








FIGUUR 4.9
Reactief ijzer (in %-gewicht) in de ondergrond zoals geparameteriseerd voor laag 5 (2.5 m-mv) en laag 20 (10 m-mv) van het geochemisch
voxelmodel.
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FIGUUR 4.10
Kationen-uitwisselingscapaciteit in de ondergrond zoals geparameteriseerd voor laag 5 (2.5 m-mv) en laag 20 (10 m-mv) van het geoche-

misch voxelmodel.
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4.4 DISCUSSIE

Opgemerkt wordt dat de parametrisatiemethode, welke uitgaat van mediane gehaltes per combinatie van stratigrafische
eenheid en lithoklasse, per definitie niet de gehele kansverdeling dekt van voorkomende (gemeten) waarden. Zo lijkt kalk
volgens Figuur 4.7 overal voor te komen, maar laten de onderliggende metingen zien dat dat niet zo is. Dit illustreert dat

de 3D-modellen van geochemische gehaltes dan ook niet lokaal geinterpreteerd worden.

In het geval van de pyrietkaart speelt, naast de opschalingen die ook voor de andere geochemische parameters worden
toegepast, ook de opschaling van de grondwaterkwaliteitsdata (Fe en NO,) een belangrijke rol. Deze opschaling is uitge-
voerd naar GeoTOP-Hoofdgebieden en daarbinnen de drie droogteklassen. De GeoTOP-Hoofdgebieden zijn grote ruimte-
lijke eenheden (7 eenheden in heel Nederland); hiervoor is in Renaud et al. (2017) gekozen om voldoende grondwaterkwali-
teitsdata te hebben per combinatie van GeoTOP-Hoofdgebied en droogteklasse en ook nog per dieptetraject (van 2 meter).
De indelingen waarnaar opgeschaald wordt zijn altijd enigszins arbitrair, in de zin dat ook andere keuzes mogelijk zijn,
waarvan niet eenvoudig op voorhand is aan te geven of die slechter zouden uitpakken. Het verdient aanbeveling in ver-
volgonderzoek dieper de beschikbare alternatieven voor opschaling te verkennen. In deze context kan ook de mogelijk-
heid van een meer stochastische benadering van de toekenning van gehaltes aan de voxelcellen genoemd worden (e.g.
Janssen et al., 2016)
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5 GEOCHEMISCHE RISICOKAART

5.1 INLEIDING

Het opraken van het buffervermogen gebeurt eerder naarmate het gehalte aan reactieve bestanddelen lager is, en de
belasting van het grondwater met verontreinigingen (vracht = flux * concentratie) groter is. In dit hoofdstuk wordt een
eerste stap gezet naar een inschatting van de (resterende) buffercapaciteit ten aanzien van doorslag van nitraat, zijnde
één van de grootste bedreigingen van bv. de kwaliteit van voor drinkwater onttrokken grondwater. Het doel van de ge-
presenteerde kaarten van resterende buffertijden is vooral informatief: het geven van een idee aan belanghebbenden van
de tijdsschalen die gemoeid zijn met het opraken van de buffercapaciteit van de ondergrond ten aanzien van nitraat,

teneinde mogelijke misverstanden die daarover bestaan weg te nemen.

5.2 BESCHOUWDE BUFFERCOMPONENTEN EN AANNAMES OVER REACTIVITEIT

Van de in hoofdstuk 4 behandelde bodembestanddelen zijn organische stof, pyriet en reactief Fe onder anoxische con-
dities (in dit geval een indicator voor sideriet) potentiéle reductoren van nitraat. De buffercapaciteit wordt dus idealiter
berekend vanuit de in de vorige sectie gegeven gehaltes aan (sedimentair) organische stof en pyriet in de ondergrond.
Daarnaast is het mogelijk dat ook DOC (opgelost organisch koolstof) dat vanuit de bouwvoor uitspoelt naar diepere bo-
demlagen nitraat reduceren. Afbraak van DOC wordt in de eerste tientallen meters van de ondergrond waargenomen (Fest
et al., 2007).

Een directe vertaling van gehaltes aan bufferende bodembestanddelen naar resterende buffertijd is alleen werkbaar in-
dien kinetiek veel sneller is dan de buffertijd en daardoor in feite geen rol van betekenis speelt, of met andere woorden,
indien de aanwezigheid van de bufferende bodembestanddelen ook daadwerkelijk betekent dat de verontreiniging niet
doorslaat. Er moet dus, simpel gezegd, vanuit gegaan kunnen worden dat verontreiniging en buffer niet naast elkaar in

de ondergrond voor kunnen komen.

Voor pyriet is deze aanname op basis van de literatuur te verdedigen. Op de aanname dat nitraat en pyriet niet gelijktijdig

kunnen voorkomen is ook de afleiding van de pyrietkaart zelf (deels) gebaseerd.

Van organische stof is echter bekend dat kinetiek wel degelijk een rol speelt. Niet alle organische stof is even reactief, en
voor een deel zelfs helemaal niet reactief. Er is in ieder geval een relatie met de ouderdom van het organische materiaal
en het afzettingsmilieu (zie paragraaf 2.2.1). De kwantificering van de reactiviteit is erg onzeker, maar de aanname dat

organische stof en nitraat niet gelijktijdig kunnen voorkomen kan in elk geval niet gemaakt worden.

Voor het vervaardigen van de uiteindelijke kaarten van de buffercapaciteit als indicatie voor relatieve kwetsbaarheid van
gebieden voor doorslag van nitraat is daarom gekozen om organische stof buiten beschouwing te laten. De kaarten geven
dan dus de (theoretische) buffercapaciteit die uitgaat van alleen pyriet. Een risicobeoordeling op basis van alleen pyriet
zou gezien kunnen worden als “worst-case”; de additionele rol van organische stof bij volledige pyrietuitputting’ wordt
buiten beschouwing gehouden.

Puur ter illustratie zullen desondanks wel enkele resultaten getoond worden waarin organische stof wordt beschouwd als
buffer voor nitraatdoorslag.

2 Uit de literatuur komt het beeld naar voren dat, indien pyriet en organische stof beide aanwezig zijn, nitraat vooral gereduceerd wordt door pyriet

(voorkeursreactie) (e.g. Wriedt en Rode, 2006; Postma et al., 1991).
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5.3 BEREKENING RESTERENDE BUFFERTIJDEN

De buffercapaciteit wordt berekend als (resterende) buffertijd. Per LHM-gridcel (250x250 m resolutie) is hiertoe de aan-
wezige voorraad pyriet berekend, en is, rekening houdend met de stoichiometrische verhoudingen in de reactievergelij-
kingen, berekend hoe lang het met de aangenomen nitraatvracht duurt tot de totale aangevoerde hoeveelheid nitraat
gelijk is aan de theoretisch benodigde hoeveelheid om alle pyriet en organische stof te oxideren. Vervolgens is over de
modellagen, van boven naar beneden, de cumulatieve som van de buffertijd berekend. Uit het aldus ontstane 3D grid van
buffertijden kunnen tot slot 2D doorsneden afgebeeld worden, bijvoorbeeld voor bepaalde diepteniveaus.

