Sporenelementen in grondwater in Nederland dccl 2

Resterende belangrijke vragen, waarvoor
aandacht in deel 2, zijn: Waar komen
sporenelementen in grondwater vandaan,
hoe verhouden de waargenomen
concentraties zich tot drinkwaternormen
en natuurlijke achtergrondniveaus, en
welke elementen verdienen te worden
opgenomen in de kwalireitshewaking van
grondwater?

P.]. STUYFZAND
Afdeling Winning & Bodem
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6. Diffuse bronnen

De volgende potentiéle, diffuse bronnen
van sporenelementen worden onder-
scheiden en achtereenvolgens besproken:
1. de grondwateraanvulling, mer onder-
scheid tussen regenwater, zeewater en
Rijnwater; 2. her landgebruik; en 3. de
geochemie. In navolgende tekst hebben
de aangehaalde monsternummers
betrekking op de monstercode in tabel I1
(in deel 1).

6.1 Regenwater

De belangrijkste voedingsgebieden voor
grondwater met autochtoon (= ter plaatse
gevormd) regenwater zijn gelegen in de
Pleistocene heuvelachtige en hoger-
gelegen gebieden in het zuiden en oosten
van het land, en in de kustduinen langs de
Noordzee. Daar bevinden zich de belang-
rijkste zoete grondwatervoorkomens, die
een diepte bereiken tussen 50-400 m
-NAP en waaraan de drinkwater-
voorziening jaarlijks ongeveer

800 miljoen m>3 onttrekt.

Regenwater bevat aanzienlijke opgeloste
en gesuspendeerde hoeveelheden sporen-
elementen [Vermeulen, 1977; KNMI,
1983; Stuyfzand, 1991]. De exacte bijdrage
van deze atmosferische input aan de
gehalten in grondwater kan waarschijnlijk
louter aan de hand van isotopen worden
vastgesteld. Niettemin levert een simpele
vergelijking van het bovenste grondwater
met gefiltreerd regenwater uit een altijd-
open-vanger in het open veld, inzicht in
de porentiéle omvang van de opgeloste
fractie van deze bron, en des te meer
naarmate andere bronnen uirgesloren
kunnen worden. We dienen de concen-
traties in monster 1 (of meer uitgebreid
die van regenwater in tabel I) dan te
verdubbelen ter verrekening van een
gemiddelde verdamping.

Deze werkwijze impliceert, dat de
zogenaamde interceptie-depositie door

Samenvatting

De concentratieniveaus van 44 sporenelementen zijn in deel 1 gepresenteerd en
besproken voor een breed scala grondwatertypen in Nederland, tot 250 m-NAP
en zonder verontreiniging door puntbronnen. De belangrijkste diffuse bronnen
van sporenelementen in grondwater worden hier besproken. Dat zijn:

a. de grondwateraanvulling, met onderscheid tussen regen-, Rijn- en

Noordzeewater;

b. het landgebruik, waarbij bijzondere aandacht voor de effecten van verschillen
in natuurlijke begroeiing, drijfmest op onbekalkte maispercelen en

grondontsmetting in de tuinbouw;

c¢. de ondergrond, waarbij als leveranciers schelpkalk, silicaten, ijzerhydroxide,
jjzersulfiden, organische stof en diverse specifieke mineralen worden aangemerkt.
Grondwater in situ overschrijdt drinkwaternormen frequent ten aanzien van Al,

As, Ni en Zn, en incidenteel voor Cd en F.

Een nieuwe lijst met natuurlijke referentiewaarden wordt gepresenteerd.

Het betreft wijzigingen in waarden genoemd in de Leidraad Bodemsanering
(1988) en uitbreiding daarvan met 14 elementen. De aanpassingen betreffen een
verscherping door Cd, Co, Cu, Mo, Ni, Pb, Sn en Zn, doch een versoepeling voor
As, Ba, Br en F. Voor de elementen B, Br, I, Li, Mo en Sr wordt de
referentiewaarde afhankelijk gesteld van het Cl-gehalte, en voor Sr tevens van het

Ca-gehalte.

Het routinemarig analyseren van sporenelementen in grondwater uit
waarnemingsputten wordt afgeraden. Voor velen zijn de concentratieniveaus bijna
altijd of in specifieke omstandigheden voorspelbaar beneden de minimum
detectielimiet. Dat maakrt een gedifferentieerde aanpak mogelijk, leidend tot een
uitgekiend analysenpakket voor diverse situaties.

een begroeiing (zie ad landgebruik) en
gesuspendeerde bestanddelen van regen-
water en droge fallout, die niet in regen-
waler oplosten tijdens de opvangperiode,
niet inbegrepen zijn. Beide facetten
verhogen het belang van atmosferische
depositie als diffuse bron in aanzienlijke
mate. Het in de bovenste bodemlaag
oplossen van in regenwater gesuspen-
deerde stoffen houdt evenwel een
graduele verschuiving van de atmosleer
richting lithosfeer (geochemie) in.

