Geohydrochemische aspecten van methaan in grondwater in Nederland

1. Inleiding

Het voorkomen van methaan (CH,, ook
moeras- of brongas genoemd’ in grond-
water in het aardgasrijke Nederland lijkt
vanzellsprekend, daar aardgas voor > 80%
uit methaan bestaat. Toch heett het
methaan in onze relatief ondiepe water-
voerende pakketten meestal weinig of
niets te maken met de gasreserves in de
diepe ondergrond. In dit artikel wordr
ingegaan op de volgende vragen: waar
komt methaan in de bovenste 400 meter
van de ondergrond voor, hoe komt het
daar, met welke andere waterkwaliteits-
aspecten gaat het gepaard en hoe zou
methaan tot afzetting van kalk, ijzer-
carbonaten en ijzersulfiden en een
anaérobe vorm van purverstopping
kunnen leiden.
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Samenvatting

Ongeveer 75% van het grondwater in Nederland met bestemming drinkwater
bevat > 0,1 mg merthaan per liter. Het betreft vrijwel zonder uitzondering
winningen met < | mg nitraat per liter ruw water, dankzij goede bescherming
door slecht-doorlatende pakketten. De Top-5 winningen (met methaan-
concentraties > 10 mg/l) bevinden zich in noordoost-Nederland waar ook aardgas
op grote diepte voorkomt. Daarmee heeft het methaan in actief circulerend grond-
water in de bovenste 400 meter van onze ondergrond echrer zelden (of nooit?)
iets te maken. De afbraak van ongestabiliseerde organische stof in klei- en veen-
lagen vormt de bron. Dat blijkt uit ruimtelijke patronen en positieve correlaties
van methaan met ammonium, fosfaat, jodide, koolstof-13 en organische zuren.
Wie veel methaan in zijn grondwarer heeft, hoeft minder te vrezen voor micro-
verontreinigingen (zowel organisch als anorganisch) en kan dit vertalen in een
beperkte (goedkopere) kwaliteitsbewaking. Men zal echter in de zuivering meestal
wal meer moeite hebben met macroparameters (de verwijdering van ammonium,
fosfaat, calcium, warterstofcarbonaat, ijzer en mangaan) en meer zuiveringsslib
produceren. Meer zuiveringsslib heeft louter betrekking op winningen met een
klassieke zuivering (geen coagulatie noch filtratie over actief kool)!

Een belangrijk aspect van methaan is het vermogen om sulfaat en ijzer-
oxyhydroxyde (ijzerroest) te reduceren. Hun reductie kan leiden tot de afzetting
van diverse mineralen in een zandige ondergrond. Het betreft verkittende neer-
slagen van kalk, ijzersulfiden en ijzercarbonaten onder uiteenlopende, natuurlijke
omstandigheden. De anaérobe variant van putverstopping, die volgens Van Beek
[1982] uit een neerslag van ijzersulfiden en accumulartie van biomassa bestaat, lijkt
in verband te staan mer de reductie van sulfaat door methaan, als gevolg van
menging van watersoorten. 1De preventie van deze vorm van putverstopping moet
zich dan ook richten op aanpassing van de putconstructie en verbetering van het
schakelregime van pompputten.

Hoe methaanrijk grondwater aan zijn bizarre samenstelling komt, wordt met
enkele reactievergelijkingen verklaard. De invloeden van temperatuur, druk en
zoutgehalte op de oplosbaarheid van methaan in water passeren de revue. Met
rekenvoorbeelden wordt duidelijk gemaakt dat methaanrijke grondwatermonsters,
zonder voorzorgsmaatregelen, een groot risico van methaanverlies lopen, door
vervluchtiging en gasbelvorming.

De eerste berichten over ondiep
moerasgas dateren van het begin van onze
jaartelling en komen uir Friesland [Bol,
1991]. Het verband tussen methaan en
fermenterende materie werd pas in 1777
door Volta gelegd. e verkenning van
diep grondwater in West-Nederland in de
tweede helft van de negentiende ceuw,
leidde in diverse gevallen tot zogenaamde
spuiters, waarbij cen schuimende water-
kolom van enkele meters hoog spontaan
opspuit uit het boorgat. Doorboring van
het basisveen in Friesland al op circa

6-12 m-NAP kan ook nu nog tot
dergelijke fenomenen leiden, waarbij het
drijfgas methaan naderhand aangestoken
kan worden.

Omstreeks 1895 komr de fabrikant
Lankelma uit Purmerend met een instal-
latie voor verzameling van het gas (afb. 1).
Sedertdien zijn er tot omstreeks de
Tweede Wereldoorlog ruim 5.000
gasbronnen geslagen vooral in de droog-
makerijen van West-Nederland

[De Voogd, 1941; ICW, 1982]. Door

Afh. 1 - Constructie en principe van cen put voor
winiing van brongas voor ushoudelyk gebrutk, zoals
vroeger veel toegepast in diepe polders met artesisch,
methaanryk grondeater (sterk gereyzigd naar

[De Voagd, 1941}). Het geloosde grondzater van 10°C
word! ook als kocleater gebruikt. De samenstelling van
het gas s volgens Ribbius [1898): 79-86% CH ;, 9-12%
CO5 en 4-10% No.

NAP

drijvende gashouder

fiscale maatregelen, eerst in verband met
waterbezwaar voor de dure polder-
gemalen, vervolgens door de zoutlast en
tenslotte door de nutriéntenbelasting voor
het oppervlaktewater, is her aantal
gasbronnen voor privégebruik langzamer-
hand sterk gedaald [Bol, 1991).

Ook in de watervoorziening is methaan
een buitengewoon belangrijk gas. Ener-
zijds vanwege de problemen bij ont-
ijzering, ontmanganing en nitrificatie van
het ruwe water [Reijnen & Smilde, 1987,
Reijnen et al, 1993], alsmede door ver-
hoogde aantallen Aeromonas bacterién in
drinkwarer [Reijnen & Van der Kooij,
1991; Hijnen ¢t al, 1992]. Iin anderzijds
door ontploffingsgevaar bij het flamberen
van monsterkranen voor bacteriologisch
onderzoek [Hiemstra, 1991] of bij het
optreden van vonken tijdens her aanslaan
van pompen.

2. Bemonstering en analyse

De grote viuchtigheid en gereduceerde
toestand van methaan maken, dat er voor-
zichtigheid geboden is bij bemonstering,
monsterconservering en transfer van
monster naar de gasdetector. De
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oorspronkelijke concentratie kan dalen
door: (1) vervluchtiging, (2} gasbel-
vorming en (3) oxvdatie.

Krijgt een methaanrijk watermonster de
gelegenheid om via vervluchtiging in
evenwicht te geraken met de atmosfeer,
dan zal de methaanconcentratie in het
watermonster, bij 10°C en een
gemiddelde concentratie van 1 pg/l in de
atmosfeer, uiteindelijk moeten dalen tot
0,04 ug/l (voorbeeld 2 in Intermezzo).
Zelfs een kleine luchtbel in de monsterfles
kan grote gevolgen hebben, omdat
methaan nu eenmaal de gasfase sterk
verkiest boven oplossing in water.