De aangenomen stoichiometrische relaties voor de oxidatie van pyriet met nitraat als elektronenacceptor is (Renaud et
al., 2017):

5FeS; + 14NO3 + 44H* =» 5Fe?* + 10S04% + 7N, + 22H,0

Er zijn twee typen kaarten ontwikkeld. Het eerste type betreft een kaart van de buffercapaciteit indien aangenomen wordt
dat de nitraatvracht in de ruimte en tijd constant is. Dit betekent concreet dat overal een concentratie van 50 mg/L NO,
(= nitraatnorm voor grondwater) wordt aangenomen in de grondwateraanvulling (ook in gebieden met oppervlaktewa-
ter-infiltratie), en deze grondwateraanvulling constant wordt verondersteld op 0.7 mm/d (een redelijke aanname voor de
landelijk gemiddelde grondwateraanvulling). De flux naar diepere modellagen wordt eveneens gelijkgesteld aan deze
grondwateraanvulling en de concentratie van 50 mg/L NO, blijft ook in de diepte gehandhaafd totdat de stroombaan een
pyrietlaag aantreft. Het voordeel van dit type kaart is dat deze eenvoudig interpreteerbaar is; het legt een directe koppe-
ling tussen de aanwezige voorraden pyriet en een vaste aanvoer van elektronenacceptor. De kaarten kunnen helpen bij
het interpreteren (en controleren) van de complexere kaarten van het tweede type.

In het tweede type kaarten wordt de buffercapaciteit “gecorrigeerd” voor hydrologie en ruimtelijke variatie in nitraat-
vracht. Deze “correctie” houdt in dat de nitraatvracht berekend wordt met het 3D-fluxenveld uit de in paragraaf 4.3.1
vermelde 54-laags versie van LHM-zoetzout, en de in het LWKM berekende NO,-concentratie op GLG-niveau. Voor deze
NO,-concentraties is het LIWKM-rekenresultaat voor 1 januari 2015 genomen (zie Figuur 5.1). Verder worden in deze kaar-
ten de cumulatieve buffertijden over de modellagen alleen berekend zolang er sprake is van infiltratie (neerwaartse flux).
Zodra er sprake is van kwel wordt voor de betreffende modellaag en alle modellagen daaronder geen buffertijd meer

berekend.

FIGUUR 5.1
Berekende NO-concentratie op GLG-niveau in mg/L, NO3 concentratie op GLG-niveau
zoals door ANIMO berekend in het LWKM (Van der Bolt,
2020) voor de datum 1-1-2015. Witte viekken betreffen
hoofdzakelijk bebouwd gebied, waarvoor ANIMO geen

200

berekeningen uitvoert. De concentraties zijn berekend
op een vaste diepte (GLG) per rekeneenheid. Opgemerkt
wordt dat dit dus anders dan de nitraatconcentraties
die in LMM-rapportages worden gepresenteerd, welke
zijn gemeten in de eerste meter van het grondwater (en
dus van jaar tot jaar fluctueren met het verloop van de

grondwaterstand).
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5.4 RESULTATEN

Figuur 5.2 geeft de berekende resterende buffertijd bij ruimtelijk en temporeel constante nitraatvracht, voor respectieve-
lijk de situatie waarin alleen pyriet en alleen sedimentair organische stof als elektronenacceptor worden meegenomen.
Figuur 5.3 toont hetzelfde maar dan voor het tweede kaarttype, oftewel “gecorrigeerd” voor ruimtelijk variérende nitraat-

concentraties op GLG-niveau en fluxen zoals berekend met het landelijk stromingsmodel.

Vanzelfsprekend geven de kaarten van het eerste type (Figuur 5.2) een sterke relatie met de kaarten van de gehaltes pyriet
(Figuur 4.5) in de ondergrond; in de berekening achter de totstandkoming van de kaarten van het eerste type zijn het

alleen deze gehaltes die ruimtelijke variatie in de buffertijden veroorzaken.

FIGUUR 5.2
Berekende buffercapaciteit (als resterende buffertijd in jaren) bij ruimtelijk en temporeel constante nitraatvracht, voor vier verschillende
diepteniveaus, indien alleen pyriet wordt meegenomen als elektronenacceptor. Witte vlekken betreffen hoofdzakelijk bebouwd gebied,

waarvoor ANIMO geen berekeningen uitvoert.
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Gecorrigeerd voor hydrologie en berekende, ruimtelijk variérende nitraatconcentraties op GLG-niveau, liggen de buffer-
tijden over het algemeen hoger, vooral doordat met toenemende diepte de neerwaartse waterflux afneemt als gevolg van
horizontale stromingscomponenten. Daarnaast ligt, vooral in het Holoceen, de nitraatconcentratie op GLG-niveau meest-

al lager dan de norm van 50 mg/L zoals gehanteerd in het eerste kaarttype.

De kaarten laten zien dat, zoals verwacht, de buffertijden voor het ondiepe grondwater (<15 m) in het Pleistoceen vaak
laag zijn, in de orde van enkele tientallen jaren of minder. Op grotere diepte is het grondwater uiteraard beter beschermd

maar ook daar bestaan er gebieden waar het pyriet binnen enkele tientallen jaren verbruikt kan zijn.

FIGUUR 5.3
Berekende buffercapaciteit (als resterende buffertijd in jaren) bij ruimtelijk variérende nitraatvracht, voor vier verschillende diepteni-
veaus, indien alleen pyriet wordt meegenomen als elektronenacceptor. Witte vlekken betreffen hoofdzakelijk bebouwd gebied, waarvoor

ANIMO geen berekeningen uitvoert en kwelgebieden.
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Louter ter illustratie toont Figuur 5.4 voor twee diepteniveaus de resterende buffertijd indien ook voor organische stof de
aanname gedaan zou kunnen worden dat nitraat direct volledig verdwijnt bij contact met organische stof. De gehanteer-

de stoichiometrische relatie is conform het LIWKM (Renaud et al., 2017):
CHzO + 4/5 NO3' > COZ + 3/5 Hzo + 2/5 Nz +4/5 OH"

Van sedimentair organische stof is bekend dat slechts een deel reactief is. Hoe groot de reactieve fractie is, is echter erg

onzeker. Voor de bufferkaarten wordt hier een reactieve fractie van 50% aangehouden.

Op deze manier berekend zorgt organische stof voor veel langere buffertijden dan pyriet. De organische stofgehaltes (% op
gewichtsbasis) liggen over het algemeen veel hoger dan die van pyriet, en het molaire gewicht is ook een stuk lager, wat
tezamen betekent dat er over het algemeen veel meer mol organische stof in de ondergrond aanwezig is dan mol pyriet.
Zoals hierboven reeds uiteengezet hebben deze kaarten echter geen kwantitatieve betekenis omdat geen rekening gehou-

den kan worden met de daadwerkelijke reactiviteit van de organische stof.