Met rekenschap van andere bronnen en
de nodige voorzichtigheid deduceer ik
dan, dat regenwater de hoofdleverancier
van Br moet zijn voor de autochtone (door
lokale neerslag gevoede) zoete grond-
wateren (monsters 2-6, 21-28), een
belangrijke leverancier voor Cu, I, I, b,
Rb, Sb, V en Zn in de meeste ondiepe
grondwateren (monsters 2-3, 21-22; zie
verder [Stuvfzand, 1984]}, en mogelijk van
Ba, Cd, Co en Ni in vele bijna-neutrale,
ondiepe grondwateren (monster 2).

De niveaus van bromide en iodide
bevinden zich vrijwel op een natuurlijk
niveau, de overige elementen zijn
duidelijk beinvloed door lucht-
verontreiniging en zijn derhalve
gerelateerd aan de ouderdom van het
grondwater.

6.2 Zecwater

Brak tot zout grondwater komt in grote
delen van Nederland voor, ook in de
bovenste 250 meter van de ondergrond.

Het betreft in hoofdzaak drie typen:

a. connaat Noordzeewater met meer of
minder rivierwater bijmenging, dat in de
Holocene, Onder-Pleistocene en Tertiaire
mariene afzettingen is ingesloten tijdens
sedimentatie (afb. 2a; monsters 18-19);

b. Noordzeewater met meer of minder
rivierwarer bijmenging, dat tijdens
Holocene transgressies en onder invloed
van de mens intrudeerde in de bovenste
50-200 m in de westelijke en noordelijke
delen van het land (afb. 2a; monsters 11-14
en 17); en ¢. mengsels van de typen a en
b met zoet grondwarer, die door dispersie
en/of diffusie ontstaan zijn (afb. 2b;
monster 20).

Gemiddeld oceaanwater (tabel I) en het
daar grotendeels uit bestaande Noordzee-
water (monster 1, in tabel II), bevatten in
vergelijking met regenwater aanzienlijke
hoeveelheden Ag, As, B, Ba, Br, Cs, F, 1,
Li, Mo, Rb, Sr en U. In het grondwater
zien we daarvan hoge concentraties terug
voor: 4. Br, Li en Sr (zonder noemens-
waardige veranderingen); b. B (geen data
in tabel II, maar blijkend uit onderzoek
elders), I', Mo en Rb (alle vier met een
duidelijke vastlegging); en c. Baen I
(inclusief een duidelijke mobilisatie voor
beide). De elementen Ag, Cs en U worden
in de meeste brakke tot zoute grond-
wateren tot beneden detecrieniveau
vastgelegd.

6.3 Rinzwater
Door ontwatering, inpoldering, drainage
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en bedijkingen voedt het water der grote
rivieren, voornamelijk de Rijn, in
toenemende mare de ondergrond langs
waterlopen in de kust- en riviervlakre.
Sinds 1955 wordt Rijnwater voorgezuiverd
voor grootschalige kunstmatige infiltratie
in de duinen.

Recent Rijnwater, dat wil zeggen na 1950,
bevat in vergelijking met door lucht-
verontreiniging besmel regenwalter, meer
sporen van As, B, Ba, Cd, Co, Cr, F, [, L,
Mo, Ni, Se, Sr, U en Zn, en minder Pb en
Sb (tabel I).

Hert water dat infiltreerde in vijvers in de
duinen (monsters 8-10) of recentelijk in
zijn riviervlakte {monsters 30-32), is in
vele opzichten verontreinigd te noemen.
Voor de sporenelementen zijn de niveaus
echrer doorgaans niet hoog, zeker nier in
vergelijking mer zure grondwatersoorten.
Dart houdt verband met de gunstige pH
(7-8), vastlegging in anoxisch bodemslib,
klei- en veenpakketten in en langs Rijn-
takken, en voorzuivering in geval van
kunstmatige infiltratie.

Korte verblijftijden in de ondergrond in
combinatie met decennia van door-
spoeling (monsters 9, 31 en 32) leiden in
het algemeen tot vrijwel ongewijzigde
niveaus voor B, Ba, I, [{?) en Mo, tot een
geringe concentratieverlaging van Lien
NI, tot een tamelijk sterke afname voor
Co, Cu, U, V en Zn, en tot een geringe
toename voor St.

Waar sulfaat-reducrie optreedt, worden
As, Mo en Sb in ijzersulfiden vastgelegd,
terwijl Ba dan juist in oplossing gaat
waarschijnlijk vanuit bariet (monster 32).

6.4 Landgebruik

Hoofdtypen van landgebruik in Nederland
zijn: landbouw, veereelt, industrie,
stedelijke bebouwing, bosbouw, natuur-
park en transport ([spoor]wegen).

We zullen ons hier beperken tot het
aangeven van enkele effecten van
verschillende typen (semi)natuurlijke
vegeratie in kalkrijke en kalkarme kust-
duinen (rabel V), ror de buitengewone
samenstelling van grondwater onder mais
(monsters 27-29 in tabel II), en tot
opmerkelijke Br-gehalten in het Westland.
Over de verontreiniging van grondwater
met sporenelementen door landbouw-
activiteiten en in industriéle en stedelijke
gebieden in her algemeen, wordt
gerapporteerd door respectievelijk Tanji &
Valoppi [1989] en Roman et al. [1977].
Uirwerkingen voor de Nederlandse
situatie zijn te vinden in onder andere
Van Duijvenbooden et al. [1989] en
Karssemeijer et al [1991].

