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Managementsamenvatting

Rijkswaterstaat heeft TNO gevraagd de risico'ssdimenhangen met uitspoeling van
sporenelementen en PAK’s uit dekgronddepots naagrbadwater op een algemene
grondslag te herleiden. Hiertoe is de uitspoeliag ¥n, Cu, Cd, Ar en Cr en 3 PAK's
voor een algemene referentiesituatie van een deligapot, vergeleken met de
autonome ontwikkeling waarbij de uiterwaardengranblgven liggen. Er is hierbij
gewerkt met de typische situatie voor een depgdale Rijn en die langs de Maas in
Limburg. In de vergelijking is bij de situatie nagpot geen rekening gehouden met
eventuele uitspoeling uit de uiterwaarden uit nienontreinigd slib dat sedimenteert.
Voor de sporenelementen is een geavanceerd tramsptsl gebruikt waarmee een
verband gelegd wordt tussen het gedrag van dersgereenten en de
hoofdsamenstelling van de grond. Allerhande scelsazijn doorgerekend onder andere
omdat de optredende geochemische processen nedigabp voorhand ingeschat
kunnen worden.
Vergelijking tussen de zeer weinige veldwaarneminggbagger)depots en de
modelresultaten is alleen mogelijk voor de begiragie. De vergelijking geeft aan dat
de modelberekeningen waarschijnlijk meestal te lamgpeentraties geven voor zowel
de autonome situatie als de situatie met depot@&rioeilijkt een vergelijking op
absolute getallen. Calibratie van bindingsconstamg sporenelementen aan
individuele grondbestanddelen, i.h.b. bulk orgamis@ateriaal en oxiden, is nodig om
een meer geavanceerde modelbenadering zoals hi@agegoed mogelijk te maken.
Daarnaast geldt de constatering dat de gangbarelbssthderingen door adviesbureaus
weinig zeggingskracht hebben, gelet op de dynamibiogeochemische processen in
een depot.
De relatieve vergelijking tussen de autonome séuet de situatie met dekgrondepots,
geeft aan dat de situatie van opslag in depotpericbte van de autonome situatie:
- voor Cd en Cu meestal gunstiger is;
voor Zn voor Rijn meestal wat ongunstiger en vomiMhas meestal wat gunstiger
is;
voor As vrijwel altijd ongunstiger is door reducedeoplossen van fe-oxides en
geassocieerd reductie van arsenaat naar arseniet;
voor Cr moeilijk bepaald kan worden: chroom in gtaswaarschijnlijk minder
mobiliseerbaar dan algemeen verondersteld, matidisa reductie van chromaat
zijn te verwachten onder de condities die in dégetrsen en secundaire neerslag
van gereduceerd Cr in depot is zeer wel mogelijk;
voor (mobiele) PAK-verbindingen enigszins ongurestigoordat de meest
verontreinigde grond direct tegen het grondwaterkaent te liggen. Het verschil is
echter met een factor 2 gering ten opzichte vaondekerheid in de veront-
reinigingssituatie alsook in de partitie en de kenele concentraties liggen tussen
de respectievelijke interventiewaarden en streefiea
De onzekerheid in de intensiteit van de biogeockelng processen in depot en de
consequenties hiervan op de uitloging, geven agdintgiot 2 belangrijke, generieke
aanbevelingen:
- monitoring van de poriewaterconcentraties in dgpogeassocieerde uitspoeling is
noodzakelijk;
onderzoek naar de chemische toestand (speciatigjesaerontreinigende
sporenelementen alsook naar de ijzer- en mogeligvelchemie is nuttig om de
heersende onzekerheden in de uitloging uit depotsrkleinen.
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1 Inleiding

Bij het realiseren van het gewenste bescherminganivan de Maas en andere rivieren
komen grote hoeveelheden dekgrond vrij die niemeektbaar zij. Deze gronden
zullen worden opgeslagen in depots binnen hetfietise projectgebied, samen met
stoorgrond en restspeti®eze depots zullen verder aangeduid worden &igrded-
depots. De dekgrond is vaak diffuus verontreinigd sporenelementen en PAK's.

Rijkswaterstaat hanteert als uitgangspunt dat leureffecten (milieurendement) van
ingrepen per (deel-)stroomgebied worden beschoDadrom wordt een vergelijking
gemaakt van de autonome belasting van het grondpgerviaktewater door
uitspoeling uit de waterbodem en weerdgronden (peisituatie) met de verwachte
uitspoeling uit het depot (bij berging). De rijksotieid wenst ook middels de komende
Regeling Bodemkwaliteit (concept verschenen in.s¥6) tot een meer generieke
benadering te komen voor de risico's van omgaarbaggier en grond. Deze behoefte
komt voort uit zowel een efficiency-verbetering \@mprocedures in de besluitvorming
rondom ontwerp, risico’s, etc. als ook kostenbeasgan het doorlopen van de
procedures. Rijkswaterstaat heeft TNO gevraagdst®’s die samenhangen met
uitspoeling van sporenelementen en PAK’s op eegnadme grondslag te herleiden

De berekeningen zijn opgesteld voor de volgendéestoZn, Cu, Cd, As, Cr en drie
PAK's (naftaleen, fluorantheen en benzo(k)fluoraatt). Hiervoor zijn twee situaties
beschouwd:

1. uitspoeling uit de bodem van uiterwaardgebiedem haiegrondwater onder de
huidige situatie. 1-Dimensionale transportberekgamzijn uitgevoerd met het
programma Hydrus-1D;

2. uitspoeling van verontreiniging uit grond opgestagedepots, naar het
omringende grondwater toe. 1-Dimensionale tranbpoekeningen met het
programma PHREEQC zijn gemaakt die geintegreencoxigr de lengte van
de stroombaan, om verschil in lengte van stroombanbet depot te
verdisconteren. Voor PAK's is een 1-dimensionalelgische benadering
gekozen.

Vergelijking van de uitkomsten van beide berekeamlgidt tot een beeld van de te
verwachten milieu-effecten ten aanzien van de betasan het grondwater: het
milieurendement als verschil tussen de autonornatgten de situatie bij opslag in
depot. In de vergelijking is bij de situatie mepdegeen rekening gehouden met
eventuele uitspoeling uit de uiterwaarden uit nienontreinigd slib dat sedimenteert
in het afgegraven gebied. Het gesuspendeerd setimaéa Maas kent nu een
samenstelling die gemiddeld gelijk is aan Klas¢m@nd. med. J. Joziasse).
Sedimentatie van slib en uitloging van verontregnide stoffen op de termijn van
tientallen tot honderden jaren is dus waarschijrddan de orde, maar hier is geen
bruikbare informatie over beschikbaar.

! Niet-vermarktbare dekgrond is grond uit de bovemséters bodem van winter- en zomerbed die niet kan
worden afgezet als industriezand, grind of kerahg@ddei en ook niet dusdanig sterk is verontreirdgd
sprake is van ernstig verontreinigde grond. Hydobagisch gaat het vaak om de deklaag op het 1
watervoerende pakket.

2 Stoorgrond komt it kleiige lagen in zand en giagetn, die geologisch niet recent zijn en daarolgers
verwachting als schone grond kunnen worden geféilzessid. Restspecie is restproduct na verwerking
(zeven) van zandig grind.

% Het project is gefinancierd door Rijkswaterstaaandelijke taak, Expertise Centrum Bouwgrondstoffe
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De uitwerking is gemaakt voor de typische situkigs de Rijn en die langs de Maas.
In een aantal opzichten doen zich namelijk enkstemtiéle verschillen voor: 1. De
Rijn is (vrijwel) altijd infiltrerend in Nederlandn de Maas stroomopwaarts van Grave
is op jaarbasis drainerend, en 2. uiterwaardersldegVviaas zijn overwegend kalkloos
en die langs de Rijn zijn kalkhoudend. Het laattsteft effect op de bodem-pH en de
mobiliteit van sporenelementen.

Bij het evalueren van de modeluitkomsten mag iermlgne zin bedacht worden dat
diverse aannames noodzakelijk zijn bij het opstellen het geochemisch reactiemodel.
De modelonzekerheid in concentratie bedraagt ve@pdrenelementen zeker een
factor 2-3 en gaat gauw naar een factor 10 (Uns$wadral., 2006; Schréder, 2005). Ook
voor de PAK's is sprake van verschillen in pauibéfficiént tussen water en de vaste
fase bij verschillend natuurlijk organisch matelia@a sorbent. Daarnaast geldt dat het
in kaart brengen van de verontreinigingssituatie met de nodige onzekerheid gepaard
gaat; de nauwkeurigheid van 'de verontreinigingasi¢' ligt hoogst waarschijnlijk niet
binnen een factor 2-3. Variaties binnen een fa28rtussen de verschillende
modelexercities kunnen daarom niet aangemerkt woatiewezenlijk anders en
variaties groter dan een factor 5-10 verdienen aetrid Deze invalshoek zal gehanteerd
worden bij het onderling vergelijken van de divesgaaties (autonoom versus depot en
verschillende geohydrologische en geochemischat&givoor depot).

Hoofdstuk 2 adresseert de uitspoeling in de autensitnatie. Hoofdstuk 3 is gewijd
aan de modelopzet voor de situatie bij opslag podeZowel de geohydrologische als
de geochemische uitgangspunten worden hier uitdgewdoofdstuk 4 presenteert de
resultaten voor de vijf sporenelementen, incl. uste van de resultaten, de
consequenties van de modelaannames en vergelijiéngle beperkte
veldwaarnemingen. Hoofdstuk 5 presenteert de makeinsten voor de drie PAK-
verbindingen. Hoofdstuk 6 gaat in op het geohydysich effect van depotvorm en -
situering op de waterfluxen door een depot. Teteslpteft hoofdstuk 7 de generieke en
specifieke conclusies en enkele aanbevelingen.
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2.1

2.2
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Uitspoeling in de autonome situatie

Inleiding

In dit hoofdstuk wordt besproken hoe de vrachtsorenelementen en PAK’s vanuit
de dekgronden naar het grondwater in de autondonisi wordt bepaald. Met ‘de
autonome situatie’ wordt bedoeld de dekgrondemdsfzijn verontreinigd met
sporenelementen en PAK’s. De uitspoeling van derentreinigingen naar het
grondwater zal met een computermodel worden gesiendl Er wordt hierbij gebruik
gemaakt van het programma Hydrus-1D (Simunek £1898). Dit is een model
waarmee het transport van water en stoffen do@adegde en onverzadigde media kan
worden berekend. Met Hydrus-1D zijn berekeningégewioerd van de uitspoeling van
de sporenelementen arseen, cadmium, chroom, kapkren de PAK's naftaleen,
benzo(k)fluorantheen en fluorantheen. Uit de gvetscheidenheid aan PAK'’s zijn
deze drie gekozen omdat we hiermee, respectievebjk lichte, een middelzware en
een zware PAK modelleren die in relatief hoge gehatoorkomen in dekgronden.

In dit hoofdstuk wordt als eerste informatie op @ggezet uit onderzoeken naar de
verontreinigingstoestand van de dekgronden mebderiyenoemde sporenelementen
en PAK'’s. Hierna wordt ingegaan op de voor de oidipg van sporenelementen en
PAK’s belangrijke bodemeigenschappen van de uitemgronden. Vervolgens wordt
de modelopzet besproken. Als laatste worden de inezddtaten gepresenteerd.

Gegevens over verontreinigingstoestand van dekgroed

Er zijn twee studies beschikbaar waarin de verargi@gstoestand van dekgronden
van de Maas (Hoogvliet & Rang, 2000) en de Rijnal’e IJssel (Hin et al, 2001)
wordt beschreven. Bij de rapportage over de veeonigiingstoestand van de
dekgronden van de Maas, is de Maas ingedeeldernjecten aangezien deze
trajecten op verschillende factoren erg verschil@m toch een generieke uitspraak te
kunnen doen over het milieurendement van de opslaglekgrond in depots is een
traject van de Grensmaas genomen (Hoogvliet & R20@Q). Dit traject is gekozen
omdat: 1) hier de meeste depots liggen, 2) ditfestst vervuilde traject is en deze
studie dus kan dienen als een berekening van sigogiing in een ‘worst case’
scenario. Men kan er vanuit gaan dat uitspoelirepthere delen van de Maas
waarschijnlijk niet de in deze studie berekenderdexa zullen overtreffen.

Verontreinigingstoestand ‘Generiek Maas’

Het traject van de Grensmaas is een heterogeeedy&n aanzien van o.a. bodemtypes
en vervuilingstoestand. Hoogvliet en Rang (200@ble@ een indeling gemaakt van het
Grensmaasgebied aan de hand van statistisched&ehribegepast op gegevens van de
vervuilingstoestand, de verschillen in dynamiek gawsie- en sedimentatieprocessen
en de morfologie. Deze studie stelt een indelingrwo vijf zones: terraszone A,
terraszone B, terraszone C, geul en oeverzoneufryll geeft de diepteprofielen voor
de gehalten arseen, cadmium, chroom, koper erenirtkie PAK-verbindingen. De
oeverzone is de meest verontreinigde zone en t€rhaeg minst. Door Hoogvliet en
Rang (2000) is geen uitsplitsing gemaakt naardicimiddelzware en zware PAK’s en
er zijn slechts twee diepteklassen onderscheidebpwengrond (0 — 0,5 m-mv) en
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ondergrond (> 0.5 m-mv). De voorgestelde zonesngpor deze studie gebruikt. Met
behulp van een dataset van de Maaswerken is oakvddtregen over de verdeling van
PAK-10 over lichte, middelzware en zware PAK's snlé bovenste drie meter van de
grond ingedeeld in zes diepteklassen.
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Figuur 2.1. Diepteprofielen van de gehalten vasmrenelementen en PAK-verbindingen, die in
deze studie beschouwd zijn voor de situatie larglsldas.

Verontreinigingstoestand ‘Rijntakken’

De verontreinigingstoestand van de dekgronden eaRijtitakken is onderzocht door
Hin et al. (2001). Met behulp van Principal Compung&nalysis (PCA) is onderzocht
welke terreindelen onderscheidend zijn qua matee¢erogeniteit van diffuse
verontreiniging. De gemiddelde kwaliteit en de hegeniteit van de zones zijn bepaald
met geostatistiek. Bij de statistische analysestsrgik gemaakt van een cocktail-
parameter (combinatie van sporenelementen en PAG|s)asis van deze statistische
analyse zijn de uiterwaarden van de Rijntakkendegdd in zeven zones: zone 0 tot en
met 5 en de Oeverzone. Zone 5 is de meest venoigilei zone en zone 0 het minst.

Voor de naar een standaardbodem (10% organisckbrs@6% lutum) omgerekende
gehalten arseen, cadmium, chroom, koper, en PAKA@emiddelden berekend door
Hin et al. (2001). Dit is bij alle zones van derfakken voor vijf diepteniveaus gedaan.
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Deze gemiddelde gehaltes zijn in deze studie temggnd naar gehaltes die niet
gecorrigeerd zijn voor organisch stof en lutumgthah Figuur 2.2 zijn de
diepteprofielen voor de gehalten arseen, cadmitnooen, koper en zink en drie PAK-
verbindingen gegeven.
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Figuur 2.2. Diepteprofielen van de gehalten vasptErenelementen en PAK-verbindingen, die in
deze studie beschouwd zijn voor de situatie largRightakken.

In de berekeningen van de belasting van het grotetwzet sporenelementen en PAK’s
uit de uiterwaarden wordt aangenomen dat er vaerii\geen extra vervuiling meer
bijkomt. Het sediment dat in komende jaren zal wardfgezet zal schoner zijn dan het
huidige sediment en regenwater bevat nauwelijksesdementen en PAK's.

2.3 Bodemopbouw in uiterwaarden van Rijntakken en Grenmaas

Voor de uitspoeling van sporenelementen en PAKrsde fysische en chemische
eigenschappen van de bodem erg belangrijk. De meegtomende bodemtypen in de
uiterwaarden van Rijn, Waal en 1Jssel zijn afgeth@elTabel 2.1. De bodemeenheid
RD90A (kalkhoudende ooivaaggronden, zware zavéithte klei) komt het meeste
voor. Overigens zijn de verschillen in bodemeigbagpen tussen de in Tabel 2.1
genoemde bodemtypes erg klein (De Vries, 1992)rdederekeningen met Hydrus-
1D wordt uitgegaan van een kalkhoudende ooivaaggi@D90A).
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Tabel 2.1. Meestvoorkomende bodemtypen in de uitarsken van de Rijn, Waal en |Jssel.

Bodemeenheid

Omschrijving

Opperviakte %

Kalkhoudende ooivaaggronden, zware zavel en lich

RD90A ) 28
klei

RN52A Kalkhoudende poldervaaggronden, zavel 20
Kalkhoudende poldervaaggronden, zware zavel en

RN95A . ) 18
lichte klei

RD10A Kalkhoudende ooivaaggronden, lichte zavel 12

In de uiterwaarden van de Grensmaas komen vodidbka polder- en ooivaag-
gronden voor (bodemeenheden RD10C, RD90C en RNB&i| 2.2). De pH'’s in

deze kalkloze bodems liggen rond de 5 en somsmzeltsde 4,5. In de kalkhoudende

ooivaaggronden en poldervaaggronden ligt de pH dend. Dit verschil is erg
belangrijk voor de uitspoeling van sporenelementemt uitspoeling van
sporenelementen is sterk pH-afhankelijk. In de kemmangen met Hydrus-1D wordt
uitgegaan van een kalkloze ooivaaggrond (RD90C).

Tabel 2.2. De meest voorkomende bodemtypes intdengiarden van de Maas in Limburg.

Bodemeenheid

Omeschrijving

Opperviakte %

Rd##C kalkloze ooivaaggronden 37
Rn##C kalkloze poldervaaggronden 16
EZ dikke eerdgronden (kalkloos) 13
Rd##A kalkhoudende ooivaaggronden 13

## heeft betrekking op subtypeaanduiding

De voor de uitspoeling van sporenelementen en PA&angrijke bodemeigen-
schappen van de kalkhoudende en kalkloze ooivaadgRD90A en RD90C) zijn
weergegeven in Tabel 2.3.
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Tabel 2.3. Bodemeigenschappen van de twee bodemtiipals referentie hebben gediend in de
studie (De Vries, 1999).

