Pyrietoxydatie in de Noordbrabantse ondergrond:

Achtergronden, oorzaken en gevolgen voor de grondwaterkwaliteit

1. Inleiding

1.1. Algemeen

In het kader van het grondwaterbeheer in
de provincie Noord-Brabant is in 1991 het
bestaande landelijk meetnet grondwater-
kwaliteit (LMG) aangevuld met een
provinciaal grondwarerkwaliteitsmeernet
(PMGQG) [Broers 1990; van Tiel, 1992]. Van
het LMG, in beheer bij het Rijksinstituut
voor Volksgezondheid en Milieuhygiéne
(RIVM), vallen 56 meetputten binnen de
provincie Noord-Brabant.
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Vanaf 1980 is in deze putten de grond-
waterkwaliteit in filters op circa 10 m-mv
en 25 m-mv jaarlijks bepaald. Bij de
uitvoering van het PMG, bestaand uit

66 meetputten, is het belang van de
samenstelling van het doorstroomde
sediment, als potentiéle invloedstactor
voor grondwaterkwaliteitsveranderingen,
door het Bureau Grondwater van de
provincie onderkend. Daarom zijn de bjj
de pulsboringen verkregen monsters van
de ondergrond gedroogd en worden deze
gekoeld bewaard om beschikbaar te zijn
voor chemische en mineralogische
analyse. Als achtergrondinformatie bij de
opzet van een adequaat analyseschema
voor de sedimentmonsters en een
gefundeerde evaluatie van grondwater- en
sedimentanalyses in de toekomst heefl het
Bureau Grondwater van de provincie
Noord-Brabant een inventariserende
studie uit laten voeren naar de chemische
interactie tussen grondwater en bodem en
sedimenten. De eerste fase van deze
studie betrof een samenvatting van
bestaande kennis op dit gebied via een
overzicht van de recente internationale
literatuur [van Gaans, 1991]. De tweede
fase behelsde een inventarisatie van de
grondwaterkwaliteitsituatie in de provincie
Noord-Brabant op basis van bestaande
gegevens [van Gaans & Vriend, 1991]. De

Samenvatting

De grondwaterproblemariek in de provincie Noord-Brabant, in het bijzonder de
oorzaken en effecten van pyrietoxydatie, is geinventariseerd aan de hand van
gegevens van het Landelijk Meetnet Grondwaterkwaliteit.

Voor de identificatie en bestudering van de processen die optreden in het
grondwater is het functioneel om dié monsters, die chemisch op elkaar lijken, te
groeperen in clusters. In het grondwater van de provincie Noord-Brabant (tot
circa 30m-mv) kunnen op geochemisch/statistische gronden zeven homogene
grondwatertypen worden onderscheiden. De karakteristieke samenstellingen van
deze typen blijken bepaald door oorsprong/input (regen, rivier, zeewater, lokale
vervuilingsbronnen en interactie met de ondergrond (kalk, oxydatie/reductie,
kationuitwisseling). De onderscheiden grondwatertypen zijn genoemd naar hun
meest kenmerkende eigenschap: het saliene, het kalkgebufferde, het sulfaat-
gereduceerde, het zure regenwater-, het vuile regenwater-, het 'gewone’ neerslag-,
en her pyriet-type. Deze indeling blijkt ook in geografische zin logisch en vertoont
ook parallellen met de veel gehanteerde indeling gebaseerd op bodemgebruik,

bodemtype en hydrologische situatie.

Het pyriettype grondwater wordt gekarakteriseerd door een verhoogd ijzer- en
sulfaatgehalte. Het lijkt verder veel op vervuild regenwater, maar heeft een meer
neutrale pH, rond de 5,5. Het komt voornamelijk voor onder landbouwgebieden.
In dit watertype treden grote verschillen op tussen de lab- en de veld-pH (tot 2
pH eenheden) door jjzeroxydatie in het laboratorium, waardoor ook het gemeten
bicarbonaatgehalte (alkaliteit) minder betrouwbaar is. Geschatte alkaliteiten op
basis van de ionenbalans wijzen voor dit watertype op interactie met organisch

materiaal.

Pyrietoxydatie door nitraat is, in tegenstelling tot oxydatie door zuurstof, niet
verzurend. Oxydatie door nitraat van het pyriet-zwavel werkt juist pH-verhogend,
terwijl pas bij een pH van ongeveer 6,5 de zuurproducerende oxydatie van het
pyriet-ijzer zich voordoet. Effectief zou buffering rond pH =~ 6,5 optreden.

Door een mogelijke bijdrage van zuurstof in de pyrietoxydatie én door de
pl-bufferende rol van opgelost koolzuur wordt een dergelijke hoge pIl echter
niet bereikt. Pyrietoxydatie draagt, tezamen met organisch materiaal, duidelijk bij
aan de denitrificatie en reductie van zuurstof en leidt tot verhoogde sulfaat- en
ijzerconcentraties. In enkele gevallen lijkt het ook een verhoging van de spoor-

metalen tot gevolg te hebben.

Behalve antropogene beinvloeding door min of meer rechtstreekse chemische
toevoegingen aan het grondwater kan ook de fysische antropogene beinvloeding
van de grondwaterstroming (drainage, onttrekking) tot gevolg hebben dat
oxyderende omstandigheden tot op relatief grote diepte voorkomen. Deze
fysische invloedsfactor speelt ook een rol bij verhoogde nitraatuitspoeling naar het

grondwater.

De uitgevoerde studie toont duidelijk het nut van regionale grondwarer-
meetnetten. Echter zorgvuldige analyse is vereist. Vooral parameters zoals de pH,
bicarbonaat en zuurstof vereisen extra aandacht. De reactiviteit van het
doorstroomde sediment (kalk, organisch materiaal, pyriet etc.) blijkt in het
algemeen van evident belang, zodat hier in de roekomst meer aandacht aan moet

worden besteed.

nadruk lag hierbij op enkele opvallende

problemen wat betreft de kwaliteit van hert

grondwater in de provincie Noord-
Brabant: verzuring, verhoogde nitraat-
belasting en toenemende sulfaar-
concentraties. Dit laatste is vooral
geconstateerd bij een aantal drinkwater-
onttrekkingen [van Brussel, 1990,
Hettinga, 1990], en leek gepaard te gaan
met een sterke verzuring. Oxydatie van
pyriet in de ondergrond wordrt algemeen
verondersteld hiervan de oorzaak te zijn.
Eerdere studies hebben al het vrij
algemeen voorkomen van pyriet in de

ondergrond aangetoond [Hettinga, 1990].

Aangenomen wordt dat nitraat bij de
pvrietafbraak als oxydator optreedt

[van Beek, 1987, 1990; van Brussel, 1990;
van Tiel et al, 1990]. Verhoogde nitraat-
uitspoeling, te wijten aan overbemesting,
wordt waargenomen in het bovenste, maar
niet in het wat diepere grondwater. Er
vindt afbraak van nitraat plaats beneden
het bodemcompartiment, pyrietoxydatie
zou hiervoor verantwoordelijk kunnen
zijn.

1.2. Eerdere rapportage
De inventarisatie van de grondwater-
problematiek in de provincie Noord-



Brabant, zoals neergelegd in het
genoemde rapport [van (Gaans & Vriend,
1991], was grotendeels gebaseerd op de
aanwezige gegevens voor het LMG. Dit
betrof boorputbeschrijvingen en stam-
gegevens van de 56 grondwaterputten van
het LMG in Noord-Brabant [RIVM/RGD,
1979a,b; RIVM, 1983] en op het moment
van de studie door het RIVM beschikbaar
gestelde meetgegevens over de chemie
van het water in de filters over de jaren
1980-1989 [database LMG, RIVM]. Deze
gegevens zijn onderdeel van de landelijke
dataset waarop ook het RIVM zijn
conclusies over de Nederlandse
grondwarterkwaliteit heeft gebascerd

[van Duijvenbooden ed., 1989]. Daarnaast
is een aantal eerdere rapportages, uit-
gevoerd in opdracht van de provincie of
de waterleidingbedrijven, geraadpleegd
[Broers, 1990; van Tiel et al, 1990;
Hettinga, 1990; van Brussel, 1990; van
Beek, 1990; Boukes, 1989].