Een toename in dichtheid en hoogte van
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TABEL V - Gemiddelde concentraties sporenclementen i de bovenste twee meter van kalkrigh en kalkarm, zuur
dumnzeater als functic van de begroeitng. Dikte onverzadigde zone wn alle gevallen ongeveer 2 meter. Gemiddeld over
150 kalkrijke en 14 kalkarme monsters voor el tvpe begroeiing.

Verdam- PH Cl Al Ba
pings
factor

Cu F Li Ni b Sr V. Zn

ug/l ug/l wg/l o ugll

Bulk regenwater 1,0 4,4 15 2 4

Grondwater onder duinen met een schrale begroeiing (kaal en mossen)

mg/l  ug/l ug/l pg/l pg/l pg/l ug/l pgdl
i

§ 56 <1 06 150 3 35 29

kalkrijke duinen 1,4 7,8 40 18 11
kalkarme duinen 1,6

Grondwater onder dennen ( Prius nigra)

120 47 163 54 <2 1
4,4 29 2470 - 100

275

47 61 61 9 25<100 29 57

kalkrijke duinen 5,6 1.3
kalkarme duinen 5,0 5,0

110 <20 36 350
96 1.210 69 300

700 - 19

56 150 49 <5 2
77 1,6 <100 2,9 86

366 173 22

de (semi)natuurlijke vegetatie in kust-
duinen (van schraal ror 15 m hoge
dennen) brengt een toename met zich
mee in de concentratie van veel hoofd-
bestanddelen [Stuyfzand, 1984b] en van de
sporenclementen Ba, Br, Cu, Sr en Zn
ongeacht de zuurgraad van het systeem
(tabel V). In zuur duinwater waren ook
nog de concentraties F, Li en Ni
significant hoger.

De hogere concentraties onder dennen
kunnen worden toegeschreven aan het
gecombineerde effect van: een
effectievere onderschepping van aérosolen
en gassen (interceplie depositie), een
hogere verdamping leidend tort toe-
genomen concentraties, verhoogde
mobiliteiten dankzij complexering in het
bijzonder aan opgeloste organische stof en
aan SO, en een toegenomen agressiviteit
van percolerend water door hogere
concentraties der opgeloste zuren H,COj5,

1’128(); cn HN03

Een overdadige dosis drijfmest zonder
kalkaddities, op maispercelen ter plaatse
van tevoren reeds zure Pleistocene
bodems, gaat vergezeld van een
opmerkelijke toename van met name As,
Cd, Co, Cu, Ni en Zn in het lokale grond-
water (monsters 27-28 in tabel II; zie
tevens rabel VI voor extremen), in
vergelijking met ondiep zuur grondwater
met een significant geringere beinvloeding
door de landbouw (monsters 21-22).
Gegevens in Hettinga [1988 en persoonlijk
commentaar] wijzen verder op

concentratieverhogingen voor B, Ba, Fen L.

Deze roenames kunnen verklaard worden
in termen van: doorbraak van sporen-
elementen aanwerzig in drijfmest,
desorptie na aankomst van het relatief
zoute mestinfiltraat c.q. vitloogsel (de
zogenaamde zoutschok), en oxydartie van
onzuivere pyriet door nitraar (zie ad
geochemie).

Opmerkelijke concentraties zijn gevonden
voor bromide in het Westland (ongeveer
2.000 ug/1 bij 120-190 mg CI/1; afb. 6 in

[Stuyfzand 1989c]), waar zoals bekend uit
permeatieproblemen van kunststof-
waterleidingen langdurig methylbromide
gebruikt is in de tuinbouw voor grond-
ontsmetting. Opmerkelijk, omdat de
niveaus aanzienlijk boven de zogenaamde
mengliin voor zeewater liggen; voor de
meeste grondwateren in Nederland geldt
bij benadering Br (ug/l) = 3,5-CI (mg/1).
Hoge niveaus in het oppervlaktewater
waren reeds bekend [Wegman et al, 1983],
hoge niveaus in het lokale grondwater zijn
dan ook te verwachten, en vielen mij eerst
op in het leruggewonnen water van de
Westlandse Drinkwater Maatschappij
[WDM, 1983], dat vodr overschakeling op
Maaswater in november 1983 uit geinfil-
rreerd Delflands boezemwarer bestond.

6.5 Geochemie

Reactieve vaste fasen met een wezenlijke
bijdrage aan sporenelementen in het
passerende bodemvocht of grondwater,
kunnen worden onderverdeeld in twee
typen: het type dat door aplossing sporen-
elementen levert, en her type dat dit doer
door desorprtie ¢.q. uitwisseling. Onder-
scheid tussen beide vormen is in veld-
studies meestal moeilijk.