Diepte_b Diepte_o Humus Lutum HoKC CaCo03 Fe_dith
(cm) (cm) (%) (%) P (%) (%)
RD90A

0 25 5.0 23 6.9 1.5 1.6
25 60 2.0 23 7.4 3.0 1.7
60 90 0.6 20 7.4 5.0 1.7
90 120 0.6 4 7.4 4.0 1.4
RD90C

0 25 5.0 22 5.4 0.2 1.3
25 60 1.5 22 5.0 0.2 1.5
60 80 0.6 26 5.3 0.1 1.5
80 120 0.6 4 5.8 0.1 1.0

2.4 Modelbenadering — HYDRUS 1D

Het transport van de sporenelementen en PAK’sriskead met het programma
Hydrus-1D (Simunek et al., 1998). Voor elke vereimigingszone van de Grensmaas
en de Rijntakken is een Hydrus-model opgebouwdeZoan 2 uit de Rijntakken zijn
hierbij samengenomen, omdat de verontreinigingsiodsn deze zones vergelijkbaar
is. De modellering wordt uitgevoerd voor een pegiodn 100 jaar. Voor de
modellering van het transport van sporenelememdP/K’s met Hydrus zijn de
volgende invoerparameters belangrijk:

- Hydrologische parameters die de stroming van wdder de ondergrond
beschrijven: Van Genuchten parameters ¢, , n, | en K, respectievelijk
residuele vochtigheid, porositeit, eerste, tweadderde parameter in
bodemvochtretentiefunctie, en verzadigde doorldteint) en de gemiddelde
grondwaterstand;

Fysich-chemische parameters die het stoftransport de ondergrond beschrijven:
1. de Freundlich adsorptieparametersegl n, voor niet-lineaire sorptie van sporen-
elementen;
2. de distributiecoéfficiént, Kd, voor de lineaire gtie van PAK's;
3. de eerste-orde afbraakconstante voor de afbraaRA&rs;
4. de dichtheid.

24.1 Bepaling van hydrologische parameters
De Van Genuchten parameters moeten in Hydrus iregdwsorden om de
waterstroming door de bodemkolom te berekenen. Yiebbepalen van de Van
Genuchten parameters is gebruik gemaakt van hgtagrona ‘Staringreeks’ (versie
1.2; Wosten et al., 2001). Dit programma bevatasenal pedotransferfuncties die de
parameters berekenen aan de hand van het orgatagghhalte, de lutumfractie, de
leemfractie en de mediaan van de zandfractie. Deperparameters zijn voor alle
bodemeenheden bekend tot een diepte van 120 cégrtiemezijn opgenomen in de
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karakterisering van de Nederlandse gronden nasctyshemische kenmerken (De
Vries, 1999). Voor de ondergrond dieper dan 12Menmeden maaiveld zijn de Van
Genuchten parameters van de onderste (C-)horizdmtidkt. Deze horizont komt qua
samenstelling het meest overeen met het uitgangsaetdat eronder ligt.

De gemiddelde grondwaterstand is voor de Rijntalklegraald aan de hand van de
grondwatertrappenkaart. In ca. 70 % van het opplkemnédn de uiterwaarden van de
Rijntakken is de grondwatertrap VII. Bij grondwatap VIl hoort een GHG
(gemiddelde hoogste grondwaterstand) van meer dam&eneden maaiveld en een
GLG (gemiddelde laagste grondwaterstand) van meeetl80 cm beneden maaiveld.
Op basis hiervan is een gemiddelde grondwaterstand 40 cm beneden maaiveld
aangenomen voor de uiterwaarden (Kuipers, 2005).

In deze studie is voor de Maas dezelfde gemiddgidedwaterstand verondersteld. In
geval van de Grensmaas is de werkelijke gemiddgioledwaterstand veelal enkele
meters beneden maaiveld. Hierbij zit de grondwtdacsook vaak al in het grind en
niet in de deklaag. De consequentie van een digperelwaterstand in het grind is niet
zo heel erg groot voor de berekeningen: het trahspo sporenmetalen of PAK's in
het grind zal sterk conservatief zijn door de ggeineactiviteit van grind en bij een
doorbraakcurve treedt daarom alleen maar een vevsog in de tijd op van enkele
jaren.

Bepaling van chemische parameters

Sorptieparameters

De hoeveelheid sorptie van sporenelementen is wowehjk afhankelijk van het

gehalte aan organisch materiaal, het kleigehadt@H] de concentratie van het metaal
in de bodemvochtoplossing en eventueel de contentagelost organisch materiaal
(DOC) en de concentratie van andere sporenelemdd¢eretardatie van de
sporenelementen en de PAK'’s is gemodelleerd metrmamde single-solute
isothermen. Een single-solute isotherm is een fenli¢ de geadsorbeerde hoeveelheid
beschrijft als functie van de concentratie in opilog van de stof in kwestie. Bij het
gebruik van single-solute isothermen wordt verosidéd, dat andere variabelen, zoals
pH en de concentratie van andere sporenelemerné&tvenanderen in de tijd.

In de berekeningen met HYDRUS is verdeling tusssadgorbeerde en mobiele
metaalionen beschreven door een niet-lineaire Bielnadsorptie-isotherm:

s=K *c"

waarin:

s = geadsorbeerde hoeveelheid aan de grond (mg/kg)

K¢ = Freundlich adsorptie coéfficiént (I/kg)

c = concentratie in bodemvocht (mg/l)

n = parameter voor niet-lineaire sorptie (alsh&is de sorptie lineair)

De empirische partitierelatie is in feite een stitch model waarbij de Freundlich
sorptieparameters afhankelijk zijn gesteld vanelgehaltes oxides, klei, organisch
materiaal van de grond, 2. de pH en 3. DOC (opgelgmnisch koolstof) concentratie
in het grondwater.

Deze relaties zijn verkregen door meervoudigeaessie-analyse op verschillende
datasets met grondsamenstellingen en poriewatezntmaties. (Rémkens et al., 2002,
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Elsinga, 1999, Otte et al., 2003; Schroder, 20DB)relaties van Romkens zijn
bijvoorbeeld opgesteld aan de hand van schudpraee¢monsters uit een 60-tal
verschillende Nederlandse bodemtypes. Binnen deutéd dataset is een grote range
aanwezig in organisch stofgehalte (1-60%), pH (I<®igehalte (1-60%) en
metaalgehalte. De experimenten zijn uitgevoerddiigchillende pH-niveaus, waardoor
in totaal een dataset met 1450 bodem-bodemvochbioaties zijn verkregen. Tevens
zijn partitierelaties afgeleid waarbij DOC wel eéetris meegenomen. De verhoging van
de correlatiecoéfficiént tussen gemeten en berekeadcentratie door het extra
meenemen van DOC in de meervoudige regressieanafsenet 0,01 - 0,03 op 0,6 -
0,9 betrekkelijk gering. De algemene patrtitierelataarbij DOC wordt meegenomen is
als volgt:

log [C/Caq] = @ + b log [lutum] + ¢ log [SOM] + d pH + e DOC

waarin:

Cs = metaalgehalte in de bodem bepaald met eenNDHMRO; extractie (in mol/kg)
Cyq = metaalconcentratie in het poriewater (m8)/m

n = exponentiéle Freundlich component

lutum = kleigehalte (%)

SOM = gehalte organische stof (%)

pH = bodem-pH met 0,01 M CaCl

DOC = concentratie opgelost organisch koolstof @iy

Tabel 2.4. Coéfficiénten voor partitierelaties veakele sporenelementen in Nederlandse bodems
(R6mkens et al., 2002).

Metaal n a b c d e

Cd 0.54 -4.84 0.28 0.70 0.27 -0.09
Cu 0.57 -2.75 0.23 0.62 0.13 -0.26
Ni 0.53 -4.95 0.39 0.84 0.32 -0.17
Pb 0.71 -2.49 0.07 0.98 0.22 -0.23
Zn 0.78 -4.59 0.39 0.61 0.49 -0.19

Tabel 2.4 geeft getalswaarden voor de coéfficiéntan vijf sporenelementen. Deze
functies combineren in feite intensiteit (bindingsstante) met capaciteit
(sorptievermogen). Er zijn ook diverse relatiesedgl in buitenlands onderzoek, maar
hier is verder geen aandacht aan besteed. Het ldedse onderzoek op dit onderwerp
is behoorlijk intensief geweest en Nederlandse g@uezouden een betere weergave
van sorptie in Nederlandse bodems moeten gevebultanlandse empirische relaties.

In veel gevallen zijn er geen gegevens over de RQrCentratie in het
bodemvocht/grondwater. De DOC concentratie karvaznden afgeleid uit het
organisch stofgehalte, de pH en de bodem — boddmvaiio van de grond (Romkens
et al., 2004):

log(DOC) = 2,66 + 0,77 log (OM) — 0,15 pH + 1.88(solid/solution)
waarin:

DOC = concentratie opgelost organisch koolstof @iy
OM = gehalte organisch materiaal in %
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Solid/solution = dimensieloos en uitgedrukt op rahssis

Voor arseen en chroom zijn geen empirische pagltes beschikbaar. Daarom zijn
partitierelaties afgeleid op basis van een thesreéi modellering van de sorptie van de
geoxideerde vormen van Cr en As, chromaat en aatdberder is deze benadering
ontwikkeld voor Cd, Zn, Ni, Cu en As in grondwatdreu (Griffioen & Venema,

1999) en onder andere succesvol toegepast in niodiels omtrent
grondwatertransport in de Kempen ten gevolge vamodemverontreiniging door de
Zn-smelterijen aldaar (Van der Grift et al., 2004&i)lage 1 geeft de werkwijze en de
eigenlijke partitierelaties voor arsenaat en chi@ma

Voor PAK'’s is de verdeling tussen geadsorbeerdhaplossing beschreven met een
lineaire adsorptie-isotherm:

s=K*c

De partitie-coéfficient (I is afhankelijk van de verdelingscoéfficiént vanRIAK's
voor organisch koolstof (§) en het organisch koolstofgehaltgX{Fetter, 1993):

Kf = Koc * foc
Voor de verschillende PAK'’s van de ‘VROM-PAK10’ ziK,c-waarden opgenomen in

de circulaire streefwaarden en interventiewaardetemsanering (VROM, 2000; Tabel
2.5). Over het algemeen hebben zwaardere PAK $iegere K.

Tabel 2.5. Log K-waarden voor de drie beschouwde PAK's (VROM, 200800k Van der Grift et

al., 2005).
PAK Log Ko
naftaleen 3
fluorantheen 4.9
(k)fluorantheen 6.5

Afbraak van PAK

In deze studie worden voor zowel Rijntakken alsrnGneaas alle HYDRUS-modellen
een keer gedraaid zonder afbraak van PAK en eemieteafbraak. De afbraak van
PAK kan worden beschreven met een eerste-ordezddinnractie.

De afbraakconstante is berekend uit halfwaardetijd®mr PAK'’s, gerapporteerd in het
kader van het EU project BRIDGE (Griffioen, 200) dit rapport worden
halfwaardetijden voor naftaleen, anthraceen endiajayreen vermeld in de range
van, respectievelijk, 5 tot 9, 43 tot 280 en 842bi000 uuronder aerobe condities in
‘geconditioneerd’ sediment. Hierbij betekent gedbodeerd dat het sediment
geprepareerd is voor labexperimenten door bijvaaltbbet toevoegen van extra
bacterién en nutriénten. Sediment waar nog niksisngebeurd, is dus ‘niet
geconditioneerd’. Voor nog zwaardere PAK’s, zijiflvaardetijden gevonden tot
meerdere jaren. In ‘niet-geconditioneerd’ sedinmntde halfwaardetijden 10 tot 400
keer groter. De spreiding in gevonden waardesasnenin deze studie is een
indicatieve waarde aangenomen voor de hafwaardetid20 jaar (ofwel 175.200 uur).
Het moet bedacht worden dat het feit dat PAK's ger@omen worden in
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uiterwaardengronden, aangeeft dat de halfwaardegjoslechts enkele jaren kan
bedragen. In dat geval was de bodemverontreinigiamgers in de tussentijd
verdwenen.

Resultaten van HYDRUS berekeningen

Inleiding
De HYDRUS-berekeningen geven het verloop van deemtnatie in de tijd. In
algemene zin is er sprake van een historische trefoiging die naar beneden wordt
getransporteerd, met een snelheid die afhanksliian de sorptie-intensiteit aan de
bodem. Omdat in de uiterwaarden van de Rijntakleegamiddelde grondwaterstand
op 140 cm-mv ligt, is dit als referentieniveau geo voor de uitspoeling naar het
grondwater. Op deze diepte zijn de concentratiasparenelementen en PAK's in het
poriewater dus uitgelezen. In deze paragraaf zdéewolgende onderwerpen besproken
worden:
1 hetverloop in concentraties, incl. vergelijkingtrareef- en interventiewaarden
(Tabel 2.6);
2 het effect van afbraak van PAK's;
3 de stofflux naar het grondwater en de temporelandsring hierin;
4 pH-gevoeligheid van uitspoeling van zware metalen.
Zoals ook gesteld in de Inleiding (Hoofdstuk 1) izedjt de algemene onzekerheid
zeker een factor 2-3 en gaat gauw naar een fa@tdrdriaties binnen een factor 2-3
tussen de verschillende modelexercities zijn daaangemerkt als niet wezenlijk
verschillend en variaties groter dan een factod 5drdienen aandacht. De resultaten
zijn daarom ook op log-schaal geplot. Het versithiken de streef- en interventie-
waarde is voor de beschouwde acht stoffen ook egmotte of meer en is daarmee
in lijn met een beoordeling op ordegrootte.
Paragraaf 4.5 geeft een beschouwing van de vekigglijussen veldwaarnemingen en
modelresultaten alsook een onderlinge vergelijkiogr de autonome situatie tussen
een HYDRUS-benadering en een PHREEQC-benaderindaddste dient er mede toe
om de rechtvaardiging van een vergelijking tusseHl¥DRUS-berekeningen voor de
autonome situatie en de PHREEQC-berekeningen wsitulatie met depotopslag
nader te bepalen.

Tabel 2.6. Streef- en interventiewaarden (in mgihr grondwater voor de vijf sporenelementen en de

drie PAK's.
Cd Cu Zn As Cr naftaleen fluoranthegn benzo(k)
fluorantheen
S(diep)- 0.06 1.3 24 7.2 25 0.01 0.003 0.0004
waarde
I-waarde 6 75 800 60 30 70 1 0.05

Uitspoeling naar grondwaterspiegel

Voor de Rijn zijn ook de berekende concentratied4®cm-mv beschouwd in de
meest (zone 5) en minst (zone 0) verontreinigde £Biguur 2.3). De berekende
poriewaterconcentraties voor Zn, Cr, Cu en Cd Iggezone 5 ook (ruim) boven de
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interventiewaarde. De belasting van het grondwaemt voor Cu en Cd af binnen 100
jaar, voor Zn en Cr blijft de belasting vrijwel @iant in de tijd. De verontreiniging in
zone 0 is wezenlijk minder dan in zone 5. Concéeasan de vier sporenelementen
liggen ongeveer een ordegrootte lager en variégnedam de respectievelijke
interventiewaardes. Voor As in zone 5 en zone OdeaRijntakken worden lage
concentraties berekend, die duidelijk onder deesir@arde liggen. De verandering van
de concentratie in de tijd is hier gering. De coniies van de drie PAK’s in zone 5
liggen tussen de streef- en interventiewaarde. Viaftaleen is sprake van
schommelingen in de tijd met een algemene dalirijaar tijd. In zone 0 zijn de
concentraties iets meer dan een orde grootte lagdiggen nog wel tussen de streef-
en interventiewaarde. In deze zone blijven de auinages voor de drie PAK's

(ruwweg) constant in de tijd..
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Figuur 2.3. Uitspoeling van de vijf sporenelemergarde drir PAK's in de tijd op 140 cm-mv voor de
zones 0 en 5 bij de Rijntakken.

Zoals in paragraaf 2.2 vermeld, is bij de Grensndgaseverzone de meest vervuilde
zone in dit gebied en terras C het minst. De medaltaten zijn daarom ter illustratie
gepresenteerd in Fig. 2.4. De concentraties valcdnCr en Cd op 140 cm-mv liggen
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in de oeverzone van de Grensmaas (ruim) boventelvamtiewaarde (verg. Tabel 2.6).
De berekende concentraties arseen zijn erg laagyrédegrootte lager dan de
streefwaarde. De Cd-concentratie daalt in de j@é®&n maximum na 20 jaar. De
concentraties voor de overige vier sporenelemezippmagenoeg constant in de tijd.
Voor terras C zijn de concentraties Zn, Cu en Gdaedegrootte lager. Chroom is
ongeveer gelijk en As is iets lager. De concerdsatijn (nagenoeg) constant in de tijd.
Voor de drie PAK's liggen de concentraties voooeeerzone tussen de streef- en
interventiewaarde. In geval van naftaleen daattaieentratie wezenlijk na een
maximum na 20 jaar: deze stof raakt uitgespoeldeithodem. De concentraties bij
terras C liggen ook tussen de streef- en intergesiarde en liggen een ordegrootte
lager. De berekende concentraties in de overigeg@p 140 centimeter beneden
maaiveld, liggen tussen de waardes berekend vooewdsrzone en terras C.
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Figuur 2.4. Uitspoeling van de vijf sporenelemergarde drie PAK's in de tijd op 140 cm-mv voor de
oeverzone en terras C bij de Maas.

Vergelijking tussen de oeverzone bij de Maas ere Zohij de Rijntakken geeft aan dat
de Zn-concentratie bij de Maas hoger is, Cd iegeehaCu gelijk, Cr lager en As iets



20/107

TNO-rapport | 2006-U-R0174/A

lager. Voor de PAK's is naftaleen bij de oeverzeare de Maas iets hoger en zijn de
andere twee PAK's ongeveer gelijk.

Tenslotte is er gekeken of oplos/neerslagreacdasnineralen ook controlerend
kunnen zijn naast sorptiereacties. Dit is gedaam de verzadigingsindices voor
diverse mineralen te berekenen voor de meest vernigide zone van de Rijn (zone 5)
dan wel Maas (oeverzone). De concentratie aan spl@r@enten is hierbij berekend uit
de grondgehalten op basis van de sorptie-isothernoats die ook in de HYDRUS-
berekeningen gebruikt worden. De concentratiesdeanoofdcomponenten in
poriewater als achtergrondsamenstelling zijn gesgh&asis van analyseresultaten
voor uiterwaardengronden volgens bodemkwaliteitdénetten.