FIGUUR 5.4
Berekende buffercapaciteit (als resterende buffertijd in jaren) bij ruimtelijk variérende nitraatvracht, voor twee verschillende diepteni-

veaus, indien alleen sedimentair organisch materiaal wordt meegenomen als elektronenacceptor.
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5.5 DISCUSSIE

In de vorige paragrafen wordt een eerste poging gedaan om te komen tot een landsdekkend beeld van de buffercapaciteit
van de Nederlandse ondergrond, specifiek voor de reductie van nitraat, en uitgedrukt als (resterende) buffertijd. Deze
buffertijd laat een sterke ruimtelijke variatie zien, maar wel is duidelijk dat voor grote delen van Nederland pyriet met
toenemende diepte al snel honderden of duizenden jaren bescherming kan bieden tegen nitraatdoorbraak. Tegelijkertijd
zijn er ook gebieden waar zelfs op grotere diepten (> 25 m) het beperkt aanwezige pyriet binnen afzienbare tijd (orde

grootte tientallen jaren) verbruikt kan zijn.
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Vermeld moet worden dat het resultaat komt met grote onzekerheden. Ten eerste zijn de onderliggende 3D-schematise-
ringen van de gehaltes aan pyriet gebaseerd op een grote doch per definitie eindige landelijke dataset, welke op één of an-
dere manier geinterpoleerd of opgeschaald moet worden om ruimtelijk dekkende verdelingen te verkrijgen. In dit rapport
is hiertoe op statistische wijze (via het nemen van de mediaan) opgeschaald naar grote gebieden (GeoTOP-subeenheden,
stratigrafische eenheden, lithoklassen). De waterkwaliteitsmetingen (NO, en Fe) welke zijn gebruikt bij de afleiding van
de pyrietkaart zijn opgeschaald naar combinaties van Geotop-hoofdeenheden en droogteklassen (Renaud et al., 2017). Er
heeft bovendien een aggregatie plaatsgevonden van de gehaltes over dieptetrajecten (t.w. 0-3 m-mv, 3-8 m-mv, 8-15 m-mv
en >15 m-mv). Andere keuzes bij opschalen/aggregeren leiden tot andere resultaten, en in elk geval geldt dat de opscha-
lingen/aggregaties tot gevolg hebben dat de kaarten alleen op regionale schaal betekenisvol kunnen zijn en aanvullende

analyse vergen bij detailstudies.

Het landelijke grondwaterstromingsmodel, kent ook zijn eigen onzekerheden, zoals elke geohydrologische modellering.

Hetzelfde geldt uiteraard voor de met het LWKM berekende nitraatconcentraties op GLG-niveau (zie Figuur 5.1).

De kaarten zijn vervaardigd op basis van data (boringen, grondwaterkwaliteitsdata) welke over meerdere decennia ver-
zameld zijn. De berekende “resterende buffertijden” zijn daardoor onnauwkeurig doordat er geen nauwkeurig “t = 0”
moment is aan te geven vanaf wanneer die tijd is ingegaan. Dit is vooral van invloed (in relatieve zin) op korte berekende
buffertijden.

Ook de gebruikte stoichiometrische relatie voor pyrietoxidatie onder invloed van nitraat (zie sectie 5.2) is met onzeker-
heid omgeven. Zo vermoedden Zhang et al. (2009) bij Oostrum, na aantonen van elementair zwavel, een ander verloop van
de reactie met een andere stoichiometrische relatie tussen pyrietoxidatie en nitraatreductie.

Ondanks deze onzekerheden geven de kaarten naar het inzicht van de onderzoekers wel een nuttige eerste indruk van
de tijdschalen die gemoeid zijn met het opraken van de buffercapaciteit van de ondergrond ten aanzien van nitraatdoor-
braak (uitgaande van alleen pyriet als reductor). Hoe onzeker de invoer voor de berekeningen vooral op kleinere schaal
ook is, de gehanteerde waarden voor pyrietgehalten, fluxen en nitraatconcentraties zijn wel realistisch, en de regionale
patronen zijn logisch. De onzekerheden staan daarmee het doel van de kaartbeelden zoals genoemd in paragraaf 5.1 niet

in de weg.
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6 CONCLUSIE EN AANBEVELINGEN

6.1 CONCLUSIES

Dit rapport bevat een inventarisatie van de beschikbare kennis van reactieve bodembestanddelen in de Nederlandse on-
dergrond de hieraan gerelateerde bufferreacties, de expressie ervan in de vorm van veranderende Ca en Fe concentraties
en sediment-geochemische data om de ondergrond te karakteriseren op deze bestanddelen. Effecten van geochemische
bufferreacties op de grondwaterkwaliteit is in beeld gebracht door middel van een trendanalyse op langjarige meetreek-
sen van calcium- en ijzerconcentratie. Dit zijn voorbeelden van stoffen die in de ondergrond gemobiliseerd worden door
het optreden van bufferreacties. Bij 70% van de freatische grondwaterwinningen in Nederland is er sprake van een toena-
me van de calciumconcentratie van het ruwwater en bij 37% van deze groep drinkwaterwinning is er ook een toename
van de ijzerconcentratie van het ruwwater. Deze toename kan niet anders verklaard worden dan door de uitspoeling van
verzurende en vermestende stoffen gedurende de afgelopen decennia. Het jongste grondwater in Noord-Brabant en Lim-
burg laat over het algemeen wel dalende calcium- en ijzerconcentraties zien. Mogelijk zet deze trend zich op termijn door

in het oudere grondwater en in de drinkwaterwinningen.

In dit rapport is een serie aan 3D voxelmodellen voor gehaltes aan reactieve bodembestanddelen gepresenteerd die voort-
bouwt op de modellen die voor het Landelijk Water Kwaliteit Model (LWKM) zijn ontwikkeld. Het betreft de gehaltes aan
organische materiaal, pyriet, kalk, lutum, reactief ijzer en daarnaast de CEC als afgeleide parameter. In dit rapport zijn
daaruit voorbeelden gepresenteerd in de vorm van 2D kaarten. De 3D modellen kunnen verschillende doelen dienen. Ten
eerste bieden zij een indicatie van de reactiviteit van de ondergrond op regionale schaal, wat kwalitatief vertaald kan
worden in risico’s voor grondwaterkwaliteit. Tevens kunnen zij dienen voor parameterisatie van rekenmodellen die deze
risico’s kwantitatief benaderen. Dit is bijvoorbeeld al gebeurd in het kader van het LWKM. Tenslotte is de mogelijkheid
verkend om op basis van het 3D pyrietmodel kaartbeelden af te leiden van (resterende) buffertijden ten aanzien van

nitraatdoorbraak.

De in dit rapport gepresenteerde 3D modellen zijn gegenereerd op basis van de bestaande kennis over de Nederlandse
ondergrond en beschikbare geochemische informatie. Het is dus een momentopname die voortdurend verder zal verbe-
teren als gevolg van het beschikbaar komen van meer geochemische gegevens. Dit geldt nog in extra mate voor de in dit
rapport gepresenteerde geochemische beschermingskaart. Bij de totstandkoming van deze kaart zijn de nodige aannames
gemaakt die tot onzekerheden leiden. Bij gebruik van het kaartmateriaal zal met deze onzekerheden rekening moeten
worden gehouden. Dat gezegd hebbende, laat de 3D-kaart een sterke ruimtelijke variatie zien, waarbij wel duidelijjk is
dat voor grote delen van Nederland pyriet met toenemende diepte al snel honderden of duizenden jaren bescherming
kan bieden tegen nitraatdoorbraak. Tegelijkertijd zijn er ook gebieden waar zelfs op grotere diepten (> 25m) het beperkt
aanwezige pyriet binnen afzienbare tijd (orde grootte tientallen jaren) verbruikt kan zijn.