Op grond van het voorkomen van grond-
wateranalyses met zowel verhoogde
sulfaat- als jjzerconcentraties en extreem
lage, zij het in de tjd flucruerende
pH-waarden (3,5 < pH < 5,5), werd
geconcludeerd dat pyrietoxydatie inder-
daad optreedt in de Noord-Brabantse
ondergrond, waarbij zowel opgelost
zuurstof als nitraat als oxydaror moeren
worden aangemerkt. Dle maximaal in
water oplosbare hoeveelheid zuurstof

(= 10 mg/1) is in her algemeen onvol-
doende om de waargenomen verhoging
van sulfaat en ijzer te verklaren, zodat
aanvullend nitraat als oxydator aanwezig
moet zijn geweest. Echrer alleen oxydatie
van pyriet door zuurstof zou, bij het
geconstateerde grotendeels in oplossing
blijven van ijzer, kunnen leiden tot
extreem lage pH-waarden (zie kader 1).
Naast overbemesting leken daarom ook
andere antropogene factoren zoals
drainage, beregening en onttrekkingen,
die leiden tot grondwaterstandsverlaging
en een versnelde grondwaterstroming, een
rol te spelen bij de oxvdatie van (pyriet
in) de ondergrond.

1.3, Doelstelling van dit artikel

Kort na voltooiing van het rapport bleek
dat voor ijzerhoudend grondwater de door
het RIVM gemeten pH'’s van geen enkele
waarde zijn [van Duijvenbooden,
KIWA/VWN colloquium 11-12-1991].
Weliswaar geschiedt monstername voor
het LMG onder uitsluiting van lucht
[Willemsen, 1989], in het laboratorium
treedt echter ongecontroleerde oxydatie
van het monster op waarbij ijzer(1II)-
hydroxyde neerslaat (zie kader 2). Dit is
een verzurende reactie, die in eerste
instantie gebufferd kan worden door CO,-

ontgassing, maar uiteindelijk een pI-
daling met meer dan 2 pH-cenheden tot
gevolg kan hebben. Vanal 1990 heeft het
RIVM daarom ook pH-bepalingen direct
bij de monstername in het veld verricht.
Qok is in dat jaar voor het eerst de
complete set van belangrijke parameters
jjzer, mangaan, aluminium en spoor-
metalen geanalyseerd. De gegevens van
1990 kwamen pas cind 1991 voor onder-
zoek beschikbaar, te laat om nog in de
studie mee te nemen. In dit arrikel zal
daarom opnieuw op de problematiek van
de pyrietoxydatie in Noord-Brabant
worden ingegaan, waarbij nu de gegevens
van 1990 uitgangspunt zullen zijn. Hierbij
wordt grotendeels dezelfde aanpak als bij
de eerdere rapportage [van Gaans &
Vriend, 1991] gevolgd.

2. Methodiek

Bij evaluaties van het LMG is tot nu toe
steeds uitgegaan van de factoren bodem-
type, bodemgebruik en hydrologische
situatie in het {intrek)gebied direct rond
de meetput. Deze drie gebiedsfacroren
zijn als zeer belangrijk voor de samen-
stelling van het grondwater ingeschat
[van Duijvenbooden er al, 1985: van
Duijvenbooden ed., 1989; Broers, 1990;
Koeleman & Snelting, 1991]. Omdat in de
onderhavige studie de nadruk primair ligt
op de interactie met het sediment in de
ondergrond is een andere invalshoek
gekozen, In navolging van Frapporti ef al.
[1991] is een "Fuzzy c-means clustering’
uitgevoerd op de chemische analysedata.
Voor de details van fuzzy clustering wordt
verwezen naar Bezdek [1981], Vriend et

Afb. | - NLM-plot van
de cluster-configuratie.
De niet-gecontourde
monsters behoren niet
eenduidig tot een bepaald
cluster of mengtype van
clusters. Voor de betekents
van de clustercode sie
Tabel II. Het onderscheid
recent-niel recent is
gemaakt op tritium-
gehaltes (zie tekst). Filter
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al, [1988] en Frapporti et al. [1991]. Via
deze techniek worden grondwater-
monsters die in chemische zin op elkaar
lijken in clusters gegroepeerd. Per cluster
kan vervolgens worden nagegaan welke
factoren of processen van belang zijn
gewceest bij de torstandkoming van een
dergelijke grondwatersamenstelling. De
methode is zeer flexibel en laat onder
andere roe dat ook grondwater-samen-
stellingen van gemengde signatuur
worden onderkend. Het belang van een
clusterindeling is dat deze fungeert als een
beknopte samenvatting van de chemie van
het grondwater in de provincie Noord-
Brabant en daarmee de kaderstelling
vormt voor de interpretatic van
individuele monsters.

Gezien het relatief kleine aantal monster-
punten zijn de monsters van het bovenste
{gemiddeld op circa 10 m-mv) en
onderste filter (circa 25 m-mv) van de
LMG-putten in Noord-Brabant samen-
genomen in de clusteranalyse. Dit leek
ook daarom geoorloofd omdat uit eerdere
studies [Frapporti et al, 1991; Stuurman,
1990] is gebleken dat de meeste grond-
watertypen op beide diepten voorkomen
en dat binnen een grondwatertype de
samenstelling nier wezenlijk verandert
met de diepte. Om de resultaten van de
clusteranalyse inzichtelijk te maken is
gebruik gemaakt van een zogenaamde
‘non linear mapping’ (NLM). Dit is een
van de clustering onathankelijke techniek,
waarbij de monsters zodanig in een twee-
dimensionaal vlak worden gegroepeerd
dat in chemisch opzicht vergelijkbare
monsters dicht bij elkaar worden geplot.

1 is het bowenste filter, I O recent, fiter1 ™

filter 3 is het onderste

recent, filter 3 A niet recent ]

fzh‘fr. =
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Monsters die minder op elkaar lijken
worden naar verhouding verder uit elkaar
geplaatst,

Bij de uitwerking is vervolgens de nadruk
enigszins gelegd op het grondwater uit de
onderste filters van het LMG. Hierbjj is
ervan uitgegaan dat de reactiviteit en
mogelijke buffercapaciteit van het door-
stroomde sediment vooral tot uiting komt
in de verandering van de samenstelling
van het water in de diepe filters. In het
bovenste filter is mogelijk nog de recht-
streekse invloed van bovengrondse
processen merkbaar en is de verblijftijd
vaak relatief kort.

3. Resultaten en evaluatie

3.1. Clusteranalyse

3.1.1. Algemeen

Afb. 1 geeft het NLM plot voor de grond-
watermonsters van het LMG binnen de
provincie Noord-Brabant met daarin
aangegeven de onderscheiden clusters of
grondwatertypen. Er is een verschillende
codering gegeven voor niet-recent en
recent grondwarter (infiltratie voor of nd
1950 op basis van tritiumbepalingen, zie
ook [Broers & Griffioen, 1992 elders in dit
blad]). Voor het recente grondwater is een
verdere aanduiding naar filterdiepte
gegeven. Tabel | geeft een overzicht van
de cluster-indeling. Hierin wordt ook de
relatie gelegd met de factoren bodemtype,
bodemgebruik en hydrologische situatie,
zoals onderscheiden door het RIVM bij de
inrichting van het LMG. Tabel IT geeft
voor ieder grondwatertype de samen-
stelling van het meest typerende grond-
watermonster. [eder cluster is genoemd
naar de, voor het desbetreffende grond-
watertype, meest kenmerkende
eigenschap. De clusterindeling van de
Noord-Brabantse grondwatermonsters
vertoont grote overeenkomst met een
eerdere indeling, op basis van de
landelijke dataset voor 1984 [Frapporti et
al, 1991]. Belangrijke factoren, die de
samenstelling van het grondwater
bepalen, blijken in de provincie
Noord-Brabant - evenals op landelijke
schaal - de volgende:

- een oorsprongs- of input-factor (diffuse
bronnen): infiltratie van (zure) regen,
inclusief droge depositie, oeverinfiltratie
vanuit rivieren of zeearmen, brakke
infiltrarie,

- lokale antropogene beinvloeding
{chemisch): bemesting, kunstmest,
plaatselijke luchtverontreiniging,
wegenzour,

- interactie met de ondergrond: zuur-
buffering door kalk, kation-uitwisseling,
geleidelijke reductie van het grondwater,
oxydatie van pyriet.