Tabel 2.7 geeft de resultaten voor de mineralemdéeverzadiging geven. Mineralen
waarvoor onderverzadiging is berekend zijn nietrgegeven; Tabel 3.6 in hoofdstuk 3
geeft een overzicht van alle mineralen die bescldazijm voor de vijf
sporenelementen. Voor de Maas zijn de berekeninijgevoerd voor twee pH-
waarden, omdat in kalkloze gronden de pH sterkJeaigren en de pH een grote
invioed heeft op deverzadigingsindex van met naanbanaten en oxides. Bij de Rijn
treedt voor Cu en Cd oververzadiging op, waarbgrv@u oververzadiging met
meerdere mineralen voorkomt. De oververzadigimgaserg hoog, maar het kan niet
uitgesloten worden dat in deze meest verontreinmgee oplos/neerslagreacties een rol
spelen. Voor Cd is dit ook mogelijk, alhoewel opfektecomplexatie of -
oppervlakteneerslag aan Ca-carbonaat waarschgnligkdan neerslag van een aparte
CdCG; fase (Fuller & Davis, 1987; Martin-Garin et alo(2). Voor de Maas treedt
alleen voor Cu enige oververzadiging op bij neetg. Voor As, Cr en Zn treedt in
het geheel geen oververzadiging op. In de mindemgeeinigde zones zullen de
verzadigingsindices lager zijn, en het is daaroar ade waarschijnlijkheid
verantwoord om het optreden van oplos/neerslagesatet verwaarlozen. Een
mogelijke uitzondering is Gidat geen oververzadiging kent bij aerobe redoidnels
maar waarvoor de bindingsintensiteit van ¢€bi) neutrale pH ook zeer laag is. Op
basis van de zeer geringe sorptieintensiteit zoteheerwachten zijn dat eventueel
aanwezig Cr reeds uitgespoeld zou zijn. Een andegelijkheid is dat Cr vooral
aanwezig is (als al dan niet natuurlijk Cr) in ésgrte minerale fase, bijv. chromiet
(FeCrO,) dat gevormd wordt uit gereduceerd Fe en gereddcge Van der Veer
(2006) heeft bijv. geen aanrijking van Cr in de t@ym de bodem (0-25 cm-mv)
waargenomen ten opzichte van een dieper trajgstdh 50 en 200 cm-mv) voor
fluviatiele kleien. Voor Cd, Cu en Zn is deze agamg in de top wel waarneembaar. In
de verdere modelleringen en milieurendementbescingu& geen rekening gehouden
met immobiel Cr. Bij de conclusies en aanbevelingerdt hier wel op teruggekomen.
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Tabel 2.7. Berekende concentraties van sporeneleméntig/l) en pH in de meest verontreinigde
zones van de Maas en Rijn samen met de bijbehorandadigingsindex van enkele
mineralen die oververzadigd zijn.

component Rijn / zone 5 Maas / oeverzone
pH 7.4 4.54 6.5
As 0.47 1.12 1.12
Cd 65.3 79.9 79.9
Cr 4.19 103 103
Cu 321 589 589
Zn 1096 8620 8620
azuriet (C4(OH)2(COy), 0.42 -3.86 0.10
malachiet (Cy(OH),CO; 0.93 -2.75 0.47
otaviet (CdCQ) 0.11 -1.64 -0.84
tenoriet (CuO) 0.12 -2.95 -0.48

Effect van afbraak van PAK.

Alle modellen voor PAK zijn ook een keer gedraaiet miaarin een halfwaardetijd van
20 jaar voor de drie PAK’s. In 60 jaar tijd is dencentratie door afbraak een factor 8
gedaald, ofwel bijna een ordegrootte. Afbraak heaft dus daadwerkelijk effect over
een tijdsspanne van 100 jaar, die in de modeldieisiaangehouden. Figuur 2.5 geeft
als illustratie de resultaten voor de meest veedmityde zones bij de Maas en de
Rijntakken. Volgens verwachting is sprake van emwlgele afname in de tijd. Volgens
deze berekeningen liggen de naftaleen en fluorantbencentraties na 100 jaar nog
wel boven de streefwaarde en benzo(k)fluoranthigénabij de streefwaarde. Als er
uitgegaan wordt van een gelijke afbraakconstaijtede concentraties voor de andere
zones lager, want deze hebben een lagere, inigétmtreiniging.

In deze berekeningen is verondersteld dat elke Bé#€lfde afbraakconstante heeft,
wat niet reéel is. Aangezien echter de variatigerapporteerde waardes hieromtrent
erg groot is, is het niet zinvol ook nog ondersdtieimaken in afbraakconstantes. De
afbraak van PAK die wij nu berekenen moet gezierdeo als een mogelijk
optredende situatie. In gedachten moet daarbijuggroworden dat bij afbraak van
PAK's, de afbraak van lichte PAK’s wezenlijk sneltal gaan dan de afbraak van
zware PAK’s.
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Figuur 2.5. Verloop van de PAK-concentraties irtiievoor de oeverzone bij de Maas en zone 5 bij
de Rijntakken bij eerste-orde afbraak met een halfdetijd van 20 jaar.

254 Stoffluxen
In Tabel 2.8 is de stofflux gegeven, die vanuitzdeschillende verontreinigingszones
uitspoelt naar het grondwater voor de situati@biRijntakken. Deze uitspoeling is
berekend door de huidige concentraties op 140 cred®n maaiveld te vermenig-
vuldigen met de verticale waterflux: het neerslageghot (0.7 mm/dag). Net als de
concentraties zullen ook deze stoffluxen de komdietheallen jaren weinig veran-

deren: Cd en naftaleen nemen in 100 jaar af tot\eery de helft en de rest neemt
minder of niet af.
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Tabel 2.9 presenteert de gemiddelde, huidige atoffbor de drie voorbeeldsituaties
voor de uiterwaarden bij de Rijntakken. De eersiefteen evenredige verdeling van de
bodemkwaliteitszones. Elke zone bedekt hierbij'dudeel van de totale opperviakte.
In het tweede voorbeeld komt de zwaarst verongdmizone 5 het meest voor (50 %
van het oppervlak). In het derde voorbeeld be&i@db van de uiterwaard uit de lichtst
verontreinigde zone 0. De gemiddelde uitspoelinguitaverreweg de meeste
uiterwaarden zal tussen de in voorbeeld 2 en Xbade waarden liggen. De
verschillen tussen de verschillende situaties tpoopv van de uiterwaarden is niet erg
groot: maximaal een factor 2,5. Tevens is de vraehgkend voor de eerste situatie
uitgaande van een oppervlak van 56,25 hectaredpiervlak stemt overeen met de
grootte van het depot zoals dat in het volgendddstak wordt uitgewerkt: een depot
van ruim 1 miljoen fimet 2 meter afgegraven dekgrond. Deze waardeenlidus als
uitgangspunt voor het beschouwen van het miliegarht.

Tabel 2.8. De berekende huidige uitspoeling naagtendwater vanuit de verschillende
verontreinigingszones van de Rijntakken.

Verontreinigingszone

Cd Cu Zn As Cr naftalegen fludnaeh benzo(k)-
fluorantheen

huidige uitspoeling

mg/(nt.j) Hg/(nt.j)
oeverzone 115 200 517 0.0211 113 1.02 42 0.81
zone 0 0.994 28.7 95.4 0.0005 49.0 0.135 56 0.11
zone 1l en?2 4.05 153 285 0.00381 7214 1.03 43 0.82
zone 3 4.57 92.4 274 0.0049 73.7 0.676 28 0.54
zone 4 10.1 193 514 0.018 115 1.19 50 0.95
zone 5 28.5 376 587 0.057 170 2.31 96 1.83

Tabel 2.9. De gemiddelde, huidige uitspoeling reirgrondwater vanuit drie voorbeelduiterwaarden
voor de Rijntakken met verschillende opperviaktegbngien van de verontreinigings-
zones samen met de bijbehorende vracht in gevaévanredige verdeling van
verontreinigingszones.

Opperviakteverdeling
verontreinigingszones

Cd Cu Zn As Cr naftaleen fluoranthee benzo(k)-
fluorantheen

huidige gemiddelde uitspoeling

mg/(n?.j) ug/(nf.j)
Evenredig 9.1 170 370 0.015 95 1.1 44 0.84
(elke zone 1/7 deel)
50% zone 5, de rest 1/12 17 26 46D 0.033 180 1.6 6 6 1.3
50% zone 0, de rest 1/12 5.7 110 25D 0.009 76 0.7 28 0.53

huidige gemiddelde vracht (opperviak 56,25 hectare)

kg/j 9/

Evenredig
(elke zone 1/7 deel)

5.13 96.2 206 0.0087 54 0.59 25 0.47
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Tabel 2.10 geeft voor de situatie bij de Maas deltaten per zone en gewogen naar het
areaal van de zones. Hierbij is de proportionetdeleng aangehouden zoals opgesteld
door Hoogvliet & Rang (2000), want terras B vertageordigt hier met 57% een
onevenredig groot aandeel. De gemiddelde situgtaebviaas verschilt niet heel erg
met die van de Rijntakken. Zink is de enige stefrdieer dan een factor 5 verschilt, de
rest zit meestal binnen een factor 2-3. In conelagn de vrachten met uitzondering
van zink, dus niet erg verschillend.

Tabel 2.10. De huidige uitspoeling naar het grondwaanuit de verschillende zones voor de Maas
samen met de naar het areaal gemiddelde uitspa@iiig bijbehorende vracht.

Verontreinigingszone Cd Cu Zn As Cr naftalegen fludnaeh benzo(k)-

fluorantheen
mg/(nf.j) Hg/(nt.j)

oeverzone 58 390 5800 0.03D 49 6.1 76 1.9

terras A 2.5 66 930 0.0058 36 0.46 5.8 0.15

terras B 2.3 73 1000 0.01 44 0.51 6.4 0.16

terras C 0.64 45 500 0.011 39 0.43 5.4 0.13

geulzone 46 270 5400 0.020 43 2.0 25 0.63

gemiddeld naar areaal 15 142 2230 0.0[L9 a7 1.9 18 46 0

k] g/j
gemiddelde vracht 8.5 80 1250 | 0.011d 27 0.82 104 0.26
(56,25 ha)
255 pH-afhankelijkheid van uitspoeling van zware metale

Neutrale pH’'s van de bodems zorgen voor een stetkedatie van zware metalen.
Zoals beschreven in paragraaf 2.3 zijn er, met riarhet Maasdal, ook uiterwaarden
waar vooral zuurdere kalkloze bodems en weinigh@lklende bodems voorkomen. In
een gevoeligheidsanalyse is daarom gekeken watgpmeling van koper en zink is bij
lagere pH’s. Dit is gedaan voor de meest vervuigl®ntreinigingszone 5.

In Figuur 2.6 is te zien dat de koperconcentratidget grondwater in de uitgangs-
situatie bij een pH van 4,5 ongeveer 4,5 keer haigedan bij een pH van 7. Wel
neemt de koperconcentratie bij een lagere pH sreli@ de tijd als gevolg van de
snellere uitspoeling naar het grondwater en denadnzan de kopergehaltes in de
bodem. Zink is gevoeliger dan koper voor verandgnmin de pH. In Figuur 2.6 is te
zien dat de zinkconcentraties bij een pH van 4ieinbegin ongeveer 70 keer hoger
zijn dan bij een pH van 7. Ook voor zink geldt datconcentraties bij een lage pH
sneller afnemen door de afname van de zinkgehaltts bodem. De uitspoeling is bij
lage pH niet meer als stationair in de tijd te welerstellen.

Tabel 2.11 geeft de huidige uitspoeling gemiddeier @e verschillende
verontreinigingszones voor Cu en Zn als functie vagdem-pH. De resultaten geven
aan dat de huidige uitspoeling van zware metalan Imet grondwater bij een pH van
4.5 veel groter is dan bij een pH van 7. De kogawten zijn ongeveer 4,5 keer hoger.
De zinkvrachten zijn ongeveer 70 keer groter. Hjenoet wel worden opgemerkt dat
de vrachten evenals de concentraties relatieflaget worden.

Als gevolg van de lage pH zal in zure, kalkarmedosl (zoals die kunnen voorkomen
in de Maas-uiterwaarden) de huidige uitspoeling zxare metalen wezenlijk hoger
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zijn dan in neutrale, kalkarme of kalkrijke uiterveen. In het geval van de

beekeerdgronden speelt ook het lagere gehalteoaptiesnateriaal een rol. Het verschil
in sorptieintensiteit bedraagt ongeveer een faefargeval van koper en ruim een
factor 10 in geval van zink.
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4 -
3 351
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Figuur 2.6. Resultaten van de uitspoelingsberekemirij verschillende pH's voor Cu en Zn.

Tabel 2.11. Huidige Cu- en Zn-uitspoeling naar mehdwater vanuit de verschillende
verontreinigingszones bij een (kalkloze) bodem weeschillende zure pH'’s.

pH Uitspoeling (mg/(m2.jr))

Koper Zink
7 217 443
6 452 3448
5 764 14926
4.5 993 31056
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3

3.1

3.2

3.2.1

Uitspoeling bij berging in depot: modelopzet

Inleiding

Dit hoofdstuk geeft de opzet van de berekeningenwiapoeling van sporenelementen
en PAK'’s vanuit depots welke zijn uitgevoerd aarhded van 1-dimensionale
transportberekeningen met het programma PHREEQ®HBat & Appelo, 1999). Dit
betekent dat de hydrogeochemische processen njodgdleerd die optreden langs een
stroombaan die door het depot gaat. De berekenvm@mPAK'’s zijn aan de hand van
een analytische benadering uitgevoerd.

Aanpak en aannames

Hydrologie van het depot

Voor de milieurendementberekeningen is uitgegaaneem dekgronddepot met een
inhoud van ca. 1 miljoen Inca. 15 meter dik, 150 meter breed en 500 metey. la
Berekeningen zijn uitgevoerd voor twee typen depptserschillende locaties langs de
grote Nederlandse rivieren: op basis van de lcgtateningssituatie is onderscheid
gemaakt tussen depots langs infiltrerende en dexide rivieren, respectievelijk de
Rijn en de Maas ten zuiden van Grave.

Met het programma PHREEQC zijn 1-dimensionale partberekeningen gemaakt die
geintegreerd zijn over de lengte van de stroombaanjerschil in lengte van stroom-
banen in het depot te verdisconteren. Voor PAKEeis 1-dimensionale analytische
benadering gekozen.

Situatie Rijn
Figuur 3.1 en Tabel 3.1 geven aan dat de herkoamshet water dat door het depot

stroom verschillend kan zijn: regenwater, riviemvaif grondwater. Dit betekent dat
de samenstelling van het instromende water vefentiis en mogelijk dat de
intensiteit van de reacties anders kan zijn afhikken de concentraties van
reagerende stoffen zoals sulfaat bij het optredensulfaatreductie. Verder is van
belang de samenstelling van het opperviaktewatarivhet materiaal is gestort tijdens
de aanleg en het vullen van het depot (dit wordhieivervolg stortwater genoemd).
Advectie (ook vaak aangeduid met de term conveigtid® beweging van in water
opgeloste stoffen ten gevolge van de stroming emdater. Het is in de meeste
gevallen de belangrijkste oorzaak van de versprgidan verontreinigingen. Om in
staat te zijn het advectieve transport van veramgi@gen te kunnen beschrijven, is het
nodig de grootte en richting van de waterstrominge bodem nauwkeurig te bepalen.
Ten behoeve van de berekeningen van advectiepivansjn stroomsnelheden door de
depots vastgesteld.
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Figuur 3.1. Onderscheiden stroombanentypen bijdepots, waarbij vaak geldt dat het depot niet
gefundeerd is op een regionaal scheidende laagc@g@de zone).

Tabel 3.1. Kenmerken onderscheiden stroombaantypen.

Stroombaantype Locatie uiterwaard Herkomst instraimegater

1 Rijn Rijnwater

2 Rijn Neerslag

3 Maas Grondwater
(Formatie van Beegden)

4 Maas Neerslag

Voor de uiterwaarden langs de Rijn is de stroontelvan het water door het depot
afgeleid voor drie doorlatendheden van het depalb€l'3.2 en Figuur 3.2). De
doorlatendheid is gevarieerd binnen aannemelijkazgn, gebaseerd op de landelijke
topsysteemparametrisatie, uitgevoerd door Van deten et al. (2002). Op basis van
deze doorlatendheden zijn kleine lokale numeriekdatien gemaakt waarmee de
richting en snelheid van de stroming rondom en dh@bidepot is gemodelleerd.
Wanneer het depot een grote doorlatendheid hegftpprnamelijk Rijnwater door het
depot stromen (Figuur 3.2a). Wanneer de doorlatiddifneemt, stroomt steeds
minder Rijnwater door het depot (Figuur 3.2b). &3 zeer lage doorlatendheid kiest
Rijnwater de weg onder het depot door en vindealleog infiltratie van neerslagwater
plaats (Figuur 3.2c). De doorlatendheid is dan dogglaag dat een deel van het
neerslagoverschot via drainage of opperviakkigeafsng wordt afgevoerd. Hierbij is
ervan uitgegaan dat er geen oppervlaktewater ogdpett staat.

Voor de middelgrote doorlatendheid (Figuur 3.2, als referentiesituatie is
beschouwd, geldt dat het Rijnwater via de zijkaart aet depot (15 m hoog) instroomt
en het regenwater via de bovenkant (150 m breesljofale waterflux voor infiltrerend
Rijnwater en neerslagwater is ongeveer gelijk: Réter heeft een 10 keer hogere
instroomsnelheid maar ook een 10 keer kleineroonstiopperviak dan neerslagwater.
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15m

15m

15m

Het uitstroomoppervlak is ongeveer gelijk verdemldr de beide watertypen en de
poriewatersnelheid bedraagt daar gemiddeld 3,2 agn(®l,2 m/jaar) ongeacht het
watertype. De totale waterflux bij de hoge doonateeid is vier keer zo hoog als bij de
middelgrote, en bij de lage doorlatendheid nu kesar zo laag.

Tabel 3.2. Stroomsnelheid, afhankelijk van de daeridheid van het depot voor het Rijndepot.

Doorlatendheid Welk type water Darcy-snelheid Poriewaterinfiltratiesnelheid
depot (m/d) stroomt door depot? (meter/jaar) (meter/jaar)

5 Rijnwater 20 61

0.5 Rijnwater en Neerslag 2.0/ 0?24 6.1/0.7

0.005 Neerslag 0.088 0.26

Er is uitgegaan van homogene menging en recertevsio het materiaal in het depot. De horizontale
en vertikale doorlatendheid zijn daarom gelijk vetersteld? Snelheid van resp. rivierwater /
neerslagwater.

