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In veelgebiedeu nemen àegehahen aan zware metalen en arseen in het grondwater roe. Recente 

inzichten wijzen op pyrietoxidatie als bron voor deze metalen. Pyriet wordt namelijkgcoxidccrd door 

nitraarlioiidend (lundbouw)water. Hierdoor verdwijnt het nitraat, maar komen de m pyriet inge­

bouwde metalen als zink, nikkel en arseen vrij. Onderzoek in liet drinkwarerwingebicd te Oostrum 

(Noord-Lintburg) wijst uit dat desorptie naast pyrietoxidatie ook een belangrijke bron is. 

In dit onderzoek zijn onder andere oxida-

tieproeven van pyriethoudend sediment met 

zuurstof en waterstofperoxide uitgevoerd. 

Pyrietoxidatie geeft dan een sterke verzuring. 

Arseen komt hoofdzakelijk uit het pyriet maar 

wordt door de lage zuurgraad direct gebonden 

aan ijzerhydroxides. De verzuring geeft op 

zijn beutt een sterke desorptie van zware 

metalen als nikkel en zink. Ook in de veldsi-

tuatie is desorptie naast pyrietoxidatie een 

belangrijke bron voor nikkel en zink, hoewel 

de oxidatie hier veelal geen verzuring geeft. 

Deze inzichten zijn van belang voor het 

bodembeschermingsbeleid in landbouwgebie­

den dat nog (te] sterk alleen naar nitraatgehal­

ten kijkt. Onderstaand artikel behandelt de 

oxidatieproeven die een direct inzicht geven 

in de mobilisatie van zware metalen bij pyrie­

toxidatie. In het aansluitende artikel worden 

de resultaten van geochemische modelbereke­

ningen gepresenteerd, waarmee verder inzicht 

wordt verkregen in de geochemische reacties 

in de bodem bij infiltratie van landbouw-

water. 

Uit recent onderzoek '•2< blijkt dat de 

concentraties aan zware metalen en arseen in 

het grondwater toenemen. In bepaalde grote 

gebieden worden de drinkwaternormen over­

schreden of vormt het een significante diffuse 

bron van verontreiniging van het oppervlakte­

water''. Sterke aanwijzingen bestaan dat de 

oxidatie van pyriet, een ijzersulfïde-mineraal 

dat van nature arseen en diverse zware meta­

len kan bevatten, mede verantwoordelijk is 

voor de verhoogde concentraties. Pyriet wordt 

vooral onder landbouwgebieden met een hoge 

nitraatuitspoeling afgebroken. Onderzoek in 

het drinkwaterwingebied te Oostrum (Noord-

Limburg) wijst echter uit dat pyriet niet de 

enige bron van zware metalen kan zijnsi. Bij 

het onderzoek werden door Ch. Janssen van de 

Waterleiding Maatschappij Limburg pyriet-

concentraties gevonden die de aanleiding 

vormden voor nieuw onderzoek. In dit onder­

zoek zijn de pyrietconcentraties geanalyseerd 

en zijn oxidatieproeven met pyriethoudend 

sediment uitgevoerd4'. 

Grondwaterkwa l i t e i t 

Het waterwingebied Oostrum ligt in de 

zogeheten Venlo slenk, waar grove gnndrijke 

afzettingen van de Maas het bovenste water­

voerend pakket vormen. In dit pakket wordt 

grondwater gemeten dat zich kenmerkt door 

een lage zuurgraad en hoge nitraatgehalten. 

Onder het landbouwgebied op de es van 

Oostrum wordt tot 500 mg nitraat per liter 

aangetroffen en een zuurgraad tussen 4 en 5 

(zie afbeelding 1). Op 15 meter diepte 

verdwijnt dit nitraat door reacries mer in de 

ondergrond aanwezige mineraal pyriet. 

