TNO-rapport

Z ECN) TNO ™

TNO 2019 R11094

Dateren grondwater van het Provinciaal Meetnet
Grondwaterkwaliteit Noord-Brabant

Inzicht in de toestand en trends van 12 indicatoren
van de grondwaterkwaliteit

Datum

Auteur(s)

Exemplaarnummer
Oplage

Aantal pagina's
Aantal bijlagen
Opdrachtgever
Projectnaam
Projectnummer

5 juli 2019

Tano Kivits
Hans Peter Broers
Mariélle van Vliet

113 (incl. bijlagen)

5

Provincie Noord-Brabant

Dateren Grondwatermeetnet Brabant
060.25206

Alle rechten voorbehouden.

Niets uit deze uitgave mag worden vermenigvuldigd en/of openbaar gemaakt door middel
van druk, fotokopie, microfilm of op welke andere wijze dan ook, zonder voorafgaande

toestemming van TNO.

Indien dit rapport in opdracht werd uitgebracht, wordt voor de rechten en verplichtingen van
opdrachtgever en opdrachtnemer verwezen naar de Algemene Voorwaarden voor
opdrachten aan TNO, dan wel de betreffende terzake tussen de partijen gesloten

overeenkomst.

Het ter inzage geven van het TNO-rapport aan direct belanghebbenden is toegestaan.

© 2019 TNO

Energy
Princetonlaan 6
3584 CB Utrecht
Postbus 80015
3508 TA Utrecht

www.tno.nl

T +31 88 866 42 56



TNO-rapport | TNO 2019 R11094 2/91

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6

51
5.2
5.3
54
55
5.6
5.7
5.8
59
5.10
511
5.12
5.13

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5

7.1
7.2
7.3
7.4

Inhoudsopgave

T 1 =T o 1 o USRS 4
B M ONSTEIING . .ueiiiiiiieie ettt 6
Datering van het groNdWaLer ..........cueiiiiiiiieiiie e 9
TrtUumM-Nelium ANAIYSES ......coiiiii e 9
LeeftijdSDEPAIING ......cii i 9
Check op consistentie €n herkOmSt...........ccoiiiiiiiiieiiec e 12
Mengen met heel OUd WALET ............oueiiieiiiie e 13
De aanwezigheid Van MaaSWAaLET ............coouuiieiiiiieiiiiee et 15
RESUIALEN AALEING. ... .eeiieiiieii e e e 18

Het gebruik van de dateringen in de toestand- en trendanalyses van het

MEELNEL ... e r e 19
KwaliteitsCoNtrole dataset...........cvvviiiririiiiii e 19
Leeftijdsklassen in de gebiedStypen..........cciiiii 19
Leeftijdsverdeling in de gebiedStypen ... 21
Leeftijds-diepte PArONEN .. ....oiiiiiii e 22
TOBSTANG ...ttt e e 25
LI PO P PP PURRPPOPRRIN 26
Resultaten toestand- en trendanalyse per Stof ..o 32
1] [=1Te 10 To [P PP P P PPPRP PP 32
Yo 0 T8 2= 110 = o 33
OXxidatievermogen (OXIV) ... e eieieieirieieueisreieiererererereereree———————————————————. 36
[N 11 == TP PU PSP PPPRPPON 41
SUIFBAT. .. 45
[ F= 10 | 1Y T S 50
104 o1 (o] T [ R 53
(356 110 o S S 56
0] 0 1] OO UPPPPTPRRP 59
(022 1o |1 11110 o RO P PR PP RTT PRSP 63
ZINK ettt b bt h et et e bt et b et e aRb e e e be e e nnneeanreas 67
INTKKEI .. ettt ettt e ekt s et et e e e mt e e et e e emteeeeeeeeemeeeeaneeeanneeaneeens 71
YN ] o E PSPPSR PPPPPPPRIN 74
Conclusies & SAmMENVATING ......ooiiiiiiiiie e 79
Conclusies over de leeftijdsbepaling ... 79
De ouderdom en herkomst van het water in de gebiedstypen..........cccccoovviiiienneen. 80
Gebruik van de dateringen voor toestand ............ccccevvieeeiiiiie e 81
Gebruik van de dateringen voor het vaststellen van trends en trendombuiging ..... 82
Wat is de meerwaarde vVan dateren?...........euiiueiee e 84
ABNDEVEIINGEN .o a e e eeaaeas 86
101 =1 o 1 o T TP EU PP 86
Scherp sturen op MeEEtdOEIEN .........cooiiiiiiiiii e 86
Opties trendbepaling “laatste 15 jaar trend” ..........ccccoeeiviiiiiie e 87

Toestandbepaling in overige filters.......ccuvvveiii e 88



TNO-rapport | TNO 2019 R11094 3/91

8 REFEIENTIES oeiiiiieiiie et s sn e e e e nbee e e e nneee 89
9 (@ [0 1= (=1 =T a1 o Yo T EPRR 91
Bijlage(n)

A Overzicht veldparameters

B Resultaten van de datering

C Overzicht consistentie check dateringen 2017/2018
D Bevindingen bij de kwaliteitscontrole van de dataset
E Veranderingen trends in de tijd



TNO-rapport | TNO 2019 R11094 4/91

1

Inleiding

Aanleiding

In de provincie Noord-Brabant is in 1990 en 1991 een provinciaal meetnet
grondwaterkwaliteit (PMG) ingericht. Het huidige PMG bestaat uit 127 putten. Van
deze 127 putten behoren 59 putten tot het landelijk meetnet grondwaterkwaliteit
(LMG). De overige 68 putten worden door de Provincie zelf beheerd en
bemonsterd. De inrichting van de PMG-putten is vergelijkbaar met die van het LMG.
Bij het ontwerp van het PMG is ervoor gekozen om de LMG-meetpunten een
integraal onderdeel te laten zijn van het meetnet; zonder die LMG-meetpunten
resteert een onevenwichtig provinciaal meetnet dat niet alle relevante gebieden
representatief in beeld brengt.

Sinds de evaluatie en optimalisatie van het meetnet in 2000 wordt in het PMG
onderscheid gemaakt in een jaarlijkse ‘trendmeetronde’ en vierjaarlijkse
‘toestandmeetrondes’. In de trendmeetronde wordt een selectie van filters
bemonsterd. In de toestandmeetronde worden alle filters bemonsterd. Of een
meetpunt wordt bemonsterd voor “trend” of voor “toestand” hangt af van het
gebiedstype waarin het is gelegen; een gebiedstype is een specifieke combinatie
van landgebruik, grondsoort en hydrologische situatie.

De meerwaarde van de tijdreeksen uit het meetnet kan via datering van het water
sterk worden vergroot. Dit komt doordat meetgegevens van oud grondwater door
middel van de datering kunnen worden gescheiden van metingen van jong
grondwater. Daarom zijn in 2008 de filters van het gebiedstype ‘landbouw-droog’
reeds bemonsterd en gedateerd door middel van tritium-helium methode (Broers et
al., 2009). Aangezien dit gebiedstype het meest kwetsbaar is gebleken voor
uitspoeling van (mest)stoffen naar het diepere grondwater, is het grondwater onder
dit gebiedstype als eerste gedateerd. Eenennegentig van de 127 putten liggen
buiten het gebiedstype ‘landbouw-droog’ en zijn in 2008 niet gedateerd met de
tritium-helium methode.

Vraagstelling

De Provincie Noord-Brabant heeft TNO verzocht om een datering van de
resterende putten uit te voeren via het bemonsteren en analyseren van het
grondwater op tritium-helium in de overige gebiedstypen en een bijbehorende
interpretatie en rapportage. De provincie wil op die manier de meetnetopzet
versimpelen en de meetfrequentie gelijktrekken, waardoor een kostenbesparing op
de monitoring wordt gerealiseerd. De dateringen maken het dan mogelijk wel trends
te blijven bepalen, zonder dat een meetserie van jaarlijkse metingen behoeft te
worden opgebouwd.

Doelen van het onderzoek zijn:

o Verkrijgen van een hoge precisie analyse van de tritium- en 3-
heliumconcentratie van het grondwater van de te bemonsteren filters van het
PMG-meetnet;

e Hetinterpreteren van die meetgegevens in de vorm van een leeftijdsbepaling
per bemonsterd filter;

e Het bepalen van een geaggregeerde trend per gebiedstype voor 12
stoffen/parameters voor alle filters waarbij een eenduidige datering mogelijk is;
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e Het bepalen van de toestand per gebiedstype voor 12 stoffen/parameters
waarbij een eenduidige datering mogelijk is.

Bij het opstellen van het projectplan voor dit onderzoek is nagegaan voor welk filter
in de afgelopen jaren een meetreeks is opgebouwd voor het toestand- en
trenddoel. Deze informatie is gecombineerd met in welk gebiedstypen een
eenduidige datering mogelijk is of waar via datering een goede inschatting te
maken is van het percentage jong en oud water in de mix. Dit heeft in overleg met
de Provincie geleid tot een keuze van gebiedstypen en filterdiepten voor het
dateringsonderzoek. Tabel 1.1 geeft weer welke gebiedstypen en filterdiepten zijn
gedateerd.

Tabel 1.1 Overzicht van gebiedstypen en meetdiepten voor datering

Gebiedstype dieptebereik
ondiep diep
Landbouw-droog Ja Ja
Natuur-infiltratie Ja Ja
Landbouw-nat Ja Ja
Natuur-intermediair Ja Ja
Klei Ja Ja
Stad Ja Ja
Kwel Ja Ja!
Overig Nee Nee

De putten van gebiedstypen ‘overig’ zijn niet bemonsterd. Vaak is namelijk bij deze
putten erg onduidelijk wat de herkomst van het grondwater is (bos, landbouw).
Verder zijn deze putten op minder representatieve locaties terechtgekomen.
Hoewel voor een aantal filters is te overwegen om ze wel te dateren, is hier uit
kostenoverwegingen in 2017 en 2018 van afgezien.

Opbouw rapport

In het volgende hoofdstuk wordt de bemonstering van de putten in 2017 en 2018
toegelicht. Hoofdstuk 3 gaat in op de datering van het grondwater. In hoofdstuk 4
wordt het gebruik van de datering in de toestand- en trendanalyse toegelicht en
wordt ook uitgelegd welke methoden en figuren worden gegenereerd om de
resultaten van de toestand- en trendanalyse te bespreken. De resultaten zelf
worden in hoofdstuk 5 gegeven. In hoofdstuk 6 worden de belangrijkste conclusies
weergegeven; uit het rapport blijkt dat dateren van grondwater een grote
meerwaarde heeft voor de interpretatie van de grondwaterkwaliteit, zowel voor het
vaststellen van de herkomst van het water, als voor het begrijpen van de chemische
toestand en het vaststellen en interpreteren van trends. De resultaten van de
dateringen kunnen daarnaast forensisch worden ingezet, of bijvoorbeeld bij de
“early warning” van opkomende stoffen in het grondwater. In hoofdstuk 7 worden
een aantal aanbevelingen gedaan voor de toekomstige meetnetopzet in relatie tot
de meetdoelen van het meetnet.

1 De diepe filters van het kwelgebied waren niet in de huidige opdracht voorzien, maar zijn
bemonsterd in het kader van het GeoERA project VogERA en zijn wel betrokken in de
interpretaties in deze rapportage.
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2 Bemonstering

De bemonstering van de gedateerde putten is uitgevoerd in de perioden januari tot
maart 2017 en januari tot maart 2018. In 2017 zijn de putten behorend tot de
gebiedstypen landbouw-nat, natuur-infiltratie en natuur-intermediair bemonsterd, in
2018 de putten behorend tot de gebiedstypen klei, kwel en stad. Daarnaast zijn in
2017 7 filters met het gebiedstype landbouw-droog bemonsterd die in eerder
onderzoek (Broers et al. 2009) om verschillende redenen niet gedateerd konden
worden. Drie van deze filters zijn in 2008 ook al bemonsterd, maar leverden geen
bruikbare resultaten door onregelmatigheden tijdens de analyse in het laboratorium.
Ook zijn 2 filters opnieuw bemonsterd, waarvan de resultaten in 2008 als
onbetrouwbaar bestempeld zijn (zie Broers et al. 2009). Daarnaast is put 1841
(Eersel) opnieuw bemonsterd om de consistentie van de analyses te bepalen in
relatie tot de gevonden hoge concentraties bestrijdingsmiddelen en antibiotica
(Kivits et al. 2018). Tenslotte is een set van monsters uit de 2009 rapportage
opnieuw bemonsterd ter validatie van de methodiek; de resultaten van deze
monsters zijn op moment van deze rapportage nog hiet binnen en zullen in een
‘deliverable’ van het GeoERA project HOVER worden gerapporteerd.

Twee putten die op de planning stonden zijn uiteindelijk niet bemonsterd: 137
(Almkerk) en 412 (Eindhoven). Put 137 stond scheef waardoor het niet mogelijk
was om deze met een onderwaterpomp te bemonsteren. De reparatie van de put
kon niet plaatsvinden tijdens de bemonsteringsronde. Put 412 was door
werkzaamheden begraven en bevond zich achter een hek. Deze put moet
waarschijnlijk als verloren worden beschouwd.

Als alternatief voor de vervallen filters is put 138 bemonsterd. Deze put is
gesitueerd langs de dijk van de Bergse Maas bij Genderen en ooit in het LMG
opgenomen om oevergrondwater te karakteriseren. De put hoort bij de categorie
‘overig’, deze zegt niet veel over het landgebruik in de omgeving of landbouw in
kleigebied als geheel en was daarom oorspronkelijk niet in de planning
meegenomen. Uit de resultaten van de bemonsteringsronde van 2017 bleek echter
dat er in enkele putten mogelijke invloed van Maaswater is, te zien aan hoge
tritiumconcentraties waarschijnlijk afkomstig van de kerncentrales aan de Maas in
Belgié (Tihange) en Frankrijk (Chooz). Om dit beter te kunnen karakteriseren is er
in overleg met de Provincie voor gekozen om put 138 in de bemonsteringsronde
van 2018 mee te nemen.

De bemonstering van tritium (®H) en helium (3He) is specialistisch werk en wezenlijk
anders dan reguliere grondwaterbemonstering. Voor de bemonstering van 3H
volstaat het vullen van een PE-fles met 1 liter grondwater. Hierbij zijn enkele
voorzorgsmaatregelen vereist. Het dragen van luminicerende horloges dient
vermeden te worden: dit soort horloges kunnen een hoge concentratie tritium
bevatten wat de meting kan verstoren. Daarnaast dient elk contact met
omgevingswater vermeden te worden: de concentratie tritium in regenwater kan
vele malen hoger zijn dan in (oud) grondwater.

Helium-3 is een zeer licht gas en diffundeert makkelijk door slangen of
slangverbindingen. Bovendien kunnen door hoge concentraties van opgelost gas,
met name stikstofgas, luchtbellen in de monsterlijn ontstaan waarin 3He kan
ontsnappen. Om dit te voorkomen zijn de monsters onder druk opgeslagen in
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koperen buizen (ca 80 cm lang en 0.6 cm doorsnee) die aan beide zijden zijn
afgeklemd om het monster te beschermen tegen contact met de atmosfeer (zie
Figuur 2.1). De monsters zijn genomen met behulp van onderwaterpompen
(Grundfos MP-1) waarmee de druk opgevoerd kan worden. Bij de monstername is
de slang aan het uiteinde van de koperen buis afgesloten, waardoor de tegendruk
dusdanig hoog blijft dat de vorming van belletjes onmogelijk is.

Figuur 2.1 Het afklemmen van de koperen buizen waarin het grondwatermonster voor de
bepaling van *He onder druk is opgeslagen.