6.2 AANBEVELINGEN

Op basis van de inventarisatie in dit rapport blijkt dat er een solide basis aan geochemische informatie is om de buffer-
capaciteit van de Nederlandse ondergrond op hoofdlijnen te karakteriseren. Wel bestaat er ook nog een aantal kennis- en
informatielacunes. Aanbevelingen die op basis van dit rapport worden gemaakt zijn hieronder weergegeven. Deze aanbe-
veling zijn primair gericht op grondwater in functie van de drinkwaterwinning. Daarnaast gaan ze ook op voor intrinsie-
ke kwaliteit van het grondwatercompartiment (tegengaan van vergrijzing) en andere gebruiksfunctie zoals warmte-koude

opslag

6.2.1 Reactiviteit bodembestanddelen

In dit rapport zijn 3D modellen van de gehaltes aan reactieve bodembestanddelen gepresenteerd. Voor een aantal bodem-
bestanddelen zegt het gehalte niet altijd alles over de geochemische processen die op kunnen treden. Een belangrijk voor-
beeld hiervan is de reactiviteit van sedimentair organisch materiaal. Deze kan sterk variéren als gevolg van bijvoorbeeld

de geologische ouderdom van dit organisch materiaal en afzettingsmilieu. Daarnaast is een deel van het sedimentair
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organisch materiaal zo goed als inert voor afbraak terwijl dezelfde fractie reactiefis voor hydrofobe sorptie. Naast inzicht
in het gehalte is het dus ook van belang om inzicht te hebben in de reactiviteit van bodembestanddelen. Voor drinkwa-
terwinningen is het bijvoorbeeld van belang om te weten of nitraat wordt afgebroken door organisch stof of door pyriet
(met mogelijk negatieve neveneffecten zoals het toenemen van de hardheid, sulfaatconcentratie, ijzerconcentratie en
eventueel ook sporenelementen). De invloed van organisch materiaal afbraak ten opzichte van pyrietoxidatie is tot op he-
den op niveau van de drinkwaterwinningen niet structureel onderzocht. Aanbevolen wordt om toekomstig geochemisch

onderzoek, naast gehaltes, ook te richten op de reactiviteit van bodembestanddelen als sedimentair organisch materiaal.

Binnen WP4 van dit KIWK project (casestudie Grubbenvorst) is al invulling gegeven aan het karakteriseren van de re-
doxreactiviteit van de aanwezige bodembestanddelen door het uitvoeren oxidatie-experimenten met de micro-oxymax
met sedimentmonsters uit een nieuw gezette boring. Monsters uit deze boring met een SOM-gehaltes kleiner dan ~0.5%
blijken niet reactief te zijn voor afbraak. Deze ‘drempelwaarde’ voor afbraak zal zeker niet algemeen geldend zijn maar
hoe dit op andere plekken uitpakt is onduidelijk. Voor de karakterisatie en kartering van de Nederlandse ondergrond
hebben dergelijke reactiviteitsbepalingen een duidelijk meerwaarde naast het uitvoeren van bulk-geochemische analyses
die tot op heden in het kader van het Geowetenschappelijk Informatie programma (GIP) van TNO worden uitgevoerd (zie

ook paragraaf 6.2.3).

Naast afbraak spelen ook andere reactieve eigenschappen van organisch materiaal een rol in de geochemisch buffering
die ook specifiek bepaald kunnen worden. De reactieve fractie van organisch materiaal ten aanzien van bindingseigen-
schappen kan bijvoorbeeld worden gekwantificeerd met recent ontwikkelde ISO - normen (ISO 12872-4° zie ook Van Zo-

meren and Comans (2007)).

Een stip aan de horizon is dus de een geochemische karakterisatie en kartering van de Nederlandse ondergrond waarbij

naast geochemische gehaltes ook een gedegen beeld ontstaat van de reactiviteit

6.2.2 Evaluatie welke geochemische parameters representatief zijn voor de reactiviteit van de ondergrond

Karakterisatie en kartering van het geochemisch buffervermogen is niet alleen belangrijk voor macrochemische para-
meters (nitraat, hardheid, sulfaat, ijzer) maar ook om de kwetsbaarheid van drinkwaterwinning voor (opkomende) orga-
nische microverontreinigingen. Het wordt steeds meer duidelijk veel gebieden diffuus belast zijn met soort microver-
ontreinigingen. Denk bijvoorbeeld aan de PFAS-problematiek. Voor adsorptie van PFAS aan bodembestanddelen lijkt
naast het gehalte aan organisch materiaal ook de anionsorptie capaciteit van de bodem van belang, welke bij lagere
pH waardes voornamelijk wordt bepaald door nanokristallijne ijzer(hydr)oxides (Campos-Pereira et al., 2020). Daar-
naast zijn is klei en silt fractie waarschijnlijk ook relevant voor retardatie van PFAS. Ook is duidelijk geworden dat,
naast ijzer(hydr)oxides, aluminium(hydr)oxides een belangrijke bindingscapaciteit hebben ten aanzien van anor-
ganische verontreinigingen (Dijkstra et al., 2009). Op grond hiervan zijn ISO-normen ontwikkeld voor de karakteri-
sering en kwantificering van zowel reactieve ijzer- als aluminium(hydr)oxides in grond (ISO 12872-1 t/m 3)*. Om te
bepalen welke parameters van invloed zijn op uitspoeling van bijvoorbeeld PFAS is het wenselijk om de parameterlijst van

reactieve bodembestanddelen te evalueren.

3 SO/TC190, 2012. ISO 12782-4: Soil quality - Parameters for geochemical modelling of leaching and speciation of constituents in soils and materials - Part
4: Extraction of humic substances from solid samples.

4 ISO/TC190, 2012a. ISO 12782-3: Soil quality - Parameters for geochemical modelling of leaching and speciation of constituents in soils and materials
- Part 3: Extraction of aluminium oxides and hydroxides with ammonium oxalate/oxalic acid.
ISO/TC190, 2012b. ISO 12782-1: Soil quality — Parameters for geochemical modelling of leaching and speciation of constituents in soils and materials —
Part 1: Extraction of amorphous iron oxides and hydroxides with ascorbic acid.
ISO/TC190, 2012c. ISO 12782-2: Soil quality - Parameters for geochemical modelling of leaching and speciation of constituents in soils and materials

- Part 2: Extraction of crystalline iron oxides and hydroxides with dithionite.

53



6.2.3 Extra metingen

Het is van belang om voor alle drinkwaterwinningen en strategische grondwatervoorraden in Nederland het lokale geo-
chemisch buffervermogen van de ondergrond te kennen. Dit betreft zowel de gehaltes aan reactieve bodembestanddelen
als de daadwerkelijke reactiviteit en het genereren van 3D-reactiviteitsmodellen. Dit vergt ontegenzeglijk het vergroten
van meetinspanningen. Het huidige Geowetenschappelijk Informatie programma (GIP) van TNO is al een bestaande para-
plu waaronder deze activiteiten kunnen worden uitgevoerd en waarvan de resultaten worden gedeeld via DINOloket. Om
deze slag te maken wordt aanbevolen om bij de ministeries die betrokken zijn bij het GIP programma aandacht te vragen
voor uitbereiding van het geochemisch meetprogramma bijvoorbeeld met reactiviteitsbepalingen. Daarnaast wordt aan-
bevolen dat betrokken partijen hun inspanning bundelen. De waterbedrijven kunnen bijvoorbeeld de aanleg van putten

en peilbuizen combineren met het uitvoeren van metingen ten behoeve van het GIP programma.