Merk op dat de fluxen door een depot afhankelijk zan factoren als de vorm van het
depot, de dikte van het watervoerende pakket waatinlepot is gelegen, het
stijghoogteverschil tussen de rivier en het achiet] etc. De waterfluxen en
stroombanen waarmee in deze studie gerekend isgkutus niet veralgemeniseerd
worden.

x_J Doorlatendheid 5 m/d:

Rijnwater
' \/\1 A

150 m

Doorlatendheid 0,5 m/d:
Rijnwater en neerslagwater

150 m

Doorlatendheid 0,005 m/d:
Neerslagwater

150 m

Figuur 3.2. Stromingspatroon door het depot afhiijkkean de doorlatendheid van het depot.
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Om de uitspoeling van sporenelementen uit het aekigtepot naar het grondwater te
bepalen, zijn verschillende scenario’s doorgerekBijdle berekeningen is geen
rekening gehouden met een consolidatieflux dieespltrvlak na de stort van het depot.
Zoals blijkt uit Figuur 3.2 zijn niet alle stroomfien die door het depot gaan even lang.
Dit betekent, dat het uitstromende water naasthéisn in herkomst (neerslag of
Rijnwater) ook verschillen in verblijftijd in hetegot heeft gehad. Met behulp van het
programma PHREEQC is transport berekend langstemonsbaan. Voor de situatie
met een gemiddelde doorlatendheid (Figuur 3.2bpiake van twee typen
stroombanen: één van Rijnwater en één van neeratagw

We kijken nu eerst alleen naar een stroombaan yjaw&er. Deze stroombaan is
verdeeld in cellen van bijv. 5.6 meter lang (scendRijn+neerslag”). De stroom-
snelheid langs deze stroombaan is in de transpekieing constant verondersteld. De
koperconcentratie die hoort bij een stroombaan5/@meter lengte komt overeen met
de berekende koperconcentratie in modelcel 1 vaPHREEQC-berekening; de
koperconcentratie die hoort bij een stroombaan5&m komt overeen met de
koperconcentratie in modelcel 10 (Figuur 3.3). Vieel korte stroombanen geeft de
concentratie in cel 1 dus de uitgespoelde conasntreeer, terwijl concentraties uit
andere cellen representatief zijn voor de langeo®sbanen.

Stroombaan

»
»

instroming [ a]2fsfafs| [ | [ Joo[ [ [ [ [ [ [ ][ [e0] uitstroming
0--- 5.6 56 112 meter

150 m

A

»
|

celnummer: IZ'

Figuur 3.3. Verdeling van de stroombaan in cellan 5.6 meter lengte. Emissie vanuit het depot
bestaat uit stroombanen van verschillende lengtecdhcentraties die bij de uittredende
stroombanen horen, komen overeen met de berekenderttratie in de cel op de
bijpehorende afstand vanaf de instroomkant.

De stofflux per stroombaan (in mg/i)) wordt verkregen door de concentratie te
vermenigvuldigen met de waterflux. Individuele #tofen zijn dus herleid door de
concentraties langs de stroombaan op verschillafeianden uit te lezen. De vracht
koper of zink (in mg/jr) die op een gegeven tijastit het depot komt, is gelijk aan de
gemiddelde stofflux vermenigvuldigd met de lengte het depot langs de rivier. De
gemiddelde stofflux is bepaald door de concentpaiestroombaanlengte te wegen
naar het deel van het totale debiet, dat hooretigre stroombaanlengte. De
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stroombaanlengte varieert eigenlijk continu volgdesfstand tussen instroom- en
uitstroomoppervlak, maar is hierbij gediscretisdetda. tien stroombanen.

Situatie Maas

Voor een depot langs de Maas is het moeilijk omgesrerieke situatie op te stellen
(zie verder Hoofdstuk 5). Het is belangrijk of kdejpot wel of niet op de scheidende
laag wordt gefundeerd (en of er daardoor ook gratemdoor het watervoerende
pakket onder het depot langs kan stromen). Oo&nsbelang in hoeverre door sloten
regionaal grondwater wordt 'afgevangen' alvoremnsiber het depot stroomt. Als dat
niet gebeurt kan bij een slechtdoorlatend depaduepsg van grondwater plaatsvinden
aan de kant van het depot die naar het achteagelégen. Daarnaast is de verbinding
van de bovenkant van het depot met de rivier véamige dit aspect is feitelijk niet
anders dan bij de Rijntakken.

Er zijn twee tegengestelde, extreme situaties delge@-ig. 3.4). In de eerste situatie is
uitgegaan van stroming van regionaal grondwater Hebdepot naar de Maas. Voor
deze situatie is de stroomsnelheid van het formvatier door het depot analytisch
berekend op basis van gradiénten uit de grondwaderkimburg (TNO-DGV, 1986).
De poriewatersnelheid ligt gemiddeld tussen 0,08,8mmeter per jaar. Hierbij is
uitgegaan van een doorlatendheid gelijk aan diedea@-horizont van het bodemtype
kalkloze ooivaaggrond Rd90C (0,47 m/dag; De Vr&8?2). Bij het afleiden van de
stofflux is uitgegaan van één stroombaan van 15@on het depot, de
poriewatersnelheid bedroeg 0,914 m/j. De reistijd kiet grondwater door het depot is
dus iets meer dan 150 jaar. Er wordt aangenomein datze situatie regenwater
wegstroomt via ondiepe drainage en niet infiltré@het depot. Voor beide situaties
wordt aangenomen dat het depot gefundeerd is opateidende laag, wat bij de Maas
vaak mogelijk is.

Formatiewater Regenwater situatie

Z

Figuur 3.4. De twee extreme stromingssituatieedij dekgronddepot langs de Maas in Limburg,
gefundeerd op een scheidende laag.

In de tweede situatie is uitgegaan van een depdilaind dat gevoed wordt door
neerslag. Het naar de Maas stromende, regionatelgeder wordt volledig afgevangen
door drainagemiddelen stroomopwaarts van het dépats gesteld is het depot
gefundeerd op een scheidende laag, waarover gerdwgater stroomt en langs de
zijkanten van het depot heerst één stijghoogtevdbiatie van de reistijd met de diepte
kan dan als volgt beschreven worden:
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=D D
t,=—1In
N D-z
waarin:
t = leeftijd
= porositeit (0,33)

D = dikte van het depot (15 m)
N = neerslagoverschot (0,7 mm/dag; vgl. Hoofdsfuk 2
z =diepte

De veronderstelling dat het hele neerslagoverddmoinfiltreren is realistisch, zoals
blijkt uit Hoofdstuk 5. Om de poriewatersnelheidbgpalen is verder aangenomen dat
stroming in het depot symmetrisch is met een welteiging in het midden op 75 m
vanaf de zijkanten. De stroombanen zijn geidealistd zogenaamde winkelhaken:
eerst stroomt het grondwater alleen verticaal haaeden en vervolgens stroomt het na
een haakse bocht horizontaal verder tot uit hedtd&e gemiddelde poriewater-
snelheid is nu afhankelijk van de diepte waar dsoghbaan uit het depot komt en
neemt af met de diepte van 3,85 tot 1,11 m/j. Deidéelde poriewatersnelheid is 2,72
m/j en deze snelheid is gehanteerd in de PHREE@¢kéeingen. PHREEQC-
resultaten zijn uitgelezen op stroombaanlengtesalieesponderen met een diepte van
0,5 tot 14,5 diepte met een meter interval. Bikdeste stroombanen die in
werkelijkheid een hogere snelheid kennen dan gesfddds in het model meer tijd voor
kinetische reacties beschikbaar en bij de lang®@stbanen juist minder. Voor
evenwichtsreacties maakt de verblijftijd niet uitie alleen het doorstroomde volume
van belang, want het reactief vermogen van de gnoied is afhankelijk van de lengte
van een stroombaan.

Tenslotte is het belangrijk om te beseffen dateonfgde Dupuit-aanname die aan dit
model ten grondslag ligt, de horizontale fluxenstant over de diepte zijn. Volgens de
wet van het behoud van massa is de poriewatersdelar de zijkant hierdoor gelijk
aan de infiltratiesnelheid vermenigvuldigd met éehouding van de halve breedte (75
m) en de diepte van het depot (15 m), ofwel 3,5 Bifjhet opstellen van de stoffluxen,
moet de concentratie van het uitstromende wateveltmsenigvuldigd worden met 3,5
m/j en niet met de gemiddelde snelheid in het depot

Tabel 3.3 vat de varianten met betrekking tot dehgdrologische opzet samen voor
zowel de Rijntakken als de Maas in Limburg.

Tabel 3.3. Verschillende geohydrologische variamben betrekking tot depotlokatie en
poriewatersnelheid.

Naam Omeschrijving

Rijn-varianten

“Rijnwater+neerslag” | Rijnwater en neerslagwater mietdelmatige doorlatendheid

“Neerslag” Minder doorlatend en neerslagwater vagi door depot

“Rijnwater” Meer doorlatend en Rijnwater horizontdabr depot

Maas-varianten

regenwater Regenwater door depot als een 'slechatimd’ eiland

formatiewater Regionaal grondwater (‘formatiewatesfizontaal door

‘goeddoorlatend’ depot




TNO-rapport | 2006-U-R0174/A 33/107

3.2.2

3.2.3

Verontreinigingstoestand depot

In een depot wordt dekgrond gestort. Dit bestaafingrg uit de bovenste twee meter
grond, afgegraven in de uiterwaarden langs Maagijatakken. Rijkswaterstaat heeft
de verontreinigingssituatie van deze dekgrondemlahderzoeken (Hoogvliet en Rang,
2000a en 2000b; Hin et al., 2001). De resultatendeze onderzoeken zijn beschreven
in Hoofdstuk 2.

Voor de transportberekeningen van verontreinigingaruit het depot is uitgegaan van
een homogene menging van de depotsamenstellingijddage van de verschillende
verontreinigingszones (zie vorige Hoofdstuk) aasamenstelling van het depot kan
hierbij variéren. In overeenstemming met de aamoak de autonome situatie
(hoofdstuk 2) is voor de Rijntakken uitgegaan varvdriant ‘evenredige verdeling van
verontreinigingszones'. Andere varianten zijn begchouwd omdat deze verschillen
niet groot zijn (verg. Tabel 2.9) ten opzichte vanschillen in biogeochemische
uitgangspunten. Voor de Maas is uitgegaan vangimbike verdeling van de zones
zoals die opgesteld is door Hoogvliet en Rang,@ndgene menging van de grond in
het depot. Het eerste is in lijn met de stoffludikeningen voor de autonome situatie.
Als engineering-variant is daarnaast voor de M@asise ook een situatie beschouwd
met schone grond die stroomopwaarts ligt ten opzican de 'vieze' grond (zie verder
paragraaf 3.4.2).

Er wordt geen rekening gehouden met de eventualeezdgheid van stoorgrond en
restspecie in de berging. Het effect van de aamhei van schone stoorgrond en
restspecie in het depot is verlaging van de veearigfingsgehalten en enige
afzwakking van de stoffluxen en -vrachten.

Water- en grondsamenstelling

Tabel 3.4 toont de watersamenstelling van de vélesactie watertypen waarmee de
transportberekeningen zijn uitgevoerd. De eergekolommen (Neerslag, Rijn, Maas
en Formatie van Beegden) geven water aan dat iddpett stroomt. De laatste kolom
geeft de samenstelling van het water in de uiteryagaarmee de uitwisselcomplexen
in het depot in evenwicht zijn, vliak na de stodordat intreding van andere watertypen
plaatsvindt.

Tabel 3.4. Watersamenstelling (in mg/l, m.u.v. peigr transportberekeningen.

Component Neerslag Rijn? Maa$ (rivier) Formatie van | Uiterwaard
(rivier) Beegdeh (Rijn en Maas)
pH 5.4 7.7 7.8 6.5 6.9
Chloride 0.96 94.9 29.0 39.5 28.6
Sulfaat 2.4 69.2 33.7 89.6 78.7
Alkaliteit 0.0034 215 414 14.0 263
Calcium 0.281 79.3 67.8 82.0 72.7
Magnesium 0.097 12.5 6.86 7.9 5.1
Natrium 0.552 57.5 27.5 21.0 5.9
Kalium 0.117 4.89 3.71 3.3 0.500
Zink 0.011 0.020 0.021 0.0095 0.00134
Koper 0.0022 0.0052 0.0034 0.005 0.00071
1Jzer 0.0279 0.1 0.1 0.1 0.1
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1 Gebaseerd op de Leidraad voor modellering van dekigiepots (Van der Grift & Griffioen, 2005);
2 Gebaseerd op gegevens uit database Ministerigerkeer en Waterstaat
(http://ds122.xs4all.nl/waterstat/applicatie/wshygp.asp);
3 Gebaseerd op de grondwaterkwaliteitsmetingeitémvaarden bij Margharen
(Van der Grift & Broers, 2005).

De grondsamenstelling is afgeleid door het gewapgsmiddelde te berekenen van de
hoeveelheden reactieve bestanddelen (kalk, Fe-exidetum) per bodemhorizont. De
bodemtypen die beschouwd zijn, zijn de kalkhouddRd@0A en kalkloze Rd90C voor
respectievelijk de Rijn en de Maas (verg. Hoofds2uKTabel 3.5 geeft de gehalten
voor de Maas en de Rijntakken op gewichtsbasisedgognd.

Tabel 3.5. Gehalte (in gewichtsprocent) aan reaetiestanddelen voor grond in een depot.

Bestanddeel Rijn (RA90A) Maas (Rd90C)
lutum 12.1 11.6

kalk 3.7 0
organisch materiaal (humus) 1.4 1.3

Fe als Fe-oxide 15 1.2

Chemische modeluitgangspunten voor uitspoeling spenelementen

Modellering van het transport van sporenelemengenit het dekgronddepot is

uitgevoerd met behulp van het programma PHREEQEn&s in de modellering van

de huidige situatie (hoofdstuk 2) is gerekend neestdffen zZn, Cu, Cd, As en Cr. De

volgende chemische processen zijn in het model emeegen:

1. Sorptie: kationuitwisseling en opperviaktecomplexat

2. Redoxprocessen van zowel de redoxgevoelige sponenten As en Cr als ook de
macrocomponenten Fe-oxides en de koolstof-houdemi@onenten (organisch
materiaal, carbonaat en methaan);

3. Oplossing en neerslag van mineralen.

Hiernaast is rekening gehouden met complexati@liossing.

Sorptie: kation-uitwisseling en oppervlaktecomplexte

In het model is rekening gehouden met sorptie panemielementen aan lutum, bulk
organisch materiaal (OM) en ijzerhydroxides. In tandigheden zonder sulfides
overheersen sorptieprocessen in het bepalen vearsigreiding van sporenelementen,
zolang de concentraties niet dusdanig hoog zijmeéatslag van carbonaten of oxides
optreedt.

Ten eerste is kation-uitwisseling van sporenmetasnlutum mogelijk. Er is uitgegaan
van een kationuitwisselcapaciteit van 30 meq/108gm (Appelo en Postma, 1996).
Chroom komt in gereduceerde toestand voor alse®rzal dan als kation geadsorbeerd
worden. Er zijn ons geen selectiviteitscoéfficiénibekend voor Cf aan kleimineralen
en aangenomen is dat de selectiviteitscoéfficiétikgs aan die voor AT.

Daarnaast heeft OM in de vorm van humus- en fulwesz het vermogen om pH-
afhankelijk sporenmetalen te adsorberen. Doedidsociatie van de functionele
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groepen van de zuren, neemt de sorptiecapacimitsgorenelementen toe met
toenemende pH: bij pH 4 is de sorptie minimaal igalkalische pH maximaal. De
kationuitwisselcapaciteit van OM is uitgerekendoagis van de sorptiecapaciteit van
organische stof (C) van 300 meq/100g droog koolgtppelo en Postma, 1996).
Sorptie aan OM is gemodelleerd als kation-uitwisgsproces. De OM-
uitwisselcapaciteit is verdeeld over twee uitwiaaes: met de eerste vindt de pH-
buffering in het pH-traject 4 tot en met 6 pla&swijl de tweede loopt van pH 6 tot en
met 8. De selectiviteitscoéfficiénten tussen defdhmetalen (Ca, M, Na en K) en
sporenelementen onderling zijn afgeleid van SmidlemPainter (1984). Voor &dis
hierbij aangenomen dat de selectiviteit gelijkas aie van Zfi en voor Ct" is
aangenomen dat de selectiviteit gelijk is aan die @F". Uit selectiviteitssequenties is
namelijk bekend dat de selectiviteit voor Cd, Zri\erongeveer gelijk is en die van
Cr(ll), Cu, Al en Fe(lll) ook (Tipping, 1998; Mikmet al., 2003).

Deze modelopzet is een vereenvoudiging van heeprtan opzichte van opperviakte-
complexatiemodellen (zoals Tipping’s Type VI modef SHM model of het NICA-
DONNAN model; Tipping, 1998; Milne et al., 2001,88) Gustafsson, 2001;
Gustafsson & Van Schaik, 2003). De veronderstelbnechter dat de onzekerheid in
procesparameters zoals afbraakconstante van OMtesdende biogeochemische
processen groter is dan het verschil tussen eémagdtmodelconcept en een
suboptimaal concept. Bovendien moet bedacht waddemodelberekeningen met
optimale modelconcepten ook niet in staat zijn @ilwaarnemingen van
verontreiniging van uiterwaarden met sporenelenmebienen een factor 3 te
reproduceren (Schroder, 2005).

Evenals lutum en organisch materiaal hebben oakesxnet vermogen om pH-
afhankelijk sporenelementen te adsorberen. Ookdnemgeldt dat de sorptie van
metalen sterk toeneemt bij toenemende pH. Ferriéty@emorf Fe-hydroxide) is als
fase voor Fe-oxide genomen. Het gehalte ferrihyikigelijk gesteld aan het gehalte
dithioniet-extraheerbaar Fe, zoals dat gerappatteerdt bij de bodemkarakterisatie
(De Vries, 1992; verg. Tabel 3.5). Het diffuse delldag model van Dzombak & Morel
(1990) met de bijbehorende bindingsconstanterghsuikt voor opperviakte-
complexatie aan ferrihydriet. De intrinsieke sapéipaciteit is gesteld op 0.2 mol
sites/mol Fe voor de zogenaamde weak sites en 8005ites/mol Fe voor de strong
sites en het specifieke oppervlak is gesteld opr6§ (Dzombak & Morel, 1990). De
zware metalen adsorberen aan beide sites terwigdrognen (incl. arsenaat, arseniet en
chromaat) alleen aan de weak sites adsorberen.