Voorbeeld 3 in her Intermezzo geeft
concrete voorbeelden van de te
verwachten verliezen bij aanwezigheid van
variabele volumina lucht in een fles met
uiteenlopende, oorspronkelijke methaan-
concentraties,

(Grasbellen kunnen al in de ondergrond
aanwezig zijn (bijvoorbeeld onder veen-
lagen) of gevormd worden, bijvoorbeeld
wanneer cen watermonster uit een diepe
pur genomen wordt zonder handhaving
van de oorspronkelijke druk. Zo kan een
monster van 150 m beneden de grond-
waterspiegel dus ongeveer 408 mg opge-
lost C11,/1 bevatten (voorbeeld 1 in Inter-
mezz0). Bij aankomst boven maaiveld zou
dergelijk water een stevige ontgassing te

lapkraan

regelkraan
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Afb. 2 - Afshtbare doorstroompipetten coor handhavig can de druk m grondsvater. A: boven maarveld, door cerst
afkragpen van de volimestroom door gedeeltelyl dichrdraaien van de stroomafecaartse kraan, veveolgens goheel
dichidraaten cn dan afstuiting van de stroomopicaartse kraait; 3 op filterdiepte m pomip- of waarnemingspui.

! 4 : ? ;

zien geven en aanzienlijk minder opgelost
CI1, bij analvse (zie ook [Murray & Beck,
1992]). Hier zijn in principe twee wegen
voor behoud van het vluchtige methaan
mogelijk. e eerste bestaal uit handhaving
van de druk in een glazen doorstroom-
pipet, hetzij aan maaiveld door het knijpen
van de afvoer van een onduuaterpomp of
een inerte gaslift (afb. 2a; zie ook
[Speksnijder er al, 1989]}, hetzij door
afsluiring van een sralen pipet na door-
stroming, op filterdiepte in het boorgat
(afb. 2b; [Hettinga, 1988]).

De tweede mogelijkheid is, een spuit die

INTERMEZZO over de oplosbaarheid van methaan i water

De oplosbaarheid van methaan in
(grond)water is grotendeels athankelijk
van de variabelen druk, temperatuur en
zoutconcentratie. Wilhelm e all [1977)
bepaalden de oplosbaarheid van
merhaan als functie van de temperatuur
(Sciy 1) bij 1 atmosfeer druk in
gedemineraliseerd water (ath. A). De
relatie is als volgt:

Sepe = 890519 ¢* A

e (—”—”‘mﬂsnas-m T e - 183,769
| ) 6971787

waarbij:

S¢is = oplosbaarheid van methaan

in puur water bij 1 atm [mg CH/I); T =
temperatuur in graden Kelvin (Kelvin
= 273,15 + temperaruur in °Celsius).

De oplosbaarheid van een gas G als
functie van temperatuur en druk S¢; o,
kan, zolang er sprake is van ideaal
gedrag van her gas, berekend worden
met de algemeen geldende formule:

Py

S(;,'l"r_‘ =. % 1\1(. [l"i

e
/G

met vanwege ideaal gedrag van her gas:
P )

waarin:
S¢; 1, = oplosbaarheid van gas G in puur
water [mg/l]; pi; = partiéle gasdruk van
gas G [Pa; 1 atm = 101.325 Pa]; (Ky); =
constante van llcnry voor gas G [Pa m’
mol 51 Pam’ mol ' = 1.8015-10 * Pa
mol ' mol '; M¢; = moleculaire massa
van gas G [g/mol]; f; = moleculaire fracue
van gas (5 in aas‘faqe' P> = druk (absoluut,
dus van glsmenqse 7 [IPa]; ng; = molariteit
van gas G [mol/m’ ] R = é,asu)nsldmc.

sjnde 8, 3144 Pam'mol 'K V=
volume [m?].
Specifiek voor methaan geldt:
Py
S =16,043 - (D)
S ‘-l\||,s't:||x
met
1784,37
Q:K”\'LHJ = 1,8239:¢ '1.

gedeelrelijk met gedestilleerd warer
gevuld is, op filterdiepte verder te vullen.

De resulterende verdunning voorkomt
dan de anders optredende ontgassing.

En tenslotte is er nog het risico van
oxvdatic van het methaan door toetredend
atmosferisch zuurstof. Dit kan voorkomen
worden door het water zonder rurbulentie
op de bodem van een glazen fles te laten
instromen, en na 3 maal doorspocling
volledig gevuld af te sluiten met lucht-
dichte dop.

waarin:

Sci(Iip) = oplosbaarheid van
methaan in puur water [mg/l]; (Kj)ep.
= constante \'an Henry voor methaan
[I’a m® mol Y Bl = parti€¢le gasdruk
methaan [Pa].

Bij hoge druk > 15 atm) wordt de
afwijking van ideaal gedrag echrer z0
groot (afb. B), dat vergelijking 1) niet
meer opgaat. Al by 1 aum. zijn er
afwikingen (atb. A}, maar die zijn nog
verwaarloosbaar klein (5-10%) tegen
de achtergrond van onzckerheden in de
bepaling van de constante van Henry.
et effect van in water opgeloste
stoffen op de oplosbaarheid van
methaan in water is weergegeven in
atbeelding C. Opgeloste zouten leiden
in het algemeen tot een verlaging van
de oplosbaarheid van gassen. Bij lagere
temperaturen is het effect, althans voor
methaan, groter dan by hoge tempera-
turen. In ons normale zoete water, met
< 300 mg Cl /l en < 1.000 mg/1
opgeloste stoffen, is de oplosbaarheid



502

INTERMEZZO vervolg

1

1 CH, bij | atm (mg CH, /1)

temperatuur ("C)

Afb. A - Gemeten en berckende oplosbaarheid van
methaan bij variatie in temperatuur en by I atmos-

Jeer druk (=101.325 Pa). Berekening volgens Eq.A.

10000 20000 30000 20000

Totaal opgeloste stoffen (in ppm)

Afb. C - Effect van verschillen in zoutgehalte op de
oplosbaarheid van methaan in water [Dodson and
Standing, 1944]. Weergegeven is de verhouding van
de oplosbaarheid in water met daarin opgeloste
stoffen en die tn puur water (totaal opgeloste

stoffen = 0).

van methaan nagenoeg identiek aan die
in puur warer. In kust-nabij Noordzee-
water met 17.000 mg CI'/1 en

52.000 mg/l opgeloste stoffen moet
echter bij 10°C rekening worden
gehouden met een correctiefactor om
en nabij 0,7.

Voorbeeld I:hoeveel methaan kan er
oplossen in zoet water en Noordzee-
water, beide op 150 m beneden de
grondwaterspiegel bij een temperatuur
van 12°C, en met bijmenging (in de

Analyse van methaan vindt plaats door
eerst de gasfase uit het walermonster te
isoleren met behulp van een zogenaamde
head-space, dan het gas re scheiden van
de andere gassen in een gas-
chromatograaf en vervolgens her
algescheiden methaan te meten met
HWD (ot Wire Detector) of FID (Flame
[onisation Detector). Zie Speksnijder et al
[1989].

Hert is van belang dat een taakgroep van
de Kiwa Commissie Analvtische Chemie
nu werkt aan de ontwikkeling van een
gestandaardiseerde methode voor bemon-
stering, conservering en analyse van
methaan in water.
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Afb. B - Gemeten oplosbaarheid van methaan by
variatie in temperatuur en druk. Data | atm ontleend
aan Wilhelm et al. [1977], gegevens by hogere druk
stammen van Katz et al. [1959].

gasfase) van 11 gewichtsprocenten CO,
en 7 gewichtsprocenten N,?