In het veld is naast de standaard veldparameters (pH, opgelost zuurstof, EGV en
temperatuur) ook de TDG (Total Dissolved Gas of totaal opgelost gas) gemeten (zie
Figuur 2.2). Deze wordt gemeten op filterdiepte, onder de pomp. De TDG is nodig
voor de correctie van eventuele ontgassing en wordt daarnaast ook gebruikt voor
een inschatting van de benodigde tegendruk tijdens de bemonstering. De TDG
geeft het verschil weer tussen de luchtdruk en de hydrostatische druk gemeten in
millimeter kwik (AP mmHg). Eén atmosfeer druk staat gelijk aan 760 mmHg. Om te
voorkomen dat belletjes ontstaan in de monsterlijn moet de tegendruk groter zijn
dan de atmosferische druk en hydrostatische druk samen, dit is de som van de
TDG en de luchtdruk. In Bijlage A zijn alle veldmetingen per bemonsterd filter
opgenomen.
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Figuur 2.2 Het meten van pH, zuurstof, EGV en temperatuur (in een doorstroomcel) en TDG (in-
situ) tijdens afpompen en bemonstering van een grondwaterfilter.
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3.1

3.2

3.21

Datering van het grondwater

Tritium-helium analyses

De tritium-heliumanalyses zijn uitgevoerd door het Oceanografisch Laboratorium
van de Universiteit Bremen. Voor de tritiumbepaling is van elk monster door het lab
een submonster genomen. Dat monster wordt ontgast waardoor al het aanwezige
3He uit het monster verdwijnt. Hierna wordt het monster ca 6 maanden bewaard, in
deze periode -met bekende duur- vervalt een deel van het aanwezige 3H tot *He.
Na de vervalperiode wordt de concentratie 3He gemeten waarmee de aanwezige
hoeveelheid 3H in het monster voor de vervalperiode kan worden afgeleid. Hoewel
de concentraties 3H bijzonder laag zijn (in de orde van 1 atoom 3H per 108 atomen
waterstof, of ca 30.000 atomen per gram water) is het bemonsteren en meten van
SH zeer betrouwbaar en bestaan er weinig bronnen van onzekerheid over de
gemeten concentratie.

De concentratie 3He wordt bepaald op een geavanceerde en speciaal voor dit doel
ingericht massaspectrometersysteem (Sultenful3 et al., 2009). Naast *He worden
ook de concentraties van “He (de “normale” isotoop van helium), neon (Ne) en de
isotopenverhouding van neon (22Ne/2°Ne) bepaald. Deze metingen zijn nodig om te
bepalen hoeveel 2He in grondwater afkomstig is van 3H-verval. Helium-3 is namelijk
ook aanwezig in de atmosfeer en kleine concentraties zijn reeds opgelost op het
moment dat grondwater infiltreert.

Alle monsters (voor zowel 3H als 3He) zijn in duplo genomen en gemeten. Daarmee
wordt de kans verkleind dat een volledig monster komt te vervallen als er iets
misgaat met een van de half-duplo’s tijdens de monstername of de analyse in het
lab.

Van de volgende monsters zijn geen resultaten ontvangen door onregelmatigheden

tijdens de analyse in het lab:

99 1 gasbepaling mislukt, tritium geeft geen eenduidige aanduiding leeftijd

146_1 de tritiumconcentraties in de duplo’s zijn te verschillend voor een goede
leeftijdsbepaling

Voor een aantal andere filters kon ook geen goede gasbepaling worden uitgevoerd,

maar was de tritiumconcentratie zodanig laag dat een goede indicatie van de

leeftijd of leeftijdsklasse kon worden vastgesteld (zie paragraaf 3.2). Het aantal

uitgevallen monsters valt binnen de in de offerte al aangegeven marge qua uitval

van monsters.

Leeftijdsbepaling

Standaard leeftijdsbepaling

De grondwaterleeftijden ter plaatse van de filters zijn berekend op basis van de
concentraties van tritium (H) en helium (®He) gemeten in grondwater. °H is een
radioactief isotoop van waterstof met een halfwaardetijd van 12.32 jaar, en het
vervalproduct is ®He, een stabiele isotoop van helium. Door het verval van *H neemt
de concentratie 3He in grondwater toe. Uit de verhouding van deze isotopen kan de
“leeftijd” van het grondwater sinds het passeren van de grondwaterspiegel
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3.2.2

berekend worden aan de hand van de volgende formule (Tolstikhin & Kamenski,

1969):
3He *
T=A"In|——+1
H

In deze vergelijking zijn 3H en *He" de concentraties tritium en tritiogeen helium-3
(helium-3 geproduceerd door het verval van tritium), A is de vervalconstante van
tritium (0.05626 per jaar) en T is de grondwaterleeftijd in jaren. 3H en 3He" worden
gerapporteerd in TU (Tritium Units). 1 TU is gelijk aan 1 atoom tritium per 1018
atomen waterstof en 1 TU 3H vervalt tot 1 TU 3He. De op deze manier afgeleide
leeftijd noemen we in dit rapport de schijnbare leeftijd. In veel gevallen is dit ook
daadwerkelijke een goede indicatie van de leeftijd van het water, maar in gevallen
dat water gemengd is geraakt in de ondergrond kan de schijnbare leeftijd een
verkeerde voorstelling van zaken geven. Dat wordt in paragraaf 3.3 verder
uitgewerkt.

Leeftijdsbepaling met correctie voor ontgassing

In Visser et al. (2007a) is een methode beschreven waarmee water waarin
ontgassing heeft plaatsgevonden toch kan worden gedateerd na een correctie voor
ontgassing. Hiervoor zijn de TDG-metingen (totale hoeveelheid opgelost gas)
gebruikt die bij de bemonstering zijn gedaan.

Door de productie van stikstofgas (als gevolg van denitrificatie in combinatie met
pyrietoxidatie) ontstaan belletjes in het grondwater. Dit heeft als gevolg dat
edelgassen die opgelost zijn in grondwater, waaronder 3He, ontsnappen in de
belletjes. Dit proces (ontgassing) toont zich door verlaagde concentraties helium en
neon gemeten in grondwater. Correctie van de gemeten 3He concentraties voor
ontgassing is in principe eenvoudig, maar doordat 3He continu gevormd wordt door
3H-verval is het noodzakelijk te weten wanneer ontgassing heeft plaatsgevonden.
Dit wordt geillustreerd in Figuur 3.1. Deze figuur toont de productie van 2He door 2H
verval, uitgaande van 100% 3H. Na 30 jaar is 81.5% van het 3H vervallen en bevat
een monster 18.5% 3He (situatie A in Figuur 3.1). Uit deze verhouding wordt de
leeftijd bepaald.

Als 50% van het 2He ontsnapt, afgeleid van de “He concentratie, dan is het van
belang of de ontgassing na 15 jaar (situatie B) of na 30 jaar (situatie C) plaatsvindt.
Na 15 jaar is ca 57% van het H vervallen tot 3He. Ontsnapt hiervan de helft dan
blijft ca 28% over. Gedurende de laatste 15 jaar vervalt nog ca 25% 3H tot *He,
waardoor het monster ca 53% 3He bevat. Als ontgassing plaatsvindt na 30 jaar (C)
dan ontsnapt 50% van de 81.5% 3H. Dus bij gelijke mate van ontgassing kan het
monster verschillende hoeveelheden 2He bevatten, afhankelijk van het moment
waarop ontgassing plaatsvindt. Het is daarom van belang te weten wanneer en
waar ontgassing plaatsvindt. Visser et al. (2007a) hebben een methode opgesteld
waarmee deze correctie voor ontgassing kan worden uitgevoerd, door gebruik te
maken van het meten van de TDG bij bemonstering. De technische details van
deze procedure zijn beschreven in Visser et al. (2007a). Daarin wordt ook
uiteengezet hoe de onzekerheid van de 2H/2He grondwaterleeftijden is bepaald.

De Visser-methode is zondermeer geschikt voor de correctie van het gebiedstype
landbouw-droog. In deze droge landbouwgebieden wordt verondersteld dat
grondwater continu naar beneden stroomt. Daarbij neemt de druk op het
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grondwater continu toe. Wanneer zich op een bepaalde diepte beneden de
grondwaterspiegel een gasbel heeft gevormd, dan zal het gas dat nog in oplossing
is in het grondwater in evenwicht zijn met de druk in de gasbel. Omdat na
ontgassing de druk op het water toeneemt door neerwaartse stroming is verdere
ontgassing onwaarschijnlijk. Daardoor is de totale opgeloste gas concentratie bij het
filter nog steeds in evenwicht met de druk tijdens het laatst contact met de gasbel.
Uit die druk kan dan de diepte van ontgassing worden afgeleid. Uitgaande van een
constante verticale snelheid van grondwaterstroming kan ook het moment van
ontgassen worden afgeleid uit de totale concentratie opgeloste gassen. Met dit doel
wordt tijdens de monstername voor 3H/3He ook de totale opgeloste gasconcentratie
gemeten met een gasdruksonde. Deze metingen zijn essentieel voor de
interpretatie van ontgaste *H/*He monsters.

100~
80— *He*
60— 81.5%
A
40—
20 *H
— 18.5%
L o T T
L]
= i} 10 20 30 sample
=
E 00 m———————————— - - - m e e oo - '
ksl 3
2 80 3 lost :
§ oo e W/
=
|54 . o B
g 40 ,/”"/
@
2 20 B /
2 18.5%
* r T T
[«4]
o,)I i) 10 20 a0 sample
+
T 100
oy
80— *Her
60—
C
40—
20 H
18.5%
e T 1
i} 10 20 30 sample
time [years]

Figuur 3.1 Principe van de correctiemethode voor ontgassing (Visser et al., 2007a).

De methode voor ontgassing is in dit rapport ook voor de andere gebiedstypen
toegepast, waarmee dus eigenlijk een aanname wordt gedaan over het rustig
infiltreren van water in de bodem. Dat geldt naar alle waarschijnlijkheid voor veel
monsters in de gebiedstypen natuur-infiltratie, stedelijk gebied, in delen van
landbouw-nat en op plekken waar Maaswater infiltreert (zie later). Het geldt
logischerwijs niet voor kwelgebieden, en ook niet automatisch voor kleigebieden.
De methode is desalniettemin toegepast, maar achteraf is nagegaan of de
aanname voor het betreffende filter terecht is geweest. Deels blijkt dit wanneer de
gascorrectie tot onmogelijke leeftijden leidt, maar in de meeste gevallen gaf een
evaluatie van de initiéle tritiumconcentratie de doorslag (zie paragraaf 3.3).
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3.3

Check op consistentie en herkomst

Eén van de voordelen van de tritium-helium methode is dat de resultaten na afloop
kunnen worden gecheckt door een vergelijking van de som van de gemeten H en
3He concentraties (ook wel “stabiel tritium” of “initieel tritium” genoemd) met de
tritiumconcentraties die in infiltrerend regenwater voor zijn gekomen. Inherent in de
3H/3He methode is namelijk dat het gemeten tritium en het vervallen tritium, dat
wordt afgeleid uit de 3He meting, opgeteld weer gelijk moeten zijn aan de
oorspronkelijke tritiumconcentratie in het infiltrerende water. Door zowel voor de
normale als de ontgaste monsters de initi€le tritium uit te zetten tegen de
infiltratieleeftijd (zie Figuur 3.2) wordt duidelijk of een monster inderdaad aan de
relatie voldoet. Het infiltratiejaar is hier gedefinieerd als het meetjaar minus de
afgeleide leeftijd van het grondwater in het monster. Met de figuur wordt feitelijk de
aanname van paragraaf 3.2 getoetst.

In Figuur 3.2 geven grijze, kleine stippen alle concentraties aan zoals die door het
jaar heen zijn gemeten in regenwater en de dikke zwarte lijn de voor neerslag
gewogen gemiddelde tritiumconcentratie in regenwater. Dit is onze beste schatting
van de werkelijke initi€le tritiumconcentratie. Alle monsters die in zwart zijn geplot in
de figuur voldoen dus aan de verwachting; dit zijn de monsters waarvoor een
discrete grondwaterleeftijd kon worden afgeleid, omdat mag worden aangenomen
dat het grondwater inderdaad uit het geinfiltreerde regenwater is ontstaan.

discrete age

mix pre-1950 modern

Maas

pre-1950

mix mainly pre-1950 or mix with old
pre-1920

3H rain

3H Meuse

T T T T T T T
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010
recharge year

Figuur 3.2 Som van tritium en helium (weergegeven als stabiel tritium) tegen de infiltratiejaren.
De zwarte lijn geeft de voor neerslag gewogen gemiddelde tritiumconcentraties weer,
de grijze stippen laten de gemeten concentraties in regenwater zien. In verschillende
kleuren zijn de monsters weergegeven die een uitzondering vormen op de monsters
die zondermeer verklaard kunnen worden door infiltrerend regenwater (zwarte
stippen). De stippellijn geeft de gemeten tritiumconcentratie in de Maas bij Eijsden
weer.

2020
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3.4

Uit Figuur 3.2 wordt direct duidelijk dat een flink aantal monsters niet op deze
manier kunnen worden gedateerd. Er kan echter wel een indicatie gegeven worden
van de relatieve ouderdom en/of er sprake is van menging van relatief oud en jong
grondwater. Er is een zestal groepen te onderscheiden:

1 Monsters die een tekort aan initieel tritium vertonen en een schijnbare leeftijd
die leidt tot infiltratiejaren tussen ca. 1960 en 1980 (gele monsters in Figuur
3.2). In deze monsters is sprake van menging van bijvoorbeeld jonger water en
ouder water in de ondergrond. We hebben deze monsters aangeduid met “mix
pre-1950 - modern”.

2 Monsters die een groter tekort aan initieel tritium hebben (donkerder groene
symbolen). Deze monsters hebben een lage tritiumconcentratie (<1 TU) wat
erop wijst dat ze een grote bijdrage van water van voor 1950 hebben. Deze
monsters zijn genoemd; “mix mainly pre-1950”. De groepen 1 en 2 hebben
gemeen dat er geen discrete leeftijd voor kan worden afgeleid.

3 Monsters met een tritiumconcentratie kleiner dan 0,08 TU, die grotendeels voor
1950 zijn geinfiltreerd (lichter groen). Dergelijke tritiumconcentraties kunnen
nog worden verklaard door het radioactief verval van water uit de periode rond
1950.

4 Monsters die een tritiumconcentratie van 0,01 TU hebben, en die zeker zijn
geinfiltreerd voor het jaar 1920 (blauw)

5 Monsters met een hogere initiéle tritiumconcentratie dan kan worden verklaard
door infiltratie uit regenwater (oranje). Deze monsters relateren wij aan de
infiltratie van Maaswater, wat in paragraaf 3.5 verder wordt uitgewerkt.

Voor de monsters in de klassen 1 tot en met 4 gaat het in de meeste gevallen om
de diepe filters van putten in bijvoorbeeld landbouw-nat of om putten in de
gebiedstypen kwel, klei en landbouw-nat. Dit wordt in hoofdstuk 4 verder
uitgewerkt, waarbij per gebiedstype wordt aangegeven wat de leeftijdsopbouw is.

Mengen met heel oud water

Binnen de groepen 2 tot en met 4 is nagegaan of in de mix wellicht ook een
component heel oud water aanwezig is, dus duidelijk ouder dan ca. 100 jaar, en
mogelijk tot duizenden jaren oud. Indicaties daarvoor komen namelijk uit de
edelgassamenstelling van een deel van het onderzochte grondwater. Dat is
geillustreerd in Figuur 3.3. In die figuur is de verhouding tussen neon en helium
uitgezet op de x-as en de verhouding tussen He en “He op de y-as. Die
verhouding is aangeduid met de term Rc/Ra, waarbij Rc de 3He/*He verhouding uit
het monster is en Ra de *He/*He verhouding in de atmosfeer. De Ne/He verhouding
is in de atmosfeer = 4.343 / 1. De atmosferische verhouding is met een zwart blok
weergegeven in de grafiek op codrdinaat (1,4.343). In principe zou infiltrerend
grondwater dus beginnen met ongeveer die verhouding. Een hogere 2He/*He
verhouding wijst dan op de vorming van 3He in de ondergrond; dat is wat er gebeurt
als tritium vervalt naar *He. Dus monsters die verticaal omhoog zijn verschoven,
zijn monsters waar tritiumverval is opgetreden; dit gaat dan altijd om modern tritium
uit de periode na 1950. Alle monsters die we als pre-1950 hebben gekarakteriseerd
bevinden zich daarom in de buurt van het atmosferische evenwicht (licht groen).
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Figuur 3.3 Gebruik van informatie uit de edelgassen om een radiogene invioed op de gemeten
3He, “He en Neon concentraties in beeld te brengen. Op deze manier kan een aantal
monsters met een component heel oud water worden opgespoord.