TABEL I = Clusterindeling van de grondzvatermonsters. De putten zijn zodanig gesorteerd dat een overzichtelijk
beeld is verkregen. Voor de betekenis van de cluster-letter zie tabel IL Het gebiedstype wordt bepaald door
achtereenvolgens het hvdrologisch regime: Infiltratie, Kavel, Stationair, Qevertnfiltratie; het bodemtype: 7.and,
humus-rijk of - arm, Klei, rivier- of zee-klei, Leem; en bodemgebrutk: Natuurgebied, Grasland, Bouwland, Stedelijk
gebied. Merk op dat deze RIVM classificatie enigszins kan afwitken van de meer recente door DGV-TNO
geintroduceerde indeling [Broers, 1990]. De getallen zijn de cluster-memberships (x10) die aangeven hoe tvperend
et monster is voor het betreffende cluster. In principe sommeren de memberships voor elk monster tot 1,0. In deze
tabel zyn alleen de hoogste memberships gegeven. Twee of meer memberships worden gegeven voor grondwaters van
gemengde signatuur als de waarde van het volgende membershup minstens de helft van het naast-hogere .

Bovenste filter LMG

Onderste filter LMG
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104 [ Za N 7
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Bij de interactie met de ondergrond kan
uiteraard ook de verblijftijd van het
grondwater van belang zijn. Opvallend is
dar het grondwater in de bovenste filters
vaker van gemengde signatuur is dan in
de onderste filters (tabel I). Het verband
tussen grondwatertype (cluster) en
gebiedstype (bepaald door de drie
gebiedsfactoren hydrologisch regime,

bodemtype en bodemgebruik) is duidelijk
aanwezig. Her is echter zeker geen één op
één relatie in die zin dat een bepaald
gebiedstype altijd een bepaald (chemisch)
grondwatertype vertoont of omgekeerd
(rabel T}, Het voordeel van de nu gevolgde
aanpak is dar direct duidelijk is of een, en
70 ja welke, van de drie gebiedsfactoren
relevant is voor een bepaald grondwater-
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TABEL II - Samenstelling van het voor elk cluster meest typerende grondzvatermonster. De dik gedrukte parameters

zyn gebrutht i de cluster-analvse.

Grondwatertype Z \Y N it R K S
zure regen  vuile regen  neerslag pyriet  SO,-gered. kalkgebuff. verzilting
putnr. + filrer 101-1 124-1 114-3 113-3 98-3 117-3 134-3
Al (ug/l) 12.400 8.900 * 52 X X X
Ca (mg/l) 521 68,5 11,4 31,8 60,7 107 172
Cl (mg/l) 14,6 36,1 16,0 51,4 14,7 74,4 354
DOC (mg/D) 2,34 4,36 1,99 3512 3,83 6,16 7,85
Fe (mg/l) 0,07 0,02 3,79 17,9 7,25 18,1 14,2
veld-pH 4,12 4,25 5,72 5,41 - 6,83 6,77
lab-pH 4,10 4,22 837 3,84 725 6,75 6,96
HCOy; (mg/D) X X 549 b 210 250 480
K (mg/l) 1,79 38,0 1,85 6,60 1,11 1,56 3,83
Mg (mg/l) 2,62 17,9 2,10 11,9 4,27 11,2 133
Mn (mg/l) 0,22 0,17 0,06 0.55 0,45 0,84 0,45
NH,-N (mg/D) X X 0,07 0,11 0,44 1,07 1,29
NO3-N (mg/]) 9,09 68,4 X X ;] X X
Na (mg/D) 8,30 20,2 1338 229 10,6 39,6 173
SO, (mg/1) 59,7 94,8 40,5 127 1,67 81,3 0,83
EC 23,3 78,0 15,1 48,9 33,2 71,0 164
As (ug/ly 0,11 0,13 B3 0,83 X 2.5 0,13
Ba (ug/l 46 47 27 97 29 95 125
Cd (ug/) 1,0 3,6 X ¥ % % X
Cr (ug/l) 2.2 1,1 2,0 2,7 2.4 0,52 1,0
Cu (ug/l 6,2 21,1 1,2 3.2 X 0,82 X
Ni (ug/1) 21 82 . 25 X X X
P o (mg/l X X X X X X £
Pb (ug/h s 4,0 % £ X X X
St (ug/l) 59 130 50 230 155 355 570
Zn (ug/l) 120 175 % 21 X 8,7 S

—: niet gemeten

x: detectie-limiet (Al: 20 pg/1; HCO;3: 3 mg/l; NH,~N: 0,01 mg/l; NO3-N: 0,3 mg/l; As, Cd: 0,1 pg/l;

Cu, Ni: 0.6 gg/l; P

ot

tvpe (bijv. hydrologische kwel voor het
gereduceerde grondwater), terwijl ander-
zijds de uitzonderingen (natuurgebied
maar toch pyriettype in het bovenste
filter) meteen opgemerkt worden.

3.1.2. Cluster-typering, bicarbonaatrijke
signaturen

Het saliene type (S} is een duidelijk voor-
beeld van brakke infiltratie. Het komt
voor in het westen: bij de Biesbosch en
langs de Grevelingen en Haringvliet (afb.
2) en is daarom voornamelijk geassocieerd
met het voorkomen van zeeklei (tabel I).
In individuele grondwatermonsters zijn
kenmerken van zowel verzilting als
verzoeling waar te nemen. Het lage
sulfaatgehalte wijst op gereduceerde
condities. In Noord-Brabant komt (binnen
de filters van het LMG; grondwater van
het echte zeewatertyvpe, zoals landelijk
onderscheiden, niet voor.

De samenstelling van het kalkgebufferd
watertype (K) duidt op interactie met

Afb. 2 - Geografische verspretding van de grondwater- }
typen in de LMG-filters van de provincie Noord-
Brabant. De signaruur van het bovenste filter staat
linksbowen, die van het onderste rechtsonder op de

lokatie. Voor de betekenis van de clustercode zie Tabel

II. Een gemengde grondwatersignatuur is gecodeerd met
byvoorbeeld V/Z. Een sterretje geeft aan dat een dubbele
signatuur niet duidelijk aanivezig is terawijl het monster
ook niet echt typerend is voor het aangegeven type (vgl.
Tabel I).

10,2 mg/l; Pb: 2 pg/l; Zn: 7 ug/l)

organisch materiaal (NH,, DOC en
HCO;) en kalk (HCO; en Ca). Daarnaast
heeft dir watertype relatief hoge gehaltes
aan Na, Cl en SOy, die wijzen op oever-
infiltratie vanuit de grote rivieren (zie
afb. 2) maar mogelijk (gedeeltelijk) ook
aan antropogene beinvloeding te wijten
zijn. Inderdaad wordt dit watertype aan-
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getroffen in de twee filters onder rivierklei
die geacht worden oeverinfiltrarie te
monitoren (tabel I). Daarnaast komt het
echter bij een grote variatie in bodemtype
en bodemgebruik voor, onder andere ook
in stedelijk gebied. Er is daarmee geen
specifieke gebiedsfactor of combinatie van
gebiedsfactoren die karakteristiek is voor
dit grondwatertype.

Hert sulfaargereduceerde kalkgebufferde
watertvpe (R, van reductie) vertoont ook
de kenmerken van interactie met kalk en
organisch materiaal, waarbij duidelijk
reductie van sulfaat is opgetreden. Op
landelijke schaal wordr dit watertype
gerelateerd aan het voorkomen van veen
of aan kwel. Een samenhang met kwel-
situaties is ook voor de provincie Noord-
Brabanr duidelijk (tabel [). Dit watertype
is kenmerkend voor het grondwater in de
diep watervoerende pakketten in het
grootste deel van Noord-Brabant
[Stuurman, 1990; zie ook Broers &
Griffioen, 1992, elders in dit blad].