5FeS2(s) + 14NOJ '+ 4H* - ) jFe2 * + ioS04
z" + 2EO 

Het pyriet bevindt zich in de kleilaag van 

Tegelen, maar mer name in de daaronder gele­

gen Pliocene grove Zanden van Venlo die ter 

plaatse het tweede watervoerend pakket 

vormen. Onder her pyrietoxidatiefront wordt 

een toename van het sulfaatgehalte waarge­

nomen en een duidelijke toename van het 

arseen, nikkel, kobalt en zink (zie afbeel­

ding 1). Deze toename komt door infiltratie 

van landbouwwater: in het aangrenzende 

bosgebied is van een dergelijke toename 

namelijk geen sprake. Metingen aan een groot 

aantal grondmonsters wezen uir dat pyriet 

een belangrijke bron kan zijn voor arseen, 

terwijl nikkel, kobalt en zink naast pyriet ook 

in de ondergrond voorkomen in geadsor­

beerde en uitwisselbare vorm s'. 

Resu l ta t en l abora t o r i umonder zoek 

Analyse van het sediment 

In het laboratorium zijn sedimentmon­

sters van het tweede watetvoerend pakket 

geanalyseerd. Om de reactiviteit te bepalen 

Tabel 1. Totaal analyses buiksediment en de hierin voorkomende kleibrokjes en pyrietconcreties. 

component bulk sediment 

n=9 
pyriet 

n=3 

klei 
n=i 

kleimineralen (%)* 

pyriet [%f 

kalk(%)* 

organisch C (%)* 

zink (ppm) 

nikkel (ppm) 

arseen (ppm) 

CEC (meq/100 gr.) 

2,6 

0,1-0,9 

<0,1 

0,02 

8,4-13,7** 

3,8-7,4** 

3,6-12,3" 

o,5 

4,5 
18,3 

0 

0,2 

23,3-40,0 

17,8 

190-612* 

-

91,3 

0,7 

<0,1 

V 
143,0 

23,9 

20,4 

13,0 

* = gehalten in gewichtsprocenten 

** = indien de spreiding groot is, is een range gegeven 
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N03 (mg/l) pH-veld 

• H >250 
E M 100-250 
| ! 50-100 
E 3 2.5 - 50 
I I <2.5 

« steekmonsters 
• minifilters (30 cm) 

r~ 
• <5 

5-6 
^ 6 - 7 
J 7 - 7.5 

Ni (M-g/l) 

M i >ioo 
I I 50-100 
r ~~ l 15-50 
n E 5-15 
I I <5 

• ' Pyriet oxidatiefront 

A/b. ï: Degrondwatersamenstelling in de landbouwraai over de es van Oostrum. Hoge nikkelgehalten vinden wc zowel onder als boven het pjyrietoxidaticjTont. De hoogste gchalun 

komen voor in de zuurste aquifergedeelten onder dit Jront. 

zijn juist die monsters genomen waat nog 

geen pyrietoxidatie heeft plaatsgevonden. In 

tabel ï zijn de analyseresultaten van de 

bodemmonsters gegeven. Naast het buiksedi­

ment zijn ook de hierin voorkomende brokjes 

klei en pyriet apart geanalyseerd. 

Uit de analyses blijkt dat de ondergrond 

kalkloos is en slechts kleine hoeveelheden klei, 

pyriet en organisch materiaal bevat (tabel i). 

De pyrietconcreties bestaan voor bijna 20 

procent uit puur pyriet en de klei voor meer 

dan 90 procent uit kleimineralen. De kation-

uitwisselcapaciteit (CEC) is duidelijk geasso­

cieerd met het kleigehalte. Tabel 1 geeft ook 

inzicht in hoe de sporenelementen nikkel, 

zink en arseen verdeeld zijn over de klei- en 

pyrietfractie in het sediment. Zo blijkt arseen 

in de pyrierconcreties in zeer hoge concentra­

ties voor te komen en zink vooral in het klei-

monster. De aanrijking van arseen in pyriet is 

in Nederland vrij algemeen 6l Nikkel geeft 

zowel in de klei als in de pyrietconcreties 

verhoogde gehalten te zien. 