Maar er is ook een set monsters die ten opzichte van dit atmosferisch evenwicht
naar links en naar beneden zijn verschoven. Dit gaat om een deel van de monsters
die we in paragraaf 3.3 als pre-1920 hebben gekarakteriseerd (blauw), maar ook
om een aantal monsters die meer dan 0,01 TU tritium bevatten. Deze monsters
liggen allen rond een lijn die een menging aanduidt tussen atmosferische
edelgasconcentraties en concentraties die zouden ontstaan bij radioactief verval
van uranium en thorium in de ondergrond. Bij dat proces wordt namelijk maar heel
weinig *He gevormd in verhouding tot “He dat vrijkomt bij het radioactief verval (a-
straling). We hebben een dergelijk patroon ook gevonden in een deel van het
ruwwater van de waterwinningen in Noord-Brabant (Broers et al. 2012). Voor
monsters met een Ne/He verhouding kleiner dan 2,2 hebben we aangenomen dat
ze geheel of gedeeltelijk bestaan uit heel oud water. Die monsters zijn
weergegeven in Figuur 3.4. Een aantal van deze monsters heeft nog relatief hoge
tritiumconcentraties, zoals 95 3, 423_3 en 1868_4, waardoor het hier moet gaan
om een mengvorm tussen modern water van na 1950 met honderden of duizenden
jaren oud water. In kwelgebieden of gebieden waar stroming convergeert naar
sloten en beken, is een dergelijke menging zeer goed mogelijk (Broers, 2004).
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Figuur 3.4 Monsters die op basis van hun He, “He en Neon concentraties als heel oud, of een
mengvorm tussen heel oud en modern water zijn gekarakteriseerd.

35 De aanwezigheid van Maaswater

Een andere bijzonderheid in de dataset is de groep monsters waarin de initiéle
tritiumconcentratie hoger ligt dan die mag worden verwacht voor infiltratie vanuit
regenwater (zie Figuur 3.5 voor de filters waarom het hier gaat). Dit duidt op een
andere herkomst van het water, en enig speuren leidde tot de conclusie dat het kan
worden teruggeleid naar de infiltratie van water dat een herkomst heeft uit de Maas.
Maaswater wordt via een stelsel van kanalen door Belgié en delen van Noord-
Brabant en Limburg geleid, waar het wordt ingelaten in beken en wordt gebruikt
voor de bevloeiing van gewassen, of rechtstreeks vanuit beekbodems kan infiltreren

naar het grondwater.
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Figuur 3.5 Uitsnede van Figuur 3.2 met labels voor de monsters die verklaard kunnen worden

door infiltrerend Maaswater
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De aanwezigheid van verhoogde tritiumconcentraties is bekend vanuit RIWA Maas
rapportages (zie https://www.riwa-maas.org/publicaties). Vermoedelijk zijn deze
concentraties gerelateerd aan het opwekken van nucleaire energie. Langs de Maas
staan twee kerncentrales: in Chooz (Frankrijk, bij de grens met Belgié) en in
Tihange (Belgié). Beide centrales bestaan uit meerdere drukwaterreactoren
(Pressurized Water Reactor, of PWR). In dit soort type kernreactor wordt boorzuur
(H3:BO3) aan het koelwater toegevoegd waarmee de kernreactie wordt
gecontroleerd. Boor-10 (1°B) is geschikt voor het afvangen van neutronen door zijn
grote werkzame doorsnede. Bij dit proces wordt tritium geproduceerd volgens de
volgende vergelijking:

Y+ 'n>2*He+ 3H

Het koelwater wordt regelmatig geloosd waarbij het tritium in de Maas terecht komt.
De concentraties worden gerapporteerd door het RIWA. In 2017 was de maximaal
gemeten concentratie tritium in Maaswater bij Eijsden bijvoorbeeld 50,2 Bqg/l (of ca
425 TU, 1 Bg/l = 8,47 TU). Dit is een overschrijding van de streefwaarde die in
Nederland geldt voor zoet- en zeewater (10 Bg/l, of 84,7 TU), maar blijft wel onder
de drinkwaternorm van 100 Bg/l (847 TU).

Om het vermoeden te bevestigen dat de verhoogde tritiumconcentraties in put 1857
afkomstig zijn van infiltrerend Maaswater zijn in de bemonsteringsronde van 2018
aanvullende monsters genomen. Het eerste filter van de put is opnieuw bemonsterd
op zowel tritium als helium en er zijn twee tritiummonsters genomen uit de Peelse
Loop, welke op ca 20 meter langs put 1857 stroomt. Dit riviertje wordt gevoed uit
het Peelkanaal (ook bekend als Defensiekanaal), welke zelf weer gevoed wordt
door Maaswater. De resultaten van de metingen zijn opgenomen in Figuur 3.6. De
tritiumconcentratie in 1857 _1 is 133,3 TU. De concentratie in de Peelse Loop ter
hoogte van put 1857 is 64,9 TU. Dichter bij de inlaat bij het Peelkanaal (ter hoogte
van de Landmeter van Beurdenweg) is de tritiumconcentratie 65,93 TU. Opvallend
is dat de tritiumconcentratie in de put ruim twee keer zo hoog is dan in de Peelse
Loop, dit komt waarschijnlijk door fluctuerende concentraties in de Maas: in 2017
schommelde het tussen 1,11 en 50,2 Bq/l (9,4 en 425 TU). Ter vergelijking zijn de
resultaten van het eerste filter van de nabije put 121 ook weergegeven: de
tritiumconcentratie is hier veel lager met 12,3 TU en kan worden verklaard uit
infiltratie van regenwater.
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Figuur 3.6 Boven: mogelijke infiltratie van Maaswater uit het Peelkanaal vanuit de Peelse Loop
bij put 1857. Linksonder: Peelse Loop bij put 1857. Rechtsonder: Peelse Loop ter
hoogte van de Landmeter van Beurdenweg

De overige locaties waar Maaswater wordt gemeten zijn weergegeven op Figuur
3.7 enin Tabel 3.1. Naast put 1857 zijn er zeven andere locaties waarin Maaswater
gemeten wordt (in totaal 10 filters in Noord-Brabant en 1 filter in Limburg). In
onderstaand overzicht is weergegeven welke putten dit zijn en welke stroom/beek
het meest waarschijnlijk is voor de herkomst van het gemeten Maaswater.
Overigens kon voor al het water dat als Maaswater is gekarakteriseerd een discrete
grondwaterleeftijd worden afgeleid (zie bijlage B).

Tabel 3.1 Locaties waarbij infiltrerend Maaswater wordt gemeten met de meest waarschijnlijke
stroom of rivier waarmee het water is aangevoerd

Put- en filternummer Locatie Stroom/rivier

106_1 Landhorst Sloot afkomstig van Peelkanaal
138 1+138 3 Genderen Maas

249 1 Griendtsveen (Limburg) Helenavaart

1855 2 Boerdonk Zuid-Willemsvaart

1857 _1 +1857_3 Rips Peelse Loop

1860 _1 Wanroy Lage Raam

1864 1 + 1864 3 Lith Lithse Aanvoersloot

1870 1 Ravenstein Ravensteinse Aanvoersloot
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Figuur 3.7 De putten waarvan is aangetoond dat er grondwater aanwezig is dat is aangevuld

door infiltrerend Maaswater. De achtergrond met gebieden met aanvoer van

Maaswater is overgenomen uit Stuurman et al. (2000).

Resultaten datering

De resultaten van de datering zijn voor alle onderzochte meetfilters opgenomen in
Bijlage B. Uit de voorgaande paragrafen is gebleken dat niet voor alle meetfilters

een discrete grondwaterleeftijd kon worden afgeleid. Voor filters waarvoor dat niet
lukte is de leeftijdsklasse weergegeven:

Mix pre-1950-modern

Mix met voornamelijk pre-1950 water
Pre-1950 water

Pre-1920 water

Mix met een heel oude component
Zeer oud.

Bijlage C geeft een overzicht van de consistentie check op de tritium en
heliumanalyses.

Voor de verdere verwerking van deze leeftijdsklassen naar toestand en

trendanalyses van stoffen wordt verwezen naar de hoofdstukken 4 en 5.
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4.1

4.2

Het gebruik van de dateringen in de toestand- en
trendanalyses van het meetnet

Kwaliteitscontrole dataset

Voor het resultaat van de trendanalyse is het belangrijk dat de trendanalyse met
data van goede kwaliteit wordt uitgevoerd. De kwaliteitscontrole van de gehele
dataset is uitgevoerd in 2017 in de periode dat de eerste set tritium-helium analyses
werden uitgevoerd. Dit betekent dat de grondwaterkwaliteitsdata uit de meetronde
van voorjaar 2018 niet in de controle zijn opgenomen en ook niet in de
trendanalyse worden betrokken.

De bevindingen van TNO en de reacties van de Provincie en OMWB hierop zijn
opgenomen in Bijlage D. Hiermee is ook voor toekomstige onderzoeken vastgelegd
wat is uitgezocht, waarover is gediscussieerd en wat daarover is besloten.

Op basis van de leeftijdsbepaling uit hoofdstuk 3 en de kwaliteitscontrole van de
data is besloten een aantal putten en filters naar een nieuw gebiedstype “Maas-
invloed” te verplaatsen. De filters waar dit betrekking op heeft en uit welke
gebiedstype ze afkomstig zijn, is weergegeven in Tabel 4.1. Bij deze filters is
sprake van de infiltratie van Maaswater en deze monsters zijn dus niet
representatief voor het landgebruik in de omgeving.

Tabel 4.1 Overzicht van filters waar sprake is van infiltratie van maaswater, waardoor ze uit
originele gebiedstype zijn gehaald en samen zijn gevoegd in gebiedstype ‘Maas-

invioed'.
Herkomst gebiedstype putfilters
ondiep diep
Landbouw-droog 1855 2
Landbouw-nat 106-1
1860-1
Natuur-intermediair 1857 1 1857 3
Klei 1864_1 | 1864_3
1870_1
Overig 138 1 138 3

Leeftijdsklassen in de gebiedstypen

In Tabel 4.2 en Tabel 4.3 is weergegeven hoe de leeftijdsklassen uit Figuur 3.2 zijn
verdeeld over de gebiedstypen van het Brabantse meetnet. Uit Tabel 4.2 blijkt dat
voor vrijwel alle ondiepe filters uit de gebiedstypen landbouw-droog, natuur-
infiltratie, natuur-intermediair en Maas-invloed een discrete leeftijd kon worden
afgeleid. In alle andere gebiedstypen is regelmatig sprake van mengwater met
daarin een oude component. De gebiedstypen landbouw-nat en stedelijk gebied
hebben nog voornamelijk water uit de periode 1960-2010, maar ook een
component mengwater. In de gebiedstypen klei en kwel domineert mengwater en
heeft 23-30% van de filters jong water zonder bijmenging. In de klei- en
kwelgebieden is circa 50-55% van het ondiepe water grotendeels afkomstig uit de
periode voor 1950 en is ca. 10% heel oud. De kolom ‘Geen leeftijd’ geeft de
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hoeveelheid monsters per gebiedstype weer welke wel bemonsterd zijn maar
waarvoor geen leeftijd bepaald kon worden.

Tabel 4.2 Verdeling van de leeftijdsklassen over de Brabantse gebiedstypen (ondiepe filters < 15

m diep)
. Mix Mix .
Dlsc[ete modern voornamelijk | Pre-1950 @ Pre-1920 Mix met | Heel Geen leeftijd
leeftijd - pre-1950 | pre-1950 oud oud
92% 8%
2% 11% 6% 6% 6%
100%
100%
70% 20% 10%
30% 20% 10% 30% 10%
23% 15% 8% 15% 23% 8% 8%
100%

In de diepe filters (Tabel 4.3) komt oud water en mengwater nog veel vaker voor
dan ondiep. Met name in de gebiedstypen kwel en klei is het mengwater dominant
aanwezig, en is 75% van het water ouder dan 1950. Ook in het gebiedstype
landbouw-nat komt 50% water voor dat ouder is dan 1950. De rest van het water
heeft een moderne component. In landbouw-droog heeft 86% van het water een
moderne component, en kan voor 65% van het water een discrete leeftijd worden
afgeleid. Ook in natuur-intermediair en stedelijk gebied kan het meeste water
precies worden gedateerd, en in natuur-infiltratie en Maas-invioed zelfs 100%.

Tabel 4.3 Verdeling van de leeftijdsklassen over de Brabantse gebiedstypen (diepe filters > 15 m

diep)
Mix Mix .
modern voornamelijk | Pre-1950 | Pre-1920 Ml)é met Hegl lGe?r.].d
- pre-1950 pre-1950 ou ou eefti]
62% 20% 6% 6% 3% 3%
30% 20% 15% 10% 20% 5%
93% 7%
75% 25%
57% 29% 14%
23% 8% 8% 23% 8% 29%
8% 8% 18% 8% 50% 8%
100%

De verdeling zoals hierboven geschetst komt goed overeen met het beeld dat was
gebruikt voor het ontwerp van het provinciaal meetnet van Noord-Brabant (Broers,
2004, Broers & van der Grift 2004). Met name in de infiltratiegebieden vinden we
ook in het diepe filter nog jong water, terwijl in de intermediaire gebieden een
snellere toename van de leeftijd met de diepte zien, en een toename van
mengwater. Die toename van mengwater wordt verklaard door convergerende
stroming naar ontwateringsmiddelen, zoals die in de intermediaire gebieden typisch
voorkomen (Broers 2004). In de kwelgebieden is zoals verwacht sprake van ouder
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4.3

opkwellend water. Enigszins verrassend is het hoge percentage oud water in de
kleigebieden. In het zeekleigebied is dit logisch, gezien het voorkomen van brak
water dat wijst op een geringe doorstroming. Maar ook in het rivierkleigebied is
vaak sprake van ouder mengwater. In dat gebied is een deel van het jongere water
hier als Maas-invioed gekarakteriseerd.

Leeftijdsverdeling in de gebiedstypen

Figuur 4.1 toont de verdeling van de leeftijd van het grondwater in de gebiedstypen
die zijn onderscheiden in Noord-Brabant. De ondiepe filters (< 15 m diep) zijn in
rood weergegeven, de diepe filters (> 15 m diep) in blauw.

Omdat niet alle monsters een discrete leeftijd hebben meegekregen bij de
leeftijdsbepaling is een proxy-leeftijd opgesteld, die de gemiddelde leeftijd in de mix
enigszins benadert. De volgende proxy-leeftijden zijn hierbij gebruikt:

- Discreet: de schijnbare 3H/*He leeftijd

- Mix pre-1950-modern: de schijnbare 3H/3He leeftijd van de mix

- Mix met voornamelijk pre-1950 water: bemonsteringsjaar minus 1945

- Pre-1950 water: bemonsteringsjaar minus 1935

- Pre-1920 water: bemonsteringsjaar minus 1910

- Mix met een heel oude component: bemonsteringsjaar minus 1850

- Zeer oud: bemonsteringsjaar minus 1800.
Deze proxy-leeftijden hebben geen absolute waarde maar geven wel inzicht in de
verdeling van leeftijden in de boxplots uit deze paragraaf en de leeftijd-diepte plots
van paragraaf 4.4. Ten opzichte van de analyse uit paragraaf 4.2 ontstaat hier met
name meer inzicht in de leeftijdsverdeling van het jongere water.

In Figuur 4.1 is een aantal patronen duidelijk te onderscheiden:

¢ In de ondiepe filters van de gebiedstypen landbouw-droog, natuur-infiltratie,
natuur-intermediair en Maas-infiltratie is sprake van water dat jonger is dan 25
jaar, met een beperkte spreiding in leeftijden.

e In deze gebiedstypen is het water in het diepere filter vaak rond de 30 tot 50
jaar. In de gebiedstypen landbouw-droog en Maasinvloed vaak nog water
jonger.

¢ In de gebiedstypen landbouw-nat en stedelijk gebied komt ondiep ook jonger
water tot 25 jaar voor, maar de leeftijdsspreiding is duidelijk groter dan in de
eerdergenoemde gebiedstypen.

e Het water in de diepere filters van landbouw-nat is duidelijk ouder dan in de
diepe filters van landbouw-droog. In die diepe filters van landbouw-nat is vaak
sprake van een mix van leeftijden.

e Het grondwater in het rivier- en zeekleigebied (klei) en in de kwelgebieden is
duidelijk ouder, en wordt vaak gekenmerkt door een mix van modern water met
ouder water (ondiepe filters) of een mix met voornamelijk ouder water.

Duidelijk is dat in het gebiedstype landbouw-nat duidelijk ouder water wordt
gevonden in vergelijking met landbouw-droog, zowel in het ondiepe filter als in het
diepere filter. Dit beeld bevestigt de eerdere vermoedens; de infiltratiesnelheid is in
de natte gebieden duidelijk kleiner doordat een groter deel van het water ondiep
wordt afgevoerd. Ook het feit dat in de natte gebieden soms sprake is van



age (years)

TNO-rapport | TNO 2019 R11094 22 /91

opwaartse stroming en daarmee sprake is van menging tussen infiltrerend water en
dieper water helpt mee om tot een gemiddelde oudere leeftijd te komen.