6.2.4 Verdere verfijning 3D-modellen
Zoals beschreven in Hoofdstuk 4 en 5 worden t.b.v. de 3D-modellen van geochemische gehaltes en geochemische risico-
kaart bepaalde opschalingen uitgevoerd vanuit de beschikbare meetdata. Het verdient aanbeveling te onderzoeken of ten

aanzien van de gemaakte keuzes voor deze opschaling verbeteringen mogelijk zijn.

6.2.5 3D modellen opnemen in NHI

De in dit rapport ontwikkelde 3D modellen met gehaltes aan reactieve bodembestanddelen en de geochemische risi-
cokaart kunnen een zinvolle toepassing hebben in bestaande en nieuw te ontwikkelen grondwaterkwaliteitsmodellen
maar ook in andersoortige regionale studies waarin de geochemische buffercapaciteit van de ondergrond een rol speelt.
Daarom wordt aanbevolen om de 3D modellen publiekelijk beschikbaar te stellen. Een mogelijke omgeving hiervoor is
de website van het Nederlands Hydrologisch Instrumentarium (www.nhi.nu). Deze website heeft een data portaal waarop
verschillende in- en uitvoerbestanden van het Landelijk Hydrologisch Model (LHM) kunnen worden bekeken en gedown-
load. Het toevoegen van parameterisaties voor grondwaterkwaliteitsmodellen in deze omgeving is een logisch keuze.

Verder in de toekomst is opname en ontsluiting via DINOloket een mogelijkheid die verder verkent kan worden.

6.2.6 Evaluatie hoe kaarten toe te passen in de praktijk

Om de behoefte aan sediment-geochemisch karakterisatie en kartering van de Nederlandse ondergrond vast te stellen is
het zinvol om een evaluatie uit te voeren hoe de in dit onderzoek ontwikkelde 3D-modellen met geochemische gehaltes
en de geochemische risicokaart in de praktijk kunnen worden toegepast. Naar verwachting verbeterd zo’n evaluatie het

inzicht in toekomstige informatiebehoeftes ten aanzien van het geochemisch buffervermogen.

Voor een evaluatie kan gedacht worden aan toepassing van de geochemische informatie in gebiedsdossiers van drinkwa-
terwinningen of het beheer van de strategische grondwatervoorraden. Onmisbaar bij het “leren kennen” van de geoche-
mische bufferwerking van de ondergrond is daarbij ook modelonderzoek, waarin nagegaan wordt of met de opgedane
kennis ook daadwerkelijk de toestand en trends van de grondwaterkwaliteit in voldoende mate kunnen worden nage-
bootst. Gepleit wordt daarom de inspanningen op dit vlak op te voeren, zowel op landelijke als regionale schaal.
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1 Inleiding

In het kader van het project Kennisimpuls Grondwaterkwaliteit WP4 wordt in dit
rapport geinventariseerd welke geochemische data van Nederlandse sedimenten
beschikbaar zijn bij TNO. De belangrijkste vragen hierbij zijn:

- Welke sediment-geochemische data zijn beschikbaar via DINOloket?

- Zijn er sediment-geochemische data aanwezig bij TNO die niet uitgegeven
worden via DINOloket?

- Zijn deze data toegankelijk voor derden en zo niet wat moet er gedaan
worden om ze beschikbaar te stellen aan derden?

Geochemische data van sedimenten zijn binnen TNO aanwezig in verschillende
databases. De DINO-database, die toegankelijk is via dinoloket.nl, bevat
geochemische gegevens van sedimenten die voornamelijk afkomstig zijn van TNO,
de voormalige Rijks Geologische Dienst, universiteiten en waterleidingbedrijven en
waaraan recent een grote dataset is toegevoegd met data uit onderzoeksprojecten
uitgevoerd bij TNO (o.a. stageonderzoeken BSc-, MSc-scripties, PhD-onderzoeken)
en data van KIWA of KWR uit opdrachten van drinkwaterbedrijven. Een tweede
database is de TOPINTEGRAAL-database. De gegevens in deze database zijn
verkregen uit het gelijiknamige boorprogramma van de TNO waarin de bovenste
+50 m van de Nederlandse ondergrond (de geotop) systematisch gekarakteriseerd
wordt. Als derde is er een kleine dataset met een gering aantal monsters van
Nederlandse sedimenten met kwantitatieve mineralogie.

In de volgende hoofdstukken wordt kort beschreven welk type geochemische data
TNO heeft, hoeveel metingen er zijn en hoe deze gegevens geografisch en in de
diepte verspreid zijn.
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2.2

Geochemische data van sedimenten

Hoofd- en sporenelementen

De meest voorkomende geochemische gegevens van sedimenten betreffen hoofd-
en sporenelementen. Hoofdelementen van sediment zijn onder andere Si, Al, Ca,
Mg, Na, K en Fe en voorbeelden van sporenelementen zijn As, Cr, Cd, Cu, Pb, Hg,
Mn, Ni, Se, Sn en Zn. Deze elementen kunnen op verschillende manieren gemeten
worden. De twee meest gebruikte analysemethodes zijn X-ray fluorescentie (XRF)
van het sediment en inductively coupled plasma-optical emission
spectroscopy/mass spectroscopy (ICP-OES en ICP-MS) na oplossing van het
sediment.

Voor de XRF metingen zijn er 2 methodes: XRF-parels en XRF-tabletten. Bij XRF-
parels wordt het materiaal eerst geoxideerd waarna het vermengd wordt met lithium
metaboraat/tetraboraat en dan bij 900-1000 °C tot glasparel wordt gesmolten. Deze
methode resulteert in een zeer homogeen monster en geeft nauwelijks
matrixeffecten en is daardoor zeer nauwkeurig. In een XRF-parel worden alleen de
hoofdelementen (Al, Ba, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Si, Sr, Ti, Zr) gemeten
aangezien de verdunning met lithium metaboraat/tetraboraat zorgt voor erg lage
sporenelementconcentraties. Bij XRF-tabletten wordt het gemalen sediment direct
samengeperst en worden zowel de hoofdelementen als sporenelementen gemeten
(S, As, Ce, Ga, Hf, Cu, La, Nb, Nd, Pb, Pr, Rb, Sc, Sn, Th, U, V, Y, Zn). De
matrixeffecten bij deze methode zorgen echter voor een grotere meetfout dan in
een parel.

De andere veelgebruikte methode om hoofd- en sporenelementen in vaste stoffen
te meten is met behulp van ICP-OES (hoofdelementen) en ICP-MS
(sporenelementen) na oplossen van het sediment. Het oplossen van sediment kan
op verschillende manieren bewerkstelligd worden. Een veelgebruikte methode is
Aqua Regia (AR) destructie, ook wel koningswater destructie genoemd, waarbij het
sediment in geconcentreerd salpeterzuur (HNO3s) en zoutzuur (HCI) wordt opgelost.
Een tweede methode gebruikt een mix van HNO3, perchloorzuur (HCIO4) en
waterstoffluoride (HF). Een derde destructiemethode die in de TNO-datasets
voorkomt, smelt het sediment dat vermengd wordt met lithium
metaboraat/tetraboraat waarna de nog hete smelt opgelost wordt in verdund HNOsa.
Niet alle mineralen lossen op in de voorgenoemde methodes. Bij AR lossen de
silicaten niet op terwijl dit in de HF-methode wel het geval is. In zowel de AR- als de
HF-methode lost niet al het organische materiaal alsmede resistente mineralen
zoals o.a. zirkoon, rutiel, chromiet en granaat. De ‘smelt’ methode lost silicaten en
resistente mineralen wel op, echter kunnen elementen die gemakkelijk
vervluchtigen zoals, S, As, in deze methode onderschat worden. Bij de interpretatie
van de resultaten dient dus rekening gehouden te worden met de limitaties van de
gebruikte destructie methode.