Afbraak van bulk organisch materiaal

Het primaire biogeochemische proces dat zal spedemet onder water bergen van
bodemmateriaal in depots, is afbraak van het jamganisch materiaal (OM). Gelet op
het feit dat het depot grondwaterverzadigd is (iesta voor het grootste gedeelte) en
daarmee afgesloten is van lucht, gaat het hieramaéraakreactie onder zuurstofloze
condities. Deze afbraak is de motor achter alleddoxprocessen die in het depot
zullen plaatsvinden. De afbraakconstante van Imgtgd@M is geschat op basis van de
inventarisatie van afbraaksnelheden voor versciittegeologische milieus zoals
opgezet door Van der Grift & Griffioen (2005): Okl 100-1000 jaar oude sedimenten
kent een afbraaksnelheid van ruim 1 tot 250 mm@lj&4dr) met een log-normaal
verdeling. Als uitgangswaarde is eérotde afbraaksnelheid van 1,3e-3 jagesteld
met de bijbehorende halfwaardetijd van 523 jaarindéle afbraaksnelheid van OM in
depot is hiermee 3.3 mmol/(l.jaar) voor het gehlaitmus in grond. Dit is een lage
waarde voor de anaerobe afbraak van vers orgamatdriaal en verdisconteert de
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verwachte afname in reactiviteit naarmate meer ®Merdwenen. De samenstelling
van OM is verondersteld als bulkmateriaal varbGHwvaardoor geen rekening wordt
gehouden met organisch gebonden N, 80S, en het vrijkomen van de nutriénten
NH4 en PQ.

Griffioen et al. (2004) hebben in anaerobe lab-eérpenten met bodemmonsters van
zure zandgronden vastgesteld dat 10 % van OM biregrmveken afgebroken wordt.
Deze lab-experimenten mogen niet direct doorveattaairden naar het veld, en het is
een open vraag welke fractie gemakkelijk afbreekizaander anaerobe
omstandigheden en hoe snel. Ook is de vraag ineeekemming van de
afbraaksnelheid optreedt door methaanophopingti@g#allen procenten van het OM
binnen ongeveer 100 jaar zullen verdwijnen wordidasy meer waarschijnlijk geacht.
Afbraak is gemodelleerd als eerste-orde kinetisehetie van OM.

Oplossing en neerslag van mineralen

Neerslagreacties verwijderen een stof uit het witedle transportmodellering is
rekening gehouden met het neerslaan van carborsatiides en oxides als
oververzadiging met het betreffende mineraal optr€Eabel 3.6). In geval van calciet
is thermodynamisch evenwicht aangenomen: bij oveagiging treedt neerslag op,
maar bij onderverzadiging kan ook calciet oplosséimankelijk van het kalkgehalte van
de grond. In Rijn-uiterwaarden bleek dat deze katkxaad niet opraakte binnen de
simulatieperiode, zodat sprake is van continugetaterzadiging. Voor de Maas-variant
(zie verderop) is uitgegaan van kalkloze grond Wiageen oplossing, maar alleen
neerslag van kalk kan optreden bij oververzadigieg calciet. Voor evenwicht met
ferrihydriet geldt hetzelfde als voor evenwicht roelfciet: bij oververzadiging treedt
neerslag op en zolang ferrihydriet aanwezig ishetrook oplossen.

Tabel 3.6. Mineralen waarvoor aannames zijn gemadkt. oplos/neerslagreacties.

Metaal Mineraal

Ca Calciet, CaC®

Fe Ferrihydriet, Fe(OH), ; Sideriet, FeC@; Magnetiet, FgO,; Pyriet,
FeS; Goethiet, FeOOH

Cd Cd(OH}); Otaviet, CdC@ CdSiQ;; CdSQ

Cu CuCQ; Cupriet, C4O; Cu(OH) ; Malachiet, CW(OH),COs ; Azuriet,
Cus(OH),(CGy), ; Tenoriet, CuO; Covelliet, CuS

Zn Zn(OH); Smithsoniet, ZnCQ); Sphaleriet, ZnS

As geen

Cr Eskolaiet, GiOs; chromiet, FeGO,

Het is bekend dat arseen in sulfide-mineralen vamitiSmedley & Kinniburgh, 2002;
Wolthers, 2003). Er is echter geen oplosbaarheidisfat voor arsenopyriet bekend in
geochemische databases, zodat neerslag/oplossirditvaineraal ook niet beschouwd
kan worden als sulfide-vorming op zou treden. Wl ln principe adsorptie van
arsenaat en arseniet aan amorf Fe-monosulfider@dised mackinawite) beschouwd
worden als sink van As met sulfide (Wolthers, 2003)

Chroom(VI)-mineralen zijn goed oplosbaar en coeti@n oplosbaarheid van GrO
door Cr(lll)-oxides wordt onwaarschijnlijk geaciRi¢hard & Bourg, 1991). Onder
reducerende omstandigheden kan Cr(lll) wel bepedktien door oplosbaarheids-
reacties. Eskolaiet en chromiet zijn mogelijke colerende mineralen naast of Cr(QH)
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of een mengfase van amorf Fe(lll), Cr(lll)-hydroajebf Cr(OH) zou alleen een rol
spelen in Fe-vrije oplossingen, waarvan bij redeisdroplossen van Fe-oxides zeker
geen sprake van is. In de modellering zijn eskbkiechromiet als mogelijk
controlerende vaste fasen meegenomen.

Reductie van arsenaat en chromaat

Arseen en chroom zijn redoxgevoelige elementenatew De belangrijkste
redoxspecies van arseen in natuurlijk water zigeaaat (As(V)@) en arseniet
(As(11)O3%). Daarnaast kan arseen ook voorkomen afseksA$, maar dan zit het in
vaste fasen gebonden. Er is algemeen bewijs degrakgijkomt bij de reductie van
sedimenten (Smedley & Kinniburgh, 2002) met heticedend oplossen van Fe-
oxyhydroxides. Het is hierbij niet altijd duideligd arseen eerst vrijkomt als arsenaat en
dan in oplossing gereduceerd wordt naar arsengtojeadsorbeerd arseen een
redoxtransformatie ondergaat van arsenaat naarieirem desorbeert als Fe-hydroxide
reducerend oplost. Het is daarnaast wel duidedifkadlsenaat sterker aan Fe-oxide
adsorbeert dan arseniet bij gelijke condities ingoHAs-concentratie. Cherry et al.
(1979) hebben gesteld dat het arsenaat/arsen@tkepel zich niet gedraagt als een
ideaal redoxkoppel op de korte tijdschaal (binnemuot dagen), maar wel op een
tijdsschaal van jaren en langer. Onder een idedabikoppel wordt hierbij verstaan een
redoxkoppel waarvan de toestand in thermodynangsehwicht is met de algemene
redoxcondities van het water. In de huidige stiglie tijdsschaal van interesse jaren
tot 1000 jaar. Rochette et al. (2002) hebben oakrgemomen dat reductie van arsenaat
met opgelost sulfide sterk pH-afhankelijk is, maaalgemene zin wel als snel aange-
merkt kan worden. De aanname is daarom gerechigdadldt het arsenaat/arseniet
koppel zich als ideaal redoxkoppel gedraagt.

Voor chroom zijn de belangrijkste redoxspecies otaat (Cr(V1)Q) en CF*. Reductie
van chromaat door Fekan als evenwichtsproces gemodelleerd worden dentactie

is zeer snel: tijdsintervallen in de orde van mémzijn waargenomen (Richards &
Bourg, 1991; Palmer & Puls, 1994). Chromaat kangmtd door organisch materiaal
gereduceerd worden, wat verder bevestigt dat reduah Cr als evenwichtsreactie
gemodelleerd kan worden (Kozuh et al., 2000).

Geochemische scenario’s voor uitspoeling van sporgementen

Basisscenario’s

Op biogeochemisch gebied is als basisscenario éestmaarschijnlijke
reactiescenario gekozen (Tabel 3.7). Daarin isstegmogelijk van de carbonaten,
sulfides en oxides uit Tabel 3.6, met uitzondexiag het mineraal cupriet (gD).

Er zijn twee biogeochemische basisscenario ondeideh voor de verschillende

geohydrologische varianten:

Basisscenario magnetiet: scenario waarbij het mineraal magnetiet kan feams

Basisscenario sideriet: scenario waarbij geen magnetietneerslag mogslijk
dit geval slaat het mineraal sideriet neer bij cegand
oplossen van ferrihydriet.

De reden om deze twee scenario’s als basis te nisindatt de literatuur aangeeft dat bij
reducerend oplossen van ferrihydriet zowel maghalsesideriet kan neerslaan
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(Lovley, 1990; Fredrickson et al., 1998). De kiaktvan deze neerslagreacties is onder
andere afhankelijk van de aanwezigheid van aniafehicarbonaat. Beide scenario’s
zijn naast elkaar gezet omdat niet goed aangedareworden welk scenario de
voorkeur geniet.

Overige scenario’s

Variérend op de twee biogeochemische basisscesdsieen gevoeligheidsanalyse
uitgevoerd op de modeluitkomsten. Hiervoor is gekekaar het optreden van
verschillende chemische processen, zoals oplossimgerslag van mineralen en
degradatiesnelheden van OM. Dit levert een aaogalasio’s op voor depots langs de
Rijn (Tabel 3.7). De gevoeligheidsscenario's zifipdauitgewerkt voor de
geohydrologische Rijn-variant rivierwater' en rdetmogelijkheid van sideriet- of
magnetietneerslag.

Tabel 3.7. Verschillende modelscenario’s met bétrektot biogeochemische uitgangspunten voor de
gevoeligheidsanalyse. Koper wordt verondersteltinsigoxgevoelig te zijn, behalve in de
scenario's waar aangegeven.

Soort scenario Omeschrijving

Basisscenario “magnetiet” Neerslag bij oververzamjgian carbonaten, oxides en
sulfides

Basisscenario “sideriet” Neerslag bij oververzadigian carbonaten, oxides en

sulfides, maar geen neerslag van magnetiet of arfeer
oxyhydroxides dan ferrihydriet mogelijk

Alleen Ca- en Fe-houdende Geen neerslag van mineralen met sporenelementgal of
mineralen alleen oplos/neerslagreacties met calciet, ferrieyen
verder sideriet of magnetiet
Koper redoxgevoelig/ cupriet Cu redoxgevoelig en neerslag bij oververzadiging van
neerslag carbonaten, oxides en sulfides inclusief cuprie(])Cu
Koper redoxgevoelig/ geen Cu redoxgevoelig en neerslag bij oververzadiging van
cuprietneerslag carbonaten, oxides en sulfides exclusief cupriet
Degradatie OM; Degradatieconstante 100x zo klein

magnetiet- en sideriet-situatie Degradatieconstante 10x zo groot

Goethiet/magnetiet met en zondgrlnitieel is goethiet i.p.v. amorf ferrihydriet aaemg. Het
neerslag van mineralen met gevolg is een lagere intrinsieke sorptiecapacttieiandere

sporenelementen. omzetting naar magnetiet

Naast de basisscenario's en de gevoeligheidsasdtysek gekeken hoe de stofflux
verandert als engineering-ingrepen worden geéféectl of het depot een andere
opbouw dan volledig gemengde grond kent. Tabeg8e3t de drie zogenaamde
engineering-varianten die uitgewerkt zijn. De barigigen in deze varianten zijn altijd
uitgevoerd voor een situatie met secundaire negvsla sideriet dan wel magnetiet en
alleen voor de geohydrologische variant van Maasiduvater, ofwel horizontale
stroming van grondwater door een Maas-depot.
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Bij de variant gips-toevoegifignoet uitgegaan worden van secundaire neerslag van
sporenelementen, want de vraagstelling richt zghderol van vastlegging van
sporenelementen als sulfide. Gips is een goed logéwsnineraal en opgelost sulfaat
fungeert als oxidator van OM met als secundairetieaeerslag van sulfide-mineralen.
Een tekort aan sulfaat voor sulfidevorming words chet toevoeging van gips
opgeheven. De twee basisscenario's sideriet enatiagdienen daarom als
vergelijkingssituatie.

De sliblaag-variant stelt dat er een sliblaag aamyis, hetzij als isolerende laag
aangebracht bij het aanleggen van het depot oh&ame in bijv. een bestaande
grindwinplas. Het slib fungeert als mogelijk ext@bent voordat de sporenelementen
uitspoelen naar het omringende grondwatermiliedlitiscenario is geen rekening
gehouden met neerslag van mineralen anders daetcalderiet of magnetiet, om het
effect van de sliblaag maximaal vast te kunneresteDe resultaten moeten dus
vergeleken worden met de scenario's 'geen neagtagnelementen’.

Voor de variant schoon/vies is een onderscheid gkhtassen de grond van de oever-
en geulzone als meer verontreinigd en de terrassBren C als minder verontreinigd.
De verhouding tussen deze twee is 4 op 21. De sobemne grond ligt stroomafwaarts
van de meer verontreinigde grond en fungeert dfetzone alvorens sporenelementen
eventueel uitspoelen. De berekening in deze vazigmtiitgevoerd met de opzet
volgens de twee biogeochemische basisscenariosvégebasisscenario's sideriet en
magnetiet dienen daarom als vergelijkingssituatie.

Tabel 3.8. Engineering scenario's met betrekkih@itgeochemische uitgangspunten. voor de
geohydrologische variant Maas-grondwater.

Soort scenario Omeschrijving

Gips-toevoeging Toevoeging van 1% gips aan gromdsalfidevorming te
bevorderen met vastlegging van sporenelementen.

Sliblaag Aan het einde van de stroombaan is eblaai met tien
keer zo veel organisch materiaal en lutum.

Schoon/vies Opbouw van depot waarbij de meer scgmr e zich
stroomafwaarts bevindt van de meer verontreinigdad)

Transportberekeningen voor PAK-verbindingen

Transportvergelijking

Zoals in paragraaf 3.2.2 beschreven, wordt vospuoiling uit het depot uitgegaan van
dekgrond uit de uiterwaarden, die zowel over degtfgven diepte als tussen de
verontreinigingszones is gemengd. Voor het berekgaa transport van PAK's in een
homogene ondergrond kunnen analytische oplossiggleruikt worden, waarbij
onderscheid moet worden gemaakt tussen een sitnatien zonder eerste-orde
afbraak. Het zijn oplossingen die geldig zijn pehomogeen systeem, een initiéle
concentratie die overal hetzelfde is en infiltratien water met continue concentratie,
zoals hier ook verondersteld.

4 Een mogelijk praktisch bezwaar van de gipsvaiigdat het gips bij het storten wordt toegevoegdan
dit zal leiden tot een hoge $€oncentratie in het stortwater. Afhankelijk vanveebinding tussen het depot
en de rivier treedt hierdoor een extras®®@lasting van de rivier op.
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Er is voor gekozen om met eenvoudige analytisclhessmgen te werken met lineaire
sorptie. Fundamenteel onderzoek geeft steeds raaata bij hydrofobe sorptie van
organische microverontreinigingen onderscheid g&tmaaet worden tussen
verschillende soorten materiaal. Daarnaast spegk diffusie-gecontroleerde
redistributie tussen verschillende sorptielocazeger in het stadium van netto
desorptie. Parametrisering van zo'n benaderingetsehaal is nog niet algemeen
geaccepteerd en hier is geen poging ondernomerenriransportmodel op te zetten dat
met deze fenomenen rekening houdt.

Voor advectief/dispersief transport van PAK zonelerste-orde afbraak geldt de
volgende vergelijking:

c(x,t)=c, + n” S orfc Rx- vt +exp VX erfe Rx#vt
2 2/RDt D 2JRDT

waarin:

C = concentratie

x = afstand vanaf instroomkant

t =tid

Co = initiéle concentratie in het grondwater

Cin = concentratie in de instromende oplossing
R = retardatie factor (= 1 + distributiecoéfficignt
D = dispersiecoéfficiént

v = gemiddelde poriewatersnelheid

Voor advectief/dispersief transport van PAi€t eerste-orde afbraajeldt de volgende
vergelijking:

c(x,t) = c, A(X,t) + ¢, B(x,t)

met
/t 1 Rx-vt 1 VX Rx+ vt
A(x,t)=exp - — 1- —erfc ——— - —exp — erfc ——
R 2 2JRDt 2 D 2VRDT
1 (V- u)x Rx- ut (Vv+u)x Rx+ ut
B(x,t) == exp ——— erfc —— +exp ——— erfc ——
2 2~/ RDt 2D 2V RDT
en
u=+Vv>+4/D
waarbij:

= eerste-orde afbraakconstante

Merk op dat beide vergelijkingen eenvoudiger wordksncin gelijk is aan 0. Zo valt in
de vergelijking met afbraak de functie B(x,t) weg.

De PAK-gehalten in de grond zijn bepaald door @mdmroportioneel te mengen per
zone en over de diepte van 2 meter. Voor sorgtiedeizelfde waarden voor,K
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3.5.2

aangehouden als voor de HYDRUS-berekeningen egehetlte organisch materiaal als
sorbent is ook bepaald door proportioneel te mengen

Afbraak van PAK

PAK's zijn potentieel afbreekbaar onder anaerobelites, zoals die zullen heersen in
depot. Voor afbraak van PAK geldt echter dat desthe@arschijnlijke waarde voor
afbraak gelijk is aan 0, ofwel geen afbraak (US-EP299; Christensen et al., 2002).
De U.S. Environmental Protection Agency heeft iarhachtlijn voor het uitvoeren van
verspreidingsberekeningen een ‘meest waarschignigkrste-orde afbraakcoéfficiént
voor naftaleen onder anaérobe condities opgenome® 0 (dag' ), samen met een
maximum van 0,03 dad en een standaarddeviatie van 0,00791'dBgze getallen

zijn gebaseerd op 18 veld- en laboratoriumstudieienverschillende temperatuur,
redox en pH condities.

Uitgaande van de standaarddeviatie hebben we temmakt een halfwaardetijd van 88
dagen. Dit is een spectaculair hoge waarde: bieeearjaar zou de concentratie ruim 16
keer gedaald zijn en dit is niet in lijn met deevekldwaarnemingen van PAK-
verontreiniging (incl. naftaleen) in bodems, anabrof aeroob. Het hanteren van deze
waarde betekent statistisch gezien dat 84% varedallgn (50% + 1 standaard
afwijking van 34%) een degradatieconstante kenh&leof gelijk aan deze waarde en
16% een hogere degradatieconstante kent. In pénsipet mogelijk dat 16% van de
verontreinigingsgevallen met PAK een zeer hogeaafkronstante kent en niet
waargenomen wordt of kan worden, doordat de vezongfing snel verdwenen is. Dit
betekent vervolgens dat de rest, die wel waargenamoedt, een lage degradatie-
snelheid kent.