De verschillen tussen natuur-intermediair en natuur-infiltratie zijn daarentegen
minder groot; op grotere diepte lijkt het water in natuur-infiltratie zelfs wat ouder, al
is dit geen significant verschil. Over het algemeen is het water in natuur-infiltratie in
het ondiepe filter wat ouder dan in landbouw-droog. Dat heeft waarschijnlijk te
maken met een wat grotere verdamping in met name bosgebieden die tot een
kleinere grondwateraanvulling leidt.

leeftijd water in de gebiedstypen
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Figuur 4.1 Boxplots die de leeftijdsverdelingen van de gebiedstypen uit het Brabantse meetnet
samenvatten voor de diepten < 15 m (rood) en >15 m (blauw). De getallen boven de
boxplots geven het aantal filters weer in de desbetreffende gebiedstypen en
diepteklassen. De verticale streep in de boxplot geeft de mediaan weer, en de
gekleurde delen geven het 25¢ en 75€ percentiel weer. De verticale strepen (whiskers)
geven de punten weer met maximaal 1,5 keer de interkwartielafstand (het verschil
tussen het 25¢ en 75° percentiel). De uitschieters daarboven of daaronder worden
door de punten weergegeven.

Leeftijds-diepte patronen

De in de voorgaande paragraaf beschreven patronen worden nog duidelijker door
de leeftijd van het water uit te zetten tegen die diepte voor de 8 gebiedstypen. In
Figuur 4.2 gebeurt dit door de leeftijd van het ondiepe en diepe filter met elkaar te
verbinden met een grijze lijn. Ter referentie zijn in de figuur ook 2 lijnen
weergegeven die het theoretisch verband van de leeftijd-diepte relatie geven voor
een infiltratiegebied met een grondwateraanvulling van 350 mm/jaar (onderste lijn)
en een grondwateraanvulling van 250 mm/jaar, bij een porositeit van 0,35 en een
aquiferdikte van 80 m (voor de afleiding van deze lijnen, zie bijvoorbeeld Ernst
1981, Broers 2004).
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Figuur 4.2 Leeftijd van het grondwater als functie van de diepte per PMG-meetpunt voor de 4
gebiedstypen landbouw-droog, landbouw-nat, natuur-infiltratie en natuur-intermediair.
De twee onderbroken lijnen tonen de theoretische leeftijd-diepte verhouding met
infiltratieoverschotten van 250 en 350 mm/jaar. De grijze punten geven de filters weer,
waarbij het ondiepe en diepe filter van dezelfde put zijn verbonden met een grijze lijn.

Duidelijk is dat de leeftijden in het gebiedstype landbouw-droog vaak in die orde
van grootte liggen van deze theoretische lijnen, echter met de nodige variatie
hieromheen. In de droge natuurgebieden van natuur-infiltratie is de leeftijd-diepte
gemiddeld wat minder steil dan in landbouw-droog, wat waarschijnlijk te maken
heeft met de relatief grote verdamping van bossen en de kleinere netto
grondwateraanvulling die daar het gevolg van is. De paar putten in natuur-
intermediair wijken daar niet wezenlijk van af. Om die reden is besloten om de
gebiedstypen natuur-infiltratie en natuur-intermediair bij de trendanalyses in dit
rapport samen te nemen (zie hoofdstuk 5).

In landbouwgebied in natte situaties (landbouw-nat) is duidelijk sprake van ouder
water op kleinere diepte. Dit heeft waarschijnlijk te maken met een mindere
aanvulling naar de diepere ondergrond, maar ook met het plaatselijk opwaarts
stromen van grondwater in de richting van drains en sloten. De aanname dat het
water niet gemengd is geraakt, geldt voor deze gebieden in mindere mate en dus
niet voor alle putten. Toch is ook in landbouw-nat nog een groot aantal putten
aanwezig dat op een “normale” manier een stijging van de leeftijd met diepte laat
zien.
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Figuur 4.3 Leeftijd van het grondwater als functie van de diepte per PMG-meetpunt voor de 4
gebiedstypen stad, Maas-invioed, kwel en klei. De twee onderbroken lijnen tonen de
theoretische leeftijd-diepte verhouding met infiltratieoverschotten van 250 en 350
mm/jaar. De grijze punten geven de filters weer, waarbij het ondiepe en diepe filter

van dezelfde put zijn verbonden met een grijze lijn.

In stedelijke gebieden blijkt een groot deel van de putten een reguliere toename
van de leeftijd met de diepte te tonen, maar is ook een aantal putten met
mengwater aanwezig. Putten waarin Maas-invloed is aangetoond hebben een
relatief steil verloop van de leeftijd met de diepte; de grondwateraanvulling is daar
relatief groot, mogelijk doordat het water vanuit beken en sloten met een vast peil
infiltreert, wat tot grotere fluxen kan leiden dan infiltratie vanuit neerslag. Bij de
putten in de kwel en klei gebiedstypen is, op een enkele uitzondering na, van een
normaal patroon van steeds ouder water met de diepte geen sprake meer en is,
zoals in paragraaf 4.2 besproken sprake van een dominantie van mengwater met

een oude component.

Concluderend kan gesteld worden dat de leeftijdsverdelingen zodanig verschillend
zijn, dat dit een groot effect zal hebben op de waterkwaliteit in de gebieden;
verontreinigingen zullen minder snel uitspoelen naar de diepte in een groot deel
van het gebiedstype landbouw-nat. In het meetnetontwerp en in de latere
optimalisaties, zoals voor de implementatie van de KRW, is de grote lijn van de
bovenstaande analyse al verdisconteerd. Bijvoorbeeld door de meetfrequentie te
verlagen in gebieden waarin geen jong water aanwezig is. Met de nieuwe
leeftijdsgegevens kan deze optimalisatie verder worden doorgezet (zie hoofdstuk 7-

Aanbevelingen).
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4.5 Toestand

Voor het beschrijven van de toestand in de verschillende gebiedstypen en
diepteklassen wordt gebruik gemaakt van boxplots (zie als voorbeeld Figuur 4.4).
Voor alle stoffen zijn deze boxplots gemaakt voor de laatste toestandsronde van
2013, omdat in 2013 voor alle meetfilters meetgegevens van de waterkwaliteit
beschikbaar zijn. In de figuren wordt onderscheid gemaakt tussen de verschillende
gebiedstypen en diepteklassen, waarbij de klasse ondiep alle filters boven 15 meter
worden genomen en de klasse diep de filters dieper dan 15 meter. De getallen
boven de boxplots geven voor ieder gebiedstype en diepteklasse weer hoeveel
filters beschikbaar zijn. Ter referentie zijn onder deze figuren ook steeds de
boxplots van de grondwaterleeftijden opgenomen, zodat een eventuele samenhang
tussen kwaliteit en leeftijd direct zichtbaar wordt. Voor de metalen (koper, cadmium,
zink, nikkel en arseen) zijn ook boxplots voor pH in de figuur opgenomen aangezien
de concentraties van deze stoffen pH-afhankelijk zijn en de verschillen tussen de
gebiedstypen hiermee beter verklaard kunnen worden. (Voor een inhoudelijke
verklaring van deze figuur voor oxidatievermogen, zie paragraaf 5.3.2).
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Figuur 4.4 Voorbeeld van de boxplots die de toestand in de verschillende gebiedstypen
beschrijven, samen met de boxplots die de leeftijden in dezelfde gebiedstypen
weergeven. De getallen boven de boxplots geven het aantal filters in het bijhorende
gebiedstype en diepteklasse weer die in de meetronde van 2013 zijn meegenomen.
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4.6

46.1

0
Kilometers

Trend

Voor het beschrijven van trends voor de verschillende stoffen worden in dit rapport
feitelijk twee meetdoelen onderscheiden. Het eerste doel is om inzicht te bieden in
het verloop van concentraties in de tijd sinds ca. 1950 tot heden. Dit gebeurt aan de
hand van “infiltratiejaar-plots”, waarvan de methode in paragraaf 4.6.1 verder wordt
beschreven. Het tweede meetdoel dat in dit rapport beschreven wordt, is het
aantonen van een mogelijke trend in het meest recente water. Hiervoor wordt de
Mann-Kendall methode gebruikt, die in paragraaf 4.6.2 wordt beschreven.

Infiltratiejaarmethode

Na datering van het grondwater kan voor de verschillende gebiedstypen als geheel
een geaggregeerde trend worden vastgesteld. Dit gebeurt door de meetreeksen
niet uit te zetten tegen het meetjaar, zoals gebruikelijk, maar door ze uit te zetten
tegen het infiltratiejaar (=meetjaar minus de leeftijd van het water in het filter).
Figuur 4.3 toont het principe van de infiltratiejaarmethode. De rode stippen in deze
figuur tonen de concentraties tegen het jaar waarin ze bemonsterd zijn (2001 en
2008), waardoor ze op één lijn liggen. Na het aftrekken van de leeftijd van het water
van het bemonsteringsjaar blijft het infiltratiejaar over en zijn de punten verspreid
over de grafiek (blauwe punten). Dit geeft weer dat de monsters uit 2001 en 2008
een verzameling zijn van veel verschillende infiltratiejaren.
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Figuur 4.3 Principe van de infiltratiejaarmethode

Vervolgens kan door de puntenwolk die ontstaat met een statistische schatter op
eenduidige en objectieve wijze een trend worden bepaald. Deze methode is ook
gebruikt in het dateringsonderzoek van het gebiedstype landbouw-droog in het
KRW-grondwaterlichaam Zand-Maas (Broers et al., 2009). Verder is deze methode
beschreven in Visser et al. (2007b) en Visser et al. (2009) en als case study
opgenomen in de EU Guidance on Status and Trend Assessment (Grath et al.,
2008).

Onder een geaggregeerde regionale trend wordt hier verstaan een trend die alle
informatie uit meetpunten in een bepaald gebied of een bepaald grondwaterlichaam
samenvat. Voordeel van aggregatie is dat alle uitschieters en fluctuaties in
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46.2

individuele meetreeksen worden uitgesmeerd en dat de regionale trend overblijft.
Figuur 4.4 toont een voorbeeld van een infiltratiejaarplot voor oxidatievermogen in
het gebiedstype landbouw-droog. De grijze stippen geven de metingen weer van de
monsters die zijn genomen tussen 1997 en 2017. De metingen uit deze jaren
worden weergegeven op hun betreffende infiltratiejaar, welke gelijk is aan de
monsterdatum minus de leeftijd van het water (zie Figuur 4.3). De rode lijn toont de
regionale geaggregeerde trend die uit het totaal van de data op eenduidige wijze
wordt afgeleid en de rode stippellijnen de bijbehorende betrouwbaarheidsbanden,
waarbinnen circa 50% van de beschikbare data is gelegen.

De infiltratiejaarplots worden gemaakt op basis van de dataset over de
bemonsteringsjaren 1997-2017. De verschillende landgebruiken en gebiedstypen
worden bij deze methode onderling vergelijken. Alle mengmonsters uit de groep
“mix modern - pre-1950”, die in paragraaf 3.3 zijn beschreven, zijn wel integraal
meegenomen in de trendanalyse, omdat niet alleen de 3H concentraties maar ook
de concentraties van de onderzochte stoffen gemengd zullen zijn bij deze
monsters. In de infiltratiejaar-methode en de later beschreven MKT-methode zal dit
geen verstoringen van het beeld geven. Voor de andere onderscheiden
leeftijdsklassen is steeds de proxy-leeftijd gebruikt voor het bepalen van het
infiltratiejaar; deze punten vallen echter buiten de x-schaal van de infiltratiejaarplots.
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Figuur 4.4 Voorbeeld infiltratiejaarplot voor Oxidatievermogen (OXIV) voor het gebiedstype
landbouw-droog. Voor een verder inhoudelijke verklaring van deze figuur, zie
paragraaf 5.3.3.

Nadelen van de infiltratiejaar plots voor het afleiden van recente trends

De infiltratiejaarplots zoals beschreven in de vorige paragraaf geven een goed
beeld van het verloop van de concentraties in het verleden en tonen mogelijke
trendomkeringen weer. Een nadeel van deze methode is echter dat de meest
recente jaren door de LOWESS niet goed begrensd zijn aangezien van deze jaren
weinig meetpunten beschikbaar zijn en er aan de rechterzijde geen meetdata is die
de LOWESS goed begrenst.

Tevens schetst de infiltratiejaarmethode een vertekend beeld bij lokaal
conservatieve en reactieve stoffen waarbij processen zoals denitrificatie en kation-
uitwisseling zorgen voor een vertraagd transport in de ondergrond (zie Figuur 4.6
die is gepubliceerd in Visser et al., 2009). Chloride gedraagt zich bijvoorbeeld
conservatief in de ondergrond: het reist even snel als het grondwater zelf en wordt
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niet vertraagd of omgezet. De metingen uit het ondiepe filter (kruisjes in Figuur 4.6)
en het diepe filter (bolletjes) komen grotendeels overeen en veranderen dus niet
naarmate chloride met de grondwaterstroming dieper in de ondergrond wordt
getransporteerd. Hierdoor kunnen de chlorideconcentraties in oud water direct
gerelateerd worden aan de omstandigheden die geldig waren rond de tijd van
infiltratie. Voor lokaal conservatieve stoffen zoals nitraat geldt dit niet. Uit Figuur 4.5
blijkt dat er een stijgende trend is voor het ondiepe filter. Dit komt echter niet
overeen voor het diepe filter, waar alle metingen onder de detectielimiet zijn. Als
nitraat zich conservatief zou gedragen zouden de concentraties in het diepe filter
overeen moeten komen met de metingen in het ondiepe filter met dezelfde
infiltratiejaren. De scherpe overgang tussen het ondiepe en diepe filters toont aan
dat er een redox-overgang aanwezig is tussen het ondiepe en diepe filter waar
nitraat wordt omgezet naar stikstofgas bij denitrificatie. Bij het plotten van de totale
dataset wordt hier geen rekening mee gehouden en zijn de metingen in het oude
water dus niet te relateren aan de omstandigheden rond de periode van infiltratie.
Om dit te ondervangen worden voor de lokaal conservatieve stoffen alleen de
oxische monsters weergegeven; in die monsters is het omzettingsproces namelijk
nog niet opgetreden en zijn de concentraties vergelijkbaar met de periode van
infiltratie. Voor de gehele datareeks is daarom bepaald welke monsters oxisch zijn;
tijdreeksen zijn als oxisch bestempeld als nitraat typisch groter is dan 2 mg/l én Fe
kleiner dan 5 mg/l. Dit komt methodisch overeen met werk in eerdere rapportages
(Broers et al. 2009) en internationale studies (Hansen et al. 2010).

Voor reactieve stoffen zoals kalium bepalen processen zoals kation-uitwisseling de
concentraties met het verloop in de diepte. In het voorbeeld van Figuur 4.5 is er een
stijgende trend in het ondiepe filter. Het diepe filter laat ook een stijgende trend
zien, echter zijn de concentraties lager dan in het ondiepe filter en is de stijging
minder sterk. Als kalium een conservatieve stof zou zijn zouden de concentraties en
de helling van de stijgende trend voor dezelfde infiltratiejaren overeen moeten
komen tussen het diepe en ondiepe filter. Aangezien kalium reactief is kunnen
metingen van oude infiltratiejaren uit zowel het diepe als ondiepe filter niet
gerelateerd worden aan de infiltratieomstandigheden rond het moment van
infiltreren. Hierdoor kunnen voor de reactieve stoffen alleen meer recente
infiltratiejaren gebruikt worden om trends te bepalen.
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Figuur 4.5 Voorbeelden van een conservatieve stof (chloride) een lokaal conservatieve stof
(nitraat) en een reactieve stof (kalium) (bron: Visser et al., 2009).

MKT-methode aggregeren per leeftijd

Om de trends voor recente infiltratiejaren beter weer te kunnen geven wordt
gebruikt gemaakt van Mann-Kendall trends (MKT). Bij deze methode worden trends
bepaald voor de individuele tijdreeksen per meetpunt en daarna geaggregeerd. De
methode daartoe is eerder beschreven door Broers en van der Grift (2004) en
gebruikt in de RHDHV-rapportage uit 2012 (Verhagen et al., 2012). Nieuw is dat we
deze methode combineren met de infiltratiejaar-plots; daarvoor is in het GeoERA
project HOVER een nieuwe methodiek ontwikkeld, die we in dit rapport voor het
eerst hebben toegepast.

Bij de nieuwe methode leggen we de nadruk op recente jaren en worden de
meetjaren 2005-2017 gebruikt voor de trendbepaling. Deze methode levert
resultaten op, zoals weergegeven in Figuur 4.6. In deze figuur is de trend
weergeven op de x-as, waarbij negatieve getallen dalende trends zijn
(weergegeven in het groene vlak) en positieve getallen stijgende trends (in het rode
vlak). De leeftijd van het grondwater is weergegeven op de y-as. Elk bolletje in de
plot representeert 1 meetfilter waarvoor een Mann-Kendall trend (MKT) is bepaald.
Die trend wordt in de plot dus uitgezet tegen de leeftijd van het water. Trends in het
groen vlak zijn dalend (de waterkwaliteit wordt beter), die in het rode vlak stijgend.