Antzvoord: de totale druk (P) op 150 meter
bedraagt bij benadering 1+(150/10) =

16 atm = 1,62+10° Pa. Met Eq-E
berekenen we een Ky van 57.990Pa m’
mol . De moleculaire fractie van methaan
in het CH4-CO,-N, gasmengsel, ¢y,
bedraagt [82/16]/{[82/16] + [7/28] +

[1 1/44]% = (,91. (82 = gewichtspercentage
merhaan in mengsel; 16 = molecuul-
gewicht methaan; 28 = molecuulgewicht
N,; 44 = molecuulgewicht CO,). Daarmee
berekenen we met Eq.DD een oplosbaar-
heid van 408 mg CH, per liter puur water.
Die concentratie geldt ook voor zoet
water. In Noordzeewater wordr het dan
0,7408 = 286 mg/1 (de correctiefactor 0,7
is geschat uit afb. C).

Voorbeeld 2: hoeveel methaan is er in zoet
water opgelost bij 10°C, wanneer er even-
wicht heerst met de atmosfeer, waarin de
concentratie methaan 0,001 mg/1
bedraagt?

Antwoord: de totale druk is 1 atm =
101.325 Pa. Met Eq.E berekenen we

3. Voorkomen in grondwater in
Nederland

Landelyk beeld ruzo-water pompstations
Centraal geleid onderzoek naar methaan-
concentraties in Nederlands grondwater
ontbreekt tot op heden. De Kiwa
Kontakrgroep Ontijzering en de Werk-
groep Methaan en Nagroei hebben echter,
via in 1985-1990 gehouden enquétes
onder waterleidingbedrijven, methaan-
concentraties in het ruwe water van
ongeveer 85 grondwaterwinningen
geinventariseerd [Reijnen, in prep).
Daaronder bevinden zich nagenoeg alle
pompstations waar de methaan-
concentratie > |1 mg/l bedraagt en effect
verwacht werd op het verloop van de

een Kj; van 55.482 Pa m’ mol . Uit de
concentratie in lucht leiden we de
partiéle gasdruk van methaan (=p¢y,)
af via Eq(: Pcia =
1{0,001/16,043)+8,3144+283,15}/1 =
0,15 Pa. Na invulling van alle
variabelen in Eq.D vinden we dan
4,3¢107° mg/l = 0,04 ug/l.

Voorbeeld 3: wat zijn de gevolgen van
een lijdens bemonstering geintrodu-
ceerde luchtbel van resp. 1 en 10 ml op
een grondwatermonster van 500 ml van
10°C, met resp. 0,1 en 1 mg CH,/1, als
er evenwicht tussen de gas- en water-
fase ontstaan is?

Antewoord: We gaan ervan uit dar de
andere gassen in water en lucht niet
uirwisselen noch met elkaar reageren
en dat de methaan-analyse betrekking
heeft op het monster na evenwicht met
de luchtbel. De totale druk is 1 atm =
101.325 Pa en met Eq.E berekenen we
een Ky van 55.482 Pa m® mol ™!, Uit de
concentratie in water leiden we de
parriéle gasdruk van methaan (=pcy,)
af via Eq.D: pep. = 0,1055.482/16,043
= 346 Pa. En met Eq.C berekenen we
het aantal molen in de luchtbel van

1 ml op 346+107%/ (8,3144.283,15) =
1,471077 mol/ml = 2,4 ug.

Op gelijke wijze komen we voor een
gasbel van 10 ml boven water met

1 mg methaan/l uit op 240 ug. Voor
een halve liter water komt dit neer op
een verlies van resp. 2,4 op
(100+2,4)/2 = 5% en 240 op
(10004-240)/2 = 39%. Bij verhoging
van de temperatuur van 10°C in het
veld naar 20°C op de laboratoriumrafel,
worden de verliezen nog groter (resp.
5,5 en 44%).

zuivering. Verder waren er nog diverse
pompstations in de Rijnvlakte met
methaananalvses van 1985 in het kader
van het Kiwa onderzock naar Ryjnoever-
grondwater [Stuyfzand, 1985] en in de
kustduinen. In alle gevallen is sprake van
grondwater dar gewonnen is tussen maai-
veld (mv) en 400 m-mv. De analyseresul-
taten van methaan in het verzamelde ruwe
waler van de onderzochte winningen zijn
in afbeelding 3 ruimtelijk weergegeven.
Hoewel het beeld zeer incompleet is
(gegevens van 150 winplaatsen ontbreken
immers), valt toch te stellen dat methaan
algemeen voorkomt in grondwater. De
concentraties variéren echter in de diverse
watersoorten sterk (Tabel I).
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TABEL I = Spretding van de methaanconcentratie in
enkele regionale watersoorteir in Nederland, v de
pertode 1980-1992

Watersoort mg CH./ | N
duinwater 0.09-4.3 5

Rijnoevergrondwater 0,01-5.7 12
Utrechts Heuvelrugwater 0,14-5,0 9

Veluwewater < 0,10-1.3 11
water van Brabants

dekzandgebied < 0,05-8.3 12
water van het oostelijke

randgebied 2 0,05-16 33
Noordelijk keileemplateau-

water 0,05-60 13

N = aantal winningen

In de Top-5 (met concentratics > 10 mg/1)
staan drie winningen in Iriesland
(Oudega 52 mg/l, Spannenburg 35 mg/l,
Noordbergum 20 mg/1), één in Drenthe
(Zuidwolde 22 mg/l} en één in Overijssel
(Hammerflier 16 mg/1). Hierbij valt op dat
deze winningen gelegen zijn in die delen
van Nederland waar ook aardgas
gewonnen wordt (op diepten van 1.500-
3.000 m-mv; [Brouwer & Coenen, 1968];
en waar in de periode van 4100 v.Chr. tot
maximaal 1200 na Chr. hoogveen tot
ontwikkeling kwam [Zagwijn, 1986]. Een
interessante vraag is dan ook 'waar komt
in deze gevallen het vele methaan
vandaan?’, In de volgende paragraaf gaan
we hier verder op in.

De laagste methaanconcentraties

(< 0,01 mg/l) zjn, in de onderhavige
inventarisatie, vooral in Overijssel en
Gelderland aangetroffen, althans waar
freatisch water gewonnen wordr of ondiep
ot middeldiep (< 100 m-mv) semi-
spanningswater met een sterke zijdelingse
toestroming vanuit zandige heuvelruggen
zonder klei- of veenpassage. Ook freatisch
Utrechts Heuvelrugwater en [reatisch
waler uit vast gesteente in Zuid-Limburg
zijn wellicht praktisch merhaanloos; een
nadere inventarisatic moge dit uirwijzen.
De frequentieverdeling van 8 onder-
scheiden methaanklassen in dit onderzoek

Afb. 3 - Methaanconcentraties in het rucee eoater van 100 winplaatsen in Nederland, in de periode 1984-1992, en de ligging van aardgasvelden cn aardgas-tvinputien in

‘afb. 4) vertoont een maximum in de
klasse van 1-5 mg/l. Het beeld wordt
uiteraard in belangrijke mate bepaald door
de nier geheel willekeurige respons op de
landelijke merhaanenquéte: winningen
met >1 mg CH,/1 (waarvan vele met
methaanproblemen in de zuivering) zijn
vryjwel volledig gedekt, terwijl de
winningen met weinig methaan zeer
onvolledig verregenwoordigd zijn in ons
onderzoek. Op basis van de relatie tussen
nitraat en methaan (afb. 5 en 7; als NO,
>1 mg/l dan CH, < 0,1 mg/l) wordt
berekend dat de verhouding tussen het
aantal winplaatsen met resp. <0,1 mg en

Afb. 4 Histogram voor
methaan i fict ruwe 10
grondzater in

Nederland, met de
bestemming drinkwater ‘
(gebaseerd op de gegevens

i afb. 3, sinde een ‘
steekproef van 100 wwein- |
plaatsen op cen populatic
van etrca 250).

