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Met de oxidatieproeven van pyrictlioudcud sediment met zuurstof en waterstofperoxide [zie voor­

baande pagina's) is aangetoond dat zware metalen als nikkel en zink vrijkomen door pyrietoxidatie 

en desorptie. Kunnen deze onderliggendegeochemische processen echter ook verder worden onder­

bouwd en .gekwantificeerd? Eu hoe verloopt de pyrietoxidatie 111 het veld als lier vooral door nitraat 

wordt afgebroken? 

Geochemisch modelonderzoek bevestigt 

dat desorptie naast pyrietoxidatie een belang­

rijke bron is voor nikkel en zink, zowel in de 

oxidatieproevcn als de veldsituatie. De verzu­

ring brengt kationuitwisseling op gang, waar­

door desorptie van de metalen optreedt. 

Arseen komt vrij uit pyriet en blijft in de veld­

situatie deels mobiel. Opvallend is dat desorp­

tie in de veldsituatie ook zonder verzuring 

belangrijk is. De aandrijvende kracht voor de 

desorptie zijn dan de hoge concentraties aan 

calcium en kalium in het infiltrerende land-

bouwwater. Dit inzicht is belangrijk voor de 

bodembescherming en de aanpak van de 

vermes tingsproblematiek. 

In de veldsituatie wordt pyriet vooral afge­

broken door nitraat dat in hoge concentraties 

voorkomt in het infiltrerende ondiepe grond­

water van Oostrum fzie afbeelding 1 in het 

vorige artikel). In aanvulling op het veld- en 

laboratoriumonderzoek is voor Oostrum 

geochemisch modelonderzoek verricht met 

het programma PHREEQC-2. 

Modelconcept Phrecqc 
PHREEQC-2 is een wereldwijd toegepast 

rekenprogramma waarmee op basis van 

geochemische reacties de verandering van een 

(grond)watersamenstelling kan worden bere­

kend '). Het programma berekent op basis van 

chemische evenwichten de speciatie van de 

opgeloste stoffen, rekening houdend met 

processen zoals mineraalevenwichten, oxidatie-

reacties en competatieve sorptie aan kleimine-

ralen en metaaloxides. De recente versie van het 

programma z> bevat een iD transport-algo­

rithme en heeft de optie om reacties zoals de 

oxidatie van pyriet of organische stof kinetisch 

te modelleren. Het model rekent met de inter­

nationaal gestandaardiseerde databases van 

WATEQ4F of MINTEQ^Hierin staan de chemi­

sche reacties en reactiekonstanten met betrek­

king tot complexvorming, minerale evenwich­

ten, kation-uitwisseling en specifieke sorptie 

aan metaaloxides en organische stof Naast deze 

database kunnen reacties en bijbehorende reac-

tiesnelheden (kinctiek)door de gebruiker zelf 

worden ingevoerd. De oxidatiereacties en 

reactiekmetiek van pyriet zijn hier in een apart 

kader aangegeven. 

Modellering oxidatieproeven 
De oxidatieproeven met zuurstof en 

waterstofperoxide4' zijn met PHREEQC-2 

kinetisch gemodelleerd. De oxidatie proeven 

met zuurstof en waterstofperoxide zijn met 

PHREEQC kinetisch gemodelleerd. Hierbij is 

gebruikgemaakt van de WATEQ^F-databasc 

(USGS-Geological Survey, versie jan. 2000). 

Door de gecontroleerde omstandigheden 

konden veel rekenparameters met een hoge 

betrouwbaarheid worden ingevoerd. Dit 

betreft met name de initiële samenstelling van 

het bodemwater en sediment en de gehaltes 

aan sporemetalen die als onzuiverheden in 

pyriet zijn ingebouwd. Het modelonderzoek is 

modulair opgebouwd in enkele kalibratiefa-

sen. Door de korte reactietijden (dagen) en de 

extreem lage zuurgraad moesten een aantal 

processen kinetisch worden gesimuleerd. 