Praktisch gezien is elke aanname omtrent anaefbteal van PAK arbitrair. Toch
moet onderkend worden dat PAK's potentieel afbreakbijn. Daarom is verkend wat
het effect van PAK-afbraak is op de stofflux bipdelfwaardetijd die niet buiten de
tijdschaal van 1000 jaar ligt of dusdanig snelasde PAK binnen korte tijd verdwenen
is. Als halfwaardetijd onder anaerobe conditiedepot is dientengevolge 200 jaar
gekozen, ofwel tien keer de waarde die voor aeafin@ak is gehanteerd. Het is
immers algemeen geaccepteerd dat anaerobe afbeaaklijk trager is dan aerobe
afbraak. Daarnaast is ook algemeen geaccepteehdeaheer aromatische ringen, hoe
moeilijker afbreekbaar, aeroob of anaeroob, de RAKNding. De waarde van 200
jaar geldt voor PAK in oplossing en geadsorbeerslé.Als aangenomen wordt dat
geadsorbeerde PAK niet afbreekbaar is, dan mogégedatieconstante voor opgelost
PAK hierop aangepast worden door de degradatiemateste vermenigvuldigen met de
retardatiefactor. Deze verschilt weer per PAK-vadiig, evenredig met het verschil in
Koc-
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4 Uitspoeling bij berging in depot: sporenelementen

4.1 Inleiding

In dit hoofdstuk bespreken we de resultaten vaRHIREEQC-berekeningen. Tabel 4.1
geeft een overzicht van de verschillende model@esals combinatie van de
geohydrologische varianten en de geochemische osn®eze tabel combineert de
geohydrologische varianten volgens Tabel 3.3 mefedehemische scenario's volgens

Tabel 3.7.

Tabel 4.1. Overzicht van de modelexercities die @gthzijn voor reactief transport van
sporenelementen in dekgronddepots.

infiltrerend water:

Rijn regen

regen

Rijn

grondwater regen

relatieve doorlatendheid:

middelmatig

laag

hoog

choo laag

situatie Rijntakken

situatie Maas

basisscenario magnetiet

basisscenario sideriet

magnetiet - alleen CaFe-mineralg

EN

sideriet - alleen CaFe mineralen

100 x lagere afbraaksnelheid/
basisscenario magnetiet

100 x lagere afbraaksnelheid/
basisscenario sideriet

10 x hogere afbraaksnelheid/
basisscenario magnetiet

10 x hogere afbraaksnelheid/
basisscenario sideriet

goethiet/magnetiet

goethiet/magnetiet - alleen CaFe
mineralen

Cu redoxgevoelig en geen
cuprietneerslag / basisscenario's
magnetiet en sideriet

Cu redoxgevoelig met cupriet
neerslag / basisscenario's
magnetiet en sideriet

engine

ering scenario

n

toevoeging gips / basisscenario's
magnetiet en sideriet

met sliblaag / alleen CaFe-
mineralen met magnetiet of
sideriet

schoon/vies / basisscenario's

magnetiet en sideriet
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Om een beeld te krijgen van de optredende chemmduessen bespreken we eerst de
twee biogeochemische basisscenario’s (magnetigiieniet) zoals doorgerekend met
een middelmatige doorlatendheid langs een stroombaa Rijnwater door het depot.
De resultaten worden voor twee plaatsehet depot besproken: 25,2 meter na
infiltratie in het depot en 109,2 meter na infilieain het depot. Vervolgens bespreken
we de verschillen tussen uitkomsten van de basiasicés en die van de andere
scenario’s voor de Rijn-varianten. Vervolgens warde resultaten voor de twee
basisscenario’s in de twee geohydrologische vaemwan de Maas besproken, met
aandacht voor de verschillen tussen Maas en Rijss@ndoor wordt het al dan niet
optreden van immobilisatie van sporenelementen siafidevorming geévalueerd (par.
4.4).

In paragraaf 4.6 worden de resultaten met betrgkidnstoffluxen en vrachteunt het
depot gepresenteerd voor de diverse scenario’'srAlsrschillen in stroombaanlengte
zijn tussen instroom- en uitstroomzijde, is hienvde concentratie per stroombaan
vermenigvuldigd met de bijbehorende waterflux, gdsschreven in paragraaf 3.4.1.
Dit geeft de gemiddelde stofflux en vracht uit lepot. De verschillende scenario’s
worden vergeleken met de huidige uitspoeling vadges autonome situatie, zoals
beschreven in hoofdstuk 2. Tenslotte worden voayet#ydrologische variant van
stroming van formatiewater door een Maas-depotatrgenaamde engineering-
varianten gepresenteerd. Deze engineering-variatbasseren additionele
maatregelen bij de inrichting van een depot.

De twee biogeochemische basisscenario’s

De resultaten vaBasisscenario Magnetietaarbijneerslag van magnetiet optreedt
zijn eerst weergegeven. Voor de eerste beschrijamyde optredende chemische
processen wordt de situatie in de vijfde cel vaj 2@t 28,0 meter vanaf de
instroomrand van het depot beschouwd. Als we ditlalemissieconcentratie zien,
hebben we dus te maken met een korte stroombaarnebdepot; voor de emissie uit
een lange stroombaan moeten we naar de modeluitkoman een cel kijken die
verder stroomafwaarts ligt. We bekijken eerst dsvikkeling van de macrogrond-
watersamenstelling en de reactieve hoofdbestamldelguur 4.1. Vervolgens
beschouwen we het concentratieverloop van dezesel@menten (Fig. 4.2) en de
adsorptie van de sporenelementen aan de versdallgtwisselaars (Fig. 4.3).

Ferrihydriet gaat binnen 10 jaar van de invoerwaaraar O en magnetiet vertoont een
omgekeerd patroon. Dit is deels te wijten aan égticerend oplossen van ferrihydriet
in associatie met afbraak van OM, waarbij magnetesecundaire fase neerslaat:

CH,O + 12 Fe(OH) 4 FeO, + H,CO; + 18 HO
De Fe-concentratie blijft laag door de beperktesipharheid van Fe-oxides. Er treedt
onafhankelijk van de afbraak van OM ook een srigdlesformatie van ferrihydriet naar
magnetiet op, omdat magnetiet veel slechter oplysbalan ferrinydriet. Dit is een
bijzondere reactie want H20 treedt op als redushoopgelost zuurstof wordt
geproduceerd naast een Fe(ll)-houdend mineraal:

3 Fe(OH) <-> FgO,+45H0+ 0,25Q

In Figuur 4.1 is te zien dat Q@eductie (rechtsonder) en methanogenese
(rechtsmidden) optreden nadat ferrihydriet is yitgeDe pH neemt toe van 6,0 naar
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6,6 en hoger tijdens de simulatie. Calcium en alkelt (HCO;) reageren middels het
calcietevenwicht op veranderingen in pH en produetin CQ door afbraak van OM.
Het kalkgehalte neemt geleidelijk af.

Met de afbraak van OM en het oplossen van ferrieyaderandert ook de sorptie-
capaciteit van de grond: Figuur 4.1 toont rechtsbade hoeveelheid adsorberend
materiaal. Hierin is te zien dat de hoeveelheidrtu{X) in de tijd constant blijft, terwijl
de hoeveelheid organisch materiaal (Y voor OM mettiffering tussen pH 4 en pH
6, en Z voor OM met Hbuffering tussen pH 6 en pH 8) geleidelijk afne@mde tijd.
We zien ook de sorptiecapaciteit van ijzerhydroXgteong sites aangeduid als Hfo_s
en weak sites als Hfo_w) afnemen: binnen 20 janagenoeg alle ijzerhydroxide en de
bijbehorende sorptiecapaciteit, opgelost. Het septplex van lutum is voornamelijk
bezet met calcium (92% van de beschikbare sorpatgn). Ook het sorptiecomplex
van OM is voornamelijk bezet met calcium- ehibhen. Het sorptiecomplex van
ijzerhydroxide is voornamelijk bezet met sporenadatan en HC@en CQ.

De hoeveelheid OM neemt bij de gehanteerde halfiedigd van 523 jaar in 50 jaar
met ongeveer 5% af en raakt na meer dan 3000 ifgaput. Merk op dat 12 mol
ferrihydriet gebruikt wordt om 1 mol OM te oxiderbip reducerend oplossen van
ferrihydriet naar magnetiet, want tweederde vafreldll) wordt weer als Fe(lll)
opgenomen in magnetiet en eenderde als gereduge@fd In de sideriet-scenario’s is
dit 4 mol op 1 mol, zodat geconcludeerd kan wordigtin de magnetiet-varianten de
voorraad ferrihydriet sneller verbruikt wordt. Dialsilisatieomzetting van ferrihydriet
naar magnetiet leidt tot een nog sneller verliesfearihydriet en de bijbehorende
sorptiecapaciteit voor kationen en anionen.

Figuur 4.2 geeft de doorbraakcurves, het verloopdeconcentratie in de tijd op een
vaste plaats, van de sporenelementen en Figugie4f8de bijbehorende bezetting van
de sorptiecomplexen. We zien dat de sporenelemeetescherpe desorptiepiek
hebben na 20 jaar. De belangrijkste sorberendevtasede sporenmetalen Cd, Zn en
Cu is een deel van het OM en initieel is het fendiiet, maar die voorraad raakt snel
uitgeput waarmee het als sorbent ook verdwijnt.N&senaat en chromaat biedt alleen
ferrihydriet sorptieplaatsen; bij reductie van aheat naar Cr(lll) kan Cr3+ aan OM of
klei geadsorbeerd worden. De piekconcentratieségrasgmen met de snelle
transformatie van ferrihydriet naar magnetiet. Deaet zich mogelijk in het veld niet
zo snel voor (verg. de goethiet-scenario’s). ldsialaties komt ferrihydriet of de
kristallijne variant goethiet in anaerobe milieuwswen transformatie naar magnetiet
wordt waarschijnlijk kinetisch gehinderd. Het isadam twijfelachtig of de vroege
piekconcentraties zich ook in de praktijk zullerokaoen. Hier wordt opgemerkt dat we
in alle varianten met ferrinydriet waarin neerslag magnetiet bij oververzadiging
mogelijk is, deze vroege piekconcentratie zienemtgn.

De piek is ook het gevolg van de herverdeling yasrenelementen tijdens het storten:
de menging van A-horizonten met veel humus enie¢labge gehalten sporen-
elementen met B- en C-horizonten met minder humusiader sporenelementen, leidt
tot een herverdeling van de geadsorbeerde sporeeelen over de aanwezige
sorptiematerialen. De fractie geadsorbeerd aarnxiEe®is direct na het storten groter
dan de fractie geadsorbeerd aan OM. Door het vgrdivan ferrinydriet komt de
geassocieerde hoeveelheid sporenelementen vrgzanwordt deels gebufferd door
readsorptie aan OM en verdwijnt deels in oplosdda@arnaast komt er een forse
hoeveelheid Ca vrij door extra oplossing van kidlehs de transformatie, die de
sporenmetalen ook voor een deel van het sorberijftafd



46 /107

TNO-rapport | 2006-U-R0174/A

Een aanzienlijk deel van het aanwezige Cu slaataieeovelliet (CuS) als sulfaat-
reductie optreedt. Dit leidt tot meer permanentaahilisatie van een deel van het
aanwezige Cu en is daarom gunstig met betrekkingetdelasting van het omringende
grondwater. Dit treedt echter alleen in de eergéztcellen tot 11,2 m in het depot op,
waar opgelost sulfaat nog niet volledig is omgezetr sulfide.

riinrijn_mag_all_cel5 plotmacroelemertsCaCl png viinriin_mag_all_cel5 plotxX ¥ Zandsurface png
1000 - 150 =
= calcium = Klei
= - clorice — organisch materiasl
= * ijzerhydroxide (zvvak)*
800 — 120 - == ijzerhydroxide (sterk)*
E N « =« totaal
5
&
500 Boo A
5 | Tttt
g g | el
s N & T e
E400 — g 60 —
= E
£ I
g i
§200 — 2 30 —\
o ]
L
€ a
e T T T T 1 8 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
tid in jaren celnummer in PHREEQC: 5 il in jaren celnummer in PHREEQC: 5
riinriin_mag_all_cel5 plotcalceOH3sidpyrmag png riinriin_mag_all_cel5 plotmacroelementspCH4pCO2 png
50 015
— Calcite - - pco2
— FeOH3a =« pCH4
= * Siderite
40 —=" Pyrite 012
= =+ Magnetite
i
" :h_‘*—h-——______ 003 14
1
|
20 0068 — 1
]
5 E g
= ol |Eadecacaasaaananasansanoaaaaacooaoacar 2y I
g 10 — 5 03 — ]
s o (.
S [ S el P,
0 T T \ T 1 000 T T \ i 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
tiid in jaren celnummer in PHREEQC: § tiid in jaren celnummer in PHREEQC: 5
riinriin_mag_all_cel5 plotmacroelementsFeSAlk png
14 =
— pe[~ 14
= 150 =
_ — alkalintteit (meq)
Lk 11 = - ljzer (mgh)
-« sulfaat (Mg
120 —
10 - &
Fs k] -
s - £ 90
o
— -2 E
6 5 60
I 5 H
4 - 5 f
) 5 a0 —a
T
— 2
2 L, 8 L
- — » 0 T T T T ]
e \ T T T 0 =
0 200 400 600 800 1000
o 200 400 600 800 1000 i in jaren celnummer in PHREEQC: 5
tiid in iaren celnummer in PHREEQIC: §

Figuur 4.1. Verandering van de hoofdgrondwatersatedimg, mineralen en de hoeveelheid
sorptiemateriaal in de tijd in cel 5 (op 22,428tmeter) voor het basisscenario magnetiet.
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Figuur 4.2. Concentratieverloop van zware metalerelrd (op 22,4 tot 28 meter) voor het
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Figuur 4.3. Geadsorbeerde hoeveelheid zware metagmtijd in cel 5 (op 22,4 tot 28 meter). voor

het basisscenario magnetiet.

Ter vergelijking beschouwen we ook de watersaméimggen cel 20 op 106,4 tot 112
m vanaf de instroomkant (Fig. 4.4). Dit geeft iftion:
1. hoe het continue optreden van afbraak van ONvaeritt in stroomafwaartse

richting;
2. hoe sorptiefronten zich ontwikkelen;

3. hoe ver SQals oxidator in oplossing doordringt in het depot;

4. eventueel andere fenomenen.

Voor de emissie uit het depot, correspondeert@elua met een stroombaanlengte van

109 meter door het depot.
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Figuur 4.4. Verandering van de hoofdgrondwatersateding (opgeloste stoffen) in cel 20 (op 106,4
tot 112 meter) voor het basisscenario magnetiet.

Initieel aanwezig sulfaat wordt uitgespoeld tijdeeducerend oplossen van ferrihydriet
en instromend sulfaat breekt in cel 20 in het gehiee door, ofwel sulfaatreductie is
compleet binnen twee cellen als ferrihydriet isdveznen. We zien dat na ca. 20 jaar
methaanproductie begint, gelijk met de afname ip. 8@ Fe-concentratie daalt nu
geleidelijk na een piekconcentratie die samenmaltde ferrihydriet-transformatie en
het begin van methaan-productie.

Figuur 4.5 toont de doorbraakcurve voor de spoegnehten in cel 20. We zien weer
de piekconcentratie na 20 jaar en hierna veel éagemcentraties. Vergelijking van de
piekconcentraties in cel 5 en cel 20 geeft aamegtiek in cel 20 voor Zn hoger is en
voor Cr lager. De pieken voor Cd en As zijn veljgbhar.
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Figuur 4.5. Concentratieverloop van zware metalerelr20 (op 105.4 tot 112 meter) voor het
basisscenario magnetiet.

Basisscenario sideri€Figuur 4.6), geeft enkele verschillen ten opzckdn het
basisscenario magnetiet. Een belangrijk verschiatsde pH stijgt naar 9 in plaats van
neutraal blijft. Dit komt door het in oplossing gagan Fe-oxide in plaats van de
transformatie in Fe-oxide. Doordat geen snellesfiammatie van ferrihydriet naar
magnetiet plaatsvindt, blijft ferrihydriet langearavezig en neemt de geassocieerde
hoeveelheid sorberende fase minder snel af daetibdsisscenario magnetiet (Figuur
4.1). Na 25 jaar treedt minder reductie van fedifgt op, omdat door de hogere pH
methanogenese energetisch ook gunstig wordt neastducerend oplossen van
ferrihydriet. De sorptiecapaciteit van ferrihydrimijft voor ruim 300 jaar aanwezig,
maar in geleidelijk afnemende omvang.

Figuur 4.7 toont de doorbraakcurves voor de spéeerenten en Figuur 4.8 geeft de
bijbehorende bezetting van de sorptiecomplexerbdainconcentratie is hoog voor de
sporenmetalen Cd, Cu en Zn door de lichtzure pHsdberpe daling is het gevolg van
de stijgnde pH ten gevolge van reducerend oplosserferrinydriet. Arseen kent een
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scherpe piek door de redoxtransformatie van arsewaa arseniet en geringe sorptie
aan ferrihydriet van arseniet mede door de hogeQtitdtoom kent een scherpe daling
door immobilisatie als chromiet. De drie sporentagtdnebben na de beginperiode lage
concentraties; na ruim 300 jaar is er sprake vars&acturele concentratiestijging door
het verdwijnen van ferrihydriet en de lagere pHziah weer instelt als reducerend
oplossen van ferrihydriet voorbij is. De herverdglivan de drie sporenmetalen in de
tijd tussen ferrihydriet en OM is duidelijk zich#rain Figuur 4.8. Naast de
sorptieprocessen spelen in dit basisscenario olos/ogerslagreacties met de
sporenmetalen een belangrijke rol: Cd en Zn kemoatrole door oxides of carbonaten
en Cu door sulfide. De aanwezigheid van deze clestie mede het resultaat van de
hoge pH ten gevolge van reducerend oplossen vahyfériet.
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Figuur 4.6. Verandering van de hoofdgrondwatersatedimg, mineralen en de hoeveelheid
sorptiemateriaal in de tijd in cel 5 (op 22.4 tBtr@eter) voor het basisscenario sideriet.
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Figuur 4.8. Geadsorbeerde hoeveelheid zware mataldmtijd in cel 5 (op 22.4 tot 28 meter) voor
het basisscenario sideriet.

4.3 Andere scenario’s

Diverse andere scenario’s (Tabel 3.7) zijn doorkmnd om te herleiden hoe gevoelig
de uitkomsten zijn voor de verschillende aannanebiflde modellering gedaan
moeten worden. Hier zullen per scenario de belfsgei verschillen besproken worden
samen met de gevolgen voor het gedrag van de slementen.

Goethiet-scenario's

Er zijn twee scenario's doorgerekend met goethsatipangsmineraal voor ijzeroxide
in de grond en met secundaire vorming van magneéget waarbij geen neerslag van
mineralen met sporenelementen mogelijk is en he¢@waarbij dit wel mogelijk is.
De scenario's zijn verkend om te kijken wat heg¢@ffs van de momentane omzetting
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van ferrihydriet naar magnetiet. Goethiet is ongewen miljoen keer minder oplosbaar
dan ferrihydriet, wat er toe leidt dat onder aerebdichtreducerende omstandigheden
geen spontane omzetting van Fe(lll)-oxyhydroxidarmaagnetiet plaats vindt met
productie van zuurstof. Goethiet wordt alleen onegj@aar magnetiet onder reducerend
oplossen in associatie met mineralisatie van osganinateriaal. Het gevolg is dat
goethiet veel langer aanwezig blijft als sorberdnae sporenelementen, en deze twee
scenario’s zijn zo direct vergelijkbaar met de sigtscenario’'s. De scenario's zijn
daarmee belangrijk in de gevoeligheidsanalyse eamadelresultaten.

alleen neerslag Ca- en Fe-mineralen
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Figuur 4.9. Concentratieverloop van zware metalarelrs (op 22.4 tot 28 meter) voor de 2 goethiet-
scenario's.