De belangrijkste reactieve fasen in onze
sedimenten zijn aangemerkt aan de hand
van: uitlogingsexperimenten [Broers,
1988], bodemchemische data [Edelman,
1983], mineralogische gegevens in
combinatie met hun geochemie zoals
afgeleid uit Wedepohl [1969-78], en last
but not least veranderingen in grond-
watersamenstelling tijdens passage van
bijzondere geologische formaries met
bekende geochemie. Het betreft de
volgende [asen in geval van oplossing
(voor een overzicht zie tabel IV):

- carbonaten, in de meeste sedimenten
voornamelijk bestaande uit schelp-
fragmenten (CaCQO;). Deze bevatten
kwantitatief belangrijke concentraties Ba,
Co, F, I, Ni en Sr [Stuyfzand, in prep.],
waarvan vooral Sr en waarschijnlijk Ba
gemakkelijk oplossen in elk kalkagressief
water (monsters 2-7 en 24-25 in tabel II,
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en de kalkrijke monsters in tabel V),

- primaire silicaten, als veldspaten,
hoornblende, epidoot, augiet en biotiet,
die tesamen ongeveer 2-20% uitmaken
van de clastische afzetrtingen in Nederland
en voornamelijk in zuur, ontkalkt milieu
reactief zijn. Vooral de ferromagnesium-
groep (daartoe behoren de vier laatst-
genoemden) bevat een relatiel hoog
percentage sporenelementen [Stuyfzand,
in prep.]. Significante bijdrages zijn te
verwachten voor Al, Ba, Cs en Rb door
kaliveldspaat, voor Al, Ba, Co, Eu, F, Mn,
U en V door hoornblende, voor Al, Ba,
Co, F, Li, Mn, Rb, Sc, Ti, U, V en Zn door
biotiet, en voor onder andere B en Li door
toermalijn. Verwering van deze mineralen
geschiedr echter zodanig, dat sommige
sporenelementen in hoge mate achter-
blijven in de residuen, hetgeen uitspraken
over leveranties ernstig bemoeilijkt;

— klemmneralen, met als meest voor-
komende exponent illiet. Significante
bijdrages zijn in principe mogelijk voor Al,
B, Ba, Co, Cs, Eu, Li, Pb, Rb, Scen V,
vooral in zuur milieu (pH < 5.,5);

— ferrihvdroxide als huidjes om korrels en
als ijzeroer, in de overgangszone van
suboxisch tot anoxisch, dar wil zeggen
waar denitrificarie begint, voltooid wordt
(zodat de ijzerhydroxiden door reductie
van Fe(IIl) naar Fe(I) oplossen) en SO,-
reductie niet optreedt (zodat er geen ijzer-
sulfiden worden gevormd). In deze zone
worden achtereenvolgens U, Mn en As
gemobiliseerd (monsters 2, 3 en 21; zie
ook afb. 3);

~ sulfide-mineralen, grotendeels bestaande
uir autigene (= ter plaatse gevormde)
hydrotroilliet (FeS-nH,0) en pyriet
(FeS,). Bij oxydatie door zuursrof, in geval
van een verlaging van de grondwarter-
spiegel, of bij oxydarie door nitraat, dat
bijvoorbeeld alkomstig is van drijf- of
kunstmest, blijken vooral As, Co en Ni te
mobiliseren (monster 28, zie ook

[Van Beek er al, 1989]);

— organisch materiaal, in veen of
gedispergeerd in clastische sedimenten.
Vooral bij oxydatie in methanogeen milieu
worden iodide [Ullman & Aller, 1983] en
mogelijk vanadium gemobiliseerd
(monsters 5-7 en 32);

— specifieke mineralen, zoals:

a. aluminiumhydroxides en aluminium-
hydroxisulfaten (Al, enzovoort), in
ontkalkte milieus met pH << 5,5

(monsters 21 en 27 in tabel II en de zure
monsters in tabel V); b. vivianiet en
apatiet (As) en phosphorietknollen (As, I,
Mo) in Tertiaire mariene alzettingen, met
lange contactijden (monster 257,

¢. diatomeeénskeletjes, vooral in de
meeste anoxische kleiige pakketten (Ba en
waarschijnlijk Ge; monsters 3-4); d. bariet

(Ba, vooral waar SO, gereduceerd wordt;
vergelijk monster 32 mert 31); en e. rurtiel
en anataas (Ti, alleen in extreem zure
milieus).

Hert sorptiecomplex van de ondergrond
vormt de andere categorie geochemische
bronnen. Voor de volgende twee veel-
voorkomende situaties is dit zeer duidelijk
het geval:

1. de intrusie (= indringing in ondergrond
ten koste van andere watersoort) van zoet
water zowel in de kustduinen

(monsters 5-7) als in het Brabantse
dekzand-landschap (monster 25) gaat
vergezeld van kationuitwisseling, waarbij
Li evenals Na en K desorbeert (afb. 3); en
2. zoutwaterintrusie langs de kust
(monster 16) leidt tot desorptie van Sr en
mogelijk Ba, in analogie mert Ca.

De geochemische beschikbaarheid bepaalt
vooral voor niet-hvdroficle elementen, in
het bijzonder de lithofielen met vergelijk-
bare mobiliteit in zuur milieu, tot op
zekere hoogte de onderlinge
verhoudingen binnen een monster. Dar zij
fraai geillustreerd voor de lanthaniden Ce,
Eu, La, Lu, Nd, Sm, Tb en Yb, en voor de
aanzienlijk lichtere en ten opzichte van de
meeste lanthaniden blijkbaar iets minder
mobiele elementen Al, Be, Cr en Sc

{afb. 5).

De elementen Cs, L.i, Rb en T1i vallen
buiten een dergelijk patroon, waarschijn-
lijk door een aanzienlijk lagere (Cs en T1)
en hogere (Li, Rb) mobiliteir.