Geografisch gezien komr kalkgebufferd
grondwarer (al of niet sulfaatgereduceerd,
type K,R) behalve langs de rivieren met
name in het gebied van de Centrale Slenk
voor: de zone ’s-Hertogenbosch-
(Tilburg)-Eindhoven. Mogelijk moet de
geobserveerde samenhang tussen kalk-
gebufferd grondwater en stedelijk gebied
eerder geinterpreteerd worden als een
geologisch/geografisch bepaalde relatie
met het voorkomen van de losshoudende
formatie van Twente [Zagwijn er al, 1985],
dan als een oorzakelijke relatie mer het
bodemgebruik.
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3.1.3. Clustertypering, regenwater-
signaturen

Grondwater met een duidelijke regen-
watersignatuur is het meest algemeen
voorkomende grondwatertype in de filters
van het LMG in Noord-Brabant (afb. 2).
Op landelijke schaal werd in dit type
water alleen een onderscheid gemaakt
tussen 'schoon’ en 'vuil’ [Frapporti et al,
1991]. Toegespirst op de specificke
situatie in Noord-Brabant én door het
incorporeren van de parameters Fe, Al en
veld-pH in de clustering, is een nadere
detaillering in vier typen mogelijk. Naast
het nitraatrijke 'vuile’ regenwater-type (V)
wordt ook een ‘zuur’ regenwater-type ()
onderscheiden, dat minder of ook vaak
geen nitraat bevat, evenals lagere gehaltes
aan sulfaat, chloride, natrium, kalium,
calcium en magnesium. Dit water is wel
oxyderend, gezien het ontbreken van ijzer
in oplossing. Het eventueel aanwezige
nitraat in dit watertype is mogelijk deels
afkomstig uir droge depositie van NH, en
NO,. Het zure regenwatertype vertoont
gelijkenis met het 'gewone’ neerslagtype
grondwater (N}, dat meer neutrale
pH-waarden heeft en al jjzer bevat en
enigszins gereduceerd is. Zowel hert vuile
als het zure regenwatertype worden voor-
namelijk aangetroffen in de bovenste
filters met recent water in infiltratie-
siruaties (afb. 1, tabel I). Het onderscheid
tussen 'vuil’ en ‘niet-vuil’ valt grotendeels
(maar niet volledig) samen met het
gebruik als bouwland of grasland (vaak
intensieve veehouderij) tegenover natuur-
gebied (tabel I). Het gewone neerslagtype
wordt vooral aangetroflen in de diepe
filters in natuurgebieden met infiltratie,
het gaat hier vaak om niet-recent water.
Het "pyriet’-type grondwater ("), dat ook
specifiek is voor de Noord-Brabantse
situatie, is enigszins te vergelijken met het
vuile regenwaltertype, maar heeft meer
neutrale pH-waarden vergelijkbaar met
die van het Fe-gereduceerde neerslagtype.
Ten opzichte van de overige regenwater-
typen (7, V en N) is het ijzergehalte
duidelijk verhoogd, evenals sulfaat, terwijl
kalium- en magnesium-gehaltes lager zijn
dan in het vuile watertype. Het is vooral
geassocieerd mer infiltrarie in landbouw-
gebied. Het komt echter ook onder
natuurgebied en niet nader gespecificeerd
landgebruik voor. Zoals de naam aangeeft
wordt verondersteld dat pyrietoxydatie het
belangrijkste interactieproces is.

De onderlinge samenstellingsrelaties
tussen de vier regenwatertype clusters
(tabel 11, zie ook de configuratic in afb. 1)
maken aannemelijk dat het "schone’ maar
zure en zuurstothoudende infiltratiewater
op termijn en op diepte gebufferd en
gereduceerd wordt (overgang van 'Z’ naar
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Afb. 3 - Schematische weergave van de sulfaathuishoudmg in het grondwater.

"N’ en uiteindelijk naar 'R”). Infiltratie-
water van het vuile regenwatertype, dat
agrarisch verontreinigd is, is in eerste
instantie ook zuur. Als oxydaror bevat het
naast zuurstof ook nitraat. Wanneer de
hoeveelheid organisch materiaal in bodem
of bovenste sediment onvoldoende is (of
de kinetiek is in verhouding met de door-
stroomsnelheid te traag) om alle nitraat
en/of zuurstof te reduceren kan dit vuile,
maar mogelijk ook het zure oxyderende
regenwatertype grondwater in contact
komen met gereduceerd pyriethoudend
sediment. Door oxydatie van pyriet
verdwijnen dan zuurstof en nirraat uit het
grondwater en nemen ijzer- en sulfaat-
gehalte toe (overgang van 'V’ en/of 'Z’
naar 'P"). Deze beide vormen van
ontwikkeling van het grondwater worden
ook geillustreerd in tabel II van [Broers &
Griffioen, 1992] (respectievelijk putnrs. 136
(Z=>N)en 122 (V=2>P),

3.2. Het pyriettvpe grondwater

Voor de nadere interpretatie van her aan
pyrietoxvdatie gerelateerde grondwater is
vooral het gedrag van sulfaat en ijzer van
belang en zullen de grondwatermonsters
van het pyrierrype nader worden bekeken,
in vergelijking met de andere clusters.

3.2.1. Sulfaat en ijzer in grondwater

Het gedrag van sulfaat in her grondwater
is vrij complex, doordat voor sulfaat
verschillende “sources’ en 'sinks’ aanwezig
ziin (afb. 3). Als eerste bron van sulfaat in
het grondwater kan infiltrerend (of in het
sediment opgesloten) zeewater genoemd

worden. Qok rivierwater heeft relatief
hoge sulfaat-gehaltes. Sulfaat is - in enigs-
zins verhoogde concentraties — een
normaal bestanddeel van "zure’ regen.
Mest en kunstmest (bijv. kalkammon-
salpeter) kunnen bijdragen aan de sulfaar-
belasting. In het sediment kan sulfaat
gevormd worden door oxydatie van
(ijzer-) sulfiden of het oplossen van
sulfaten zoals gips. Ook mineralisatie van
organisch-stofzwavel kan een bijdrage
leveren. Onder reducerende omstandig-
heden zal sulfaat uiteindelijk weer neer-
slaan in de vorm van sulfiden. De ge-
constateerde toename van sulfaat in het
diepere grondwarter bij drinkwater-
onttrekkingen is mogelijk (gedeeltelijk)
een naijl effect van de in vroeger jaren
hoge sulfaatdepositie. Hoogendoorn
[1983] vond een maximum in de sulfaat-
concentraties van het grondwater in Qost-
Nederland voor water geinfiltreerd rond
1950. De belangrijkste alternatieve
oorzaak voor de sulfaat-toename is echter
oxydatie van pyriet (ijzer-sulfiden).

IJzer in het grondwater kan ook afkomstig
zijn uit oeverinfiltratie of brakke infiltratie,
waarbij ijzer wordt opgenomen uit de
gereduceerde bodem. Ook infiltrerend
regenwalter zal in het algemeen ijzer
opnemen uir het sediment, door reductie
van bijvoorbeeld ijzer(hydr)oxvdes zoals
goethiet of ook ijzerhoudende silicaten,
nadat oxydatoren als zuurstof en nitraat
door reactie met organisch materiaal uit
het grondwater verdwenen zijn. Oxydatie
van pyriet kan ook leiden tot verhoogde
ijzerconcentraties in het grondwarer.
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De chemie van pyriet-oxydatie

Pyriet wordt gevormd onder reducerende omstandigheden en kan bijvoorbeeld ontstaan tijdens
sedimentatie door reductie van sulfaat uit het ingesloten zee- of rivierwater. Ook in een later
stadium kan sulfaat uit infiltratiewater (zee, rivier,- zure-regen) gereduceerd worden,
bijvoorbeeld door oxydatie van organisch materiaal (in afwezigheid van zuurstof en nitraat,
[Frind et al., 1990]). Als de omstandigheden veranderen kan de gevormde pyriet weer oxyderen.
De reacties die optreden in bodem en sediment zijn te vergelijken met die optreden in de
oxydatiezone van sulfide-ertsen [Van Oort & Robert, 1988]. De belangrijkste oxydatoren voor
pyriet zijn opgelost zuurstof en Fe(lll). Vooral bij lage pH’s treedt Fe(lll) op als de primaire
oxydator van pyriet [Blowes & Jambor, 1990]. De relevante reacties zijn:

FeS, + 7/20, + H,0 <=> Fe2* + 2802- + 2H* Q)
Fe2+ + 1/40, + H+ <=> Fe3* + 1/2H,0 2)
Fed+ + 3H,0 <=> Fe(OH), +3H+ (3)
FeS, + 14Fed + 8 Hy0 <=> 16Fe2+ + 2502~ + 16H* (4)

Het totale proces wordt schematisch weergegeven in onder andere Stumm & Morgan [1981], zie
ook Moses & Herman [1991]. Volgens dit schema is de langzaamste stap de (microbiéle)
oxydatie van Fe(ll) naar Fe{lll) met zuurstof. De microbiéle activiteit vindt voornamelijk plaats bij
lage pH-waarden. In aanwezigheid van zuurstof is de overall reactie:

FeS, + 7/20; + Hy0 <=>Fe?* + 2507 + 2H* (5)
of
FeS, + 15/40, + 7/2H,0 <=> Fe(OH); + 2803 + 4H+ : (6)

Afhankelijk van het al of niet neerslaan van (amorf) goethiet wordt dus meer of minder zuur
geproduceerd.
De reactie van pyriet met nitraat wordt gegeven door:

FeS, + 14/6NO; + 4/5H* <=> 7/5N, + 280%" + Fe?* + 2/5H,0 )
of
FeS, + 3NOj + 2H,0 <=> 3/2N, + 2802 + Fe(OH); + H+ @)

Verbruik of produktie van zuur is net als bij de oxydatie met zuurstof afhankelijk van het al of niet
neerslaan van goethiet. Kélle et al. [1985] hebben in experimenten aangetoond dat zowel de
oxydatie van het sulfide (reactie 7) als de oxydatie van het ijzer (reactie 8 minus reactie 7)
bacterieel gekatalyseerd worden. Hierbij kan de ene reactie als pH-buffer ten opzichte van de
andere optreden. In de experimenten [Kélle et al., 1985] bleek een pH van ongeveer 6,5 het
ecologisch optimum voor de gecombineerde activiteit van de twee bacterie-populaties.

Dit betekent dat bij een initieel lage pH alleen de zuurverbruikende reactie zal verlopen, pas als
de pH hoger wordt zal ook oxydatie en hydroxydeneerslag van ijzer optreden. Bij een initieel
hoge pH (in een kalkgebufferd systeem) kan wel zuur geproduceerd worden waardoor (een deel
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alleen Fe en SOy, treedt in deze plot een
grote mate van overlap op.

Het zure en vooral het vuile nitraatrijke
grondwater, linksboven in het diagram,
koppelt relatief hoge sulfaatconcentraties
aan evident geoxydeerde omstandigheden
(Fe <1 mg/1). In het midden van het
diagramplot her neerslagtype grondwater
met in het algemeen lagere sulfaargehaltes
en enigszins gereduceerde condities met
FFe2+~concentraties rond de 5 mg/l. Ook de
kalkgebufferde, niet-gereduceerde grond-
waters bevinden zich in een vergelijkbare
redoxstaat maar met een voor dit type
water doorsnee sulfaatconcentratie van
circa 80 mg/l. Bij verdere ontwikkeling
van het grondwater treedt sulfaatreductie
op. Hierbij vindt, door de neerslag van
voornamelijk ijzersulfiden, een sterke
afname van de sulfaatconcentrarie plaats,
terwijl de ijzerconcentratie nog iets
toeneemt. Dir laarste is waarschijnlijk het
gevolg van het in oplossing gaan van
andere ijzermineralen, in de richting van
een evenwichtsijzergehalte [Wersin et al,
1991]. De grondwaters van het pyriettype
bevinden zich rechtsboven in atb. 4. Afb. 5
geeft dit deel van de grafiek voor de
tvpische pyrietmonsters in meer detail. De
getrokken lijnen geven het concentratie-
verloop door pyrictoxydatie uitgaande van
verschillende initiéle sulfaatconcentraties,
een initiéle jjzerconcentratie van nul, en
de aanname dat al het pyrietijzer in
oplossing gaat en niet neerslaat in de
vorm van ijzerhydroxyde. Relatief lagere
ijjzerconcentraties zijn uiteraard te

van) de kalkbuffercapaciteit verbruikt wordt.

Een sterke mate van verzuring bij pyrietoxydatie treedt eigenlijk alleen op bij aanwezigheid van
zuurstof. De reactie tussen ijzersulfiden en nitraat kan nooit tot zeer lage pH-waarden leiden,
ook niet als wel ijzerhydroxyden neerslaan. De reactie buffert inmers zichzelf effectief op

pH = 6,5. Daarentegen is van de reactie van pyriet met zuurstof, gemedieerd door de bacterie
Thiobacillus ferro-oxydans, bekend dat zeer lage pH-waarden van initieel 2 a 3 het gevolg

kunnen zijn [Locher & De Bakker, 1990].

Onder sterker oxyderende omstandig-
heden zal ook het pyriet-ijzer oxyderen en
neerslaan in de vorm van ijzerhvdroxyde
(zie kader 1).

3.2.2. De relatie sulfaat-ijzer in het
Noord-Brabantse grondwarer

Afb. 4 geeft het verband tussen opgelost
ijzer en sulfaat voor de Noord-Brabantse
grondwaters uit de LMG-filters.

De pijlen geven de richting van de samen-
stellingsverandering aan als gevolg van de
belangrijkste processen. Analoog aan

afb. 1 zijn ouderdom en filterdiepte aan-
gegeven, waarbij het sulfaat- en ijzer-
gehalte voor ieder grondwatertype
ruwweg is aangegeven. Omdar her onder-
scheid tussen de clusters op een veel
groter aantal elementen is gemaakt dan

Afb. 4 - Verband tussen
opgelost yzer en sulfaat
voor de Noord-Brabantse
grondwaters uit de LMG

Sfilters (1990). Voor

nadere verklaring zie
tekst.

SO4 (mg/l)

verwachten als (een deel van) het ijzer
oxydeert en als hyvdroxyde in de aquifer
neerslaat. (Hogere ijzer/sulfaat ratio’s
zouden resulteren van de oxydatie van
ijzermonosulfide in plaats van pyriet.

Er zijn echter aanwijzingen dat pyriet het
dominante jjzersulfide in de ondergrond
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geven het concentratie-
verloop witgaande van
een itiéle yzer-
concentratie van nul en
verschillende mitiéle
sulfaatconcentraties op
basis van vergelijking 5
of 7 (kader 1). Langs de
bowvenas is het nitraat-
verbruik aangegeven als
nitraat de enige oxvdator
15 (reactic 7).

Fe {(mafM

vormt. In dir artikel zal daarom verder niet
op het mono-sulfide worden ingegaan.)

3.2.3. pH en alkaliteit van karakteristicke
pyriettype grondwaters in relatie tot de
herkomst

Tabel III geeft de samenstelling van de
grondwatermonsters van het pyriettype uit
het onderste filter. Deze diepe monsters
zijn ook het meest typerend voor het
pyrietcluster. Ter vergelijking wordt ook
de samenstelling van het water uit het
bovenste filter van deze putten gegeven.
De lab-pH is in de diepe filters steeds
lager dan de veld-pH zodat geconcludeerd
moet worden dat oxyvdatie van het
monster in het laboratorium algemeen is
opgetreden (zie kader 2). Hieruit kan
worden geconcludeerd dat ook het
gemeten bicarbonaatgehalte (eigenlijk
alkaliteit) onbetrouwbaar is, war de
positieve ionen-(on)balans verklaart. Als
alkaliteit en lab-pH tegelijkertijd bepaald
worden, zijn deze eindwaarden in principe
met elkaar in evenwicht ([H*] x

[HCO;] = constant, zie reactie 10, kader
2). Beschouwing van de hele meetreeks
van 1980-1990 voor deze monsters leert
dat dit in het algemeen het geval is,
alhoewel uitzonderingen voorkomen. Qok
blijkt dar voor 1984 de lab-pH in het
algemeen vergelijkbaar was mel de nu in
1990 gemeten veld-pH. Omdat bij de
neerslag van ijzerhydroxyde in het
laboratorium een deel van het bicarbonaat
al kan verdwijnen vooérdat pH-verlaging
optreedt, betekent dit niet zonder meer
dat de toen gemeten bicarbonaatgehaltes
betrouwbaar zijn. Alle ijzerhoudende
grondwatermonsters (Fe > 1 mg/l) van

LB
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het LMG in Noord-Brabant, ook de kalk-
gebufferde met hoge pH, geven een
positieve afwijking van de ionenbalans.
Een schatting van de alkaliteit (tabel III)
kan gemaakt worden door uit te gaan van
een kloppende ionenbalans. Oxydatie van
de totale hoeveelheid ijzer is steeds
voldoende tor meer dan voldoende om,
uitgaande van deze geschatte initiéle
alkaliteit en de veld-pH, de verlaging van
de alkaliteit en verzuring in het
laboratorium te veroorzaken.