Figuur 4.9 geeft de doorbraakcurves voor de sptearaten in de situatie met en
zonder neerslag van mineralen met sporenelemdd&rninkconcentratie is hoog en de
chroomconcentratie is ook hoog als Cr niet kangiaan. Het verschil voor Cr is
bijzonder groot tussen de situatie met en zondersfegy van Cr als chromiet. De
cadmium en koperconcetraties zijn enkele tientgligf, met Cu iets lager als Cu kan
neerslaan door oplosbaarheidscontrole van covellig®. Arseen kent hoge
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concentraties tot het uitgespoeld raakt. De matiiéstreedt op door reductie van
arsenaat naar arseniet. De heel hoge initiéle prelantraties zoals in de magnetiet-
scenario's doen zich niet voor; verder zijn de rotk®msten globaal vergelijkbaar.

Siderietvarianten bij middelmatige snelle afbraak wrganisch materiaal

De kopercurve is vrijwel onafhankelijk van de sa&ria bij siderietneerslag, mits de
afbraaksnelheid identiek is. Een blokfront met gg@msche concentratie van 0,22 mg
Cul/l ontwikkelt zich gedurende enkele tientallerejain het depot. Voor Zn wordt een
plateauwaarde van ca. 0,26 mg/l bereikt in het défmor het plateau zit vaak een
desorptiepiekje met een maximum concentratie && g/l. Het plateau houdt
honderd of enkele honderden jaren aan.

Lagere doorlatendheid en alleen infiltratie vanrsieg

Het magnetietscenario en de siderietscenario’s depe situatie geven weinig verschil
met het “Rijn+neerslag” scenario’s (met middelmdtime doorlatendheid) voor het
poriewater aan het begin van het depot, want dgebichemische condities zijn daar
niet wezenlijk anders. Een verschil is de langem®dhjftijd van het poriewater door de
lagere poriewatersnelheid. Er is daardoor meeractiijd voor afbraak van OM en de
methaanconcentratie bij uitstroom is daarom hogedeentraties van de
sporenelementen in oplossing zijn ook hoger dodaxgere contacttijd. De waterflux
is door de lagere snelheid geringer en de stoffarxsporenelementen blijkt ook
geringer te zijn, maar niet evenredig kleiner nmetéterflux (en het verschil in
doorlatendheid; zie de volgende paragraaf). De@unaties in het “neerslag” scenario
zijn bij de magnetietvarianten ongeveer een faZtager dan in het “Rijn+neerslag”-
scenario. Voor de siderietvarianten zijn de conediels identiek, zoals ook hiervoor
opgemerkt.

Bij de magnetietvariant kennen zowel Cu als Znweerge piek die samenvalt met de
eerder genoemde transformatie van ferrihydriet naagnetiet en vervolgens een
geleidelijke toe- dan wel afname. Sideriet worddl@ze variant later gevormd door
omzetting van magnetiet. Neerslag van covellietdtdij deze variant niet significant
op door de lagere S€oncentratie van het instromende water en de dggdrvan het
systeem.

Hogere doorlatendheid met infiltratie van Rijnwater

Het scenario “Rijn” met hoge poriewatersnelheidrdifiratie van Rijnwater is niet veel
anders dan het scenario “Rijn+neerslag”. De sngl@n uitspoeling is alleen een
factor 10 hoger door de hogere grondwatersnelBgdniti€le piekconcentratie is iets
lager doordat afbraak van OM en daarmee reducenglodsen van ferrihydriet minder
intens plaats vinden door de hogere fysische stsoetheid ten opzichte van de
chemische afbraaksnelheid en de navenant kortetaatjd tussen de grond en het
poriewater. De concentraties van de sporenelemeijtedus hoger , maar niet
evenredig hoger met het verschil in doorlatendheid.

Dit scenario heeft weinig zeggingskracht naar deedlende veldcondities, omdat de
doorlatendheid een waarde heeft die overeenkomtimetan goeddoorlatend zand. De
doorlatendheid van dekgrond zal veel lager zijrddruitwerking naar stoffluxen en
vrachten zal dit scenario daarom niet verder basgdavorden.

100 keer lagere afbraaksnelheid van organisch raater
De afbraak van OM is het primaire proces dat delgemische condities in het depot
verstoort en allerlei secundaire reacties teweegbEen lagere afbraaksnelheid leidt
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dus tot minder reductie van aanwezige oxidatoretrtijoseenheid en tot het minder
snel verdwijnen van sorptiematerialen.

Bij de magnetietvariant van dit scenario treedt ettizg van ferrihydriet naar
magnetiet op aan het begin van het depot, juids z0@andere magnetietvarianten.
Sulfaatreductie treedt op als ferrihydriet niet meeschikbaar is en methanogenese
treedt niet op. De sulfaatreductie leidt er toe@aideels geimmobiliseerd wordt als
covelliet. Het gedrag van Cu en Zn is verder steaald door desorptie en minder
door het verdwijnen van sorbentia, alhoewel fedilgt wel verdwijnt. Zink kent een
vroege concentratiepiek van 1,5e-4 mol Zn/l ensemile afname naar 1e-5 mol Zn/l,
die honderden jaren aanhoudt. Koper kent een kigmege piek en een grote
desorptiebult over honderden jaren met een typisoheentratie van 5-9 e-7 mol Cul/l.
Sorptie aan OM, dat nu een langzaam afnemend getait, zorgt voor de vertraging.
Bij deze situatie heeft de grond dus een sterkieland effect op de mobiliteit van de
sporenelementen

In de siderietvariant stijgt de pH niet boven d&&rihydriet blijft hier langdurig
aanwezig en methanogenese of$€luctie treden niet op. De condities voor sorptie
van sporenelementen zijn dus gunstig. Voor de ieid@riant kennen Cu en Zn een
langzame afname en daarna weer een langzame togratrencentratieverloop is
echter behoorlijk vlak ten opzichte van de andéuases. De typische concentraties
zijn 3-5 pg Cu/l, wat ongeveer 100 keer lager is ldat blokfront in de andere
siderietvarianten, en 0,2-1,3 mg Zn/l, wat vergblijar is met de andere
siderietvarianten. Het verschil in pH samen megéere stabiliteit van OM als
sorptiemateriaal leidt tot een andere buffering damgrond op de mobilisatie van
sporenelementen.

10 keer hogere afbraaksnelheid van organisch raateri

In deze scenario’s treedt afbraak van OM op methadfwaardetijd van 52 jaar en
binnen 400 jaar is alle OM afgebroken. In de seteariant is ferrinydriet binnen 45
jaar verbruikt als oxidator van OM. Methanogenesgiftt na enkele jaren en komt
goed op gang als alle ferrihydriet verdwenen isfa@tiwordt ook snel en volledig
gereduceerd en breekt na 400 jaar door, omdatddetiecapaciteit van het depot
verdwenen is. Typische concentraties voor Cu emdie eerste 200 jaar zijn
respectievelijk 35-200 pg/l en 3-20 mg/l. De Cu-mamiratie is hiermee vergelijkbaar
met andere siderietvarianten (met uitzonderinghetrscenario met lage afbraak-
snelheid) en de Zn-concentratie is een ordegrbotjer. Vooral na 100 jaar is het
verdwijnen van OM als sorptiemateriaal sterk bepédloor de concentraties van de
sporenelementen. De bufferende werking van de gsoimddeze situatie dus veel
geringer en de sorptiecapaciteit is sterk aan denamy onderhevig.

Bij de magnetietvariant treedt weer de snelle otimgetvan ferrinydriet naar magnetiet
op, die waarschijnlijk in werkelijkheid niet zal mpden. De redox-fenomenen zijn
verder vergelijkbaar met de siderietvariant. Typ&concentraties voor Cu in de eerste
200 jaar zijn nu 25-125 pg/l. Zink loopt in ietsenelan 100 jaar af van 6 mg/l naar 0.
De concentraties zijn vergelijkbaar met de andeeaario’s (met uitzondering van het
scenario met lage afbraaksnelheid).

Redoxgevoeligheid van koper
In alle voorgaande scenario’s is aangenomen datl€en als Cu(ll) voorkomt.
Thermodynamisch gezien is koper redoxgevoelig imatigche systemen en komt het
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als Cu(l) voor in sterk gereduceerd milieu. Omdtarhalen wat het effect is als Cu
redoxactief verondersteld wordt, zijn twee variandeorgerekend met neerslag van

magnetiet:
1. Cu(ll) wordt gereduceerd naar Cu(l) bij lage reduteptiaal (methanogene
condities);
2. Cu(ll) wordt gereduceerd en kan bij oververzadigiegrslaan als cupriet,
Cu(1):0.

Deze twee scenario’s geven tegenovergestelde eerkplijke uitkomsten. In het

eerste scenario treedt een zeer grote en snebeptiepiek op met maximum
concentratie van 290 mg Cu/l. Deze piek volgt dicgcde omzetting van ferrihydriet
naar magnetiet en is waarschijnlijk een fenomeérrzida in werkelijkheid niet zal
voordoen (zoals eerder beargumenteerd). In hetsveeenario treedt ook desorptie op
maar wordt Cu(l) geimmobiliseerd als cupriet, déevolgens weer langzaam oplost. De
vroege piekconcentratie is 47 pg Cu/l en vervoldsijis de Cu-concentratie gedurende
90 jaar ongeveer 1 ug/l, waarna alle covelliet vieepgelost.

Beide scenario’s worden zeer onwaarschijnlijk geaclaar zijn volledigheidshalve wel
uitgewerkt. Studies naar Cu-speciatie geven aa@daborkomt in gecomplexeerde
vorm met opgelost organisch materiaal in anaerddienpn onder vuilstorten (Jensen et
al., 1999). Dit moet als Cu(ll) zijn, want Cu(llgéft een veel sterkere affiniteit voor
organisch materiaal dan Cu(l). Neerslag van cujmieok onwaarschijnlijk want

cupriet wordt alleen gevonden als secundair proiueydrothermale zones of
verweerde ertsvoorkomens van gedegen koper meetatopen boven de 50°C (Liu et
al., 2001; Larson et al., 2003).

Maasdepot
Voor de generieke situatie bij de Maas zijn tweehyerologische varianten

onderscheiden (Fig. 3.4): 1. horizontale stromiag regionaal grondwater door het
depot en 2. Infiltratie van regenwater in het depotitstroom via de zijkanten van het
depot. In beide gevallen is de onderkant als ondtord beschouwd. Verschillen
tussen de Maasdepot-scenario’s (doorgerekend @setiat- en als siderietvariant) en
de basisscenario’s voor de Rijn zijn:

infiltratie van zogenaamd regionaal grondwatewi.Rijnwater (Tabel 3.4);

de iets grotere instroom van $@et het regionale grondwater bij de Maas;

de afwezigheid van kalk in het bodemmateriaal elagere pH in de

uitgangssituatie.
De uitkomsten zijn grlobaal vergelijkbaar met demwde Rijn en er zijn daarom geen
figuren opgenomen.
De initiele pH van het Maas-depot is 5 en de pjdtstieer snel naar 6 (magnetiet-
scenario) dan wel 10 (sideriet-scenario) ondeioedlvan reducerend oplossen van
ferrihydriet (en eventueel instroming van pH-neaitfarmatiewater). Ferrihydriet
verdwijnt als sorbens in de loop van de tijd instiferiet-scenario's, want dit is primair
afhankelijk van de reactiviteit van OM en weinigw@e instroom van grondwater.
Koper is gevoelig voor het geochemische scenaf®néerslag van Cu-houdende
mineralen mogelijk is, zijn de Cu-concentratieslagan zonder neerslag. Covelliet
slaat in deze varianten neer bij de initiatie van-8ductie en dit houdt de Cu-
concentratie relatief laag. Cadmium is ongevoetigrde geochemische scenario's en
kent concentraties van enkele tientallen pg/l. Adsoxide als sorbens verdwenen is,
treedt wel een sprong in de concentratie op, pgsdls bij Zn. Zink is ook tamelijk
weinig gevoelig voor het geochemische scenarieekllbij het regenwater/sideriet
scenario met neerslag van sporenelementen doetanigurig evenwicht met Zn(OHK)
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4.4

voor door de hoge pH, die in dit scenario bereitdt. De uitkomsten voor Cr en As
zijn betrekkelijk vergelijkbaar met de uitkomstewov de Rijn-scenario's: 1. hoge piek-
concentraties in de magnetiet-scenario's, 2. regpvsin chromiet als secundaire
mineralen met sporenelementen kunnen neerslaanteiy8 As-concentraties
gedurende enkele honderden jaren tot As is uitgdgpo

De grond is kalkloos gesteld in tegenstelling iptlb Rijn-scenario’s, en dit heeft
weinig effect op de modeluitkomsten. Het reducergpldssen van Fe-oxide leidt tot
een neutrale tot basische pH. Mobilisatie van spelegnenten door lage pH treedt dus
ook niet op, wat gunstig is met betrekking tot dessie uit het depot. Het verschil in
SOy concentratie tussen de verschillende infiltreremdeertypen maakt weinig uit voor
de modeluitkomsten: nadat initieel aanwezig, 8@ntueel is weggereduceerd, treedt
alleen in de eerste meters aan de instroomkapir8@uctie op, waarbij Cu als sulfide
wordt vastgelegd. Meer stroomafwaarts treedt ditgs niet meer op, omdat er geen
zwavel meer beschikbaar is.

Evaluatie: Het optreden van immobilisatie van de \f sporenelementen

Bij het evalueren van het optreden van immobilesaéin sporenelementen, d.w.z. het
verdwijnen van sporenelementen door het neerslaamineralen, kunnen de drie
sporenmetalen Cd, Cu en Zn onder één noemer gedchaaden. Als alleen over deze
drie metalen gesproken wordt, wordt daarom gesprokesporenmetalerAls het om
alle vijf de elementen gaat, dan wordt gesprokensgorenelementen. Arseen en
chroom zijn immersnetalloideren geen metalen. Arseen en chroom kennen elk hun
eigen gedrag en het lot van deze twee elementeenidepot is ook essentieel
verschillend.

In diverse studies is aangenomen dat neerslagwfities met sporenmetalen leidt tot
immobilisatie van de sporenmetalen in depots. Hibdrekeningen komt naar voren dat
neerslag van zware metalen niet in veel varianptreedt. Bij meerdere scenario’s met
de optie van mineraalevenwicht met sporenelemergedt neerslag van Cu als sulfide
op. Dit is dan vooral aan het begin van het degdstppgelost sulfaat in het infiltrerende
water, nog niet is weggereageerd. Handhaving vanwicht met CuS kan zich
stroomafwaarts wel lang voordoen, doordat sulfaabd het begin in het poriewater
aanwezig was. Als CusS is neergeslagen en CuS sleebt langzaam oplost. Neerslag
van Cd is in een enkel scenario aan de orde. lalersicenario's slaat Zn neer als oxide,
carbonaat of sulfide.

Arseen kent zijn eigen gedrag. In de procesforrmden kunnen zowel arsenaat als
arseniet geadsorbeerd worden aan amorf Fe-hydroXitkere reacties met de vaste
fase zijn in de gemaakte berekeningen niet aamdie bleerslagreacties van arsenaat of
arseniet spelen geen rol, want er treedt geen exaadiging op. Wel zou As misschien
als arsenopyriet kunnen neerslaan, maar hier is gglesbaarheidsproduct voor
bekend. Ook zou sorptie van arseniet of arsenadtaaulfide een rol kunnen spelen,
mits natuurlijk Fe-sulfide neerslaat. Dit is echdéen reactie die geen belangrijke rol
speelt in de diverse scenario’s, want er is weB@y in het systeem. Het verwaarlozen
van deze reactie heeft dus geen grote invioed opsidtaten. Eenmaal gereduceerd,
gedraagt As zich dus bijna conservatief . Het réattieve gedrag van As onder
gereduceerde omstandigheden geeft aanleiding tabgle As-concentraties in de
diverse scenario’s gedurende enkele honderden, jartelat de stof is uitgespoeld.
Chromaat is wel reactief in gereduceerde vorm. t&oyan Cr(lll) aan organisch
materiaal of kleimineralen is sterk, en de retaededn Cr(lll) is hoog. Ook treedt
oververzadiging met chromiet, FeQy, op met neerslag van dit mineraal als
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thermodynamisch evenwicht wordt verondersteld geéft aanleiding tot de scherpe
daling in Cr-concentratie als amorf Fe-hydroxidedsdwenen en de redoxpotentiaal is
gedaald, waardoor chromaat is gemobiliseerd en netagear Cr(lll).

Het reactief transport van de sporenelementen waoaial door sorptiereacties
gecontroleerd en in geval van Cr en As ook doooxednsformaties, waarbij zich
verder wezenlijke veranderingen in pH of gehalte s@ptiemateriaal kunnen
voordoen. Het veronderstellen van stationariteitérgehalten sorptiemateriaal is
daarom niet gerechtvaardigd, zoals eerder ookal B6/M en TNO aangegeven
bekritiseerd (Verweij et al., 2005). De metalloidemen As gedragen zich daarnaast
onder gereduceerde omstandigheden geheel andeosid@noxische of suboxische
omstandigheden. Dit pleit sterk voor een multicongu geochemische
transportbenadering zoals hier gemaakt, in plaatseen single-solute benadering met
een Freundlich- of lineaire isotherm.

Beschouwing omtrent modelaannames en veldwaarnemieg

De modelresultaten laten zien dat sprake is vardgeamische ontwikkeling in
geochemische reacties in een depot. Eerder igslielgl door onder andere Griffioen et
al. (2005) en Vink (2001). In het algemeen wordbigde modelmatige beschouwingen
van de verspreiding van sporenelementen uit depgs rekening gehouden met deze
dynamiek (Grontmij, 2005). Met name de mobilisaire optreedt door het reducerend
oplossen van Fe-oxides en de redoxtransformatie€van As kunnen niet in de
traditionele modelbenaderingen gereproduceerd wotdet spreken van een worst-
case scenario bij deze beschouwingen zoals gerggbklrt, is daarmee dus ook
onterecht: de hoogste concentraties die zich ijlidebordoen kunnen niet
gereproduceerd worden. De praktische betekenislea® modelbenaderingen is
daarom twijfelachtig.

