding 1 blijkt dat dit het geval is voor de
concentratie van sulfaat. Dit beeld kan het
meest eenvoudig worden verklaard door het
optreden van denitrificatic onder invloed van
yzersulfiden.

fJzersulfiden blijken, ook in de nitraatbe-
vattende zone, aanwezig in zeer lage gehalcen.
Uit clektronenmicroscopisch onderzoek bleek
dat deze zeer geringe hoeveelheden ijzersulfi-
den binnen plantenresten aanwezig zijn
[Bisdom en Brecuwsma, 1990), en op deze
wijze tegen de oxiderende omgeving zijn afge-
schermd. Blijkbaar komen deze sulfiden, door
diftusie uit deze plantenresten, langzaam voor
denitrificatic beschikbaar.

Uit afbeelding 1 blijkt dat tussen 15 en 23
m beneden maaiveld de concentraties van
chloride en van kalium nagenocg constant
zijn. Een constante concentratic over de diepte
wijst op een homogeen intrekgebied. Een
homogeen intrekgebied is een gebied met
vergelijkbare bodemkundige eigenschappen
en met een vergelijkbaar landgebruik. Een
constante toevoer aan maaiveld geeft in dat
geval een constante concentratic over de
dicpte. Onder deze omstandigheden zouden
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Afb. 2 Concentratics mitraat, kobalt, nikkel en zink als functie van de concentratie sulfaat voor het diepte-interval

tussen 15 en 23 m beneden maaiveld.

ook constante concentraties van andere para-
meters, zoals nitraat en sulfaat, verwache
worden. Dit blijke niet het geval te zijn; de
aanwezige concentratie-verlopen kunnen
derhalve toegeschreven worden aan het optre-
den van chemische processen in de bodem.

Het maximum in de concentraties van de
sporenelementen kobalt, nikkel en zink valt
samen met het maximum in de concentratie
van sulfaat, om vervolgens, net als sulfaat met
de diepte af te nemen. De overeenkomst in
verdeling van de concentraties over het diepte-
interval duidt op een mogelijk verband tussen
deze parameters.

Afbeelding 1 toont voor het dicpte-inter-
val waar de concentraties van chloride en
kalium constant zijn, het verband tussen de
concentratie van sulfaat en de concentraties
van nitraat, kobalt, nikkel en zink. Uit deze
afbeelding blijkt dat er tussen deze parameters
een lineair verband bestaat. De omgekeerd
lineaire relatie tussen de concentraties van
nitraat en sulfaat bevestigt het optreden van
denirrificatie onder invloed van ijzersulfiden

(pyriet).

Enkele waarnemingen volgen niet geheel
de lincaire relatie tussen de concentraties van
nitraac en van sulfaat. Aangezien de sporenele-
menten wel de lineaire relatie met de concen-
tratie van sulfaat volgen, worden de afwijkin-
gen in de concentratie van nitraat toegeschre-
ven aan het tevens in geringe mate optreden
van denitrificatie onder invloed van erganisch
materiaal.

Uit afbeelding 2 is de verhouding van de
concentratic-verandering van nitraat ten

opzichte van sulfaat te berekenen. Deze
verhouding is gelijk aan -1,60 mol nicraat per
mol sulfaat. De theoretische verhouding van
de concentratie-verandering van nitraat ten
opzichte van sulfaat gelijk is aan -1,50
mol/mol. De theoretische waarde is nagenoeg
gelijk aan de berekende waarde van -1,60
mol/mol en geeft aan dar organisch materiaal
cen geringe bijdrage levert aan het optreden
van denitrificatie.

Op grond van bovenstaande resultaten
wordt geconcludeerd dat de sporenclementen
in de bodem afkomstig zijn uit van nature
aanwezige ijzersulfiden, waaruit zij door
oxidatie door nitraat worden vrijgemaake. De
aanwezigheid van sporenelementen in secun-
daire [ter plaatse gevormde] ijzersulfiden
wordt bevestigd door de resultaten van onder-
zoek van onder andere Raiswell en Plant (1980].

Maximumeconcentratics
De concentratie van sporenclementen in

grondwater worde bepaald door het evenwicht
tussen mobilisatie (productie) en vastlegging
(consumptie]. De hoogte van de productie
wordt bepaald door het gehalte van de sporen-
elementen in de bron, in dit geval secundaire
jjzersulfiden, en de concentratic van de oxida-
tor, in dit geval nitraat. Vastlegging van
sporenelementen kan in de bodem plaats
vinden door (co)precipitatic, adsorptie en
kationomwisscling.

Mogelijke neerslagen van kobalt, nikkel en
zink zijn, samen met de bijbehorende oplos-
baarheidsproducten, samengevat in tabel 1.

De informatie in tabel 2 maakt het moge-
lijk een globale schatting te maken van de
oplosbaarheid van kobal, nikkel en zink.



kobalt nikkel zink

vaste fase pK. vaste fase PKso vaste fase pKso

Cos = . 25605 NiS 26,6 s 24y

Co[OH). 15,7 Ni(OH): 172 Zn(OH), 16,8

CoCO, 10,0 NiCO; 6,9 ZnCO; 10,0
Tabel 1. Oplosbaarhewdsproducten voor sulfiden, hydroxiden en carbonaten van kobalr, nikkel en zink (Morel and

Hering, 1993).