Aangezien we vooral geinteresseerd zijn in trends in recente infiltratiejaren worden
de putten geselecteerd waarbij het grondwater jong is (<15 jaar oud aan de
bovenzijde van deze plots). Van deze selectie wordt vervolgens de mediane trend
afgeleid welke is weergegeven aan de hand van de richting van de pijl in de
infiltratiejaarplots. De positie van de pijl op de y-as is de mediane concentratie van
de stof van dezelfde meetjaren als waar de Mann-Kendall trends over berekend zijn
(2005-2017). De lengte van de pijl wordt bepaald door het 5¢ en 95¢ percentiel van
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de infiltratiejaren van dezelfde meetjaren (2005-2017). Een dikke pijl staat voor een
significante trend en een dunne voor een niet-significante trend.

Figuren zoals Figuur 4.6 worden niet apart in het rapport opgenomen maar zijn dus
verwerkt in de infiltratiejaarplots door middel van een pijl die de trend in de meest
recente infiltratiejaren weergeeft (Figuur 4.7).
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Figuur 4.6 Voorbeeld Mann-Kendall Trends (MKT) tegen leeftijd, waarin de resultaten van Mann-
Kendall trends in de individuele meetfilters als functie van de leeftijd van het
grondwater voor een bepaald gebiedstype worden getoond. Elk bolletje representeert
de Mann-Kendall trend in één meetfilter. Groen= dalende trends, rood = stijgende
trends. Donkerblauw bolletje = significante trend in meetfilter, lichtblauw bolletje = niet-
significante trend in meetfilter. De LOWESS-lijnen geven het midden van de
puntenwolk aan voor de significante trends (zwart onderbroken lijn) en voor alle
trends, zowel wel als niet significant (zwarte doorgetrokken lijn).
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Figuur 4.7 Voorbeeld infiltratiejaarplot waarbij de mediane Mann-Kendall trend van de putten met
jong grondwater (<15 jaar) over de meetperiode tussen 2005-2017 is weergegeven
aan de hand van een pijl. De dikte van de pijl geeft aan of de geaggregeerde trend
significant is of niet. In dit voorbeeld is dus niet sprake van een significante trend.
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Voordeel van de op deze manier afgeleide trends is dat reactieve processen in de
ondergrond niet leiden tot een vertekening van de trend over de laatste 15 jaar. Bij
reactieve stoffen, zoals de zware metalen die sterk geadsorbeerd worden in de

ondiepe ondergrond, zijn de concentraties in het jonge water weliswaar hoger, wat

zou kunnen worden geinterpreteerd als een stijgende trend, maar wordt in het
algemeen, terecht, geen trend gevonden over de laatste 15 jaar met de MKT-

methode.

46.4

Veranderingen van trends in de tijd

Voor het gebiedstype landbouw-droog werden in eerdere rapportages al significant
dalende trends gevonden voor nitraat, sulfaat, oxidatievermogen en chloride
(Verhagen et al. 2010). Voor dit gebiedstype en deze stoffen hebben we de trends
over de periode 2005-2017 vergeleken met de eerdere rapportageperiodes
1992-2004 en 1998-2010. Op die manier zijn we nagegaan of de trend in de tijd is
veranderd. In dit rapport zijn deze vergelijkingen kort beschreven en in bijlage E is
de achterliggende informatie te vinden.

In Bijlage E zijn figuren opgenomen van de Mann Kendall Trends (MKT) tegen

leeftijd (zie als voorbeeld Figuur 4.9), waarin de resultaten van Mann-Kendall trends
als functie van de leeftijd van het grondwater voor landbouw-droog worden getoond
voor de periode 1992-2004 (linker), 1998-2010 (middelste) en 2005-2017 (rechter
figuur). Te zien is dat de trends in de meetperiode 1992-2004 meer uitgesproken
waren dan in de meetperiode 2005-2017. Sterkere dalingen in de monsters met
water jonger dan 15 jaar, en duidelijkere stijging van het water van ca. 30 jaar oud.

Het nieuwste patroon is duidelijk afgevlakt in de laatste meetperiode. Voor het
jongste water in het gebiedstype landbouw-droog betekent dat dat de trend nu

minder sterk is dan in de eerdere perioden 1992-2004 en 1998-2010. De huidige
dalende trend van -0.5 meg/l per 10 jaar is ca. drie keer zo klein als de trend uit de
meetperiode 1992-2004 toen de daling van mestgiften het grootst was (-1.4 meqg/|

per 10 jaar).
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Figuur 4.9 Visualisatie van de verandering van de trend in de tijd in het gebiedstype landbouw-
droog, zoals opgenomen in bijlage E.
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Resultaten toestand- en trendanalyse per stof

Inleiding

In dit hoofdstuk worden achtereenvolgens de toestand en trends per stof
behandeld. Voor de analyse van de toestand is de dataset uit 2013 gebruikt. In het
meetjaar 2013 is door de provincie een complete bemonstering uitgevoerd voor het
meetdoel ‘toestand’. Voor dit meetjaar is dan ook informatie voorhanden uit alle
gebiedstypen van het meetnet. In dit hoofdstuk wordt de toestand geinterpreteerd
op basis van de in dit rapport beschikbaar gekomen informatie over de leeftijd van
het grondwater.

Voor de gebiedstypen landbouw-droog, landbouw-nat en natuur wordt vervolgens
ook een trendanalyse uitgevoerd, zowel volgens de infiltratiejaarmethode als de
MKT-methode. De filters in deze gebiedstypen worden systematisch met een
hogere frequentie bemonsterd voor het trend-meetdoel. Voor een beschrijving van
de gebruikte trendmethodieken wordt verwezen naar hoofdstuk 4. Op basis van de
resultaten van de dateringen en de aangetroffen geringe leeftijdsverschillen tussen
de gebiedstypen natuur-infiltratie en natuur-intermediair zijn deze gebiedstypen niet
langer apart onderscheiden, maar samengenomen onder de noemer natuur. Dat
levert een meer robuuste trendanalyse op.

Bij de bespreking van de trends in de stofgroepen bespreken we landbouw-droog
en landbouw-nat apart, maar nemen we ze ook samen onder de noemer
“landbouw” als we de resultaten vergelijken met de resultaten uit “natuur”. Dat werkt
voor trends goed, omdat de hydrologische component die landbouw-droog en
landbouw-nat voor een groot deel onderscheidt, al verdisconteerd is in de
leeftijdsbepaling.

Voor het gebiedstype landbouw-droog werden in eerdere rapportages al significant
dalende trends gevonden voor nitraat, sulfaat, oxidatievermogen en chloride
(Verhagen et al. 2010). Voor dit gebiedstype en deze stoffen zullen we de trends
over de periode 2005-2017 vergelijken met de eerdere rapportageperiodes
1992-2004 en 1998-2010. Op die manier gaan we na of de trend in de tijd is
veranderd.

In de volgende paragrafen worden achtereenvolgens som kationen,
oxidatievermogen, nitraat, sulfaat, hardheid, chloride, kalium, koper, cadmium, zink,
nikkel en arseen besproken.
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5.2

521

522

Som kationen

De parameter

Som kationen is een maat voor de totale hoeveelheid opgeloste stof in het water. In
de landbouwgebiedstypen hangt die hoeveelheid direct samen met de
mestbelasting: een hoge mestbelasting leidt niet alleen tot hoge concentraties
nitraat, sulfaat, maar ook tot hoge concentraties calcium, magnesium, natrium en
kalium in het water en daarmee tot hoge waarden voor som kationen. Ook
infiltrerend water in stedelijke gebieden kan hoge opgeloste stofconcentraties
hebben, bijvoorbeeld door het gebruik van wegenzout. Infiltrerend opperviaktewater
kan hoge stofconcentraties hebben door bijvoorbeeld het effluent van
rioolwaterzuiveringsinstallaties of andere antropogene bronnen. Een andere reden
voor hoge opgeloste stofconcentraties is het in oplossing gaan of desorberen van
mineralen in de ondergrond waardoor het grondwater belast wordt met deze
stoffen.

Toestand
Figuur 5.1 toont de boxplots van de som kationen in 2013 (boven) en de leeftijd van
het grondwater (onder) per gebiedstype.

In landbouwgebieden zijn de concentraties van zowel het ondiepe als diepe
grondwater van beide landbouwgebieden aanzienlijk, wat is terug te voeren op de
belasting met meststoffen. Omdat die belasting al een geruime tijd gaande is (sinds
ca. 1970) is som kationen verhoogd in zowel de ondiepe als diepe filters in deze
gebiedstypen. Trendanalyse in deze gebiedstypen laat daarbij overigens een
omkering zien (zie paragraaf 5.2.3). De concentratie van som kationen is duidelijk
het laagst in het ondiepe en diepe grondwater van natuur-infiltratie en natuur-
intermediair; in die gebiedstypen is de belasting met stoffen voornamelijk afkomstig
van atmosferische depositie en worden er aan maaiveld geen stoffen toegevoegd
door de mens. Voor de landbouw en natuur gebiedstypen geeft de trendanalyse uit
paragraaf 5.2.3 een verdere duiding.

In de overige gebiedstypen stad, klei, kwel en Maas zijn de concentraties qua
hoogte vergelijkbaar met de landbouwgebieden. In stedelijk gebieden en de
gebieden met Maas-invloed is dit vooral gerelateerd aan de input van antropogene
stoffen bij infiltratie. In de kwelgebieden speelt waarschijnlijk de mineralisatie in de
ondergrond de belangrijkste rol, wat ook blijkt uit de hoge hardheid in het water die
samenhangt met de oplossing van kalk. De kleigebieden hebben de hoogste
concentraties opgeloste stof; het oude water in deze gebieden is in het
zeekleigebied in westelijk Brabant gerelateerd aan het voorkomen van brak water
(zie ook chloride), maar daar en ook in het rivierengebied speelt ook mineralisatie
van kalk en mogelijk organische stof in de ondergrond een rol.
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Figuur 5.1 Toestand boxplots van som kationen (boven) en leeftijd (onder) voor de verschillende
gebiedstypen

523 Trends

5.2.3.1 Verloop van de concentratie in de tijd
De infiltratiejaar-trends voor som kationen voor de gebiedstypen landbouw-droog,
landbouw-nat en natuur zijn afgebeeld in Figuur 5.2. De gemeten trend in zowel
landbouw-droog als landbouw-nat laat een toename zien tot 1985 en een afname in
de tijd er na. In natuurgebieden is ook een lichte toename tot 1985 en een afname
sindsdien te zien. Deze concentraties blijven echter op veel lagere waarden steken.
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Figuur 5.2 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor Som kationen (meg/l) voor de
gebiedstypen landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Met de pijl is de mediane
Mann Kendall trend weergegeven voor het meest recente grondwater.
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Figuur 5.3 Vergelijking van de trends voor som kationen (meg/l) tussen landbouw-droog en
landbouw-nat (links) en tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen
(rechts).

Uit het linker plaatje van Figuur 5.3 blijkt dat de trend van landbouw-droog en
landbouw-nat erg veel op elkaar lijken en daarmee beide in overeenstemming zijn
met de onafhankelijk bepaalde prognose uit analyse van meststatistieken, welke als
lichtblauwe lijn is weergegeven.

In het rechter figuur is duidelijk dat de concentraties in landbouwgebieden
substantieel hoger zijn dan in de natuurgebieden. Dit is volgens verwachting,
aangezien de som kationen een maat is voor de totale hoeveelheid opgeloste stof
in het water welke in landbouwgebieden direct samenhangt met de mestbelasting.
Toch is ook in de natuurgebieden de mestgolf zichtbaar. Door invang van
ammoniak en depositie van zwavel neemt ook hier de som kationen licht toe tot in
jaren 80 en daarna weer af. Deels heeft deze afname ook te maken met de afname
van de invang van SOx uit atmosferische depositie die niet is gerelateerd aan
landbouw (zie paragraaf 5.5 sulfaat).
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5.2.3.2

5.2.3.3

5.3

5.3.1

5.3.2

Trends in het meest recente water

Om de trend in het jonge water nader te karakteriseren zijn voor som kationen de
trends op basis van individuele tijdreeksen per filter bepaald en is vervolgens
nagegaan hoe die trends zich verhouden tot de leeftijd van het water. De trend is
het water van de laatste 15 jaar is significant en substantieel dalend in het
gebiedstype landbouw-droog (0.5 meqg/l per 10 jaar) en significant, maar zeer licht
dalend in gebiedstype natuur (0.1 meqg/l per 10 jaar). Er is een indicatie voor daling
in landbouw-nat, maar die is niet significant omdat het op een zeer klein aantal
monsters met jong water is gebaseerd. In dit gebiedstype stijgen de concentraties
in het grondwater van ouder dan ca 45 jaar.

Verandert de trend in de tijd?

De gevonden trend in het jongste water in het gebiedstype landbouw-droog is
afgenomen ten opzichte van de eerdere perioden 1992-2004 en 1998-2010. De
huidige trend van 0.5 meq/l per 10 jaar is ca. drie keer zo klein als de trend uit de
meetperiode 1992-2004 toen de daling van mestgiften het grootst was (1.4 meq/I
per 10 jaar). De reductie van meststoffen lijkt dus minder groot dan in het verleden.

Oxidatievermogen (OXIV)

De parameter
Het oxidatievermogen (OXIV) is de som van nitraat en sulfaat in milli-equivalenten
uitgaande van de reactie tussen nitraat en pyriet:

5 FeS: (pyriet) +14 NOs™ + 4 H* — 7 N2 + 5 Fe2* + 10 S042 + H20

Het oxidatievermogen bleek in eerdere studies in Noord-Brabant een goede
indicator voor vermesting van het grondwater, omdat eventuele omzetting van
nitraat door pyriet erin verwerkt zit. Voor en na de reactie blijft het oxidatievermogen
namelijk gelijk, zodat het oxidatievermogen niet door de belangrijkste reactie wordt
beinvloed. Hierdoor is een rechtstreekse vergelijking te maken met de uitgespoelde
concentratie uit de bodemzone.

Toestand
Figuur 5.4 toont de boxplots van de toestand over het jaar 2013 voor de
verschillende gebiedstypen.

De hoogste mediaan voor oxidatievermogen wordt gevonden in beide filterdiepten
in landbouw-droog en in het ondiepe filter van landbouw-nat. Dat zijn ook de filters
waarin landbouwwater van de laatste 40 jaar wordt aangetroffen. In het
gebiedstype landbouw-nat is de spreiding duidelijk groter dan in landbouw-droog,
wat is terug te voeren op het grote aantal filters met mengwater met een oude
component in landbouw-nat (zie paragraaf 4.2). In die mengwaters is het
oxidatievermogen duidelijk lager dan in het water waarvan een discrete leeftijd kon
worden afgeleid. Dat er in de diepere filters van landbouw-droog ook zulke
duidelijke verhoogde oxidatievermogens worden gemeten heeft te maken met de
lange periode sinds 1970 met een forse mestbelasting. In de volgende paragraaf
beschreven trendanalyse wordt overigens aangetoond dat er in 1985 wel een
duidelijke trendomkering heeft plaatsgevonden.



TNO-rapport | TNO 2019 R11094 37/91

Het gebiedstype natuur toont, net als voor som kationen, duidelijke lagere
oxidatievermogens dan de landbouw gebiedstypen, hetgeen terug te voeren is aan
het ontbreken van bemesting aldaar. Opvallend is dat in de stedelijke gebieden en
in de gebieden met infiltratie van Maaswater het oxidatievermogen ook aanzienlijk
is. Gezien de jonge leeftijd van dit water, is dit terug te voeren op belasting vanuit
het stedelijk gebied en vanuit het infiltrerende rivierwater. Voor het Maaswater is dit
gerelateerd aan de bijdrage van sulfaat, een stof die ook in het rivierwater duidelijk
verhoogd is: de gemiddelde concentratie sulfaat in de Maas bij Eijsden in 2017 was
48,7 mg/l met een minimum gemeten waarde van 11,4 mg/l en een maximum van
90,8 mg/l).