7. Toetsing aan normen

Belangrijke normen voor grondwater zijn
de Maximaal Toegestane Concentraties in
drinkwater volgens het Waterleiding-

besluit [1984], en de natuurlijke referentie-
waarden volgens de Leidraad Bodem-
sanering [L.BS, 1988], waarop ook de
grenswaarden voor grondwater in AMK
2.000 [TK, 1991] gebaseerd zijn.

Voor 19 sporenelementen blijkt tenminste
één van beide normen te bestaan

(tabel VI,

Voor zeven categorién uit de hele dataset
(1.700 monsters) i de variatie voor

28 sporenelementen, waaronder de 19
waarvoor één of andere norm geldt, in
tabel VI aangegeven. Het berreft:

1. alle natuurlijke grondwateren (zoet-
zout), doorgaans ouder dan 40 jaar
{rritiumloos) en met pH > 5;

2. dito, echter alleen de zoete grond-
wateren die wat Cl betreft aan de
MTC-norm voldoen (Cl < 150 mg/1};
3. door luchtverontreiniging (en
secundaire effecten) beinvloed grond-
water in kalkarm natuurgebied;

4. dito, kalkrijk natuurgebied;

5. verontreinigd Rijnwater langs
Rijnoevers;

6. dito kunstmatig geinfilireerd in de
kustduinen; en

7. door drijfmest op maispercelen
beinvloed grondwarer.

Voor Al, As, B, Ba, Br, Cd, Co, Cr, Cu, I,
Hg, Mo, Ni en Zn wordt tenminste één
van beide normen overschreden, voor Ag,
I’b, Sb, Se en Sn zijn geen over-
schrijdingen geconstateerd. De volgorde
van toenemend aantal sporenelementen
waarvoor tenminste één van beide
normen overschreden wordt, is: Rijn-
oevergrondwater (As, Ba, Br) < natuurlijk
zoet grondwater (As, Ba, Br, ) = Rijn-
water in duinen (As, Ba, Br, Hg) < ondiep

Afb. 5 - Verband tussen de geochemische beschikbaarheid en concentraties in zuur grondwater, voor diverse lithofiele
elementen. Gegevens voor een gemiddelde bodem ontleend aan Rahn [1975], gegevens voor grondwater gebaseerd op

monsters met pH = 4.2 in Van der Sloot et al. [1983] en wat Be betreft wit KIWA-files
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TABEL VI - Vergelyking van enkele relevante normen met de samenstelling van Nederlands grondwater (met onderscheid tussen natuurliph en antropogeen beinvloed), en op
basis daarvan een nieuwy voorstel tot natuuriyke referenticrvaarden voor 28 sporenclementen in Nederlands grondwater. Vet = overschryding nationale referenticwaarden
LBS [1988]; Vet onderstreept = overschrydimg MTC drinkwater.

Sporen- Berisid Normen 7 Natuurlijke variatie Grondwater met an[ﬁ)pﬁgc‘nC vervuiling
element MTC naruurl. voorstel alle alleen luchtverontreiniging oppervlakiewater landbouw
drink-  referentie nat ref typen zoet lalkasii kalkrijk verontreiniging Rijn drijfmest
water grondwaler grondwater  grondater grondwater Rijnoever dithet op mais
(a) (b) (1) (2) (3) 4) 50 (6) (7
Ag Zilver g/l 10 - 0.2 <02 <02 <0,2 <02 £1] - <0,1-0,13
Al Aluminium ug/l 200 - 250 < 1-240 < 1-180  130-7.200 1-89  <0,5-25 < 05-100 15-39.000
As Arseen ug/l 50 10 100 0,1-55 0,1-22 0,1-6 0,1-80 <0 1,5-230 < 1-45 < 1-53
B Boor pg/l 1.000 - 4 8-4.000 8-571 <100 60-260 60-490 60-490 21-226
Ba Barium ug/l 500 50 120 1-2.500 1-101 < 5-80 10-79 40-365 30-140 18-470
Be Beryllium ug/l - - 0,05 << 0,01-1 <0,01-1 <0,05-0,64 < 0,05 < 0,03 < 0,05 0,08-3,5
Br Bromide ug/l - 300 == 15-63.000 15-1.000 15-400 20-1.200  189-310 80-300 10-490
Cd Cadmium ugll 5 15 0,1 < 0,1 <101 0,1-1,2 <0,1-0,2 < 0,2 <0,1-045 <0,1-6,4
Co Cobalt pg/l - 20 10 <0,1-7 <0,1-0,2 0,5-16  <0,1-3,6 0,03-1,8 <<0,1-2,0 < 1-310
Cr Chroom g/l 50 | 1 = 1 =1 0,2-1,6 < 0,2-2,2 < 0,1-1 <0,1-2,2 0,1-2,6
Cu Koper ug/l 100 15 5 <0,1-32 <0,1- <1 1,1-22 0,8-27 < 0,6-10 <0,1-5 < 10-90
Eu Europium ng/l - - 100 < 1-15 < 1-100 20-350 <20 <1 - -
I Fluoride ug/l 1.100 500 1.500 < 10-1.500 < 10-1.500 10-580 37-440 80-270 50-300 20-350
Hg Kwik ug/l 1 0,05 0,05 < 0,05 < 0,05 <02 0,1 < 0,1 <0,05-0,18 <0,2
I Jodium ug/l = = 150 0,6-3.350 0,6-35 1-16 <0,5-9 < 6-50 < 1-10 0,5-180
Li Lithium ngll - - = 1-175 1-45 5-24 3-10 3.2-158 2-20 0,7-20
Mo Molybdeen gl - 5 il <0,1-6,2 <0,1-0,3 <0,1 <1l <02-1,8 <0,1-2,2 <1
Ni Nikkel gl 50 15 10 <0,1-58  <0,1-5.8 3,5-27 =35 3-8,1 < 1-6 < 1-980
Pb Lood g/l 50 15 2.9 <05-24 <0,5-24 0.3-4 < 0,5-9 1-3 <1-5 0,6-4,9
Rb Rubidium g/l - - 40 < 2-35,6 <2-22,6 0,5-6,2 < 0,5-3,1 3-4 0,2-4 -
Sb Antimoon ng/l 10.000 - 100 5-52 552 < 500 < 1.000 < 1-22 < 500 < 1.000-1.400
Sc¢ Scandium ng/l & = 100 5-82 5-82 30-840 <20 4-5 5 -
Se Seleen ng/l 10.000 - 200 < 200 <200 < 200 10-200 < 50-100 11-120 < 500
Sn Tin ug/l - 10 2 <2 <2 < 0.5 <2 <2 ) <.l
St Strontium wgll - - =« 19-12.000 19-1.000 < 100 240-1.000  270-680 320-600 100-490
U Uranium ng/l = = 5.000 <10-2.700 < 10-2.700 < 50-1.300 <C20-2.700 <50-1.540 < 50-400 -
V' Vanadium ugll - - 15 0,1-15 0.1-12 0,7-74 0,1-1,8 0.2-4,5 < 0,1-2 <1-12
Zn Zink ug/l 100 150 100 < 2-47 < 2-47 4-101 < 2-530 < 10-37 3-40 < 10-830