Organisch materiaal, anorganisch, organisch en totaal koolstof

Veel voorkomende methodes om totaal koolstof, carbonaat-koolstof en/of organisch
koolstof te bepalen zijn met ‘CS combustion’ of ‘CN elemental analyser’. Het
gemalen en gedroogde sediment wordt bij hoge temperatuur verbrand waarna C, N
en S in gasvorm gemeten worden.
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Voor het meten van organisch koolstof wordt het sediment eerst met zuur
behandeld om carbonaat koolstof op te lossen, waarna de resterende (organische)
koolstof met voorgenoemde meetapparatuur gemeten wordt.

Het organisch materiaalgehalte wordt vaak bepaald door middel van
thermogravimetrische analyse (TGA). Hierbij wordt een vooraf gewogen monster
voor een bepaalde tijd verhit tot een specifieke temperatuur waarna opnieuw
gewogen wordt. Met verschillende temperatuurtrajecten kunnen o.a. organisch
materiaal en kalk in sediment bepaald worden (tabel 1). Zoals duidelijk is uit de
tabel kunnen er verschillende fracties oplossen in hetzelfde temperatuurtraject.
Voor organisch materiaal wordt vaak het gewichtsverlies tussen 105-450°C
(TGA450) gebruikt om het organisch materiaalgehalte te bepalen waarbij een
correctie voor dehydratie van klei wordt toegepast. Om calciumcarbonaatgehaltes
te bepalen, wordt het gewichtsverlies tussen 550-800°C (TGA800) gebruikt: CO2
verlies wordt omgerekend naar CaCOs onder de aanname dat alle carbonaat als
CaCOs voorkomt (Van Gaans et al., 2010).

Tabel 1.  Temperatuurtrajecten en mineralen/stoffen die daarin gewichtsverlies vertonen bij
thermogravimetrische analyse (TGA) (Bron: Roskam et al., 2009)

Temperatuur (°C) Fractie Mogelijke neveneffecten
105 Vocht
105-450 Organisch Tevens dehydratie kleimineraal smectiet.
materiaal Eventueel gewichtstoename door oxidatie van
pyriet (indien lucht gebruikt wordt als gas)
450-550 Sideriet Tevens dehydratie van kleimineralen kaoliniet en

illiet, en verlies van moeilijk aforeekbaar organisch
materiaal en dolomiet.

Eventueel gewichtstoename door oxidatie van
pyriet (indien lucht gebruikt wordt als gas)

550-800 CaCOs Tevens verlies van pyriet en dolomiet en moeilijk
afbreekbaar organisch materiaal. Ook dehydratie
van kleimineraal montmorilloniet.

800-1000 Gloeiverlies

Mineralogie

Kwantitatieve mineralogie kan bepaald worden met X-ray diffraction (XRD). Deze
methode is echter kostbaar en komt slechts beperkt voor in de TNO-databases.
Sequentiéle extracties zijn een andere manier om specifieke mineralen of
sedimenteigenschappen te kwantificeren. Hierbij wordt het sediment in
opeenvolgende stappen blootgesteld aan verschillende extractanten die elk een
verschillend mineraal of fractie oplossen. Afhankelijk van het doel van de extractie
kan de oplossing met geéxtraheerd materiaal geanalyseerd worden met o.a. ICP-
OES, ICP-MS, atomaire-absorptiespectrometrie (AAS) of colorimetrische methodes
(bijv. voor Fe, P, S). De sequentiéle extractiemethodes die het meest voorkomen in
de databases van TNO staan in tabel Al in appendix A. In deze extracties worden
onder meer in opeenvolgende stappen carbonaten, Fe- en Mn-oxides, organisch-
gebonden metalen en pyriet geéxtraheerd. Deze extractiestappen zijn niet volledig
selectief. Naast sequentiéle extracties, zijn er ook selectieve extractiemethodes.
Een voorbeeld hiervan is de oxalaatextractie die in bodems veel gebruikt wordt voor
de bepaling van Fe- en Al-oxides.
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Een andere ‘extractie’methode die voorkomt in de DINO-database omvat het
schudden van sediment/grond in een SrClz-oplossing waardoor uitwisselbare
kationen in oplossing komen wat inzicht geeft in het adsorptievermogen van
sediment (kationuitwisselingscapaciteit CEC) en de CEC-bezetting (0.a.
bodemvruchtbaarheid).
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3.1

TNO Databases en datasets

DINO-database

In de DINO-database is geochemische data opgeslagen van een grote

7117

verscheidenheid aan bronnen, waaronder waterleidingbedrijven, universiteiten,

RIVM, de voormalige Rijks Geologische Dienst en TNO. Deze data zijn gemakkelijk
toegankelijk via de website www.dinoloket.nl. De volgende geochemische data van
bodem en sediment is via DINOloket beschikbaar (zie tabel 2).

Van 10.970 monsters in de DINO-database zijn hoofd- en/of sporenelementen
gemeten (XRF analyse of ICP-OES/ICP-MS na totaaldestructie). Hierbij zijn de
meeste meetgegevens van de hoofdelementen Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, Ken S
evenals van sporenelementen zoals Cr, Pb, As (8.500-12.000 monsters). Zeldzame
aardmetalen (<1000 monsters) en elementen als Au, Se en Hg (100-500 monsters)
komen minder vaak voor in de database. Totaal en organisch koolstof (Ciot €n
TOC), zwavel en TGA analyses zijn beschikbaar voor 2.000 tot 4.000 monsters.
Een gedetailleerd overzicht is gegeven in tabel 2.

Tabel 2:  Overzicht van de meest voorkomende geochemische analyses in de DINO-database
en afgeronde aantallen (< 500 m diepte).
Hoofdgroep Meetmethode Parameter Hoeveelheid
metingen
Hoofd- en XRF", ICP-OES, of Al, As, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, 8.000-12.000
sporenelementen ICP-MS na Ga, K, Mg, Mn, Na, Nb, Ni, P,
totaaldestructie™ Pb, Rb, S, Si, Sr, Th, Ti, U, V,
Y, Zn, Zr
Ce, Co, La, Li, Nd, Sc, Sn 1.000-5.000
Ag, Be, Bi, Cd, Cs, Dy, Er, 500-1.000
Eu, Gd, Hf, Ho, Lu, Pr, Sb,
Sm, Ta, Tb, Tl, Tm, Yb
Au, B, Hg, Mo, N, No, Pt, Se, 100-500
Te, W
Hoofd- en ICP-OES, of ICP- Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, 100-500
sporenelementen | MS na Aqua Regia Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu,
ontsluiting Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf,
Hg, Ho, K, La, Li, Lu, Mg, Mn,
Mo, Na, Nb, Nd, Ni, P, Pb, Pr,
Rb, S, Sh, Sc, Se, Si, Sm, Sn,
Sr, Ta, Th, Th, Ti ,TI, Tm, U,
V, W, Y, Yb, Zn, Zr
Br, Ge, |, In, Ir, Is, N, Pd, Pt, <100
Re, Ru, Te
Zwavel, stikstof en | CS combustion or Chot 3.600
(Organisch) CNS elemental
koolstof analyser S 4.000
TOC 2.300
N 140
TGA Gewichtsverlies tussen 20- 2.000-3.000