0 0.01

0.05

0.1 0.5 1 5 10 50 100
CH, (mg/l)
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Afb. 5 - De tdeale redoxsequentie voor cen van de atmosfeer gesioten svsteem zoals grondivater, waarin geen
menging optreedt en eerst alle zuurstof, vervolgens alle mitraat en dan alle sulfaar verbruike zeordt ter oxvdatic van
dode orgamische stof en tenslotte methaan ten tonele vorschynt (naar [Stuyfzand, 1993/). Ook ziyn aangegeven de

theoretische redoxpotentialen by pH7 (I, 7). de concentraticoerlopen voor yz

wdeling i redoxintveaus.

=>0,1 mg CH,/1 voor vrijwel alle (228)
winplaatsen in Nederland 66 : 162
bedraagl. In onze steekproel van

100 winplaatsen is de gemeten ver-
houding 26 : 74. De representativiteit van
deze steekproef voor het Nederlandse
grondwater mert de bestemming drink-
walter, is dus redelijk. Vooral de verdeling
van 1-100 mg/1 is betrouwbaar, die
beneden 1 mg/l veel minder.

Variatie binnen zwaterwingebieden

De variatie in methaanconcentraties is
vooral groot in waterwingebieden met een
heterogene ondergrond door afwisselende
of discontinue klei-, veen- en zandlagen.
Winningen met veel pompputten op
verschillende diepren en variabele
afstanden tot gaten in slecht-doorlatende
pakketten vertonen in het ruwe water uit
de afzonderlijk bemonsterde pompputten
doorgaans de grootste spreiding in
methaanconcentraties. Vijf winningen van
het Waterleidingbedrijf Zuid-Kennemer-
land (WLZK), die semi-spanningswater
uir hetzelfde pakket onder Holocene klei-
lagen oppompen in een duingebied van
ongeveer 7 bij 3 km, illustreren in Tabel 11
de omvang van ruimtelijke variatics.

TABEL I = Rutmuelijke

CF, RAangaait cn ampionium, en een

Langs stroombanen van grondwater
kunnen zich grote veranderingen in
methaanconcentratie voordoen, vooral bij
passage van slecht-doorlatende pakketien
die meestal rijk zijn aan reactieve
organische stof. Een stroombaan van de
grondwaterspiegel in her midden van de
duinen bij Schoorl (Noord-Holland) naar
de droogmakerij Diepsmeer (ten oosten
van Bergen, Noord-Holland) laat cen
toename van 0 tot 18 mg CH,/I zien over
een afsrand van 6,5 km (afb. 8). Her
verloop langs deze stroombaan wordt
nader besproken in par. 5.

Brak en zout grondwater

De meeste brakke en zoute grondwateren
in Nederland zijn zuurstot- en nitraatloos
en onder te verdelen in een groep met
sulfaatreductie en een groep zonder
sulfaatreductie [Stuyifzand, 1993]. Vooral
de groep mer sulfaatreductie heeft naar
alle waarschijnlijkheid significante
hoeveelheden methaan (> 0,1 mg/1). Len
mooi voorbeeld vormt het grondwater uit
putten voor de winning van brongas voor
huishoudelijk gebruik in de droog-
makerijen van West-Nederland (afb. 1.
Dat artesische water is in de meeste

wariaties van methaan n duingrondwater wir het teveede wwatervoerend pakket onder Holocene kile, in het
svaterwingebied van her Waterletdingbedryf Zuid-Kennemerland (WILZK) tussen ITmuiden en Ozerveen. De
onttrekking geschiedr op 25-40 m-NAP. Gebaseerd op gegevens verkregen van het WLZK.

Winning Aanral putten”

CH, [mg/1]

Minimum Maximum Gemiddelde
Bentveld (Koningshof) 9 0,27 .2 0,84
Bloemendaal 16 0,9 6,0 3,0
Herenduinen 26 0,11 0,98 0,58
Overveen-diep 95 0,003 2.5 0,51
Santpoort 19 1,6 9,7 4,2

= yoor zover bemonsterd

gevallen brak (300 < Cl < 10.000 mg/D)
Lot zout en bevat volgens berekening uit
de gas- en waterlevering veelal 60-90 mg
methaan per liter!

Water onder vuilstorten

ok her water onder vuilstorten met veel
organisch afval, bevat veel methaan, soms
zoveel dat exploitatic overweging verdient.
Zo is ons bekend dat er in Tilburg een
demonstratie-installatie staat voor het
winnen van merhaan uit water dat wordt
opgepompt vanonder een vuilstort. Het
methaan wordt aan dat water onttrokken
en na behandeling in het gasnet gebrachr.

4. Ontstaan

Methaan wordrt uir dode organische stof
gevormd, alleen onder de meest anaérobe
omsrandigheden, tijdens de zogenaamde
merhaanfermentatie. Bij de oxvdatie van
organische stof komt in principe pas
methaan vrij nadat achtereenvolgens de
oxvdatoren zuurstof, nitraat en sulfaat
verbruikt zijn (afb. 5). In grondwater zien
we echter methaan (ook wel eens) voor-
komen naast sulfaat (afb. 7). Dat komt
door menging (al dan niet kunstmatig)
van sullaatloos, methaanrijk water uit diep
anoxische micromilieus (rond resten
organische stof) mer sulfaathoudend,
methaanloos warter.

Er zijn twee ontstaanswijzen voor
methaan: (1) de biogene, waarbij
methaanproducerende bacrerién in diep
anaéroob milieu organische stof helpen
afbreken. De vereenvoudigde bruto-
reactie van deze methanogenese is :

2 CH,0 ~CH, + CO, (1)

en (2) de thermokaralytische, waarbij
onder hoge remperaturen en druk tijdens
de vorming van aardolie (bituminisatie)
en inkoling methaan wordt gevormd
zonder assistentic van micro-organismen,
in geval van inkeling zo ongeveer volgens:

(x+2y)CH,0 - xC + xH,0 + yCH, +
yCO, (2)

waarin x >> 2y.