In het relatief oude water in de gebiedstypen kwel en klei is het oxidatievermogen
laag dat samenhangt met de sulfaatreducerende condities in de ondergrond van
deze gebieden, waardoor het oude water het weinige sulfaat dat er mogelijk was
geinfiltreerd in de oudheid weer is kwijtgeraakt. Het verhoogde oxidatievermogen in
enkele ondiepe filters is terug te voeren op monsters waarin een moderne
component is gevonden.
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Figuur 5.4 Toestand boxplots van oxidatievermogen (oxiv, boven) en leeftijd (onder) voor de
verschillende gebiedstypen.
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5.3.3

53.3.1

Trend

Verloop van de parameter in de tijd

De infiltratiejaar trends zijn afgebeeld in Figuur 5.5. De figuur linksboven voor
landbouw-droog is qua patroon gelijke aan de eerdere rapportages in 2009 en 2012
(Broers et al., 2009, Verhagen et al.2012). Er is een duidelijke toename van
oxidatievermogen tot aan 1985, het jaar waarin de Mestwet werd ingevoerd en een
duidelijke afname daarna. Een duidelijke trendomkering, zoals bedoeld in de EU
Grondwaterrichtlijn, is zichtbaar. Voor de gebiedstypen landbouw-droog en
landbouw-nat geldt dat er over het hele bereik verhoogde oxidatievermogen
concentraties zijn, ook in het diepere en oudere water. Dat betekent dat de
belasting met meststoffen in water op grotere diepte en vanaf het infiltratiejaar 1970
aanzienlijk is verhoogd ten opzichte van de achtergrondconcentraties. In de
natuurgebieden is duidelijk sprake van een lager oxidatievermogen over alle
infiltratiejaren (figuur rechtsboven van figuur 5.5).

Ten opzichte van de eerdere rapportages in 2009 en 2012 is de curve enigszins
afgevlakt en is het patroon verzwakt. In het kader van GeoERA project HOVER
hebben we daar in meer detail naar gekeken en geconcludeerd dat ook
oxidatievermogen zich eigenlijk niet helemaal conservatief gedraagt. Daarvoor
waren ook in 2012 al aanwijzingen. Deze zijn indertijd beschreven, maar waren nog
niet zo sterk als nu. Het reactieve karakter is overigens het gevolg van
nitraatreductie en denitrificatie, en niet zozeer het gevolg van reacties met sulfaat
(zie volgende paragrafen).

Toen we ons dit gerealiseerd hadden, is besloten om ook voor oxidatievermogen
plots te maken voor alleen de oxische monsters, zoals we al eerder deden voor
nitraat. Dat in het jongere grondwater nog geen ijzer aanwezig is, is een aanwijzing
dat de redoxreacties nog nauwelijks hebben plaatsgevonden. Hierdoor zijn de
gemeten concentraties nog representatief voor de belasting van het bovenste
grondwater. Met het dieper stromen van het grondwater wordt het grondwater
ouder, maar neemt ook de kans op reacties met pyriet en organische stof in de
ondergrond toe.

Als we naar de resultaten van de oxische monsters kijken (tweede rij in Figuur 5.5)
dan blijkt dat zowel in landbouw-droog als in landbouw-nat het oxidatievermogen
substantieel afneemt in de tijd; jonger water bevat duidelijk minder hoge
concentraties. Reacties met nitraat hebben dan nog geen effect gehad; met andere
woorden de gezamenlijke input van nitraat en sulfaat uit de landbouw neemt
duidelijk af in de tijd, zowel in het gebiedstype landbouw-droog als in het jongere
water in landbouw-nat.

Opvallend is dat in het gebiedstype landbouw-nat maar een zeer beperkt aantal
oxische monsters aanwezig zijn, maar 3 filters in landbouw-nat liggen in het oxische
bereik. Afzwakkende (Engels: attenuating) processen zijn dus al duidelijk op
kleinere diepte en in jonger water aanwezig in dit gebiedstype. Dat heeft te maken
met een relatief grote reactiecapaciteit in de ondiepe ondergrond van deze
gebieden die later in ontginning zijn genomen. Toch is ook in het gebiedstype
landbouw-nat sprake van een hoog oxidatievermogen dat nauwelijks onderdoet
voor het gebiedstype landbouw-droog, zeker ook in vergelijking met de
oxidatievermogen concentraties in natuurgebieden. De mestinvioed is dus ook
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groot in het gebiedstype landbouw-nat, en de data suggereren dat de opgaande
trend tot 1985 ook daar in de concentraties aanwezig is geweest.
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Figuur 5.5 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor Oxidatievermogen (OXIV) voor de

gebiedstypen landbouw-droog, landbouw-nat en Natuur. Bovenste rij: alle monsters,
onderste rij: alleen oxische monsters. Met de pijl is de mediane Mann Kendall trend
weergegeven voor het meest recente grondwater.

In alle voorgaande rapportages en hierboven zijn we ervan uitgegaan dat
oxidatievermogen een conservatieve indicator is, en de indicator geeft ook wel
degelijk informatie over de belasting met meststoffen. Echter, om trends vast te
stellen in het jongere water, die het gevolg zijn van mestreducerende maatregelen,
is het goed om apart naar de oxische monsters te kijken (onderste rij in Figuur 5.5).
De trend in beide landbouw gebiedstypen is goed vergelijkbaar als we alleen de
oxische monsters beschouwen (Figuur 5.6, links). Opvallend is dat beide trends in
overeenstemming zijn met de prognose die eerder is gemaakt op basis van de N-
en S-gehalten in meststoffen (lichtblauwe lijn).
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Figuur 5.6 Vergelijking van de OXIV-trends in landbouw-droog en landbouw-nat (links) en tussen
alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts).

Het verschil in mestlast tussen landbouwgebieden en natuurgebieden (Figuur 5.6,
rechts) vertaalt zich in een zeer verschillende hoogte van het oxidatievermogen.
Natuurgebieden hebben een significant lager oxidatievermogen. Het patroon is
daarbij wel vergelijkbaar; het lijkt erop dat de invang van ammoniak in bosgebieden,
en de daar opvolgende nitrificatie naar nitraat, ook een piek heeft gehad in de jaren
80; de concentraties vertonen sindsdien een dalende trend.

Trends in het meest recente grondwater

Om de trend in het jonge water nader te karakteriseren zijn voor oxidatievermogen
ook de trends op basis van individuele tijdreeksen per filter bepaald (zie pijlen in
Figuur 5.5). In de pijlen uit Figuur 5.5 is een significant en substantieel dalende
trend zichtbaar voor het jonge water in landbouw-droog (3,4 meq/l per 10 jaar voor
de oxische monsters). Voor landbouw-nat en natuur zijn de trends weliswaar
dalend, maar niet significant.

De trendpijl voor de oxische monsters van landbouw-droog (Figuur 5.5 linksonder)
is steiler dan die voor alle monsters samen. Dit toont aan dat het zinvol is om
oxidatievermogen ook voor alleen de oxische monsters af te beelden. De trend voor
de oxische monsters in landbouw-nat is gelijksoortig als die in landbouw-droog,
maar slechts gebaseerd op een zeer klein aantal oxische monsters en derhalve niet
significant.

Verandert de trend in de tijd?

Voor landbouw-droog zijn we nagegaan wat de verandering van de trend in de tijd
is. Dit doen we door de MKT-trend plaatjes voor drie verschillende periode (1992-
2004, 1998-2010 en 2005-2017) te maken en de trends in het jongste met elkaar te
vergelijken (zie bijlage E). De gevonden trend (o0.b.v. alle monsters) in het jongste
water in het gebiedstype landbouw-droog is afgenomen ten opzichte van de
eerdere perioden 1992-2004 en 1998-2010. De huidige trend van 2,9 meg/I per 10
jaar is twee keer zo klein als de trend uit de meetperiode 1992-2004 toen de daling
van mestgiften het grootst was (5,9 meq/l per 10 jaar).
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Nitraat

De stof

Nitraat is een stof die in de bodem wordt gevormd na bemesting op
landbouwgronden met stikstof uit dierlijke mest of kunstmest. De stikstofbelasting
en daarmee de nitraatuitspoeling is vanaf jaren 50 van de vorige eeuw sterk
toegenomen met een maximumbelasting in 1985. De introductie van de Mestwet in
1985 en de EU Nitraatrichtlijn uit 1991 hebben geleid tot een daling van de
nitraatbelasting. Nitraat kan in de ondergrond worden gedenitrificeerd door
organische stof in de ondergrond. Ook vindt omzetting van nitraat plaats door
pyrietoxidatie. De reactievergelijking hiervan is reeds opgenomen in paragraaf
5.3.1.

Toestand

Figuur 5.7 geeft de boxplots van de nitraatconcentraties (boven) en de leeftijden
(onder) van de verschillende gebiedstypen weer. Duidelijk is dat de
nitraatconcentratie in het ondiepe grondwater van landbouw-droog het hoogst is
van alle gebiedstypen, en regelmatig de drinkwaternorm van 50 mg/l overschrijdt. In
dat ondiepe filter is het grondwater jong; typisch rond de 10 a 15 jaar oud, met een
aantal uitschieters richting de 35 jaar. In het diepe grondwater van landbouw-droog
wordt bijna geen nitraat aangetroffen, ook al is dit water geinfiltreerd in een periode
dat er veel nitraat uitspoelde. Het ontbreken van nitraat moet dan ook aan
reductieprocessen worden geweten, met simultane oxidatie van organische stof
en/of pyriet. In het ondiepe grondwater van landbouw-nat komt maar een enkele
keer nitraat voor; de nitraatconcentraties blijven hier meestal onder de
detectielimiet. Ook dit wordt verklaard door denitrificatie, die in dit gebiedstype
echter ondieper voorkomt dan in landbouw-droog omdat de ondiepe ondergrond
reactiever is. Dat blijkt ook uit de sulfaatpatronen (zie paragraaf 5.5). In de overige
gebiedstypen blijft zowel in het ondiepe als diepe grondwater de nitraatconcentratie
ruimschoots onder de norm van 50 mg/l. In deze gebiedstypen is het grondwater
grotendeels oud (kwel, klei en diepere filters) of is niet in serieuze mate belast met
meststoffen (hatuur, Maas-invioed).
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Figuur 5.7 Toestand boxplots van nitraat (boven) en leeftijd (onder) voor de verschillende
gebiedstypen

Trends

Verloop van de concentratie in de tijd

De infiltratiejaar trends zijn afgebeeld in Figuur 5.8. Aangezien nitraat zich
plaatselijk conservatief gedraagt in de ondergrond (zie paragraaf 4.2.2) zijn alleen
de figuren voor de oxische monsters opgenomen; van die monsters wordt
verondersteld dat ze nog niet zijn beinvioed door omzettingsprocessen en
representatief zijn voor de belasting met stikstof aan maaiveld. Figuur 5.8 laat voor
alle drie onderzochte gebiedstypen een dalende trend zien, maar geen van die
trends is significant. De trendomkering rond 1985 is goed te zien voor landbouw-
droog, alhoewel de mediane trend volgens de LOWESS lager ligt dan de
reconstructie op basis van mestcijfers; een aanwijzing dat denitrificatie toch ook in
de oxische monsters al een rol speelt. De bovenste betrouwbaarheidsband volgt
deze reconstructie wel goed; waarschijnlijk is er in een aantal van de bovenste
filters in dit gebiedstype al sprake van denitrificatie. Ten opzichte van voorgaande
KRW:-trendrapportages van Zand-Maas waarin deels dezelfde meetpunten zijn
meegenomen als in dit rapport (Broers et al., 2009 en Verhagen et al., 2012) valt op
dat de mediane piekconcentratie rond 1985 lager lijkt te zijn, maar dat ook de trend
minder sterk lijkt te dalen. In Broers et al. (2009) is de meetperiode 1992-2007
beschouwd, waarbij de mediane concentratie rond 1985 ca. 180 mg/l was en afnam
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tot 50 mg/l in 2005. In Verhagen et al. (2012) nam de mediane concentratie nitraat
af van ca. 150 mg/l in 1985 tot 60 mg/l in 2010, waarbij gebruik werd gemaakt van
de monsters in de meetperiode 1990-2010. Deze afzwakking zet zich in deze
rapportage door: de mediane concentraties nemen nu af van ca 130 mg/l tot 80
mg/l met de meetperiode 1997-2010. Dit komt doordat de metingen steeds jonger
worden ten opzichte van de mestpiek rond 1985. Uit de grijze punten in Figuur 5.8
blijkt dat er nog maar weinig oxische monsters zijn die voor 1985 zijn geinfiltreerd,
waardoor deze periode steeds minder goed wordt weergegeven. Hierdoor schuift
de piek op naar meer recente jaren (de piek lijkt nu rond 1990 te liggen). Mede om
deze reden bepalen we nu ook de trend via de Mann-Kendall methode, omdat die
aanpak ongevoelig is voor dit versluierende effect (zie paragraaf 5.4.3.2).

De metingen voor landbouw-nat lijken wel een sterke daling weer te geven, maar
zZijn slechts gebaseerd op drie oxische filters, en de trend is dus niet representatief
voor het gehele gebiedstype. Het lijkt er tevens op dat de invang van ammoniak in
bosgebieden, en de daaropvolgende nitrificatie naar nitraat, een piek heeft gehad in

de jaren 80.
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Figuur 5.8 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor nitraat voor de gebiedstypen landbouw-
droog, landbouw-nat en natuur voor alleen de oxische monsters. Met de blauwe pijl is
de mediane Mann Kendall trend weergegeven voor het meest recente grondwater.
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Figuur 5.9 Vergelijking van de trends voor nitraat in landbouw-droog en landbouw-nat (links) en
tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts).

Figuur 5.9 toont de vergelijking van de trends voor nitraat in landbouw-droog en
landbouw-nat (links) en tussen landbouwputten samen en natuurputten samen
(rechts) voor de oxische monsters. De trend in beide landbouwgebiedstypen is
minder goed vergelijkbaar dan bij oxidatievermogen. De trend van landbouw-droog
(welke op veel monsters gebaseerd is) is lager dan de prognoses. In het rechter
plaatje is het verschil tussen landbouwputten en natuurputten goed zichtbaar. Beide
landgebruikstypen tonen een piek in de jaren 80, maar de piekconcentratie in de
natuurgebieden blijft onder 50 mg/I terwijl de nitraatconcentraties onder
landbouwgebieden ondanks de ingezette daling zich nog boven de norm van 50
mg/l bevinden.

5.4.3.2 Trends in het meest recente water
Voor het karakteriseren van de nitraattrends in het jonge water zijn de trends op
basis van individuele tijdreeksen per filter bepaald en is de mediaan van de trends
in het jongste water weergegeven in Figuur 5.8. Geen van deze trends is overigens
significant, al is er wel een duidelijke indicatie voor een verdere daling van
concentraties; voor landbouw-droog volgt de berekende Mann Kendall trend zelfs
precies de mediane concentratie op basis van de LOWESS en loopt de
hellingrichting samen met de reconstructie op basis van de mestgegevens.

5.4.3.3 Verandert de trend in de tijd?
Voor landbouw-droog zijn we nagegaan wat de verandering van de trend in de tijd
is. Dit doen we door de MKT-trend plaatjes voor drie verschillende periodes (1992-
2004, 1998-2010 en 2005-2017) te maken en de trends in het jongste met elkaar te
vergelijken (zie paragraaf 4.6.4 en bijlage E). De gevonden trend in het jongste
water in het gebiedstype landbouw-droog is afgenomen ten opzichte van de
eerdere perioden 1992-2004 en 1998-2010. De huidige, niet significante, trend in
de oxische monsters van ca 15 mg/l per 10 jaar is ca 2,5 keer zo klein als de trend
uit de meetperiode 1992-2004 toen de daling van mestgiften het grootst was. In
deze periode had nitraat een significant dalende trend in de oxische monsters van
46,5 mg/l per 10 jaar. Overigens neemt het aantal filters toe waarin geen trend of
zelfs een stijgende trend te zien is; de grotere hoeveelheid individuele filters met
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stijgingen is bepalend voor het niet-significant zijn van de huidige trend. Alles bij
elkaar is dit een sterke aanwijzing dat de concentraties nitraat nauwelijks nog dalen
en plaatselijk weer stijgen. Dat de dalende trend van oxidatievermogen, als
alternatieve vermestingsindicator, nog wel significant is, is vooral te wijten aan
dalende sulfaatconcentraties in het infiltrerende water (zie paragraaf 5.5).