105°C, 105-450°C, 450-




TNO-rapport | TNO 2021 R12259

3.2

8/17
Hoofdgroep Meetmethode Parameter Hoeveelheid
metingen
Organisch 550°C, 550-800°C, 800-
materiaal, kalk, 1000°C
e.a. Gewichtsverlies 105-1000 °C 1.500
Gloeirest 105 °C, Gloeirest 200
550 °C Gloeirest 1000 °C,
CaCOs3
Mineraalgroepen Sequentiéle o0.a. ijzer-, aluminium-, 920
en geassocieerde | extracties gevolgd mangaan(hydr)oxides,
nutriénten en door ICP-OES/MS carbonaten, pyriet
metalen FeS
Uitwisselbare SrCl, of CaCl Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na 140
kationen en CEC extractie gevolgd
door atomic
absorption
spectroscopy

* XRF methode met gesmolten glasparel en/of geperste tablet.

"Totaal destructie d.m.v. HNO;-HCIO,-HF, of verdunde salpeterzuuroplossing na lithium
metaboraat/tetraboraat fusie.

""De interpretatie van TGA-analyse is niet altijd te herleiden tot een specifieke stof/mineraal. Zie tabel 1
in sectie 2.2.

Verder zijn er in de DINO-database ook analyses op mengmonsters van
bodemmateriaal opgeslagen. Van deze monsters zijn naast hoofd- en
sporenelementen ook gegevens over organische verontreinigingen (o.a. PCBs,
PAKs, HCHs) en bodemeigenschappen (0.a. CEC, biobeschikbaar P, Mn, Fe, Cu)
gemeten. Deze zijn afkomstig van provinciale bodemkwaliteitsmeetnetten en het
Landelijk Meetnet Bodemkwaliteit (LMB). Deze datagroep heeft geen exacte
codrdinaten en wordt daarom op het moment niet uitgeleverd via dinoloket.nl. Deze
data zijn niet meegenomen in het overzicht van tabel 2, maar kunnen op aanvraag
met afgeronde cotrdinaten uitgeleverd worden.

TOPINTEGRAAL

In het kader van de taak van de geowetenschappelijke informatievoorziening heeft
TNO het TOPINTEGRAAL-project opgezet, een meetprogramma waarin gewerkt
wordt aan de systematische karakterisering van de Nederlandse, ondiepe
ondergrond (max -50 m NAP). Dit is een lopend project waarin voor alle 7
zogenaamde geotopgebieden (geologisch/landschappelijk gedefinieerde regio’s),
per aanwezige geologische formatie, een vaste set aan parameters
gekarakteriseerd wordt. Anno 2021 zijn de kustzone, Noord-Nederland en het
rivierengebied bemonsterd en ook nagenoeg geanalyseerd. Wat betreft geochemie
worden hoofd- en sporenelementen gemeten door XRF. Voor veenmonsters
worden hoofd- en sporenelementen gemeten door ICP-OES en ICP-MS na
totaaldestructie. Totaal koolstof-, zwavel- en organisch koolstofgehaltes worden
verkregen door CS-analyse. TGA wordt gebruikt om organisch materiaal-, en
calciumcarbonaatgehalte te bepalen. Het aantal analyses per element is te vinden
in tabel 3. Deze data is op aanvraag beschikbaar.
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3.3

Tabel 3: Overzicht van afgeronde aantallen analyses van hoofd- en sporenelementen in
TOPINTEGRAAL dataset onderverdeeld per meetmethode.

Meetmethode Parameters Aantal metingen
SiO2, Fe203, MnO, CaO,
MgO, Naz0, K20, P20s, Ni,
Cr, Sr, Ba, Zr, Al2O3, TiOz, 4.600
S, Cu, Pb, Zn, V
XRF As, Sn, Rb, Ga, Nb, Y, Sc,
4,100
La, U
S 3.000
Nd, Th 2.700
As, Cu, Pb, Zn, Ni, V, Sn,
Sr, Ba, Rb, Nb, La, U, Cd, 600
Ga
Be, Co, Cs, Hf, Ta, Th, W,
ICP'OES/ICP' Zr, Y, Ce, PI’, Nd, Sm, EU,
MS (na totaal Gd, Th, Dy, Hg, Er, Tm, Yb, 400
destructie) Lu, Mo, Sb, Bi, Ag, Au, Hg,
TI, Se
Al, Ti, Fe, Mn, Ca, Mg, Na,
K, P, Cr 200
Sc 85
Gloeiverlies bij 105°C, 105-
TGA 450°C, 450-550°C, 550- 5.800
800°C, 800-1000°C
C-S Totaal C, Totaal S 4,100
combustion
TOC 3.400

Mineralogische datasets

Uit individuele onderzoeksprojecten gedaan bij o.a. TNO en van de voormalige
Stichting voor Bodemkartering (Stiboka), is er ook een gering aantal monsters van
Nederlandse sedimenten met kwantitatieve mineralogie gemeten door middel van
XRD aanwezig (276 monsters). Deze data past op het moment niet in de structuur
van de DINO database en zal hier waarschijnlijk niet in opgenomen worden. Van de
276 monsters in deze lijst hebben 25 monsters mineralogie van het gehele
sediment (bulk), 115 monsters hebben mineralogie van een specifieke
korrelgroottefractie van het sediment (vnl. de kleifractie, <2 um) en 136 monsters
hebben mineralogie van zowel de Kleifractie als het bulkmateriaal. Daarnaast zijn er
ook twee onderzoeken opgenomen waarbij alleen gemiddelde waarden van een
groep monsters, behorende bij een specifieke afzetting, waren vermeld en de
resultaten per monster niet aanwezig zijn. Dit betreft rivierkleien van Rijn en Maas,
en zeekleien uit verschillende kustgebieden. Een samenvatting van het aantal
analyses per mineraal staat in tabel 4a en 4b.
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Tabel 4a: Aantal kwantitatieve XRD-analyses weergegeven per mineraal (bulk monsters).
Mineraal Aantal Mineraal Aantal
Kwarts 170 Calciet 170
Opaal 45 Dolomiet 129
Anataas 146 Ankeriet 164
Rutiel 65 Aragoniet 126
lImeniet 30 Sideriet 43
Clinoptiloliet/Heulandiet 36 Magnesiet

Amfibool 49 Mg-calciet 3
Actinoliet 39

Veldspaat 23 Pyriet 144
Plagioklaas 146 Hematiet 52
Kaliveldspaat 147 Goethiet 39