De geschatte alkaliteit in het pyriettype
grondwater is, bij vergelijkbare pH,
gemiddeld hoger dan de op dezelfde wijze
geschatte alkaliteit in het gewone neer-
slagtype grondwater. Thermodynamische
berekeningen voor de monsters van

tabel IIT [WATEQX; van Gaans, 1989]
tonen aan dat het hier onderscheiden
pyriettype water niet verzadigd is aan
calciet of sideriet en in evenwicht is met
een relatief hoge CO;- spanning in de
orde van 10-15 tor 10-! atm. Vergelijking
met het vuile regenwater-type grondwater
leert dat het aanwezige calcium, evenals
het relatief hoge chloridegehalte, mogelijk
al in een eerder stadium van ontwikkeling
aanwezig was. De alkaliteiten en
berekende CO,-spanningen geven aan dat
het grondwater op enig moment langs de
stroombaan in interactie is geweest met
organisch marteriaal, wat ook in overeen-
stemming is met een 0orsprong in voor-
namelijk agrarisch gebied. Ook voor een
aantal monsters van het vuile regenwater-
type worden CO,-spanningen in dezelfde
orde van grootte geschat, maar hier is in
het algemeen vrijwel alle carbonaat
aanwezig in de vorm van opgelost CO,.

Voor pH-waarden onder pakweg 4,5 is
een enigszins nauwkeurige berekening
van de actuele CO,-spanning op grond
van de alkalireit niet meer mogelijk.

3.2.4. Mechanismen en gevolgen van
pyrietoxydatie

Een beschouwing van de mogelijke
reactievergelijkingen (zie kader 1) laat
zien dat bij de reactie tussen zuurstof en
pyriet altijd zuur geproduceerd wordt. De
reactie van nitraat met pyriet is, bij het in
oplossing blijven van ijzer, niet verzurend
maar zelfs in staat om de pH te verhogen
tot een waarde van maximaal ongeveer
6,5. Deze waarde wordt voor de pyriet-
type grondwaters in de diepe filters niet
bereikt. Dit kan zijn doordat naast de
zuurbufferende reactie met nitraat ook de
zuurproducerende reactie met zuurstof
optreedt. Ook kan een deel van de
pH-stijging door pyrietoxydatie met
nitraat teniet worden gedaan via buffering
door opgelost CO,, waarbij alkaliteit
geproduceerd wordr (reactie 10 uit kader
2 in omgekeerde richting). Dit leidt in
principe tot een verlaging van de even-
wichts-CO,- spanning, dit effect valt
echter binnen de meet- c.q. schattings-
onnauwkeurigheid. In principe zou
neerslag van ijzerhydroxyde, na oxydaltie
van ijzer door nitraat, ook de pH-stijging
kunnen remmen. Op theoretische gronden
moet echter aangenomen worden dart deze
reactie pas een significante bijdrage zal
leveren als de pH al boven ongeveer 6,5
gestegen is (kader 1). Bovendien is in het
algemeen de geobserveerde sulfaat-
toename door pyrietoxydatie (zie tabel III,
vergelijk ook de typerende gehaltes voor
het vuile type en het pyriettype
grondwater in tabel IT) niet extreem hoog
ten opzichte van de ijzertoename, maar is
eerder het omgekeerde het geval.
Opgemerkt moet worden dat in een aantal
gevallen het nitraatgehalte in de bovenste
filters met het vuile grondwatertype veel
hoger is dan het nitraatverbruik dat
berekend kan worden op grond van het
ijzergehalte in het diepe filter (putten 107,
108, 125; vergelijk tabel I1I en afb. 5).
Waarschijnlijk was de nirraatuitspoeling in
het verleden gemiddeld kleiner, mogelijk
was ook het sulfaatgehalte in het agrarisch
gecontamineerde vuile grondwartertype
toen iets lager. Het is ook mogelijk dat
naast pyriet nog organisch materiaal als
reductor heeft gefungeerd. Merk op dat
voor een tweetal putten (97, 113) het
nitraatgehalte in het bovenste filter te laag
is om het ijzergehalte in het onderste filter
te kunnen verklaren. Uiteraard hoeft het
water in het bovenste filter niet represen-
tatief te zijn voor de oorsprong van het
water in het onderste filter, maar dit vormt



H,0 (25) 1992, nr. 26

TABEL III = Chemie van grondzeaters in het onderste filter van het pyriet-tvpe in vergelijking met de grondzeater-
chemee in het bovenste filter van dezelfde LMG-putten. Eenheden en detectielimieten als in tabel II. De 1onenbalans
1s berekend wit de analvse-data en gecontroleerd via WATEQX Voor de verklaring van de gebiedstype-cadering =ie
tabel I Voor de werklaring van de grondewatertypen zie tabel Il Een gemengde grondwatersignatuur is gecodeerd
met byvoorbeeld V/Z. Een sterretje geeft aan dat een dubbele signatuur niet duidelyk aanwezig is terwil het monster
ook niet echt typerend is voor het aangegeven type (vl tabel I)

putnr 97 106 107 108 113 116 122 125 148
plaats HAAREN LANDHORST  SAMBEEK  BIES1 BLADEL  GEMERT OVERLOON  WESTERIL ETTEN-
LEUR
gebieds- I 5 I S S [ 5 5 [
ype Zr g Zr Zr Zr Zr Zr lr Zr
B B B B B G B B

onderste filter
grondwater-

tvpe r P B P P P r 2 2
Al X 21 & X 52 x ¥ X 116
CH 35,6 12,6 18,7 314 31,8 54,3 76,1 55,1 54,2
Cl 38,5 38,5 37,0 49,1 51,4 14,9 31,7 49,8 19,4
DOC 1,99 4,45 4,20 2,96 3,12 5,69 2,84 3,52 230
Fe 5,03 39,3 20,3 11,3 17,9 i 19,5 11,1 15,9
veld-pH 5.71 5,30 5,74 5,45 5,41 5,25 5,52 5,77 4,90
lab-pH 5,43 3,96 4,12 4,62 3,84 3,77 3,04 5,69 3,13
lab-HCO; 38 X 3,66 3,66 X X X 9,15 X
cale-HHCO; 15,0 36,1 28,9 17,2 17,8 80,1 27,8 20,0 175
K 4,66 2,56 3T 339 6,60 3,72 8,16 3,78 547
Mg 4,44 6,62 259 13,0 11,9 16,0 24,0 18,4 8,21
Mn 0,19 0,77 0,37 0,42 0,55 1,18 0,89 0,25 0,24
NH,-N 0,09 1,54 0,29 0,09 0,11 0,42 0,23 0,05 0,44
NO;-N X X % X X X % X X
Na 16,5 17,4 18,5 23.1 22,9 243 18.3 24,0 28,0
SOy 87,1 88,0 60,2 118 127 226 271 196 216
EC 31 46 32 43 49 3 69 b5 53
ionbal 0,126 0,542 0414 0,222 0,242 1,264 0,407 0,178 0,237
As X 0,2 6,3 1,7 0.8 0,9 250 6,2 0,4
Ba 77 78 7l 66 97 155 87 120 28
Cd X X % X % X % X 0.2
Gr 1o 3,9 24 1.7 A 3,1 1,4 1,3 0,7
Cu X X % % 3.2 0,8 X % 5,0
Ni X X X X 25 2,6 905 385 X
P X X X X X X X x X
Pb X X X % X X X X 13