(a) = Maximum Toegestane Concentratie volgens Waterleidingbesluit [1984]; (b) = volgens LBS [1988]; (1) = grondwater zonder antropogene vervuiling en
doorgaans ouder dan 40 jaar, aantal monsters 600, hele land, pH > 5; (2) = Cl < 150 mg/l, aantal monsters 450, hele land, pH > 5; (3) = bovenste paar meter
grondwater met pH < 6,2 in natuurgebied, 40 monsters in duinen bij Schoorl en 40 monsters uit Noord-Brabanr; (47 bovenste paar meter grondwater met
pH > 6,2 in natuurgebied, 500 monsters in duinen Noord- en Zuid-Holland, 100 monsters in Pleistocene zandgebieden Nederland; (57 250 monsters langs
Rijnoevers; (6) 200 monsters langs infilrratiegeulen van PXYN bij Castricum, van GW ren zuiden van Zandvoort en van DZH ten noorden van Scheveningen;
(77 100 monsters in een waterwingebied in NO-Brabant, inclusief effect van pyrier-oxydatie door nitraat, opgave volgens ing. I'. A. M. Hewtinga (KIWA NV).

=== = alhankelijk van het Cl-gehalte (Cl in mg/l, sporenelement volgens 'eenheid’) :

0,00049-Cl; St = 890 + 0,38-Cl als C] > 300 mg/l; « = afhankelijk van het Ca-gehalte als Cl < 300 mg/l : Sr (ug/l) =4,5-Ca (mg/l).

grondwater in kalkrijk natuurgebied met

effecten van luchtverontreiniging (As, Ba,
Br, Cr, Cu en Zn) < alle natuurlijke
grondwateren (Al, As, B, Ba, Br, F en Mo)
< ondiep grondwater in kalkarm natuur-
gebied met effecten van lucht-
verontreiniging (Al Ba, Br, Cr, Cu, I, Ni
en Zn) < door drijfmest beinvloed grond-
water in kalkarm gebied zonder bekalking
(Al, As, Ba, Br, Cd, Co, Cr, Cu, Ni en Zn).
Drinkwaternormen worden relatief
frequent overschreden door Al, As, Ni en
Zn, en incidenteel door F en Cd. Vooral
de zure ondiepe grondwateren scoren
daarbij hoog (Al, Cd, Ni en Zn), en de
sulfaatrijke wateren ten aanzien van As.

Buystelling en completering natuurlyke
referentiezvaarden
De geconstateerde natuurlijke variartie

noopt, blijkens tabel VI, tot bijstelling van
de natuurlijke referentiewaarden voor
grondwaler volgens LBS [1988].

Die waren gebaseerd op de bovengrens
van de gehalten (overschrijdings-

kans 5-10%), zoals gemeren in het
[.andelijk Meetner Grondwaterkwaliteit
[VTCB, 1986]. Daarnaast kan de
oorspronkelijke lijst nog met 14 sporen-
elementen uitgebreid worden.