In beide gevallen is het uitgangsmateriaal,
de organische stof, vereenvoudigd weer-
gegeven door CH,0. Op de verschillende
reactiewegen elk met zijn specifieke
nevenprodukien, waaronder H,- gas en
acetaat, wordt niet nader ingegaan (zie
hiervoor [Klass, 1984]). Onderscheid
tussen biogeen en thermokatalytisch
methaan is mogelijk door analyse van de
stabiele isotoop koolstof-13 in methaan
(par. 6), en ook door analyse van het
deuteriumgehalte van methaan en de
concentratie bijgemengde hogere alkanen
[Schoell, 1983].
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De beide ontstaanswijzen van methaan en
de migratie van gasbellen, gedeeltelijk
onalhankelijk van grondwaterstroming,
zijn in atbeelding 6 geschematseerd. In
vrijwel alle gevallen lijkt het methaan in
de bovenste 400 meter van de onder-
grond, waaruit alle pompstations drink-
water putten, voornamelijk van biogene
oorsprong. De ruimtelijke patronen van
voorkomen (par. 5) en het samen voor-
komen van methaan en de neven-
produkten van biogene methaanvorming
(par. 5), wijzen hierop. Actief circulerend
water lost dus de vooral in klei- en veen-
lagen vrijkomende methaan op en voert
het gas én zijn nevenprodukten met zich
mee richting exfiltratiepunt {waar grond-
water uit de ondergrond tevoorschijn
komt). Daarbij kunnen er op drie
manieren, althans in theorie, gasverliezen
optreden, namelijk door: a. reacties van
methaan met tevens opgelost sullaat en
mel jjzerhyvdroxydehuidjes om zandkorrels
(par. 7); b. ontgassing tijdens opwaartse
stroming van met methaan verzadigd
rater, waarbij de methaanbellen achter
een slecht-doorlatende laag opgesloten
blijlt; en ¢. dite, waarbij de methaanbellen
sneller dan water opstjgen en eventueel
aan maaiveld in de atmosfeer belanden.
Een verrijking mert biogeen methaan via
opstijgende gasbellen is echter ook
mogelijk, bijvoorbeeld waar klei- en veen-
lagen inklinken onder een zone met zijde-
lingse toestroming van grondwater.
Toch valt een (geringe) bijdrage van
thermokatalytisch methaan aan het gas in
actief circulerend grondwater niet geheel
uit te shuiten zonder aanvullend kool-

[] slecht-doorlatend pakket

vrijkomend methaan dat
door langs-stromend
grondweater word! mee-
gehenhen

stof-13 bewijs. Zo'n bijdrage is mogelijk
waar diep gas in een bellenstroom via
breuken of zwakke plekken in afsluitende
lagen naar boven migreerl. Zo zijn immers
ook onze grote gasreservoirs ontstaan, zij
her op grotere diepte. Daarnaast wijst het
bestaan van zogenaamde 'pockmarks’ in de
Noordzeebodem op de mogelijkheid van
diep wortelende aardgas-stromingen
[Cathles, 1990}, Pockmarks zijn

10-100 meter brede kraters in de
zeebodem, die onstaan zijn door erupltie
van opstijgend gas onder hoge druk dwars
door her atdekkende sedimenr. De grond-
walerwinningen die dan het meest in
aanmerking komen voor controle op een
bijdrage van thermokatalytisch methaan,
zin de in par. 3 genoemde Top-5
winningen in noord(oost) Nederland. Die
controle is interessant vanwege de even-
ruele aanwezigheid van aardgasreserves in
de diepe ondergrond ter plaatse.

5. Nevenprodukten van de
methaanvorming

In theorie

We beperken ons hier tot biogeen
methaan, omdat deze soort naar alle waar-
schijnlijkheid het meest voorkomt in
grondwater tot 400 m-mv. Methaan in dat
grondwater is primair geassocieerd met de
afwezigheid van zuurstof, nitraat en sulfaat
(par. 4, atb. 5) en de aanwezigheid van
koolzuurgas (volgens reactie 1). Daar
lermenterende organische stol natuurlijk
uit meer dan CI,O bestaat, komen er bij
oxydatie van die organische stof meer
stoffen vrij. Her gaar daarbij vooral om
ammonium, fosfaat, jodide en organische
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zuren, ongeveer volgens onderstaande
geschematisecrde bruto reactie waarin
organische zuren gemakshalve zijn weg-
gelaten:

2 {(_‘IIJ(_) ::.NI’I‘;'U‘UTSI:II;P(_)J:()_()[),;:,L‘IT{JJ)():}Q -
CH, + 0,85 CO, + 0,15 HCO, +

0,15 NH, " + 0,009 H,PO,

+ 0,0004 1 (3)

De reactiecoétticiénten voor ammonium,
fosfaat en jodide hebben betrekking op
gemiddeld marien plantaardig materiaal,
zoals opgegeven door Hartmann et al
[1973] en Ullman & Aller [1985]. Elke
milligram methaan levert aldus tevens
2,3 mg CO,/1, 0,6 mg HCO; /1, 0,17 mg
NII, /1, 0,05 mg PO /len 3 ug

I"/1. Het geproduceerde koolzuur reageert
vervolgens met kalk (schelpgruis),
wanneer aanwezig, volgens:

CO, + 1,0 + CaCO; <——> Ca¥™ +
FHCG, )

Met elke milligram methaan per liter
komen zo unteindelijk ongeveer 2,1 mg
Ca**/len 0,6464 =7 mg HCO; /1 vrij.
Natuurlijk zitten er in werkelijkheid
diverse adders onder het gras van deze
vereenvoudiging van zaken. Maar
daarover later meer. De tevens
gemobiliseerde organische zuren zijn in
staat om onder andere ijzer en mangaan te
complexeren, wat tot een geelbruine kleur
kan leiden (water lijkend op bier).

De concentraties aan zware metalen en
organische microverontreinigingen
(OMIVE) zijn doorgaans zeer laag in
methaanhoudend grondwater (vuilstorr-
water uitgezonderd), om de volgende
redenen: 1. meestal zijn slecht-
doorlatende pakketten met veel
organische stol gepasseerd, waarin
makkelijk adsorbeerbare zware metalen
en OMIVE worden vastgehouden;

2. rijdens de reductie van nirraat en
sulfaat, die voorafgaat aan de methaan-
vorming, worden diverse organische
microverontreinigingen vrijwel volledig
afgebroken. Het betreft onder andere veel
(maar niet alle!) van de gechlorecerde
koolwarerstoffen; 3. H,S, dat tijdens de
voorafgaande sulfaarreductie gevormd is,
zorgl voor een zogenaamde redox-barriere
voor diverse zware metalen. Deze slaan
daar als sulfide neer, meestal samen met
ijzer [Stuvfzand, 1991]; en 4. veel van de
merhaanhoudende grondwarteren zijn oud
en daardoor minder belast met micro-
verontreinigingen ten tijde van hun
vorming.

En tenslotte, hoge concentraties methaan
gaan meestal gepaard met relatiet hoge
koolstof-13 gehalten van de opgeloste
anorganische koolstof (grotendeels HCO, ™).
Hierop wordt nader ingegaan in par. 6.
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Afb. 7 - Plot van de redox-indicatoren nitraat en sulfaar, de kallindicatoren calctuom en bicarbonaat, de nurriénten ammonium en orthofosfaat, yzer en het
kaliumpermanganaat-verbrutk fals maat voor opgeloste organsscie stoffei) tegen methaan, voor het ruze water uit 100 waterwingebieden in Nederland. Gebascerd op
gegevens wit de landelpke Kiwva-enguétes "Methaan’ en ‘Sporenclementen’. Voor enkele stoffen is het theoretische verband volgens reacties 3 en 4 weergegeoen.
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In de praktyk : het ruzv-water van de
Nederlandse winplaatsen

De theorie gaat in grote lijnen ook op voor
her ruw-water uit de waterwingebieden in
Nederland. Daarvan getuigen de
correlaties van methaan met de overige
redox-indicatoren nitraat en sulfaat, de
kalkindicatoren calcium en waterstof-
carbonaat, de nutriénten ammonium en
orthofosfaat en het kaliumpermanganaat-
verbruik als maat voor opgeloste
organische stoffen (afb. 7). De wateren
met hoge methaanconcentraties

(> 10 mg/l} vertonen ook opvallend hoge
jzerconcentrarties (afb. 7). Dat heeft
mogelijk te maken met het vermogen van
methaan om ijzeroxyhydroxyden te
reduceren (par. 7) in combinatie met de
hoge concentraties organische zuren die
jjzer complexeren,

Zelfs de correlatie van methaan met totaal
anorganisch jodium (jodide + jodaat)
beantwoordt zeer waarschijnlijk aan de
verwachtingen: zeer laag in de
(subjoxische wateren van de Veluwe en
Utrechtse Heuvelrug (<3 ug/l; in het
verleden krop-gebieden bij uitstek [krop =
struma = ziekelijke vergroting van de
schildklier door jodiumgebrek]) en hoog
in de methaan-Top-5 (> 20 ug/l). Deze
verwachtingen zijn gebaseerd op cen
landelijk jodiumonderzoek van het reine
water door het RIVM [Reijnders et al,
1980]. Bij de extrapolatie van hun
gegevens naar ruw-water is echter voor-
zichtigheid geboden, omdat ontijzering
tevens tot jodiumverliezen leidt [Sugawara
et al, 1958; Ullman & Aller, 1985].
Vandaar het > "-teken.