Oxidnncprocveit 

Tijdens de oxidatieproeven is het pyriet-

houdend sediment in 14 batches geoxideerd 

door zuurstof en in 15 batches door waterstof­

peroxide. Elke batch bestond uit een volledig 

gesloten systeem met een bekende hoeveelheid 

water en sediment. Elke batch kreeg een 

verschillende reactietijd en is na afloop 

bemonsterd. Hierdoor kon de verandering van 

de bodcmwatersamenstelling bij de voort­

gaande pyrietoxidatie worden gevolgd. Tijdens 

de proeven lopen het ijzer- en sulfaatgehalte 

evenredig op (zie afbeelding 2a). Tegelijkertijd 

daalt de zuurgraad scherp om uireindelijk te 

stabiliseren rond 2,5. De oxidatiereactie is als 

volgt verlopen: 

FeSl(s) + 3,5<32 + H20 -» Fe« + 2SO/- + 2H* 

Tijdens de oxidatie wordt dus Fe(III), 

sulfaat en zuur gevormd. Als de zuurgraad 

hoger is dan 3,5 a 4,0, volgt bovendien de 

vorming van ijzerhydroxide, volgt bovendien 

de vorming van ijzerhydroxide volgens de 

reactie: 

Fe;* + 2H20 - ) FeOOH(s) + 3H* 

De neerslag van ijzerhydroxide heeft tot 

gevolg dat de gemeten ijzerconcentraties 

grotendeels onder de theoretische 1:2 verhou­

ding met sulfaat liggen (lijn in afbeelding 2a). 

Sulfaat wordt nier beïnvloed door neerslagre-

acries en is daarom gebruikt om de gemobili­

seerde hoeveelheden arseen, nikkel en zink in 

verband te brengen met het percentage pyriet 

dat reeds geoxideerd is (afbeelding 2c-2d). Uit 

deze grafieken blijkt dat een groot deel van het 

nikkel en zink al is vrijgekomen, wanneer 

slechts tien procent van het pyriet is afgebro­

ken (verticale stippellijn in afbeelding 2c-2d). 

Daarna buigt de curve af en gaat over in een 

lineair verband tussen het percentage pyriet 

dat is afgebroken en de metaalconcentratie 

1 H 2 O 2 4 2 0 0 0 
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. z: Het verloop van de oxtdatieproeven. Tijdens de proeven stijgen ijzer en sulfaat (a), daalt de zuurgraad [a-d) en nemen de concentraties nikkel en zink toe (c-d). Na een 

aanvankelijk snelle toename van nikkel en zink ontstaat een lineair verloop tussen pyrietoxidatie en mobilisatie van de metalen. 

(rechte lijnen in afbeelding ze-2d.). Maximaal 

wordt 80 procent van het pyriet afgebroken in 

het langstdurende experiment. De arseencon­

centratie vertoont geen duidelijke toename 

met voottschrijdende pyrietoxidatie (afbeel­

ding 2b). 

Mobi l i s a t i e 

Nikkel en zink 

De oxidatieproeven duiden op een initiële 

snelle toename van nikkel en zink. Bij verder­

gaande oxidatie komen nikkel en zink vervol­

gens gelijkmatig vrij uit pyriet. De initiële 

toename wordt toegeschreven aan desorptie en 

is 'los gebonden fractie' genoemd (tabel 2). De 

lineaire verbanden uit afbeelding 2c en 2d zijn 

gebruikt om hoeveelheid nikkel en zink in het 

pyriet (de 'pyrietfractie') te berekenen. Uit de 

tabel blijkt ook dat in de proeven slechts 20 

procent van het nikkel en 50 procent van het 

zink gemobiliseerd kon worden en dat het 

ovetige deel immobiel is gebleven ('restfractie'). 

Van het mobiliseerde nikkel en zink is circa 

eenderde deel afkomstig uit de los gebonden 

fractie en tweederde uit pyriet. 