Het nieuwe voorstel voor natuurlijke
referentiewaarden is opgenomen in

tabel VI. De aanpassingen betreffen een
verscherping voor Cd, Co, Cu, Mo, Ni, b,
Sn en Zn, doch een versoepeling voor As,
Ba, Br en F. Voor de elementen B, Br, I,
Li, Mo en Sr is het zinvol de referentie-
waarde afthankelijk te stellen van het
Cl-gehalte, zoals aangegeven in een voet-
noot van tabel VI. En voor Sr is tevens

B = 600 + 0,21-Cl; Br =15 + 3,48-Cl; Li = 50 + 0,0068:Cl; Mo =0,5 +

koppeling aan het Ca-gehalte nuttig

{voetnoot tabel VI).

8. Naar een uitgekiend analysenpakket
Her routinemarig analyseren van sporen-
elementen in grondwater uir waar-
nemingsputten wordt afgeraden om de
volgende redenen:

a. inspanningen in het veld ter verkrijging
van goede monsters zijn groot, niet het
minst vanwege de absoluut noodzakelijke
filtratie over 0,45 um, ook al is het grond-
water kraakhelder [Hettinga & Stuyfzand,
in prep.J;

b. kosten van analyse zijn hoog, zcker als
zinvolle derectiegrenzen gehaald moeten
worden (aan Cd- en Pb-cijfers <5 ug/l
hebben we meestal niet veel) en als de
vele storingen in een dikwijls zeer speciale
grondwatermatrix grondig geélimineerd
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worden [Van der Jagt en Stuyfzand, in
prep.]; en last but not least

c. zelfs met lage derectiegrenzen zijn vele
sporenelementen bijna alrijd nier-aantoon-
baar.

Vooral het laatste punt verdient verdere
aandacht. Voorliggende inventarisatie
leverde voor de volgende elementen in

> 95% der monsters metingen beneden
de gangbare minimale detectielimiet op:
Ag< 0,25 A< 0,005 Be<C 0,05 G 1
Hf < 0,03; Hg < 0,05; La < 0,1;

Lu < 0,005; Nd < 0,3; Sb<0,5; Se<0,5;
Sm < 0,02; Sn < 2; Ta < 0,01; Tb < 0,02;
Te<<0.2; Th < 01: T1 <2: en Yb << 0,02,
alle in pug/l. Hiervan worden Ag, Be, Cr,
Hg, Sb, Se en Sn dikwijls routinematig
bepaald en wordr zodoende een hoop geld
verspild!

Voor de meeste der 44 onderzochte
sporenelementen in tabel I, zijn de
concentratieniveaus dankzij de huidige
inzichten goed voorspelbaar. Dan is wel
kennis vereist van met name de pH, redox
toestand, het Cl-gehalte, diepte van
monstername, landgebruik, her voedende
water (regen, Rijn of Noordzee), grond-
waterstromingspatroon en de geologische
opbouw. Voor de volgende situaties
kunnen a priori zinvolle beperkingen aan
analyse in grondwater worden vastgesteld:
- alleen in zure grondwateren met

pH < 5,5: Al, Au, Be, Ce, Eu, La, Lu, Nd,
S¢, Sm, Ta, Th, Ti en Yb. Hiervan zijn qua
concentratieniveau en/of gezondheids-
aspecten Al, Be, Ce, L.a, Nd en Sm het
meest interessant;

- in alle antropogeen beinvloede grond-
wateren, dus inclusief alle wateren met
pH << 5: €d; Co, Ct, Cn, Hg, Ni, Pb; 8b en
Zn. Zonder duidelijjke redenen voor
aanwezigheid, kunnen Hg en Sb beter
achterwege blijven, tenzij de gangbare
minimum derecrielimiet aanzienlijk daalt;
- in alle grondwateren: As, B3, Ba, Br, I, I
Li, Mo, Rb, Sr, U en V. Daarvan zijn
vooral As, Ba, Br, F en [ voor de drink-
watervoorziening van belang; en

- in geen enkel grondwarer: Ag, Cs, Hf,
Se, Sn, Te, Th en T, tenzij de gangbare
minimum detectielimiet aanzienlijk daalt
voor Ag, Se en Sn.

Concluderende opmerkingen

Veel sporenelementen vertonen ook in
Nederland een breed spectrum aan
concentratieniveaus in grondwater zonder
verontreiniging door puntbronnen.

Door milieuverontreiniging verhoogde
concentraties dienen met grote omzichtig-
heid onderscheiden te worden van hoge
concentraties ten gevolge van
(veranderingen in) hydrologische rand-
voorwaarden, zoals een verlaging van de
grondwaterspiegel, zoet- of zoutwater

inrrusie en zeewaterbijmenging, en ten
gevolge van geochemische bronnen, niet
alleen in zure of verzuurde systemen.
Aangerien overheid en provincies steeds
meer worden belast met de beoordeling
van effecten van allerhande menselijke
ingrepen op de samenstelling van grond-
water en daarbij dikwijls moeten terug-
grijpen naar natuurlijke referentie-
waarden, is aanpassing van die achter-
grondniveaus op basis van onderzoek,
zoals het voorliggende, van groot belang.
De hoge concentraties van de lanthaniden
cerium, lanthaan, neodvmium en
samarium in zuur ondiep grondwater
{29-245 pug/l by pH = 4,2), verdienen
nader onderzoek (bevestiging) en in geval
van bevestiging tevens onderzoek naar
toxicologische relevantie, en monitoring.
Laatstgenoemde kan voor de water-
leidinglaboratoria betekenen dat analyse-
methoden in huis gehaald moeten
worden. Ook een meer doelgerichte
analyse van sporenelementen wordt
aanbevolen, om eindeloze bevestiging van
metingen beneden detectieniveau uit te
sparen en voor geselecteerde meetpunten
om te zetten in zinvolle analyses met een
veelal wat lagere minimum detectielimiet,
of in relevante analyses die thans veel-
vuldig ontbreken (bijvoorbeeld Be, Br, 1,
Uand V).