Een grondige beschouwing van de
concentraties sporenclementen
(waaronder zware metalen) en OMIVE in
landelijke inventarisaties van het ruw-
water door Kiwa (resp. [Van Beek &
Stuylzand, 1991 en Veenendaal et al,
1986]) leert dar de praktijk wederom
aansluit bij de theorie: de concentraties
71jn vrijwel altijd (zeer) laag wanncer
grondwater diep anoxisch (zonder
zuurstol, nitraat en sulfaat, meét methaan)
1s.

Nartuurlijk zijn er individuele afwijkingen
van de theorie (afb. 7). Dat heeft dikwijls
meerdere oorzaken, zoals:

a. de menging van verschillende water-
soorten binnen één waterwingebied,
doordat er met lange pomplfilters
onttrokken wordr, putten verschillende
watervoerende pakketten aantappen en de
afstand van purt tot bepaalde vormen van
landgebruik of een infiltrerende rivier
varieert. Dat verklaart in veel gevallen het
naast elkaar voorkomen van methaan en
sulfaat; b. een verschillende uitgangs-
samenstelling voor diverse watersoorten

in Nederland, in verband met verschillen
in onder andere herkomst (Rijnoever-
grondwater versus Veluwewater), land-
gebruik, geochemie (kalkrijk versus
kalkloos) en grondwaterstandsdaling in
het nabije verleden {eventueel leidend tot
extreme pyriet- of veenoxydatie). Dat
alles leidt tot de grote spreiding van de
diverse stoffen (met name Ca’’ en
HCO, ) vooral bij lage methaanconcen-
traties; c. vervolgreacties, waarbij één of
meerdere van de stoffen die samen met
methaan oplosten, weer worden vast-
gelegd. Zo wordr Ca’" uitgewisseld voor
Na, K" en Mg'" tjdens en na zoctwater-
intrusie, NH, "~ wel eens ingewisseld voor
Ca’", en vertoont PO, de neiging tot
adsorptie aan het korrelskelet. Ook het
omgekeerde gebeurt afhankelijk van de
omstandigheden; en d. variaties in
samenstelling van de oxyvderende
organische stof en residuvorming tijdens
oplossing ervan. Zo zijn er verschillen in
samenstelling tussen hoog- en laagveen
en mariene algen en lost bijvoorbeeld
jodide meestal sneller op dan koolstof.

In de praktjk: duingrondwater langs een
stroombaan

Het concenrratieverloop van methaan en
diverse in duinwater opgeloste stollen
langs een stroombaan, is geschematiseerd
in afbeelding 8. Het betreft een stroom-
baan van het kalkarme centrum van de
kustduinen bij Bergen (Noord-Holland)
tot het exfiltratiepunt (waar grondwater
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uittreedt) in de Diepsmeerpolder, een
droogmalkerij oostelijk van Bergen. Na
twee meter onverzadigde zone stroomt het
grondwater over een totale afstand van
ongeveer 7 km in oostelijke richting en
verdringt nu brak grondwater in Holocene
klei onder de Diepsmeerpolder.

Hert verloop laat, naast verwachte
patronen, diverse complicaties van de
cerder beschreven theorie zien. Zo
bevinden beide zones van methaan-
vorming (op resp. 20-200 en 4.000-

7.000 m) zich keurig stroomaftwaarts van
de denirrificatiezone, maar de eerste valt
wel samen met de zone van sullaat-
reductie. Bljkbaar vindt er in de zone van
20-200 meter menging plaats van sulfaat-
houdend, methaanloos water met
methaanhoudende gasbellen of sulfaat-
loos, methaanhoudend warter uit dicp
anoxische micromilicus (rond resten
organische stof). De dispersiviteit van die
zone lijkt voldoende groot om deze
menging te laten plaatsvinden. Het betreft
namelijk slibhoudende zanden met in-
geschakelde kleilensjes (behorende tot de
Westland en Eem Formaties). Een
belangrijke open vraag is, of deze
menging binnen het watervoerend pakket
heeft plaatsgevonden dan wel in de
monsterfles. De metingen zijn verricht aan
watermonsters uit 1 meter lange sujg-
buizen.

In de eerste methaanvormende zone
gedragen Ca’*, HCO,, NH,’, PO,* enl
zich ook al niet conform de theorie, 21

Afb. 8§ - Geschematiseerd verloop van de concentratics methaan en enkele hoofdionen in dumzeater langs ecn
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veranderen relatiel te weinig. Hiervoor
zijn boeiende maar ver voerende ver-
klaringen te geven [Stuyfzand, 1993]. In
de tweede methaanvormende zone
gedragen de meeste stoffen die methaan
horen te vergezellen zich ongeveer zoals
verwacht. Alleen Ca’’ vertoont uitermate
dissident gedrag: de concentratie neemt al
in plaats van toe. Dat komt door kation-
uitwisseling in verband met de ver-
dringing van brak NaCl water door zoet
CaHCO; duinwarter. De tijJdens methaan-
vorming uit kalk ontstane Ca’' tesamen
met cerder opgelost Ca’" worden groten-
deels ingewisseld voor de typische zeezout
kationen Na', K' en Mg?",

6. Methaan en koolstof-13

De zwaarste, stabiele isotoop van koolstof
is "*C, met een natuurlijk voorkomen in de
anorganische, in water opgeloste koolstof
van ongeveer 1,1%. De concentraties
worden doorgaans opgegeven als al-
wijking van een kalksteen-standaard
(6" C in %o ten opzichte van PDB; zie
[Mook, 1989]). Tydens natuurlijke,
fysische en chemische processen ontstaan
er goed meetbare variaties in het °C
gehalte van koolstothoudende gassen en
anorganische koolstof in nataurlijk water.

B0 m methaan

Biogeen methaan onderscheidt zich in de
meeste gevallen van thermokatalytisch
methaan door een lager C gehalre,
namelijk -60 a -90%o versus 0 a -60%0
[Fuex, 1977; Schoell, 1980; Barker & Fritz,
1981]. Koolstof-13 is dus een bruikbare
natuurlijke herkomst-tracer voor methaan.
Voor zover ons bekend, 1s methaan in de
Nederlandse grondwateren tot 400 m-mv
nog niet onderzocht ap her koolstof-13
gehalte.