Afbeelding 3 toont de oplosbaarheidsgrenzen
van 1 hmol/1. By de bepaling van deze grenzen
is de byydrage door ionparen en door
complexen met opgelost organisch materiaal
verwaarloosd. Uit deze afbeelding blijkt dat de
betreffende sporenclementen goed oplosbaar
zijn onder zure, matig reducerende tot oxide-
rende omstandigheden.

De maximumconcentratie hoeft niet
afhankelijk te zijn van het oplosbaarheids-
product, maar kan ook worden bepaald door
interactie met de bodemmatrix, namelijk door
adsorptic aan ijzerhydroxiden, erganisch mate-
riaal of kleimineralen, of door coprecipitatic.

De voorkeursvolgorde voor adsorptic aan
amorfe ijzerhydroxiden ziet er als volgt uit
(Dzombak and Morel, 1990, p304):

Sn>Hg>Be>Pb>Cu>Zn>CdzNi>
CozMn >Ag>Mg=>Ca>Sr>Ba

Uit deze volgerde blijke dat van de
beschouwde sporenelementen zink mec de
grootste voorkeur wordt geadsorbeerd, en
nikkel en kebalt minder. De adsorptie van
zink is onder zure omstandigheden echter
verwaarloosbaar (Benjamin en Leckie, 1982).
Dit is waarschijnlijk ook het geval byj kobalt
en nikkel.

OQok worden de beschouwde sporenele-
menten, voor zover bekend, niet sterk geadsor-
beerd door organisch materiaal. Bovendien is
het gehalte organisch materiaal in het water-
voerende pakker laag.

Beinvloeding van de concentratie door het
optreden van kationomwisseling is verwaar-
loosbaar. Naast de genoemde sporenelementen
bevat het grondwater te Vierlingsbeek circa
1,75 mmol/l calcium en 1,0 mmol/l magne-
sium. De maximum concentracie van nikkel
bedraagt circa 20 [dmol/l. Aangezien de
calcium/nikkel omwisselcoéfficiént gelijk is
aan circa één (Bruggenwert en Kamphorst,
1979}, kan de adsorptie van nikkel door kleimi-
neralen worden verwaarloosd. Hetzelfde gelde
voer kobalt en zink.

Utt bovenstaande volgt dat de sporencle-
menten kobalt, nikkel en zink onder zure
omstandigheden in oplossing blijven. Bij de

oxidatic van ijzersulfiden door nitraat worde
ook zuur geproduceerd. Deze zuurproductie
leide ertoe dat deze sporenelementen in de
zone van actieve pyrietoxidatie in oplossing
blijven, en dat de resulterende concentratie
wordt bepaald door het gehalce in de ijzersul-
fiden en door de concentratie van nitraat.

Belasting van oppervlaktewater

In het voorgaande is aangetoond dat onder
bepaalde omstandigheden de sporenelemen-
ten kobalt, nikkel en zink in het grondwater
in oplossing zullen blijven. Oppervlaktewater
dat door dergelijk grondwater wordt gevoed

Afb. 3
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(kwel], wordt dus met hoge concentraties van
sporenelementen belast. Of de aangevoerde
sporenelementen in oplossing zullen blijven
is weer afhankelijk van de omstandigheden.

Indien het grondwater uittreedt in een
basisch oxiderend milicu, zal het mee uittre-
dende jjzer worden geoxideerd, en zullen de
sporenelementen aan de gevormde ijzerhydro-
xiden worden geadsorbeerd.

Indien het uittredende grondwater in
contact komt met bodemslib waarin sulfaac-
reductie optreedt, zullen de sporenelementen
door de gevormde 1jzersulfiden worden vast-
gelegd. Bodemslib bevat organisch materiaal
en kleimineralen waaraan sporenclementen
worden vastgelegd. Dit leidt dan wel ot
verontreiniging van onderwaterbodems.

Sporenelementen zullen dus vooral
worden aangetroffen in zure (kleine) opper-
vlaktewateren atkomstig van kalkloze gebie-
den met een zware belasting met stikstof-
meststoffen of met sterke verdroging.

Tabel 2 geeft een overzicht van de voorge-
stelde normen voor de besproken sporenele-
menten in oppervlakeewater. Vergelijking van

Oplosbaarheid van 1 pmol/1 kobalt, nikkel en zink in evenwicht met hun respective vaste fasen van sulfide,

hydroxide en carbonaat. De concentratics sulfaat en anorganisch koolstof zijn gelyk aan 1 mmol/L.
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parameter concentratic opgelost in oppervlaktewater (ug/1)
minimumkwaliteit (MTR) streefwaarde
kobalt 38 0,2
nikkel 5,1 33
zink “0,4” 2,8
Tabelz.  Overziche van de normen voor kabalt, nikkel en zink in oppervlaktewater [ministerie van Verkeer en

Waterstaat, 1997).

deze normen met de concentraties aangetrof-
fen in het grondwater, enkele honderden pg/l,
laar zien dat onder speciticke omstandigheden
de bijdrage uit grondwater tot overschrijding
van normen iﬂ oppervlaktewatcr kﬂﬂ

leiden. €
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