Verantwoording

Voorliggend artikel is het resultaat van het
door VEWIN aan KIWA opgedragen
‘oriénterend onderzoek’ (i.c. naar het
voorkomen van sporenelementen in zoet-
zout grondwater), dar in de periode
1987-1990 werd uitgevoerd.

Deze eerste oriéntatie wordt in december
1991 gevolgd door een KIWA Mededeling
van de ad-hoc Werkgroep Verzuring, met
de resultaten van een landelijke
inventarisatie louter gericht op zoet grond-
water in waterwingebieden en op dié
elementen waarvoor normen bestaan.
Doel daarvan is, aan re geven welke
anorganische microbestanddelen van
grondwater een probleem voor de water-
leidingbedrijven kunnen gaan vormen,
wanneer en in welke omvang.

De heren H. A. van der Sloot (ECN),
W. van Duijvenbooden (RIVM),

A A M. Kusse (RIVM) en H. van der
Jagt (KIWA) droegen bij aan de vergaring
van grondwateranalyses.

De heren H. J. Vinkers, J. Groennou,

W. van de Meent, ]J. T. van der Zwan en
J. H. Peters (allen KIWA) gaven nuttig
commentaar op een eerste versie van dit
artikel.

De heer J. G. Stuyfzand verzorgde het
technische tekenwerk.
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IGWMC/IHE korte cursus

’Stochastische en geo-statis-
tische analyse in grondwater
modelling’

16-20 maart 1992

De cursus concentreert zich op de
kwantitatieve beschrijving van de variéreit
van grondwater-systeemparamerers in
rzowel ruimte als tijd. De praktsche
lraining omval Loepassing van geo-statis-
tische en stochastische programma’s voor
de berekening van spreidingen in para-
meters en nauwkeurigheidsanalyse.
Docenten: Professor G. de Marsily
(Universiteit Pierre et Marie Curie, Paris,
I'rance) en dr. F. C. van Geer (TNO Insu-
tuut voor Toegepast Natuurwetenschap-
pelijk Onderzoek, Delft, Nederland).
Organisatie: Het International Ground-
water Modelling Cenrer (IGWMC) en het
International Institute voor Hydraulic and
Environmental Engineering (IHE) Dellt,
Nederland. Voor meer informatie:

IHE secretariaat, telefoon 015 -78 34 04,
telefax 015-122921, telex 38099 THE NI..
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storq
STORA-rapporten in 1991

Door de STORA werden in 1991
tien rapporten uitgebracht.

91-01 Ecologische beoordeling en
beheer van oppervlaktewater
Deelproject: Meren en plassen. Karakterisering
van meren op basis van visstandgegevens

De samenstelling van de visgemeen-
schappen in de meeste Nederlandse
meren wordt beinvloed door een toe-
nemende eutrofiéring. Voor een goed
beeld van de visstand in relatic tot de
toestand van het watersysteem dienen de
diversiteit van de visstand, de verhouding
piscivore/plankrivore vis en de groei van
de dominante vissoort bepaald te worden.
In het kader van het STORA-project
’Ontwikkeling van ecologische beoor-
delingsmethoden voor oppervlaktewater’
werkt het rapport indices uit voor
voornoemde drie grootheden. Het rapport
geeft verder een aanzer voor het ver-
zamelen en verwerken van de visstand-
gegevens op een gestandaardiseerde
wijze.

G 1d5-).

91-02 Compendium slibdroging

Een mogelijkheid voor vergaande volume-
reductie van zuiveringsslib, waarbij het
restprodukt verder kan worden gestort of
verbrand, is thermisch drogen. Hiervoor
is uit milieuhygiénisch oogpunt een
hernieuwde belangstelling ontstaan.

Het compendium geeft een overzicht van
de beschikbare informatie over de tech-
nieken, de milicu-effecten en de kosten
van vergaande slibdroging onder Neder-
landse omstandigheden; tevens wordt een
overzicht gegeven van overwegingen die
een belangrijke rol spelen bij het opzetten
van een slibdrooginstallatie.
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91-03 Werking en neveneffecten

van simultane defosfatering in
actief-slibsystemen

Onderdeel van het PN 1992-programma
is het bepalen van de werking en de
neveneffecten van simultane defosfatering
in actief-slibsystemen. Naarmare effluent-
eisen meer aangescherpt worden, wordt
het belangrijker te weten in welke mate
zich die invloeden doen gelden.

Aan de hand van een inventarisatie van
Nederlandse praktijkgegevens, aangevuld
met buirenlandse onderzocksresultaten
wordt de stand van zaken gegeven voor
het proces, de invloed op het zuiverings-