Achtereenvolgens zijn de volgende processen 

in het model gebouwd: 

pyrietoxidatie (kinetisch) 

neerslag en oplossing metaaloxides 

oxidatie ferro (kinetisch) 

kationuitwisseling, kleimineralen 

specifieke sorptie aan ijzeroxides 

en afbraak veldspaten (kinetisch) 

De reactiekinetiek van de pyrietoxidatie 

kon vastgesteld worden op basis van de geme-

Pyrietoxidatie 
De oxidatiereacties van pyriet (FeS2) door zuurstof en nitraat zijn:5) 

ia FeSz(s| + 3,5 02(aq) + H20 —» Fe" + 2S04
2- + 2H+ 

ïb Fe« 10,25 0 2 + 2,5 H20 - » Fe(OH), + 2H+ 

2a FeS2(sj + 2,8 NO,- + 0,8 H+ -> Fe2+ + 2SO/- + 1,4 N2 + 0,4 H20 

2b Fe" + 0,2 NO,- + 2,4 H,0 - » Fe(0H)3 + 0,2 N2 + r,8 H+ 

2c FeS2(s) + i4Feï+ + 8H20 - > i5Fez+ + 2S04
2- + r6H+. 

Bij volledige oxidatie door zuurstof treden reactie ia en ïb beide (alleen bij personen) op en 

wordt altijd zuur geproduceerd. De buffering of juist zuurproductie bij de oxidatie door 

nitraat is afhankelijk van de mate waarin ook de oxidatie van ijzer optreedt en ferri her pyriet 

verder oxideert (reactie 2b en ze) optreedt. De reactiesnelheid van pyrietoxidatieï) is in formule: 

v«=v« • ̂  • Çrmet v«=io~10'" • [°J0,5 • w n 

Hierbij is R de totale reactiesnelheid (mol/l/s), r de specifieke snelheid (mol/dm2/s), A het reac­

tieve contactoppervlak, V het volume van de oplossing en m°/m de verhouding tussen de 

initiële en momentane hoeveelheid pyriet. De factor (m/m0)11 verdisconteert de verandering in 

A/V gedurende de afbraak. De kinetiek van de pyrietoxidatie is aldus afhankelijk van de zuur­

stofconcentratie, de zuurgraad en het reactieve contactoppervlak. De oxidatie door nitraat 

verloopt pas als zuurstof is verbruikt. De kinetiek bij nitraat is gesteld op 

10"' H+-yynet *-w L ^ 3J 

oftewel 50 maal zo traag als zuurstof De waarden voor A/V en n zijn tijdens de modelkalibra-

tie vastgesteld. 
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ten sulfaatgehalten (zie kader). De kinetische 

oxidatie van ferro bepaalt de neerslag- of 

oplossing van ijzerhydroxide in het systeem. 

De coëfficiënten voor kationuitwisseling en 

specifieke sorpie aan ijzeroxides8' zijn tijdens 

de ijking niet aangepast. Het aantal bindings-

plaatsen aan ijzeroxides is variabel, omdat dit 

gekoppeld is aan de neerslag en oplossing van 

ijzerhydroxides. De afbraak van veldspaten 

verloopt snel bij een lage zuurgraad en is 

daarom in de proeven significant. 

De modelresultaten voor de oxidatieproe-

ven met zuurstof zijn weergegeven in afbeel­

ding ï. Hierin zijn de gemeten en berekende 

concentraties van de belangrijkste stoffen 

uitgezet tegen de (reactie)tijd. 

Gedurende de oxidatieproef van tien 

dagen daalt de zuurgraad van 7 tot onder 4 

door de zuurproductie bij de oxidatie van 

pyriet (zie kader). De oxidatie van het vrijko­

mende ijzer verloopt relatief traag, zodat een 

deel in gereduceerde vorm (Fe2+) in oplossing 

blijft. De verzuring wordt eerst gebufferd door 

karionuitwisseling en specifieke sorptie aan 

ijzerhydroxide, waarbij al veel nikkel en zink 

vrijkomt door desorptie. Bij een zuurgraad van 

minder dan 4 treedt buffering op door oplos­

sen van metaaloxides. Een goede fit wordt 

verkregen als ook hiet onzuiverheden zijn 

ingebouwd (<3%). Nikkel en zink zouden in 

dit traject ook kunnen desorberen uit andere 

losgebonden fracties. De toename van kalium 

komt geheel door het oplossen van kalium-

veldspaten. Arseen is in de afbeelding niet 

weergegeven, omdat door de binding aan 

ijzerhydroxides geen verhoogde concenrraties 

zijn gemeten of berekend. De modelresultaten 

van de oxidatieproeven met watetstofperoxide 

zijn vergelijkbaar en geven voor nikkel en 

zink ongeveer dezelfde verhouding tussen de 

bronnen pyrietoxidatie en desorptie. 