Bij de multicomponent-geochemische modelbenaderiogten aannames gemaakt
worden die leiden tot verschillende uitkomsten bedtekking tot de piekconcentraties
en de tijdsspanne van hoge belasting. De algenaag s daarom in hoeverre de
aannames juist zijn. Dit speelt in het bijzonderaanzien van de volgende
modelaspecten, naast de aanname omtrent de afivedtaig van OM:

- snelle neerslag van magnetiet in de magnetiet-soé&door transformatie van
amorf ferrihydriet naar magnetiet, ongeacht de likbaarheid van OM als
reductor;
wel of niet thermodynamisch evenwicht met mineralEnsporenelementen
bevatten;
bindingsconstanten voor de sorptiereacties.

Met betrekking tot het eerste aandachtspunt geldirdnsformatie van amorf

ferrihydriet naar meer kristallijne en slechteragtlare Fe-oxides zeker te verwachten is
in een gereduceerde omgeving, zoals een depotg{C&rSchwertmann, 1996;
Baltpurvins et al., 1996). Dit gaat gepaard metyvamindering van de sorptie-
capaciteit aangezien de sorptiecapaciteit gekoppeldn het specifiek opperviak. Dit
specifiek oppervlak is voor amorfe fasen altijdtgr dan voor kristallijne fasen. Amorf
ferrihydriet heeft bijvoorbeeld een reactief oppekwan 600 rfig en goethiet heeft

een oppervlak van 45%g. Het is echter twijfelachtig of deze transforimato snel
gebeurt als in de magnetiet-varianten, waardoguelkconcentraties in Cr en As in
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werkelijkheid waarschijnlijk beduidend lager zulleijin. Merk echter op dat ook bij
sommige sideriet- en goethiet-scenaio's ook hogeardraties voorkomen door
reductie en mobilisatie van Cs@n AsQ.

Hierbij moet ook bedacht worden dat bij verschitleneistijden door een depot, zoals
herhaaldelijk het geval is, sprake is stroombanehwerschillende lengtes tussen
infiltratie in het depot en uittreding uit het dépBlke stroombaan kent zijn eigen
doorbaakcurven en de stofflux uit een depot igyeetiddelde van al deze
doorbraakcurves (Fig. 4.10). Een piekconcentrasiaiittreedt op één stroombaan
wordt dus uitgemiddeld doordat voor de andere stliamen de piekconcentratie nog
onderweg is of reeds gepasseerd is. Dit betekestsadaijnlijk ook dat het
gemakkelijker is om de gemiddelde flux uit een deépderekenen dan de individuele
concentraties die zich in een depot voordoen.

doorbraak bij stroombaan 1.

1 2 ...n
%\ gemiddelde stofflux uit depot &

Figuur 4.10. Het principe van uitmiddeling van miekcentraties naar gemiddelde stofflux bij een
depot met verschillende stroombaanlengten doodéyt.

Voor het tweede aandachtspunt geldt dat sporenatemeich veelal niet ideaal
gedragen en dat momentaan evenwicht met secundaiegalen lang niet altijd te
verwachten valt. De aanname van thermodynamisatvaeglt met mineralen van
sporenelementen is dus een veilige aanname emyetkeerde van een worst-case
benadering. Dit wordt hier benoemd als ideal-cas®bering.

Ten aanzien van het derde aandachtspunt moet liegacten dat voor de sorptie aan
OM gebruik is gemaakt van een kation-uitwisselingsiulering in plaats van een
oppervlakte-complexatieformulering. Verder is vopperviakte-complexatie aan Fe-
oxide gebruik gemaakt van het Dzombak & Morel mpdat onderlinge competitie
tussen sorberende kat- of anionen niet optimaahbifs. De vraag verdient dus
aandacht of de partitie tussen poriewater en grestdbhddelen goed wordt beschreven.

Het is zeer nuttig als de modelresultaten vergeldkmnen worden met veldwaar-
nemingen ter validatie van de modelaannames. Heipasr weinig waarnemingen
beschikbaar voor dekgronddepots, omdat deze dapgtaiet oud zijn en er ook
weinig monitoring plaats vindt. Voor het dekgronddeMeers en het baggerdepot
IJsseloog zijn recentelijk veldwaarnemingen veiradn de poriewaterconcentratie
(AKWA, 2006; zie voor IJsseloog ook Wijdeveld, 2006abel 4.2 geeft de
waargenomen concentraties in de twee depots vodjfd@orenelementen die in deze
studie centraal staan.

De maximumconcentratie is een factor anderhalfiiet hoger dan de gemiddelde
concentratie. Beide waarden zijn dus goed ondeviangelijkbaar. Vergelijking met de
streefwaarden maakt duidelijk dat zowel de gemikelals de maximale concentraties
boven de streefwaarde(diep) zitten (verg. Tabgl 26 overschrijdingsfactor loopt
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uiteen van 2 tot 80. regelmatig ligt een concemtrabk boven de streefwaarde(ondiep).
Het concentratiebereik voor de verschillende eldgerekan als volgt gekarakteriseerd
worden:

Cd enkele tienden ug/l;

As en Cu tientallen pg/l;

Cr rondom 10 pg/l;

Zn rondom 100 pg/l.

Tabel 4.2. De gemiddelde en maximale poriewater@atnaties (in pg/l) in de depots IJsseloog en
Meers (De Best et al., 2006).

IJsseloog Meers
gemiddeld maximum gemiddeld maximum
Cd 0.14 0.24 0.39 0.57
Cu 6.74 14.5 32.2 51.6
Zn 63.2 204 58.1 123
As 25.7 76.8 7.36 14.9
Cr 11.7 194 6.01 8.71

De piekconcentraties bij het basisscenario magriepen uiteen van enkele tienden
(Cd) tot honderden (zZn) mg/l. In het basisscensideriet is dit enkele tienden (Cd) tot
enkele tientallen (Zn, As en Cr) mg/l. Tenslotteliisin het goethiet-scenario enkele
pg/l (Cu) tot enkele mg/l (Zn, As); Cr ligt ondestdctielimiet. Voor een verdere
vergelijking is het ook zinvol om de initiéle toast te bekijken, ofwel de toestand op t
= 0, als de grond in depot zit en er nog geen grwaterstroming heeft plaats gevonden.
Het typische bereik in concentraties voor de béigiate is aangegeven in Tabel 4.3
samen met de uitspoelconcentraties voor de megesitveinigde zone volgens de
HYDRUS-modellering (verg. Figuur 2.3 en 2.4). Deiage per sporenelement is toe te
schrijven aan: 1. verschil in pH en daarmee partitssen poriewater en
grondbestanddelen, 2. Rijn-situatie versus Maasis# en daarmee samenhangend
type infiltratiewater. De beginsituatie is verdeathankelijk van het geochemische
scenario.
Onderlinge vergelijking geeft per sporenelementiodgende aan:

voor Cd liggen de PHREEQC- en HYDRUS-resultatenfaetor 10 tot 500 boven

de veldwaarnemingen;

voor Cu liggen de PHREEQC-resultaten een factarier de veldwaarnemingen

en de HYDRUS-resultaten een factor 10 tot max.e®oven;

voor Zn liggen de PHREEQC en HYDRUS-resultatenfaetor 10 tot 300 boven

de veldwaarnemingen;

voor As liggen de PHREEQC resultaten rondom dewatainemingen en de

HYDRUS-resultaten ruim onder de veldwaarnemingen;

voor Cr liggen de PHREEQC-resultaten rondom darmeeén de

veldwaarnemingen en de HYDRUS-resultaten een fa€tdot 1000 erboven.
De hoge concentraties van Cd, Cu en Zn en de [agseatratie van As in de
HYDRUS-resultaten voor de Maas worden deels ver#lldaor de lage pH en de
geassocieerde hoge mobiliteit van sporenmetalearanae pH. De vergelijking tussen
de veldwaarnemingen in depot en de HYDRUS-resultistelaarmee voor de Maas ook
feitelijk oneigenlijk.
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Tabel 4.3. Het bereik in beginconcentraties biydeschillende modelscenario's voor opslag in depot
samen met de uitspoelconcentraties volgens de HYDB&J&keningen voor de meest
verontreinigde zone bij Rijntakken of Maas (in ug/l)

opslag in depot autonome situatie
Rijn Maas Rijn/zone 5 Maas/oeverzong
Cd 40-150 4-13 4 200
Cu 1.5-16 0.8-2.2 100 1000
Zn 2000-30.000 800-2400 380 22.000
As 0.3-55 2.9-28 <0,1 <0,1
Cr 60-1500 0.02-27 200 12000

Twee factoren met betrekking tot de veldstudiesgm®ren de vergelijking tussen
veldwaarnemingen en modelresultaten: De condives \sseloog zijn niet goed
vergelijkbaar met die van een dekgronddepot wandseloog is veel meer zwavel
aanwezig waardoor sulfidevorming een belangrijk&an spelen. Het depot Meers is
niet ouder dan enkele jaren en vergelijking met ehambrspellingen anders dan de
beginsituatie is dientengevolge niet goed mogdij.mobilisatiepiek zoals die in
meerdere modelvoorspellingen naar voren komt, &rsehijnlijk nog niet
waarneembaar bij Meers, ook al vindt mobilisatie@m vroeg stadium plaats in met
name de magnetiet-scenario's.

De HYDRUS-benadering zols gebruikt voor de autonsineatie en de PHREEQC-
benadering zoals gebruikt voor de depot-situaténgat van verschillende
benaderingen voor sorptie van de sporenelementenveidient aandacht hoe deze
twee benaderingen zich onderling verhouden, wanitdemsten voor de twee situaties
worden onderling vergeleken en er kan sprake zjnsystematische verschillen.
Hiertoe is voor de autonome situatie een vergeljlgemaakt voor de
uitspoelingsconcentratie voor de meest en de marsintreinigde zones bij de
Rijntakken. De concentraties zijn in beide benadgm (nagenoeg) constant in de tijd,
zodat niet naar de vorm van de fronten gekekert t®&forden of het tijdstip van
doorbraak, maar allee naar de grootte van de ctraties. Tabel 4.4 geeft de
berekende concentraties voor de 5 sporenelemehitewe als criterium voor een
goede onderlinge vergelijking een factor 10 of reinstellen 9wat realistisch is, gezien
verschillen tussen modelresultaten en veldwaarrgenimloor bijv. Schroder (2005),
dan geldt het volgende:

1. Cd en Zn verhouden zich heel behoorlijk;

2. Cuisin de PHREEQC-modellering ongever 100 kegerta

3. Asisin de PHREEQC-modellering ruim 100 keer hpger

4. Cris ongeveer een ordegrootte hoger in de PHREE®QGzIllering.
Voor sommige sporenelementen doen zich dus wekendgrschillen voor en voor
andere niet. Dit geeft aan dat voor de sporenel@memaarvoor een systematisch
verschil bestaat sprake kan zijn van een systechatisnder- of overschatting. Dit geldt
alleen voor de condities zoals die heersen in defno Deze vergelijking kan niet
gezien worden als een toetsing op de redoxafhgkikeid van het gedrag van Cr en As.
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Tabel 4.4. Vergelijking van de uitspoelconcentistia g/l) voor de minst en meest verontreinigde
zones bij Rijntakken volgens de HYDRUS-modelcode @PHREEQC-modelcode.

element zone 0 (minst verontreinigd) zone 5 (meesintreinigd)
HYDRUS PHREEQC HYDRUS PHREEQC

Cd 3.8 0.7-0.8 4 5.6-6.8

Cu 108 0.16 100 0.8

Zn 364 60-80 380 430-500

As 0.0024 0.47-0.70 <0,1 3.0-3.8

Cr 190 800-1250 200 2530-3100

De vergelijking overziend, komt naar voren dat eluitaten voor Cu een zelfde
ordegrootte kennen. Voor Cd en Zn lijkt het eropdiabindingsintensiteit in de
modellering een factor 10 (of meer) te laag wandeschat, waardoor een structurele
overschatting van de concentratie gemaakt wordbdr @y en As is de situatie moeilijk
te beoordelen: sorptie is sterk pH-afhankelijk emdmdien speelt voor Cr de vraag of
het in de bodem ook in geadsorbeerde vorm voorlesnataardoor mobiliseerbaar is
(verg. par. 2.5.2). Mobilisatie van Cr en As doeducerend oplossen van Fe-oxides
zoals naar voren komt in de sideriet- of goethietsirio's, is zeker een plausibel
mechanisme. Of de piekconcentraties zoals dievaaan komen in de magnetiet-
scenario's ook realistisch zijn, is meer twijfetégh

4.6 Stoffluxen en vrachten uit het depot

Om een vergelijking te kunnen maken met de autorsituatie (Hoofdstuk 2) is
berekend wat de stoffluxen en vrachten zijn dielepitstroomrand(en) uit het depot
komen. Bij het vergelijken van de resultaten metwdin Hoofdstuk 2 is uitgegaan van
eenzelfde volume grond. Het volume van het depd¢gd door de gestelde afgraaf-
diepte van 2 meter geeft het representatieve ofgheveor de autonome situatie. Zoals
hiervoor beschreven zijn verschillende scenariosrderekend, waarin onder andere
de doorlatendheid van het dekgronddepot, de detggadastante van OM en de ligging
van het depot (langs Rijn of Maas) is gevarieerd.

Voor de variant “Rijn+neerslag” (middelmatig dodeiad depot langs Rijntakken;
Tabel 4.1) is gerekend met twee typen infiltratiwaRijnwater en neerslag, en
verschillende lengten van stroombanen (zie Hookd3juVoor de lage doorlatendheid-
variant “neerslag” is alleen gerekend met neerstagerticale stroming; er is nu ook
maar één stroombaanlengte gelijk aan de diepthetdepot. De variant Maas/regen-
water kent verschillende stroombaanlengten en dantaMaas/formatiewater kent een
stroombaanlengte gelijk aan de breedte (150 mheadepot. Tabel 4.5 geeft enkele
kenmerken van de verschillende geohydrologischianin (incl. de autonome
situatie), van belang bij het opstellen van de hvisg.
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Tabel 4.5. Enkele kentallen voor de verschilleneehydrologische varianten.

Variant voeding verschillende Darcy-snelheid opperviak

stroombaanlengten| uitstroomkant uitstroomkant
(mm/dag) (m?)

autonoom regenwater nee 0.7 562500

Rijn/middelmatig regenwater en ja 3.57 82500

doorlatend rivierwater

Rijn/slechtdoorlatend regenwater nee 0.7 75000

Maas/slechtdoorlatend regenwater ja 3.5 15000

Maas/goeddoorlatend formatiewater nee 0.81 7500

Als er sprake is van verschillende lengten vantdmsibanen tussen de infiltratiekant
en de uitstroomkant van een depot, dan is de sxofiiiet direct te relateren aan de
concentratie op een bepaalde plaats langs eemrdie@m, maar het gewogen
gemiddelde van concentraties van de kortste ttarmgste stroombaan. Bij de variant
Rijn/middelmatig doorlatend is daarnaast nog spraketwee infiltrerende watertypen
en twee bijbehorende verschillende gemiddelde sdein Figuur 4.11 en 4.12 geven
als resultaat de gemiddelde stofflux voor de twateviypen en de totale vracht voor
deze variant voor zowel het basisscenario magredtidtet basisscenario sideriet. Het is
duidelijk dat de stofflux tenminste één ordegrogtieandert in de tijd voor de
verschillende sporenelementen. Ook is de stoffersehillend voor zowel de twee
watertypen als de twee geochemische scenario’'gdRit een aanwijzing voor
enerzijds de heterogeniteit in het depot en anderde zeggingskracht van de
modelberekeningen voor de werkelijke situatie. Becht wordt vaak bepaald door de
hoogste stofflux behorend bij één van de tweetiafiénde watertypen, aangezien de
stoffluxen onderling meer dan een ordegrootte knrnegschillen op een gegeven
moment.

Tabel 4.6 vat voor de Rijn-situatie de variatiestoffluxen samen voor de verschillende
combinaties van geohydrologische varianten en ggoidthe scenario’s met
bovengrenzen en ondergrenzen of typische waardegelfde resultaten staan in Tabel
4.8 voor de Maas. Het wordt waarschijnlijk geaddtde stoffluxen (en geassocieerd
ook de vrachten) voor Cd en Zn in absolute zinoeghworden ingeschat, omdat
sorptie-intensiteiten te laag worden ingesteldlbiimodellering. Dit geldt niet alleen
voor de PHREEQC-modellering maar mogelijk ook vdeHYDRUS-modellering van
de autonome situatie. Voor Cr en As wordt voor loolute getallen van de piekfluxen
meer waarde gehecht aan de sideriet-scenariogastade magnetiet-scenario's, zoals
verderop uiteengezet in de vergelijking met de lgjeéscenario's.

De drie sporenmetalen kennen binnen een rekensacewar de twee basisscenario’s
meestal een temporele variatie in stofflux binnen &actor 10. Voor de situatie zonder
neerslag van sporenelementen is de variatie vqmerken zink meestal fors groter.
Chroom kent typisch een sterke piek binnen 502069 jaar en daalt dan tot een
geringe flux in de basisscenario’s. Als er geerrapelementen kunnen neerslaan dan
daalt de Cr-flux in de magnetiet-scenario’s tot pteau van 1000-10.000 mgf(in

of daalt in de sideriet-scenario’s geleidelijk oeen periode van enkele honderden
jaren naar lagere waarden. Arseen kent in vrijllelstenario’s een nagenoeg identiek
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scenario: een piek binnen honderd jaar van 10.000800 mg/(rhj) en een continue
daling binnen 200-400 jaar afhankelijk van de watgrtot minder dan 1e-4 mg/Gaj).
Vergelijking tussen een basisscenario en het bijjttde scenario zonder neerslaan
van sporenelementen maakt duidelijk dat wanne&radaden identiek zijn, oplos/neer-
slagreacties klaarblijkelijk geen rol spelen voersporenelementen. Anders zijn de
stoffluxen voor het scenario zonder neerslag vanesielementen vaak fors hoger,
zeker voor de maximumwaarde van Cu en de minimumdeazn Cr. Voor Cd is er
meestal weinig verschil en Zn hangt in zijn gedrgggen Cu en Cd in. Vergelijking van
de stoffluxen bij opslag in depot versus de autamsituatie (Tabel 4.6 en 4.8 met
Tabel 2.8 en 2.10) maakt duidelijk dat de stoffiamor de depotvarianten geregeld
hoger is dan in de autonome situatie. Dit geldezebor de desorptiepieken van As en
Cr en vaak ook voor Cd en Zn.
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Rijn/rivierwater - scenario mag_all
Rijn/regenwater - scenario mag_all
1.0E+06 -
1.0E+06 -
1.0E+0