De meest voor de hand liggende verkla­

ring voor het optreden van desorptie van 

nikkel en zink is de toenemende concurrentie 

van H+ op het uitwisselcomplex als gevolg van 

de voortschrijdende oxidatiereactie. Dit 

proces, ook wel protonbuffeting genoemd, is 

voor de meeste kleiminetalen volgens de lite­

ratuur compleet bij pH~47l Bij deze zuur­

graad is het uitwisselcomplex van de meeste 

minerale fracties geheel bezet door H*. In deze 

proeven is de desorptie compleet bij pH~37 

(afbeelding 2c-2d, horizontale stippellijnen), 

Tabel 2. Kwantificering van mobiliseerbaar nikkel en zink. 

zink 

nikkel 

gemobiliseerd 

los gebonden 

fractie 

r.tïppm 

0.3 ppm 

pyriet 

fractie 

2.7 ppm 

0.6 ppm 

niet gemobiliseerd 

rest­

fractie 

4.1 ppm 

4.6 ppm 

totaal in 

sediment 

8.4 ppm 

5.5 ppm 
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waarna de meetpunten afbuigen en de lineaire 
trend inzet. Het overige deel van nikkel en 
zink wordt daarna gemobiliseerd uit pyriet. 

Arseen 

Arseen vertoont geen eenduidig verloop 
met het percentage geoxideerd pyriet en de 
concentraties blijven laag (afbeelding 2b). Uit 
de literatuur is bekend dat aan het oppervlak 
van ijzerhydroxiden bij een zuurgraad van 
minder dan 5 anionen kunnen adsorberen 8'. 
Deze adsorptie is relevant voor arseen, dat in 
grondwater voornamelijk voorkomt als anion. 
De hevige verzuring en neerslag van ijzerhy-

Zuurstqfloze sedimentbemotvsteririg te Oostrum. 

droxiden in de oxidatieproeven creëren dus 
optimale omstandigheden voor de adsorptie 
van arseen. 

Implicaties voor de vcldsituatie 
Hoewel de oxisch-zure omstandigheden 

in de oxidatieproeven als zeer extreem 
beschouwd moeten worden, blijkt het tweede 
watervoerend pakket in Oostrum ook onder 
natuurlijke, mildere omstandigheden erg 
gevoelig te zijn voor de infiltratie van oxisch 
(nitraathoudend) landbouwwater. Er is geen 
kalkbuffer, zodat desorptieprocessen door 
verzuring op gang kunnen komen: Het 

uitwisselcomplex vormt aldus een bron voor 
de zware metalen. Bij een aanhoudende verzu­
ring zullen zelfs aluminiumhydroxiden oplos­
sen. Pyrietafbraak vormt de tweede bron voor 
zware metalen en is vetantwoordelijk voor de 
mobilisatie van het arseen. Het is van belang 
een inschatting te maken van de relatieve 
bijdrage van verschillende mogelijke bronnen 
aan de totale hoeveelheid te mobiliseren 
sporcnmetalen uit het sediment. De diverse 
bronnen worden immers door processen 
aangesproken die van aard en intensiteit sterk 
verschillen. In deze studie werd duidelijk dat 
in het gebruikte aquifermateriaal de voorraad 
nikkel en zink in pyriet groter is, maar dat 
zwate metalen die zich op het uitwisselcom­
plex bevinden, snel te mobiliseren zijn en ook 
een significante bron vormen. 

De waargenomen patronen van nikkel en 
zink in de Oostrum aquifer zijn dus het gevolg 
van een combinatie van pyrietoxidatie en 
desorptie. Beide processen worden aangezet 
door de indringing van (nitraathoudend) land­
bouwwater. Op de meeste plaatsen in de 
aquifer lijkt de pyrietoxidatie geen verzuring 
op gang te brengen. Op die plaatsen blijven 
zowel nikkel, zink als arseen mobiel. Waar wel 
verzuring optreedt (put \VP4r) worden de 
hoogste gehalten nikkel en zink gemeten. Op 
die plaatsen speelt protonbuffering dus ook in 
de veldsituatie een rol. Arseen adsorbeert 
onder die omstandigheden vrijwel geheel aan 
ijzerhydroxides. 
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