Modellering veldsituatie 
Voor de veldsituatie zijn dezelfde proces­

sen gemodelleerd als in de oxidatieproeven. De 

laageenheden (ie wvp, kleilaag en 2e wvp) zijn 

geschematiseerd over meerdere rekencellen. 

De reactieve samenstelling van de bodem is 

afgeleid van de totaalanalyses en extracties die 

voor de sedimentmonsters zijn uitgevoerd. 

Over het gehele bodemprofiel is uitgegaan van 

een verticale wegzijging van 0,5 m/j. De kwali­

teit van het infiltrerende landbouwwater is 

afgeleid van de metingen in de ondiepe mini-

filters in het landbouwgebied. Dit is een resul­

tante van de atmosferische depositie, bemes­

ting en bodemprocessen in de onverzadigde 

zone. De kwaliteit van het oorspronkelijk infil­

trerende water (het ondiepe grondwater voor 

de periode van intensieve bemesting) is gelijk 

gesteld aan het ondiepe grondwater in het 

aangrenzende bosgebied. Voor zink en nikkel 

zijn de concentraties in het onbelaste grond­

water gelijkgesteld aan die van het landbouw­

water. 

De verticale grondwaterstroming en 

verblijftijdsverdeling over het profiel zijn door 

de sterk variabele doorlatendheden binnen het 

watervoerend pakker en de plaatselijk niet 

A/b. 1 Modelresultaten PHREEQC-2 oxidatieproeven met zuurstof. 
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50 jaar infiltratie nitraatrijk water 
idem, nu zonder desorptie 
initiële concentraties 

metingen landbouwraai 
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Afb. 2: PHREEQC-modellertng veldsituatie. De hoge nitraatgehalten in het ondiepe grondwater verdwijnen door 

pyrietoxidatie. Hierdoor nemen degehalten van sulfaat, arseen, nikkel en zink sterk toe. Desorptie treedt 

vooral op door de hoge zoutlast van het ondiepe grondwater. 

aanwezige kleilaag erg onzeker. Daarom zijn 

tijdens de ijking de analyses van de minifllters 

over de gehele landbouwraai in zijn totaliteit 

bekeken. De gehanteerde modelparameters 

zijn voor de belangrijkste processen weer­

gegeven in tabel ï. De modelresultaten voor 

50 jaar infiltratie van landbouwwater zijn 

weergegeven in afbeelding 2. 

De modelparameters voor de veldsituatie 

zijn alleen aangepast als het totale beeld van 

gemeten waarden duidelijk afwijkt van bere­

kende waarden. Tijdens een gevoeligheidsana­

lyse zijn diverse modelparameters gevarieerd, 

zoals de coëfficiënten voor kationuitwisseling, 

de initiële hoeveelheid ijzerhydroxides en de 

CEC. Ook is de reactiekinetiek van de pyriet­

oxidatie en initiële hoeveelheid ervan geva­

rieerd (zie kader) en zijn diverse opties aange­

houden voor de (onzekere) aannames over de 

kwaliteit van het initiële (onbelaste) grond­

water. De meest gevoelige parameters blijken 

de verzadigingsindex voor ijzerhydroxide 

(zuurgraad en arseen), CEC (kalium) en de 

initiële samenstelling van het infiltrerende 

water (nikkel en zink) te zijn. 