B3C m totaal opgeloste anorganische koolstof
De totaal opgeloste anorganische koolstof
(TIC) in grondwater uit [Tollands kust-
duinen vertoont een ¢'°C variatie van
ongeveer 40%o (afb. 9. De laagste
waarden komen voor in zuur, sterk kalk-
agressief grondwater (67°C = -23%o),
normale waarden (6°C = =12%o0) in
basisch, kalkverzadigd grondwater zonder
methaan en de hoogste waarden (6"C =
+16%0) in basisch, kalkverzadigd grond-
water met hoge concentraties methaan en
extreme concenrraties bicarbonaat
{oplopend tor 3.750 mg/l}. De reden van
de hoge 4"'C gehalten van methaanrijk
grondwater is, dat de CO, die tijdens de
biogene methanogenese vrijkomt volgens
reactie 1, extreem hoge 6'°C-waarden
vertoont, oplopend rot waarden van circa
+30%o0. IDat moet ook wel, daar de
fermenterende organische stof zelf een

regenwater

kalkagressief, (sub)oxisch-anoxisch
kalkverzadigd, (sub)oxisch-anoxisch,
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Afb. 9 - Schematisch overzicht van de 6 19 C-gehalten van de anorganische koolstof i grondevater in Hollands
kustregio, als functie van de concentratie totaal opgeloste anorganische koolstof (TIC). Gebascerd op gegevens in

Stuvfzand [1993 en i druk].

3" C-waarde van -25%o heeft en
ongeveer evenveel methaan genereert
‘met 8°C = circa —80%0) als koolzuur.
Als die CO, dan met schelpkalk (6"°C =
+19%0) reageert volgens reactie 4, en deze
reactie de boventoon voert over alle
andere HCO, genererende reacties, dan
ontstaat inderdaad grondwarer met ¢"°C =
(30+1)/2 = +15,5%u0.

Positieve 6 'C-waarden van anorganische
koolstof in grondwater zijn vrijwel alujd
cen bewijs van veel methaan in dat grond-
walter.

7. Methaan en de vorming van
neerslagen in de ondergrond

De aanwezigheid van methaan in de
ondergrond leidt onder bijzondere
omstandigheden tot de vorming van neer-
slagen van onder andere kalk (CaCOy),
yzersulfiden (zoals Fe§) en sideriet
(FeCO)s);

Door kalk gecementeerde zandsteen

Kalk kan neerslaan waar methaan-
houdende gasbellen in conract komen met
sulfaathoudend, ijzerarm water, volgens:

CH, + 80, + Ca?*

- H,S + CaCO; +
11,0 (5

(5)

De gevormde zwavelwaterstof wordt
hierin verondersteld te ontsnappen door
gebrek aan (voldoende) Fe?'. Is methaan
echter wel in staat om sulfaat voldoende
snel te reduceren? Rudd & Taylor [1980],
Reeburgh [1982], Iversen & Jérgensen
[1985] en Hovland er al [1987] menen van
wel. Iversen & Jérgensen tonen dit ook
door isotopenonderzoek aan. IToe het ook
precies moge zijn, de gevormde kalk, die
onder andere in pockmarks (zie par. 4) en

op de bodem van wadgeulen het cement
van daar ontstane zandstenen vormt,
onderscheidt zich door een abnormaal
laag "C-gehalte (6"C = =37 a -60%uo;
[Hovland ez al, 1987; Van Straaten, 1991].
En dat correspondeert met het feit dat het
Y (C-arme methaan (par. 6) de koolstof-
donor van het ontstane carbonaat moet
zijn. In beide gevallen (pockmarks en
wadgeulen) treden opborrelende
gasbellen in contact mer sulfaatrijk
zeewater vrijwel zonder Fe?” en is de
vorming van zandsteen uit zand met kalk
als kitmiddel het resultaat.

Anaérobe putverstopping

De menging van methaan met sulfaat kan
zich echter ook elders voordoen, zoals
rondom pompputten in het Nederlandse
rivierengebied (afb. 10}, Als de pur aan
staat, trekt hij aan: 1. methaanhoudend,
ijzerrijk, sulfaatloos warer vanuit het
Holocene klei- en veendek en eventueel
uit diepere Pleistocene slecht-doorlatende
pakketren, zoals de Formatie van
Kedichem; en 2. sulfaat- en ijzerhoudend,
methaanloos rivierwater vanuit een sterk
infiltrerende, diep ingesneden riviertak.
De menging van beide watersoorten is
dan waarschijnlijk gering, daar deze voor-
namelijk transversaal moet plaatsvinden
{loodrecht op de grotendeels horizontale
stroomrichting). Veel meer menging lijkt
mogelijk tijJdens onttrekkingsstops, om
drie redenen: 1. dan wijzigt het stroom-
beeld abrupt met de mogelijkheid van
menging door longitudinale dispersie (in
de stroomrichting ). Zandige sedimenten
vertonen namelijk cen longitudinale
dispersiviteit, die wel 100-1.000 maal zo
hoog is als de transversale dispersiviteit
[Maas, 1993]; 2. nog veel belangrijker is
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wellicht, dat er tydens onurekkingsstops
(voor één of meerdere putten) ook via het
putfilter enige kortsluitstroming op gaat
treden door verticale gradiénten in stijg-
hoogte. Hierbij verplaatst zich bijvoor-
beeld het bovenste methaanhoudende
water naar het middelste sulfaathoudende
water of sulfaathoudend water naar het
diepere methaanhoudende water en
tijdens instroming op grotere diepte
krijgen we weer te maken met longitudi-
nale dispersie (menging in de (sub)hori-
zontale stromingsrichting). Het zal duide-
lijk zijn, dat het frequent aan- en uit-
schakelen van een put dan tot meer
menging en verse aanvoer van beide
watersoorten leidr; en 3. djdens ontirek-
kingsstops (voor één of meerdere putren)
kan er een hevelwerking onrtstaan, waarbij
water uir de ene naar de andere pompput-
buiten-bedrijf stroomt. Kleppen die dit
kunnen voorkdémen, ontbreken nog wel
eens of functioneren niet goed.

Hoe het ook zij, de verstopping wordt nu
niet door kalk veroorzaakt, maar door
ijzersulfiden en organische stof, ongeveer
volgens:

CH, + SO, + Fe™" = FeSenH,0 +
CQO; + (2-n)H,0 (6)

De gevormde organische stof is hierin
gemakshalve weggelaten. Zij bestaar uit
bacterién en voora] hun stofwisselings-
produkten.

Uit onderzoek door Van Beek [1982] blijkt
dat de anaérobe putverstopping zich
buiten de boorgarwand bevindt en inder-
daad moet bestaan uit ten mimtc jzer-
sulfiden en organische stof. Beide stoffen
komen namelijk bij behandeling van de

verstoppende put mer oxydatieve
regeneratiemiddelen als chloorbleckloog
en waterstofperoxyvde vrij en deze behan-
deling resulteert in (gedeeltelijke)
ontstopping. Hert gaat waarschijnlijk om
een volumineus neerslag bestaande uit
bacterieslijmen en amorte ijzermono-
sulfiden (FeS-nH,O).

Van Beek & Van der Kooij [1982]
maakien door bacteriologisch onderzoek
het optreden van sulfaatreductic als
belangrijke motor achter de verstopping
verder aannemelijk. De drijfveer van de
sulfaarreductie rond de pur, in grof zand
met een tekort aan ongestabiliseerde
organische stol, bleef echter cen raadsel.

Wij menen dat reactic 6 het enigma helpt
oplossen, al zijn de bacteriologische wegen
nog duister.