Sulfaat

De stof

Er zijn een aantal duidelijke bronnen voor sulfaat in grondwater:

e Sulfaat is een nevenbestanddeel in dierlijke mest en is samen met nitraat in
aanzienlijke hoeveelheden uitgespoeld uit landbouwbodems sinds de jaren-70
van de vorige eeuw;

e Sulfaat is ook afkomstig uit atmosferische depositie van SOx concentraties,
afkomstig uit luchtverontreiniging bij de stook van kolen sinds het begin van de
industriéle revolutie, maar ook uit de uitstoot van industrie en vervoersmiddelen
in de 202 eeuw. Deze depositie is goed bekend uit het regenwatermeetnet
waaruit blijkt dat SOx concentraties sinds ca. 1975 aan het dalen zijn, onder
andere vanwege rookgasafvanging bij centrales en het gebruik van minder
zwavelhoudende brandstoffen;

e Sulfaat komt ook voor in bijna alle opperviaktewateren, en wordt zowel
aangevoerd door de grote rivieren als via rioolwaterzuiveringen, of zelfs door
opkwellend grondwater. Infiltrerend oppervlaktewater is dus ook een bron van
sulfaat;

e Tenslotte vormt de oxidatie van pyriet in de Brabantse ondergrond een
belangrijke bron van zwavel. Op de meeste plaatsen in Noord-Brabant bevatten
de sedimenten vanaf ca. 5-10 m diepte pyriet, dat reageert met infiltrerend
nitraat (zie bijv. Zhang et al. 2009).

De atmosferische depositie van sulfaat piekte al wat eerder dan de belasting vanuit

meststoffen. In gebieden zonder mestbelasting zijn de sulfaatconcentraties sinds

ca. 1970 aan het dalen, in gebieden met mestbelasting pas vanaf 1985.

Toestand
Figuur 5.10 toont de boxplots van de sulfaatconcentraties in 2013 (boven) en de
leeftijden (onder) van de verschillende gebiedstypen.

De hoogste concentraties en de grootste spreiding in de sulfaatconcentraties
komen voor in het ondiepe en diepe grondwater van landbouw-droog en landbouw-
nat. Concentraties boven de 100 mg/l komen zeer regelmatig voor. In de
natuurgebieden blijven de sulfaatconcentraties steevast onder de 100 mg/l, met
een mediaan tussen de 40 en 60 mg/l. De hogere concentraties in de
landbouwgebieden hebben zowel te maken met de belasting vanuit meststoffen, als
met de omzetting van pyriet naar sulfaat bij de omzetting van nitraat. Dit proces is
ook verantwoordelijk voor de hoge sulfaatconcentraties in relatief ouder water. Bij
de trendanalyse wordt dat nader toegelicht. De relatief hoge sulfaatconcentraties in
het diepere, oudere water in de natuurgebieden hangen samen met de hogere
atmosferische sulfaatbelasting uit de periode rond 1970-1980. Sindsdien is de
atmosferische belasting afgenomen met afnemende concentraties in het jongere
grondwater tot gevolg.



TNO-rapport | TNO 2019 R11094 46 /91

De relatief hoge sulfaatconcentraties in het stedelijk gebied zullen te maken hebben
met de invang van luchtverontreiniging in het infiltrerende jonge stadswater. Ook
hier zijn de concentraties in het oudere, diepere water hoger dan in het jongere,
ondiepere water, net als in de natuurgebieden. Dat de stedelijke gebieden hoger
belast zijn door de nabijheid van autoverkeer en stedelijke activiteiten vormt de
waarschijnlijke reden voor de hogere sulfaatconcentraties ten opzichte van de
natuurgebieden. Ook het infiltrerende Maaswater vertoont aanzienlijke
sulfaatconcentraties (gemiddeld 48.7 mg/l in 2017 in de Maas bij Eijsden); de
bronnen voor dit sulfaat zijn de Maas zelf, en de bijdrage vanuit RWZI’s in de tocht
door de kanalen richting de infiltratieplekken.

Hogere sulfaatconcentraties komen plaatselijk ook voor in de gebiedstypen klei en
kwel, maar alleen op de plekken waar jong water of mengwater met een jonge
component aanwezig is. Het oudere mengwater in deze gebieden is juist
sulfaatloos, ten gevolge van sulfaatreductie in de ondergrond. Dat verklaarde al
eerder het lage oxidatievermogen in die gebieden.
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Figuur 5.10 Toestand boxplots van sulfaat (boven) en leeftijd (onder) voor de verschillende
gebiedstypen
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Trends

Verloop van de concentratie in de tijd

De infiltratiejaargrafieken voor sulfaat zijn weergeven in Figuur 5.11. In de bovenste
plaatjes zijn alle monsters meegenomen. De trend voor landbouw-droog
(linksboven) toont een trendomkering rondom 1980. Dat de maximale concentraties
tussen 1975 en 1980 liggen is logisch, omdat sulfaat zowel uit mest als uit
atmosferische depositie afkomstig is en de SOx concentraties in de depositie al
eerder dan 1980 piekten (Broers et al., 2009). De gemeten sulfaatconcentraties
liggen hoger dan de prognose op basis van mest en depositie samen. Deels is dit
waarschijnlijk aan onzekerheid in de zwavelinput te wijten, maar deels wordt dit ook
zeker veroorzaakt doordat in de ondergrond sulfaat geproduceerd wordt bij de
denitrificatie van nitraat door pyriet. Het beeld voor landbouw-nat (boven, middelste
figuur) is voor de infiltratiejaren tot aan ca 1980 vergelijkbaar met landbouw-droog.
Daarna blijven de sulfaatconcentraties ongeveer gelijk in tegenstelling tot de
dalende concentraties bij landbouw-droog. De hogere sulfaatconcentraties in
landbouw-nat in het jongere water hebben ermee te maken dat de reactie met
pyriet hier ondieper optreedt in de reactieve bodem in die gebieden. Het is ook de
reden dat in landbouw-nat nauwelijks nitraat voorkomt, op een drietal uitzonderlijke
filters na. De trends voor nitraat en sulfaat samen laten duidelijk zien dat de
verschillen tussen landbouw-nat en landbouw-droog zowel te maken hebben met
de leeftijd van het water, maar zeker ook met de meer reactieve bodem in
landbouw-nat.

In de natuurgebieden liggen de concentraties duidelijk lager dan in de
landbouwgebieden (figuur rechtsboven van Figuur 5.11). Wel is ook hier een piek
rond 1980 zichtbaar. Sulfaat is in deze gebieden voornamelijk afkomstig van
atmosferische depositie uit luchtverontreiniging.

Als we alleen naar de oxische monsters kijken (de onderste rij figuren) dan volgt de
gemeten trend van landbouw-droog redelijk duidelijk de prognose met een daling
sinds de jaren 80. In landbouw-nat zijn te weinig oxische monsters beschikbaar
voor een goede analyse.
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Figuur 5.11 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor sulfaat voor de gebiedstypen landbouw-
droog, landbouw-nat en natuur. Bovenste rij: alle monsters, onderste rij: alleen oxische
monsters. Met de blauwe pijl is de mediane Mann-Kendall trend weergegeven voor
het meest recente grondwater.
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Figuur 5.12 Vergelijking van de trends voor sulfaat (van de oxische monsters) in landbouw-droog
en landbouw-nat (links) en tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten
samen (rechts).

Figuur 5.12 toont nogmaals de vergelijking tussen landbouw-droog en landbouw-
nat (linker figuur) en tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen
(rechts) voor alle oxische monsters. In het rechter plaatje is zichtbaar dat de
concentraties in landbouwgebieden hoger zijn dan in natuurgebieden, maar dat ze
wel beide een piek rond 1980 hebben.
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Figuur 5.13 Trendplot via de infiltratiejaarmethode voor sulfaat voor het gebiedstype stad.

Voor sulfaat hebben we ook een infiltratiejaarplot voor het gebiedstype stad
opgenomen (Figuur 5.13). Deze figuur toont dat ook in stedelijk gebied sulfaat
daalt. Hier is een duidelijke afnemende trend sinds jaren-50 zichtbaar door de
afname van de atmosferische depositie, die in stedelijke gebieden relatief groot was
door de nabijheid van bronnen als industrie en verkeer.

Trends in het meest recente water

In de pijlen in de bovenste rij figuren van Figuur 5.11 is zichtbaar dat er een
significant dalende trend aanwezig is in de gebiedstypen landbouw-droog (17 mg/I
per 10 jaar) en natuur (9 mg/l per 10 jaar). De trends in landbouw-nat zijn niet
significant, mede omdat er maar weinig jong, oxisch water in dit gebiedstype
aanwezig is. De dalende trend in de natuurgebieden is gerelateerd aan de
afnemende atmosferische depositie uit industrie en verkeer. In de
landbouwgebieden wordt de daling in sulfaat uit de zwavelbelasting door
meststoffen versterkt door de afnemende nitraatbelasting in het infiltrerende water.
Een deel van de afnemende sulfaatconcentraties ontstaat hier doordat er minder
sulfaat in de ondergrond wordt geproduceerd bij pyrietoxidatie, omdat de nitraatlast
afneemt.

Verandert de trend in de tijd?

Voor landbouw-droog zijn we nagegaan wat de verandering van de trend in de tijd
is. Dit doen we door de MKT-trend plaatjes voor drie verschillende periode (1992-
2004, 1998-2010 en 2005-2017) te maken en de trends in het jongste water met
elkaar te vergelijken (zie bijlage E). De gevonden afnemende trend in het jongste
water in het gebiedstype landbouw-droog was in de eerdere perioden 1992-2004
en 1998-2010 rond 21 mg/l per 10 jaar en is in de periode 2005-2017 iets minder
groot, namelijk een afname van ca 17 mg/l per 10 jaar. Omdat eerder bleek dat de
nitraatconcentraties nauwelijks nog dalen, moeten we deze trend vooral
toeschrijven aan de gestaag afnemende sulfaatconcentraties in het uitspoelende
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water. De sulfaattrend verklaart daarmee ook de dalende trend in het
oxidatievermogen (zie paragrafen 5.3 en 5.4).

Hardheid

De parameter

Hardheid is de som van calcium en magnesium (uitgedrukt in mmol/l) en is in
landbouwgebieden net als som kationen deels gerelateerd aan de mestbelasting.
De hardheid in grondwater zal ook toenemen door oplossing van kalk uit de
ondergrond, maar de sedimenten in Noord-Brabant en Limburg zijn, zeker op
ondiep niveau in de droge landbouwgebieden, meestal kalkloos (Broers et al.,
2009). Dieper grondwater in Brabant heeft meestal een hogere hardheid door
reacties met kalk in diepere Formaties. Opkwellend water kan dus een hoge
hardheid hebben. Ook in de rivierklei- en zeekleigebieden is de ondergrond kalkrijk
en draagt oplossing van kalk bij aan een hoge hardheid, deels versterkt tijdens
processen als mineralisatie van organische stof en de reductie van sulfaat (Griffioen
et al. 2013).

Toestand

Figuur 5.14 geeft de boxplots van de hardheid (boven) en leeftijd van het
grondwater (onder) per gebiedstype weer. In natuur-infiltratie is de hardheid zowel
in het ondiepe als het diepe grondwater laag, wat wij relateren aan het ontbreken
van de belasting met meststoffen en het ontbreken van kalk in de ondergrond. In
landbouw-droog en landbouw-nat zijn de concentraties hoger, welke gerelateerd
zijn aan de mestbelasting. Ook in de andere gebiedstypen (stad, klei, kwel en
Maas) liggen de concentraties hoger met een verschillende herkomst. In met name
klei en kwel gebieden wordt de hardheid van dit oudere grondwater beinvioed door
het kalkgehalte van de ondergrond. Dit is ook goed zichtbaar in Figuur 5.15. Deze
figuur laat niet direct een relatie zien tussen pH en de hardheid, maar er zijn wel
twee groepen te onderscheiden. Aan de ene kant zijn er monsters in de
gebiedstypen klei, kwel en Maas die een relatief hoge pH en hardheid hebben
(blauwe cirkel in Figuur 5.15). Aan de andere kant is er een groep monsters met
een lage pH, die ook een redelijk hoge hardheid hebben (rode cirkel in Figuur 5.15).
Van de eerste groep kan de hardheid verklaard worden door de oplossing van
carbonaten met koolzuur dat van nature in de bodem wordt gevormd en mee
uitspoelt met het grondwater. De hogere hardheid bij een lage pH in de
landbouwgebieden (rode groep) kan verklaard worden door de extra input van Ca
en Mg door bemesting, het gebruik van kalk als bodemverbeteraar of door kation-
uitwisseling van Ca en Mg met Al op het front van de verzuring.
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Figuur 5.14 Toestand boxplots van hardheid (boven) en leeftijd (onder) voor de verschillende
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Figuur 5.15 Scatterplot van hardheid (in mmol/l) tegen de zuurgraad van de monsters uit het jaar
2013. De gebiedstypen zijn met kleuren aangegeven. De blauwe cirkel geeft het
zwaartepunt aan voor de monsters uit de gebiedstypen kwel, klei en Maas, de rode
cirkel laat de monsters uit de landbouwgebieden zien met een lage pH en verhoogde
hardheid.
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Trends

Verloop van de concentratie in de tijd

De infiltratiejaar trends zijn afgebeeld in Figuur 5.16. Voor landbouw-droog is het
patroon gelijk aan de eerdere rapportage in 2009. Er is een duidelijke toename van
de hardheid tot aan 1985, het jaar waarin de Mestwet werd ingevoerd en een
duidelijke afname daarna. De geaggregeerde trend volgt ook zeer goed de
reconstructie op basis van mestgegevens. Voor landbouw-nat is hetzelfde beeld
zichtbaar, echter is de toe- en afname minder groot. Bij natuur lijkt de trend een
hele licht toe- en afname te tonen, wat laat zien dat de natuurgebieden ook invioed
hebben van de landbouw, waarschijnlijk ten gevolge van enige natte en droge
depositie vanuit het omliggende landbouwgebied.
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Figuur 5.16 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor hardheid (mmol/l) voor de gebiedstypen
landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Met de pijlen zijn de mediane Mann Kendall
trends weergegeven voor het meest recente grondwater.

Figuur 5.17 geeft de vergelijking van de trends voor hardheid in landbouw-droog en
landbouw-nat (links) en tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten
samen (rechts). In het linker figuur is zichtbaar dat de trends van landbouw-droog
en landbouw-nat goed vergelijkbaar zijn. In het rechterfiguur is zichtbaar dat de
concentraties in natuurgebieden duidelijk lager zijn dan die in de
landbouwgebieden, waar de trend de toe- en afname van de mestgift weerspiegelt.
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Figuur 5.17 Vergelijking van de trends voor hardheid (mmol/l) in landbouw-droog en landbouw-nat
(links) en tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts).
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Trends in het meest recente water

In het jonge grondwater van de beide landbouwgebiedstypen is sprake van een
lichte niet-significante daling van de concentraties (pijlen in Figuur 5.16) die goed
overeenkomt met trends van alle meetpunten samen (LOWESS). Het verschil met
natuur, waar de significante trend zo goed als constant is (een daling 0.02 mmol/l
per 10 jaar), laat goed de invloed van effectief mestbeleid op de hardheid van het
grondwater zien.

Chloride

De stof

Chloride is goed oplosbaar, niet afbreekbaar, gedraagt zich conservatief en is
mobiel in de ondergrond. Door natuurlijke achtergronddepositie van infiltratie van
regenwater dat enig marien chloride heeft ingevangen is chloride van nature in lage
concentraties aanwezig in grondwater. In landbouwgebieden is chloride in
verhoogde concentraties aanwezig door het gebruik van kunstmest, maar ook
dierlijke mest bevat in enige mate chloride. Een andere bron van chloride is het
gebruik van wegenzout. Chlorideconcentraties zijn daarnaast verhoogd in gebieden
waar restanten brak water in de ondergrond aanwezig zijn ten gevolge van
vroegere transgressies of zoutwaterintrusie.