St 120 97 65 190 225 305 300 345 190
7n % 2 X X 21 s 745 69 93

bovenste filter
grondwarer-

type V/Z v V \Y N P* Vv Vv P
Al 135 2.950 155 55 355 2.360 430 24 205
Ca 36,4 67,3 83,1 98,2 16,2 58,3 38,6 76,4 30,3
Cl 12,6 45,2 323 352 32,1 60,5 13,7 41,1 16,4
DOC 2,44 9,29 1,72 3,68 4,13 8,92 2,22 4,40 4,08
I'e 0,07 1,04 0,40 0,02 0,54 8,21 0,02 0,02 13,7
veld-pH 5,42 4,26 5,48 5,26 A 4,49 4,69 519 4,39
lab-pH 6,00 4,26 573 553 5,06 4,58 4,92 544 3,46
lab-HCO; 11,6 X 9,15 153 6,10 3,05 3,05 4,27 X
cale-HCO, 9,32 B i 13,4
K 8,02 26,7 17,5 132 9,61 47,7 23,9 11,8 132
Mg 5,48 14,2 9,71 24,0 2,02 18,0 7.33 2256 13,9
Mn 0,01 0,12 0,13 0,08 0,13 0,62 0,46 0,49 0,26
NI, -N X 0,30 X X X 0,50 0,02 0,58
N(;-N 5,75 33,6 42,2 73,0 732 X 26,1 515 X
Na 11,3 223 212 19,1 26,7 315 13,8 23.7 12:3
SO, 95,3 132 106 86,6 515 282 74,7 97,9 162
EC 30 56 64 80 28 74 4] 70 48
ionbal 0,037 0,104 0,070 - 0,199 - 0,011 0,002 - 0,052 0,086 0,170
As 0,2 X X 0.4 0,5 0,2 X 0.8 4,0
Ba 64 43 35 120 30 22 33 70 49
Cd % 2.5 0,5 0,6 0,2 6,0 0,6 1,9 X
Cr 0,6 2.7 0,5 0,5 0,7 21 0,9 6,8 1,7
Cu 0,7 42 2,0 1.1 155 26 32 5.5 X

Ni 2,6 48 11 10 14 180 11 53 2,6
P X X X X X X % X %
I’b % 16 X X X 32 23 X X

Sr 135 175 190 565 53 210 160 495 185
Zn X 275 15 53 23 1.360 39 100 16
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Neerslag van ijzer door oxydatie
in het laboratorium

De reactie voor de neerslag van
ijzerhydroxyde luidt:

Fe2+ + 140, + 214H,0 <=>

Fe(OH); + 2H* 9)
Als de zuurproduktie gebufferd wordt door
CO,-ontgassing®) volgens:

H+ 4+ HCO; <=>H,C03 <=>H,0 +

CO, (10
is de netto reactie:

Fe,, + 140, + 4H,0 4+ 2HCO; <=>
Fe(OH); + 4CO, (11)

Als per mol Fe dus minder dan 2 mol HCO4
aanwezig is, kan een netto pH-verlaging
optreden, waardoor de lab-pH lager kan
zijn dan de veld-pH. Als voldoende HCO,
aanwezig is, zal de pH gebufferd kunnen
blijven. In alle gevallen heeft neerslag van
ijzerhydroxyde een afname van de alkaliteit
tot gevolg, doordat (een deel van) het
initieel aanwezige bicarbonaat al wordt
weggetitreerd door het bij de ijzer-
hydroxyde-neerslag geproduceerde zuur.

*) In de praktijk treedt werkelijke
ontgassing niet altijd op maar blijft het
geproduceerde CO, in oplossing.

een aanwijzing dat naast nitraat ook
zuurstof een rol gespeeld kan hebben,
Omdart verzuring in Noord-Brabant geen
neveneffect blijkt te zijn van pyriet-
oxydatie in de diepere ondergrond,
worden in dit type grondwater evenmin
algemeen verhoogde gehaltes aan spoor-
metalen aangetroffen (tabel III). Voor
zover spoormetalen in verhoogde
concentraties worden aangetroffen zijn
deze mogelijk direct uit de pyriet
alkomstig [zie ook van Beek, 1992].

4. Discussie

In de Noord-Brabantse ondergrond is
pyrietoxydarie een duidelijk aanwezig
fenomeen. Het draagr bij aan de deni-
trificatie in het compartiment beneden

de bodem. Onduidelijk is echter in
hoeverre enerzijds organisch materiaal als
reductor en anderzijds zuurstof als
oxvdator nog een rol spelen. Wat betreft
het eerste verdient het aanbeveling om,
vooral voor grondwatermonsters met lage
veld-pH, niet alleen de alkaliteit maar ook
het totaal gehalte opgelost CO, (TIC, total
inorganic carbon; te titreren. Op basis van
veld-pH en TIC kan de alkaliteit en CO,-
spanning berekend worden. Hiermee
wordt meer inzicht verkregen in de mate
van interactie met organisch materiaal en
het al of niet optreden van een dergelijke
interactie in de ondergrond beneden het
bodemcompartiment,

Dat de rol van zuurstof bij de oxydarie van
pyriet niet zonder meer terzijde mag
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worden geschoven blijkt onder andere uir
recent onderzoek van Postma et al. [1991].
7i) onderzochten de verdeling en
reducrieprocessen van nitraat in een
freatisch zandig aquifer. Het grondwarter
vertoonde een zeer scherp redoxfront,
waarbi) O; en NO; vrijwel op dezelfde
diepte uit het grondwater verdwenen en
Ie in oplossing kwam. Pyriet bleek in de
bestudeerde aquifer de belangrijkste
reductor, alhoewel ook organisch
materiaal aanwezig was. Voor het LMG
zijn tot 1990 geen zuurstotbepalingen in
het grondwater gedaan. De eerste
resultaten van de analyse in 1991 van de
monsters van het PMG van de provincie
Noord-Brabant, waarbij opgelost zuurstof
bepaald is, laten zien dat in de bovenste
filters {(voor de PMG putten op circa

5 m-mv) vaak nog zuurstothoudende
condities voorkomen. Hoge zuurstof-
concentraties komen zowel met als zonder
hoge nitraatgehaltes voor en omgekeerd
[analyseresultaten Waterleiding-
laboratorium Zuid, 1991].

De aanwezigheid van zuurstofhoudend
water in de verzadigde zone iIs een aan-
wijzing dat oxyderende condities tot op
relatief grote diepte kunnen voorkomen.
Achrerliggende oorzaak hiervan is
waarschijnlijk ook de antropogene
beinvloeding van de grondwaterstroming.
Zoals op veel plaatsen in Nederland is ook
in de provincie Noord-Brabant verlaging
van de grondwaterspiegel door onder
andere ruilverkaveling, drainage,
beregening en drinkwaterontrrekking
opgetreden. Een deel van deze activiteiten
heeft ook versnelde grondwatercirculatie
tot gevolg, waardoor mogelijk de aan-
wezige redox-buffercapaciteit in de bodem
niet effectief wordt benut. Kunstmartige
beregening, in feite recirculatie (en extra
verdamping) van de effectieve neerslag,
leidt mogelijk tot extra "beluchting’ van
bodem en sediment. Toegenomen aérobe
condities zullen een extra bijdrage leveren
aan een verhoogde nitraatuitspoeling. Her
negatieve effect van drainage op de
effectiviteit van denitrificatie 1s bekend
[Colbourn & Harper, 1987].
Tegenwoordig wordt aangenomen dat een
zekere overmaat stiksrof uit opgebrachte
mest niet zonder meer direct als nitraat
uitspoelt naar het grondwater. De stikstof
wordt eerst vastgelegd in organisch
bodemmateriaal, waaruit het in een later
stadium door oxydatie kan worden vrij-
gemaakt [Hiscock et al, 19915 Open
University UK, 1991]. Een verhoogde
zuurstofactiviteit zou niet alleen
denitrificatie belemmeren, maar ook de
mineralisatie van het in vroeger jaren
vastgelegde srikstof versnellen. Her effect
van lagere grondwaterstanden en/of

versnelde infiltratie zou, voor wat betreft
het nirraatprobleem, in zekere zin te
vergelijken zijn met verhoogde nitraat-
uitspoeling door ploegen van grasland.
Oxydatie van pyriet in de ondergrond zou
dan indirect te wijten zijn aan de
roegenomen aérobe condities in het
bovenliggende compartiment. Een en
ander betekenr dat maatregelen die
eenzijdig gerichr zijn op het verminderen
van de nitraatbelasting, mogelijk minder
invloed zullen hebben op de sulfaat- en
ijzerconcentratie van het diepere grond-
water dan waarop bij de totstandkoming
van de maatregelen was gerekend.