Jarosiet 118
Kaoliniet 170 Haliet 121
2:1 Klei 147 Gips 121
Mica 23 Hexahydriet 49
Chloriet 170 Mn-sulfaat 49
Interstrat. illiet-smectiet 23 Sylviet 30
Aluniet 49
Tabel 4b:  Aantal kwantitatieve XRD-analyses op verschillende korrelgroottefracties,
weergegeven per mineraal.
<2 um 2-16 um >16 pum <0.5 um 0.5-2 ym 2-10 pm

Kwarts 38 23 23 13 13 13
Veldspaat 38 23 22 13
Kaoliniet 259 23 22 13 13 13
Smectiet 237 13 13 13
llliet 237 13

Mica 23 23 23 13 13
Chloriet 260 23 23

Vermiculiet 43

llliet-smectiet* 143 22 23

llliet-chloriet* 13

Glauconiet-

smectiet* 30

Kaoliniet-

smectiet* 35

Calciet 23 23 22

Dolomiet 23 23 22

Lepidocrociet 10

*kleimineralen met gemengde kleilagenopbouw (interstratificaties)
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4

Laterale en verticale verspreiding van TNO'’s
geochemische analyses in Nederland

In totaal zitten er op dit moment 993 unieke locaties met geochemische gegevens
in de twee TNO-databases tezamen. Hiervan zitten er 709 punten in de
DINO-database, 284 in TOPINTEGRAAL.

Het dieptebereik van sedimentmonsters met geochemische analyses in de
DINO-database is tussen 0 en 740 m beneden maaiveld (-mv). In figuur 1 is de
laterale verspreiding per diepte interval weergegeven. De meeste gegevens zijn
aanwezig op de diepteintervallen dieper dan 1,5 m (tabel 6). In het ondiepste bereik
is nog wel een groot aantal geochemische analyses aanwezig in de vorm van
mengmonsters van de provinciale bodemmeetnetten en het LMB (zie sectie 3.1).
Qua laterale verspreiding is in alle diepteintervallen een groot cluster aan
geochemische analyses rond Amsterdam alsmede in Zeeuws-Vlaanderen,
Walcheren en het zuiden van Noord-Brabant. De provincie Flevoland heeft
daarentegen maar 1 locatie met sediment-geochemische analyses.

In de TOPINTEGRAAL-dataset komt het meest ondiepe monster van 0,02 m-mv en
het diepste monster van 70 m-mv. De meeste monsters zijn genomen in het diepte
interval 10-50 m-mv (figuur 2). Wat betreft de laterale verspreiding ontbreken

Oost- en Midden-Nederland, Noord-Brabant en Limburg nog grotendeels. Deze
gebieden staan nog in de planning, zijn nog niet volledig afgerond of de
kwaliteitscontrole van de data is nog niet uitgevoerd.

Van de monsters met geochemische analyses in de DINO en TOPINTEGRAAL
datasets zijn ook de geologische formaties grotendeels bekend. De Formatie (Fm)
van Boxtel en de Fm van Naaldwijk zijn in beide databases het meest geanalyseerd
(tabel 7). In de TOPINTEGRAAL-database zijn er op dit moment nog weinig tot
geen geochemische gegevens van de formaties die specifiek in Noord-Brabant,
Limburg en Oost-Nederland op geringe diepte voorkomen (0.a. Kiezelodliet Fm en
Fm van Stramproy). De DINO-database bevat analyses van monsters uit een groter
dieptebereik, maar ook hier zijn de diepere formaties, Fm van Houthem, Landen,
Tongeren en Veldhoven, minder bemonsterd. Monsters van formaties met een
geringe verbreiding zoals de Kreekrak Fm, Eem Fm en de Fm van Drachten zijn
ook minder bemonsterd en geanalyseerd.

Kijkend naar de locaties en dieptes van monsters met geochemische analyses in
beide databases tezamen, de data schaars in Flevoland, de Veluwe, de
Waddeneilanden en Limburg.

Tabel 5:  Aantal monsters met geochemische analyses per diepte interval voor de twee
beschouwde datasets.

Diepte interval DINO TOPINTEGRAAL
<05m 451 318
05-1,5m 820 178
15-5m 2164 1196
5-10 m 1876 1111
10-50 m 3831 3098
>50m 2053 48
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Tabel 6: Aantal monsters met geochemische analyses per geologische formatie.

Formatie DINO TOPINTEGRAAL
Antropogeen 30 123
Appelscha 137 3
Beegden 239 86
Boxtel 1794 1170
Breda 346 15
Dongen 78 6
Drachten 36 181
Drente 329 371
Echteld 641 295
Eem Formatie 94 188
Houthem 1

Kiezelooliet 364 37
Koewacht 62 60
Kreekrak 6 1
Kreftenheye 531 560
Landen 2

Maassluis 255 4
Naaldwijk 2082 978
Nieuwkoop 230 300
Oosterhout 431 23
Peelo 385 350
Peize / Waalre 328 /1295 352
Rupel 416 17
Sterksel 454 153
Stramproy 591 42
Tongeren 62

Urk 395 533
Veldhoven 40
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Figuur 1.  Puntenkaart van locaties met geochemische analyses uit de DINO-database weergegeven per diepte interval (m-mv). De
punten bestaan uit cirkeldiagrammen waarin elke kleur staat voor een type analyse zoals aangegeven in de legenda.
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Puntenkaart van locaties met geochemische analyses uit de TOPINTEGRAAL database weergegeven per diepte

Figuur 2.
interval (m-mv). De punten bestaan uit cirkeldiagrammen waarin elke kleur staat voor een type analyse zoals

aangegeven in de legenda.
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5 Samenvatting

TNO heeft twee grote databases met geochemische analyses van sedimenten: de
DINO-database en de TOPINTEGRAAL-database. Tezamen bevatten deze
databases bijna 20.000 monsters met geochemische analyses, voornamelijk
bestaande uit koolstofgehaltes en concentraties van hoofd- en sporenelementen.
Daarnaast is er een kleine mineralogische dataset die een gering aantal monsters
van Nederlandse sedimenten met kwantitatieve mineralogie bevat.

De data in de DINO-database zijn gemakkelijk toegankelijk via dinoloket.nl. De
TOPINTEGRAAL-data kunnen op aanvraag beschikbaar gesteld worden. Qua
laterale spreiding van sedimentmonsters met geochemische analyses in de twee
databases tezamen valt op dat de data schaarser is in Flevoland, de Veluwe, de
Waddeneilanden en Limburg.
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A Twee sequentiéle extractiemethodes die voorkomen
in TNO data

Tabel A.1. Twee sequentiéle extractiemethodes die voorkomen in TNO data.

Extract Doel
1 Stap 1: SrCl2 en NH4ClI Uitwisselingskationen
Stap 2: Na-acetaat (pH5) Carbonaten

Stap 3: Hydroxylamine-HCI (50 °C) of | Fe- en Mn-oxides (sideriet)
NHs-oxalaat en ascorbinezuur

Stap 4: Na-pyrofosfaat Organisch-gebonden metalen
Stap 5: HF en boorzuur Silicaten
Stap 6: Salpeterzuur Pyriet
2 | Stap 1: CaClI2 Uitwisselingskationen
Stap 2: HCI Sideriet, FeS en amorfe ijzer(oxyhydr)oxides
Stap 3: Na-pyrofosfaat Organisch-gebonden metalen
Stap 4: Dithioniet Kristallijne ijzer(oxyhydr)oxides

Stap 5: HNO3 Pyriet
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