Door pyriet gecementeerde zandsteen
Reactie 6 kan zich ook voordoen waar
methaan opborrelt vanuit (inklinkende)
slecht-doorlatende pakketten en, in het
erboven liggende watervoerend pakket,
grondwater ontmoet dar zijdelings
passeert met sulfaar en tweewaardig fjzer
in oplossing. In dat geval is het mogelijk
dat de resulterende precipitatie van ijzer-
monosulliden (en de meestal daarop
volgende rijping tot ijzerdisulfide, pyriet)
tot verkitting van het zand leidr. Een
dergelijk mechanisme zou de aanwezig-
heid van door pyriet verkitte zanden
verklaren, zoals waargenomen door

I'. A, M. Hettinga [mondelinge mede-
deling] in de bovenste delen van de
Formatie van Breda in Vierlingsbeck
(Noordoost-Brabant ).

Afb. 10 - De menging van methaanryk, sulfaatloos met sulfaatrik, methaantoos grondwater als vermoedetyke

oorzaak van de anaérobe putverstopping i Nederlands rivierengebied. A: put aan; B

put tidelyk buiten

bedrif, kortstuttstroming via putfilter en omstorting, menging buiten omstorting en daar de neerslag van kalk
en yzersulfiden en de ophoping van stofwisselingsprodukten van bacterién.

A put aan

B : put uit
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Stderiet-neerslag

Onder andere Magaritz & Luzier [1985]
en Leuchs [1988] maken gewag van
siderier (FeCQ;) neerslagen in diep
anoxische watervoerende zandpakketten.
Het grondwarer was ter plaatse sulfaatloos
en oververzadigd ten opzichte van
sideriet. De neerslagen lijken in situ
gevormd. Len interessante vraag is dan
'wal is de oorzaak van deze lokale
siderietvorming?”. Ongestabiliseerde
organische stof is immers schaars in zand-
pakketten, maar lijkt in eerste instantie
nodig om de Fe’™ concentratie van het
grondwater te verhogen via reductie van
de meestal nog wel aanwezige ijzer-
oxyhydroxyvden {ook in anoxische
pakketten}. Die toename van de ferro-
concentrarie helpt om rotr oververzadiging
en vervolgens precipitarie te leiden. Eén
van de wegen, die wij in de literatuur nog
niet zijn tegengekomen, en overweging
verdient, is de reductie van ijzer(I1I}-
hydroxyvde (cen vereenvoudiging van
jjzeroxyhyvdroxyde; door methaan,
volgens:

CH, + 8 Fe(OH), + 7 CO, = 8 FeCO; +
14 11,0 (7)
Her methaan is dan stroomopwaarts
tijdens de passage van slecht-doorlatende
pakketten gevormd. Thermodynamisch
zou het in ieder geval kunnen!

8. Concluderende opmerkingen

Wij hebben getracht duidelijk te maken
dat methaan een bijzonder belangrijk gas
in grondwarer is, met een breed spoor in
de algehele chemische samenstelling en
ook praktische implicaties. De methaan-
rjke grondwateren verdienen doorgaans
een positieve beoordeling als grondstof
voor de drinkwarervoorziening, dankzij

1. hun bijna neutrale pH en lage concen-
rraties nitraat, sulfaat, zware metalen en
organische microverontreinigingen, en

2. hun goede bescherming tegen uiteen-
lopende vormen van milieuverontreining,
zoals verzuring, oxydatie (leidend tot
toename nitraat en sulfaat) en ver-
spreiding van zware metalen en orga-
nische microverontreinigingen. Regel-
matige bemonstering van methaanrijk
grondwater voor de controle op micro-
verontreinigingen wordt dan ook
afgeraden, tenzij het vuilstortpercolaat
betreft.

Methaanrijke wateren vertonen daaren-
tegen meestal hoge concentraties aan
nutriénten {ammonium en fosfaat), kalk
{calcium en waterstofcarbonaat) en ijzer,
wat ot veel slib bij de drinkwater-
bereiding leidt. Deze aspecten, de
mogelijke rol van methaan bij putverstop-
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ping, de diverse problemen bij de drink-
waterbereiding en het explosiegevaar
rechtvaardigen een nauwgezette, regel-
matige controle van grondwater op
methaan,

Er is, ons inziens, nader onderzoek
gewenst vooral naar het gedrag van
methaan in de ondergrond tijdens
menging met sulfaathoudend water en
tijdens contact met ijzeroxyvhydroxyden
(jjzerroest). Sulfaatreductie door methaan
door menging van verschillende grond-
watertypen, vormt mogelijk de aanleiding
tot de anaérobe vorm van putverstopping.
Als onze theorie juist is, dan kan die
putverstopping mogelijk voorkomen of
vertraagd worden door preventie van de
menging van watersoorten door een
aangepaste putconstructie en een geopli-
maliseerd schakelregime voor pomp-
putten. Sulfaatreductic door opborrelend
methaan vanuit inklinkende slechi-door-
latende pakketten kan ook het voorkomen
van yzersulfiden in sommige zand-
pakketten, soms rot zandsteen verkit,
verklaren.

Verantwoording

Voorliggend artikel is gebaseerd op het
door VEWIN aan Kiwa opgedragen
onderzoek 'Gevolgen van methaan voor
zuivering en distributie’. De waterleiding-
bedrijven in Nederland verschatten ons de
methaanconcentraties in hun ruwe water,
het WLZK tevens van het water uit
individuele pompputten. De heren

C. G. E. M. van Beek, ]J. Th. Groennou,
F. A. M. Herttinga, F. L. Schulting,

H.]. Vinkers en ]. 'I". van der Zwan (allen
Kiwa), gaven nuttig commentaar op een
eerste versie van het manuscript. Discus-
sies met C. G. E. M. van Beek droegen in
belangrijke mate bij aan de uiteindelijke
vorm van de hier gepresenteerde hypo-
these over de primaire oorzaak van
anaérobe putverstopping. C. G. Weijmans
en H. M. Vermeulen verzorgden het
technisch tekenwerk.
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Nieuwe vinding moet opgraven
waterleiding voorkomen

et Waterleidingbedrijf Oost Twente
(WOT) liet eind juli bij wijze van proef
binnenvoeringen van kunststof
aanbrengen in loden aansluitleidingen in
zestig percelen in Enschede. Deze
methode, ontwikkeld door her bedrijt
Wavin, voorkomt her opgraven van de
bestaande aansluitleidingen, hak- en
breckwerk, overlast voor de bewoners en
levert bovendien een aanzienlijke kosten-
besparing op, zo verwacht het WO'T.
Aanleiding voor de proef is de aanscher-
ping van de normen door de Wereld
Gezondheids organisatie. Dat houdt in dat
lood voor drinkwaterleidingen niet meer
mag worden toegepast en dat de
besraande aansluitingen op termijn
vervangen dienen te worden. Nederland
telt nog 400.000 van dergelijke aanslui-
tingen, waarvan circa 5.000 in Enschede.
Iet principe van de nieuwe methode
berust op het aanbrengen van een dun
kunststof buisje in de loden pijp.
Vervolgens wordt dit buisje met warm
water op een temperatuur van 90 graden
Celcius gebracht en door middel van hoge
druk tegen de binnenwand van de loden
piip geperst. Op deze manier kunnen
leidingen tot twintig meter lengte van een
kunsrstof binnenwand worden voorzien.
(ANDP)