Len zijdelingse opmerking gaar over
mogelijke ondergrondse ontijzering bij
drinkwateronttrekkingen. Als dit gebeurt
in niet of onvoldoende kalk- en/of CO»-
gebufferde systemen, is dit uiteraard wel
een verzurend proces. Hierbij vindt
dezelfde zuurproduktie plaats als die
welke voor de monsters van het LMG in
het laboratorium optreedt (kader 2).
Indirect zou een dergelijke ontijzerings-
techniek negatieve gevolgen hebben voor
de drinkwaterkwaliteit, door de verzuring
en daarmee gepaard gaande verhoging
van de concentraties aluminium en
(spoorimetalen.

5. Conclusies en aanbevelingen

Het is duidelijk dat meetnetten als hert
LMG een belangrijke gegevensbron
vormen voor de evaluatie van de grond-
waterkwaliteit op provinciale schaal. In dit
kader past duidelijk de huidige uitbreiding
van her aantal meetpurten met het PMG.
Een zorgvuldige analyse van de grond-
watermonsters is uiteraard van het
grootste belang. Meer informartie is nodig
over de precieze redoxstaat van het
grondwater; redoxparameters en pH
moeten direct in het veld bepaald worden.
Voor het PMG is inderdaad gekozen voor
bepaling van de pH en opgelost zuurstof
direct bij monstername. De alkalireits-
bepaling zou in principe ook zo snel
mogelijk, bij voorkeur binnen 24 uur na
monstername, moeten gebeuren.
Bovendien zou, vooral voor zure grond-
waters, ook het totaal anorganisch CO;
bepaald moeten worden, om informate te
krijgen over de in de ondergrond
heersende CO,-evenwichtsdruk en de
interactie met organisch materiaal.

De reactiviteit van de ondergrond blijkt
een belangrijke factor in de kwaliteit van
het grondwater. Naast de kalkbuffer is
vooral de redoxbuffer in de vorm van
organisch materiaal en/of pyriet van groot
belang. De analyse van de sediment-
monsters van de putten van het PMG zal
hierover belangrijke informatie kunnen
verschaffen.

De aanpak om op basis van de chemie
van de monsterset de typische samen-
stellingsvariatie in het onderzochte grond-
walter le onderscheiden en van daaruir
conclusies te trekken over optredende
processen en achterliggende oorzaken
biedr duidelijk voordelen. De belangrijkste
invloedsfactoren voor een bepaald grond-
watertype worden direct onderkend, ook
di¢ factoren die niet van tevoren zijn
opgenomen in de gebiedstype-classificatie,
zoals de reactiviteit van de ondergrond.
Daarnaast worden uitzonderingen
gemakkelijk opgemerkt.

Denitrificatie in de ondergrond, de
reductie van uit de bodem uitgespoeld
nitraat, door oxydarie van pyriet is géén
verzurend proces. Deze reactie heeft
primair juist een zuurbufferende werking
tot een pH van ongeveer 6,5. In aanwezig-
heid van opgelost CO, wordt deze pH-
stijging echter geremd. De belangrijkste
kwaliteitseffecten zijn verhoging van
ijzer- en sulfaatgehaltes. Verhoogde
gehalres aan spoormetalen door pyriet-
oxvdatie treden waarschijnlijk alleen op
als zij oorspronkelijk in de pyriet waren
ingesloten.

Behalve antropoagene beinvloeding door
min of meer rechrstreekse chemische
toevoegingen aan het grondwater zal ook
de fysische antropogene beinvloeding van
de grondwaterstroming (drainage,
onttrekking e.d.) van belang zijn voor de
grondwaterkwaliteit. Door grondwater-
standsverlagingen neemt bijvoorbeeld de
redox-buffercapaciteit van het bodem-
compartiment al, terwijl versnelde grond-
waterstroming tot een verminderde
buffereffectiviteit kan leiden. Hiermee zou
bij de beleidsontwikkeling rekening
moeten worden gehouden.
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Koppeling hoogte
rioolbelasting aan
drinkwatergebruik

De NV Waterleiding Maatschappi
‘Noord-West-Brabant’ gaat de gemeenten
in west en midden Brabant de mogelijk-
heid bieden om de gemeentelijke riool-
belasting te innen via de drinkwater-
rekening. Ook geeft de waterleiding-
maatschappij de gemeenten in overweging
om de hoogte van de rioolbelasting te
koppelen aan de hoeveelheid drinkwater
die de mensen gebruiken. Bewoners die
veéel drinkwater gebruiken, zouden dan
méér rioolbelasting betalen dan mensen
die verstandiger met water omgaan.
Hiermee hoopt de WNWDB te bereiken dat
de mensen zich meer bewust worden van
hun gebruiksgedrag ten aanzien van
drinkwater en tot waterbesparende
maatregelen overgaan. Dit alles staat in
een brief die de waterleidingmaatschappij
begin december aan de gemeenten in haar
voorzieningsgebied toezond.
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De inwoners van west Brabant ontvangen
momenteel verschillende rekeningen in
verband met hun watergebruik: enerzijds
de drinkwaterrekening voor het gebruik
van het schone water en anderzijds de
rivolbelasting en de verontreinigings-
heffing voor de kosten van de afvoer en
het reinigen van het gebruikte water.

Daarnaast beralen de mensen ook nog
waterschapslasten voor het beheer van het
oppervlaktewater. Toch staan weinig
mensen erbij stil dat het dezelfde liter
walter is die als drinkwater, rioolwater en
afvalwater in de waterkringloop diverse
bewerkingen moet ondergaan met alle
millieu-effecten van dien.

Her doorberekenen van alle kosten die
samenhangen met het zuiveren van
schoon én van gebruikt water in de
kubieke mererprijs voor drinkwater kan
bijdragen aan het noodzakelijke *water-
bewustzijn’. Het koppelen van de riool-
belasting aan hert drinkwatergebruik zou
een eerste goede stap in deze richting zijn,
aldus de NV Waterleiding Maatschappij
"Noord-West-Brabant'.

Het eventuele meeliften van de
gemeenten voor de rioolheffing op de
waternota kan bovendien als voordeel
hebben dat de inwoners de rioolbelasting
gespreid kunnen betalen. De water-
rekening wordt namelijk per kwartaal
geind, terwijl de rioolbelasting in de
meeste gemeenten momenteel ¢éénmaal
per jaar betaald moet worden.

De waterleidingmaatschappy gaat in de
toekomst ook met de Hoogheemraad-
schappen in west en midden Brabant
overleg plegen over het leggen van een
mogelijke relatie tussen de veront-
reinigingshefling en het drinkwater-
gebruik. (Persbericht WNWDB)

Cursus aquatisch
milieubeheer

De Internationale Agrarische Hogeschool
Larenstein organiseert een cursus
’Aquatisch Milieubeheer’. De cursus wordt
gehouden op 3, 10, 17 februari, 3, 10 en
17 maart 1993 aan de IAHLarenstein in
Boskoop.

Tijdens de cursus komen onder meer de
volgende onderwerpen aan bod: integraal
waterbeheer(beleid), organische micro’s,
nutriénten, toxicologie, verdroging en
gebiedsvreemd water en oppervlakte-
waterbeheer.

Nadere inlichtingen: IAHLarenstein, drs.
J. Spoelstra, Postbus 122,

2770 AC Boskoop,

telefoon 01727 -14601,