De gemodelleerde veldsituatie laat zien 

dat de berekende concentraties binnen de 

ranges liggen die in de landbouwraai worden 

gemeten. Net als in de oxidatieprocven blijkt 

desorptie in belangrijke mate bij te dragen aan 

de verhoogde gehaltes aan nikkel en zink. De 

aandrijvende kracht van de desorptie is echter 

vooral de hoge zoutlast (met name calcium en 

kalium) van het landbouwwater. Hierdoor is 

ook zonder verzuring mobilisatie door desorp­

tie mogelijk. Het berekende aandeel nikkel en 

zink dat vrijkomt door desorptie is vrij onge­

voelig voor variatie van de meeste modelpara­

meters. Het aandeel is wel sterk afhankelijk 

van de verhoudingen van nikkel en zink ten 

opzichte van de totale som aan kationen van 

het initiële water. Het landbouwwater is rela­

tiefarmer aan nikkel en zink ten opzichte van 

de totale som kationen dan het oorspronke­

lijke water. Ook gegevens uit het Landelijk 

Meetnet Bodemkwaliteit 6> wijzen op relatieve 

lage gehalten aan nikkel en zink, ten opzichte 

van de totale zoutlast in het bodemwater in de 

intensief bemeste landbouwgebieden, in 

vergelijking met onbemeste gebieden. Tijdens 

indringen van infiltrerend landbouwwater 

ontstaat dan een nieuw evenwicht met het 

uitwisselmgscomplex waarbij de relatief lage 

concentraties door (extra) desorptie wordt 

gecompenseerd. 

Pyrie tox idat ie o f d e sorp t i e 

De geochemische modelberekeningen tonen 

aan dat de pynetoxidane door zuurstof leidt tot 

een sterke zuurproductie. Hiermee worden 

nikkel en zink van het adsorptiecomplex 

verdrongen. Desorptie is dan naast pyrietoxide 

een belangrijke bron voor nikkel en zink. In het 

grondwater onder het landbouwgebied wordt 

het pyriet hoofdzakelijk geoxideerd door nitraat. 

Op de meeste plaatsen in de Oostrum aquifer 

lijkt hierbij geen verzuring op te treden. De 

pyrietoxidatie lijkt de enige bron voor arseen, dat 

deels mobiel (in oplossing) blijft, maar deels 

wordt gebonden aan ijzeroxides. Naast pyriet­

oxidatie levert desorptie door kationuitwisseling 

hier een belangrijke bron. De aandrijvende 

kracht van desorptie van nikkel en zink zijn de 

sterk verhoogde concentraties aan macro-katio­

nen zoals calcium en kalium in het infiltrerende 

landbouwwater. 

Dit kan een nieuw licht werpen op de 

problematiek van vermesting. Deze is voor de 

bescherming van het grondwater namelijk 

Tabel 1. Modelparameters PHREEQC-modelIen belangrijkste processen. 

parameters oxidatieproef 

zuurstof wvpi 

veldsituatie 

kleilaag wvpz 

pyrietgehalte 

ijzerhydroxides (SI goethite) 

CEC (meq/100 g) 

bindingsplaatsen ijzerhydroxides 

fractie As, Zn en NI in pyriet 

0,13% 

1,0 

0,2 

<< 
1,0 

0,2 

1,0 

7,0 

0,13 % 

1,0 

0.2 

0,2 (zwakke binding) en 0,005 (sterke binding) 

As 0,4%/Zn 0,38%/Ni 0,1% 
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A/b. 3: Met pyriet verlat zand uit de ondergrond van Oostrum. (Lichtmicroscoop opname, vergroting 250 maal̂  

sterk gericht op de reductie van de nitraatuit-

spoeling. Men zou kunnen denken dat het 

diepe grondwater weinig wordt belast als het 

infiltrerende landbouwwater lage gehalten 

aan nitraat en zware metalen bevat. Indien het 

infiltrerende water echter wel veel calcium- en 

kalium-zouten bevat, zal desorptie door 

kationuitwisseling een ongewenste toename 

van de zware metalen geven. 

Conclusies 
Met PHREEQÇ-2 is de complexe geoche-

mische situatie te Oostrum gemodelleerd. In 

combinatie met laboratoriumproeven geeft dit 

een goed inzicht in de reactieve samenstelling 

van de bodem. Juist hierover is in de praktijk 

nog weinig bekend, terwijl het wel essentieel 

is voor het beleid van bodembescherming. 

Door de geochemrsche processen te kwantifi­

ceren komt naar voren dat de zware metalen 

zink en nikkel zowel door desorptie als pyriet-

oxidatie in het diepe grondwater kunnen 

komen. Kationuitwisseling door verhoogde 

gehalten aan macro-karionen als calcium en 

kalium is hierbij het belangrijkste desorptie-

proces. Dit inzicht is belangrijk voor het 

bodembeschermingsbeleid en de aanpak van 

de vermestingsproblematiek. • 
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