Toestand

Figuur 5.18 toont de toestand voor chloride voor de verschillende gebiedstypen.
Kijkend naar de verschillen tussen de verschillende gebiedstypen is duidelijk dat
chloride in veel mindere mate aanwezig is in natuurgebieden dan in
landbouwgebieden, waarmee de invloed van mest goed zichtbaar is. Opvallend is
het chloridegehalte in ondiep water in stedelijke gebieden, deze steekt duidelijk
boven de natuur- en landbouwgebieden uit. Deze hoge concentraties zijn
waarschijnlijk afkomstig van strooizout, in combinatie met afspoeling van een mix
van stoffen van bestrating. Verder is chloride met name in hoge concentraties
aanwezig in diep grondwater in kleigebieden, waarbij de spreiding zeer groot is. Dit
komt doordat er in het gebiedstype klei geen onderscheid wordt gemaakt tussen
zee- en rivierklei; de diepe filters in klei met de hoogste chlorideconcentraties vallen
alle binnen het zeekleigebied. De chlorideconcentraties in de putten waar
Maaswater gemeten wordt, komen goed overeen met de gemeten concentraties in
de Maas zelf: in 2017 was de gemiddelde concentratie bij Eijsden 53,2 mg/l, met
een minimum van 18,6 mg/l en een maximum concentratie van 96,2 mg/l wat goed
overeenkomt met de spreiding van de boxplot in Figuur 5.18.
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Figuur 5.18 Toestand boxplots van chloride (boven) en leeftijd (onder) voor de verschillende
gebiedstypen

Enkele putten met brak water vallen buiten het bereik van deze figuur, dit zijn
1828/1 (stad, 1550 mg/l), 1809/1 (landbouw-droog, 1210 mg/l) en 132/3 (klei, 1140
mg/l). Deze laatste uitschieter is afkomstig van oud brak water in de ondergrond
(pre-1920); deze put ligt in het zeekleigebied ten noorden van Fijnaart en de
chlorideconcentraties zijn sinds het begin van de tijdreeks hoger dan 1000 mg/l. De
andere twee uitschieters hebben een andere herkomst en komen voor in heel jong
water: Put 1828/1 heeft de afgelopen 15 jaar sterk verhoogde chlorideconcentraties
in vergelijking met de jaren 90. Deze put ligt in het gebiedstype stad (in Tilburg).
Wellicht dat hier sprake is van een lekkend riool (de metaalconcentraties zijn ook
relatief hoog). Put 1809 ligt in gebiedstype landbouw-droog, de
chlorideconcentraties vertonen hier een piek in 2013 (1210 mg/l) en zijn sindsdien
gedaald naar 100 mg/l in 2016. Deze piek zou wellicht afkomstig kunnen zijn van
een piek in strooizout van de naastgelegen weg.

573 Trend

5.7.3.1  Verloop van de concentratie in de tijd
De gemeten concentraties van chloride in landbouw-droog en landbouw-nat lopen
in lijn met de prognose (lichtblauwe lijn) die voor chloride vooral afkomstig zijn van
(kunst)mest en atmosferische depositie (Figuur 5.19). De concentraties nemen
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sinds de jaren 80 af, gelijk met de afname in mestafzet. Deze afname loopt vrijwel
gelijk voor de twee landbouwgebieden (zie ook Figuur 5.20, links). Wel lijken de
chlorideconcentraties in oud water in landbouw-nat hoger te zijn dan in landbouw-
droog. Vergelijkbaar met de toestandboxplots van Figuur 5.18 zijn de
chlorideconcentraties in natuurgebieden duidelijk lager dan in de
landbouwgebieden (Figuur 5.20, rechts).

Trend Cl landbouw-droog NB 1997-2017
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Figuur 5.19 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor chloride voor de gebiedstypen landbouw-
droog, landbouw-nat en natuur. Met de blauwe pijl is de mediane Mann Kendall trend
weergegeven voor het meest recente grondwater.
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Figuur 5.20 Vergelijking van de trends voor chloride in landbouw-droog en landbouw-nat (links) en
tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts).
5.7.3.2 Trends in het meest recente water

De pijlen in Figuur 5.19 tonen de Mann-Kendall trends voor het meest recente
grondwater. Het valt direct op dat deze trends voor beide landbouwgebieden
afwijken ten opzichte van de gemeten waarden aangegeven met de LOWESS; de
gevonden trends zijn echter geen van alle significant, op basis waarvan we de
gevonden trends niet kunnen vaststellen. Dat geldt zeker voor de afwijkende trend
in landbouw-nat, die op een zeer klein aantal locaties met jong water is gebaseerd.
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Verandert de trend in de tijd?

In het gebiedstype landbouw-droog is in de nieuwste analyse geen significante
trend meer aanwezig. In eerdere rapportages werd nog wel een afname van
chloride gevonden in de orde van grootte van 10 mg/l per 10 jaar. Net als voor
nitraat lijkt er geen verdere, duidelijke daling in concentraties meer te zijn
opgetreden in de laatste 15 jaar.

Kalium

De stof

Ook kalium is afkomstig uit kunstmest en dierlijke mest en de input van kalium
neemt daarom, net als bij voorgaande stoffen, ook toe tot ca 1985 en daalt na de
invoering van de Mestwet in dat jaar. Kalium is echter een reactieve stof; Kalium
wordt vastgelegd in de ondergrond en wordt uitgewisseld met calcium en
magnesium die al in de ondergrond aanwezig was (Broers et al, 2009). Hierdoor
beweegt kalium veel langzamer dan water en is de kaliumtrend sterk vertraagd. In
Visser et al (2009) wordt weergegeven hoe de kaliumtrend er uitziet als er geen
kationuitwisseling, een lage of een hoge kationuitwisseling plaatsvindt. Visser et al
(2009) laten zien dat de kaliumconcentraties door reacties in de Brabantse
ondergrond in het jonge grondwater tot ca. 1995 nog stijgen en daarna langzaam
afnemen.

Toestand

Figuur 5.21 geeft de boxplots van de kaliumconcentraties in 2013 (boven) en leeftijd
van het grondwater (onder) per gebiedstype weer. Het ondiepe grondwater van een
viertal gebiedstypen vallen meteen in het bovenste figuur op. Het ondiepe
grondwater van landbouw-droog en landbouw-nat hebben een hele grote spreiding
van concentraties rond de detectielimiet tot boven 40 mg/l. In deze gebieden is
kalium afkomstig uit kunstmest en dierlijke mest: K is immers een cruciale nutriént
voor groei en bloei van landbouwgewassen. Aangezien kalium wordt vastgelegd in
de ondergrond en daardoor langzamer dan water door de ondergrond beweegt,
worden in het diepe grondwater deze hoge concentraties (nog) niet aangetroffen.
Dit tragere transport wordt wetenschappelijk als retardatie aangeduid en is voor
kalium vooral gerelateerd aan kationuitwisseling (Griffioen, 2001).

Opvallend is de hoge concentratie in zowel ondiep als diep grondwater onder stad.
Hoogstwaarschijnlijk is kalium hier afkomstig van strooizout; wegenzout bestaat
vooral uit natriumchloride maar bevat een zeker percentage kaliumchloride. Het
laatste gebiedstype waar kaliumconcentratie hoog is, is het ondiepe grondwater van
Maas. Kalium is in deze filters afkomstig uit het rivierwater van de Maas, met een
mogelijke bijmenging uit rioolwaterzuiveringsinstallaties die lozen op de Maas en/of
Brabantse kanalen. In de twee natuurgebieden, klei en kwel, is de
kaliumconcentratie laag.
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Figuur 5.21 Toestand boxplots van kalium (boven) en leeftijd (onder) voor de verschillende
gebiedstypen

Trend

Verloop van de concentratie in de tijd

Figuur 5.22 toont de infiltratiejaargrafieken voor landbouw-droog, landbouw-nat en
natuur. Het figuur links toont de trend van landbouw-droog, welke lijkt toe te nemen.
De trend van landbouw-nat (midden) lijkt gelijk te blijven, net als de trend voor
natuur (rechts). Zoals besproken in paragraaf 4.6.2 zijn deze patronen typisch voor
reactieve stoffen. Voor landbouw-droog lijkt de trend toe te nemen, maar dit heeft
niet te maken met toegenomen belasting van kalium in het jonge grondwater, maar
met het feit dat kalium vertraagd wordt getransporteerd in de ondergrond door
kationuitwisseling; het jongere, ondiepere water heeft daardoor de hoogste
concentraties en met de diepte en de leeftijd neemt kalium af. Feitelijk is er dus
sprake van accumulatie van kalium in de ondiepere ondergrond. De trend in de
infiltratiejaar plots moet voor reactieve stoffen dus als artefact worden beschouwd:;
om die reden berekenen we in dit rapport ook de Mann-Kendall trends (zie
paragraaf 5.8.3.2).
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Figuur 5.22 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor kalium (mg/l) voor de gebiedstypen
landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Met de blauwe pijl is de mediane Mann
Kendall trend weergegeven voor het meest recente grondwater.

Over het algemeen kan wel gesteld worden dat de concentraties kalium in
landbouw-droog in jong water hoger zijn dan in landbouw-nat (zie Figuur 5.23,
links). Het verschil in mestlast tussen landbouw en natuurgebieden vertaalt zich in
verschillende kaliumconcentraties; natuurgebieden hebben een duidelijk lagere
kaliumconcentratie die op een constant concentratieniveau lijkt te blijven (Figuur
5.21, rechts).

Het misleidende beeld dat de LOWESS geeft ten aanzien van reactieve stoffen
wordt bevestigd door de Mann-Kendall trends (Figuur 5.22). Het jonge water in de
landbouwgebieden toont een niet significante kaliumtrend, waarbij in landbouw-
droog de gemiddelde kaliumconcentratie licht daalt en bij landbouw-nat de
kaliumconcentratie licht stijgt. De lichte daling in de droge gebieden kan worden
verklaard doordat kalium weer langzaam desorbeert, of feitelijk terug uitwisselt, nu
de input van kalium uit meststoffen aan het afnemen is; voorzichtigheid is nodig
omdat de gevonden trends niet significant zijn. Voor natuur is de Mann-Kendall
trend significant en vrijwel gelijk aan nul, wat overeenkomt met de gemeten
concentraties.
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Figuur 5.23 Vergelijking van de trends voor kalium (mg/l) in landbouw-droog en landbouw-nat
(links) en tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts).
5.8.3.2 Trends in het meest recente water
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Koper

De stof

Koper in grondwater is in landbouwgebieden vooral afkomstig van bemesting, en in
tegenstelling tot zink en cadmium niet of nauwelijks door atmosferische depositie. In
stedelijke gebieden is koper een bekende verontreiniging, en ook in
opperviaktewater komt koper steevast voor ten gevolge van bronnen die
samenhangen met verkeer en vervoer (https://www.clo.nl/indicatoren/nl0133-
belasting-opperviaktewater-en-emissies-naar-water-door-verkeer-en-vervoer).
Koper is verder sterk reactief in de ondergrond, met name onder een hoge pH
wordt koper vastgelegd.

Toestand

Figuur 5.24 toont de toestandboxplots voor koper. Bij de zware metalen zijn voor de
interpretatie ook boxplots toegevoegd van pH voor de verschillende gebiedstypen
omdat de zuurgraad sterk bepalend is voor de mobiliteit van de metalen in
grondwater. Voor koper is duidelijk dat het vrijwel alleen in hoge concentraties
voorkomt in jong water in de gebiedstypen landbouw-droog, natuur-infiltratie, stad
en Maas. Aangezien koper een reactieve stof is wordt het vooral in jong grondwater
gevonden, wanneer het dieper uitspoelt wordt het vastgelegd in de bodem. Uit de
onderste boxplots van Figuur 5.24 blijkt dat koper vooral voorkomt in de
gebiedstypen waar het grondwater zuur is. Dit wordt ook ondersteunt door Figuur
5.25, waar koper tegen pH is uitgezet voor de monsters uit het jaar 2013. Koper
komt vooral in hogere concentraties voor in grondwater met een pH lager dan 5. De
putten waar Maaswater wordt gemeten zijn hierop een uitzondering, hier komt ook
bij hogere pH-waarden koper voor. De gemeten concentraties in 2013 komen
overeen met de waarden die in de Maas bij Eijsden worden gemeten: in 2017 was
de gemiddelde concentratie 3,24 pg/l met een maximum van 34,1 ug/l. Deze hoge
concentraties zijn onder meer afkomstig van waterzuiveringsinstallaties in het
stroomgebied van de Maas.
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Figuur 5.24 Toestand boxplots van koper (boven), leeftijd (midden) en pH (onder) voor de
verschillende gebiedstypen
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Figuur 5.25 Scatterplot van koper (in pg/l) tegen de zuurgraad van de monsters uit het jaar 2013.
De gebiedstypen zijn met kleuren aangegeven.

5.9.3 Trend

5.9.3.1 Verloop van de concentratie in de tijd
Figuur 5.26 toont de infiltratiejaarplots voor koper. De concentraties hebben
duidelijk een reactief patroon (zie ook de paragrafen 4.6.2 en 5.8), waarbij het lijkt
alsof koperconcentraties in jong water toenemen. Feitelijk tonen de plots de
accumulatie van koper in de ondiepe ondergrond, waarbij een soort evenwicht
tussen gesorbeerd en opgelost koper ontstaat en koper ook in het ondiepe
grondwater zelf is te meten. Over het algemeen zijn in het jonge water de
concentraties bij landbouw-droog hoger dan bij landbouw-nat en natuur (zie Figuur
5.27). Wel is de spreiding bij natuur groter dan bij landbouw-droog en landbouw-
nat, dit komt doordat de infiltratiejaarplot van natuur zowel natuur-infiltratie als
natuur-intermediair bevat, de koperconcentraties zijn in de eerste groep gemiddeld
hoger dan in de laatste (zie ook Figuur 5.24).
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Figuur 5.26 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor koper (uqg/l) voor de gebiedstypen

landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Met de blauwe pijl is de mediane Mann
Kendall trend weergegeven voor het meest recente grondwater. De prognose is
gedeeld door 100.

De blauwe pijlen in figuur 5.26 tonen de Mann-Kendall trend voor koper. Het
verschil met de trend volgens de LOWESS is goed zichtbaar: de trends in het jonge
water zijn voor alle drie gebiedstypen zo goed als constant en niet significant. Dit
stemt overeen met het gedrag van koper in de ondergrond; toegevoegd koper zal
snel adsorberen en accumuleren in de ondiepe ondergrond, waarbij een evenwicht
tussen geadsorbeerd en opgelost koper ontstaat. Dit proces is zo dominant dat een
eventuele trend in de belasting met koper volledig wordt overschaduwd; de
concentraties koper in het water zijn dientengevolge heel constant.
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Figuur 5.27 Vergelijking van de trends voor koper in landbouw-droog en landbouw-nat (links) en
tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts)
5.9.3.2 Trends in het meest recente water
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5.10

5.10.1

5.10.2

Cadmium

De stof

Cadmium in landbouw- en natuurgebieden is vooral afkomstig uit atmosferische
depositie en deels uit bemesting. In de atmosferische depositie van cadmium zit
een regionaal patroon. In de Kempen is de atmosferische depositie van cadmium
tot de jaren 70 vele malen groter geweest dan in de rest van de provincie. Dit werd
veroorzaakt door de uitstoot van roetdeeltjes uit de zinksmelterijen in de
grensstreek met Belgié (Budel, Neerpelt, Lommel) (Van der Grift et al, 2004). In de
jaren 70 is overgestapt op een andere productietechniek, waardoor de uitstoot is
gestopt. Voor de periode 1880-1970 is in de direct nabijheid van de smelter een
gemiddelde atmosferische depositie van ca 100 gr/ha/jr. berekend (Van der Grift et
al., 2004). Cadmium is ook een bekende verontreiniging in het stedelijk gebied en
wordt in oppervlaktewater normaliter aangetroffen (https://www.clo.nl/indicatoren).
Cadmium absorbeert sterk aan organisch materiaal, ijzeroxiden en kleideeltjes en is
net als andere metaalkationen vooral mobiel bij een lage pH. Ten opzichte van
koper sorbeert cadmium echter minder sterk en heeft het een minder sterk patroon
van pH-afhankelijke sorptie.

Toestand

Figuur 5.28 toont de boxplots van de cadmiumconcentraties in 2013 (boven),
leeftijd (midden) en pH (onder) per gebiedstype. Alleen in het ondiepe grondwater
van landbouw-droog, natuur-infiltratie en stad worden nog vrij veel hoge waarden
cadmium aangetroffen. Ook al in de toestandrapportage van 2004 werd
geconstateerd dat in de infiltratiegebieden blijkbaar doorslag van cadmium tot in het
ondiepe grondwater plaats vindt. Dit wordt veroorzaakt door de relatief lage pH en
ook de relatief lage leeftijd van het ondiepe grondwater. Dit laatste is zichtbaar in de
boxplots van de leeftijd (onder). In landbouw-nat waar het grondwater ouder is,
wordt op enkele uitschieters na geen cadmium meer aangetroffen. Deze
uitschieters komen voor in zuur grondwater (zie Figuur 5.29). Hetzelfde geldt ook
voor de stedelijke gebieden, verhoogde cadmiumconcentraties worden alleen
gemeten in water met een lage pH.
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Figuur 5.28 Toestand boxplots van cadmium (boven), leeftijd (midden) en pH (onder) voor de
verschillende gebiedstypen
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Figuur 5.29 Scatterplot van cadmium (in pg/l) tegen de zuurgraad van de monsters uit het jaar
2013. De gebiedstypen zijn met kleuren aangegeven.

Trend

Verloop van de concentratie in de tijd

De infiltratiejaar-trends voor cadmium voor de gebiedstypen landbouw-droog,
landbouw-nat en natuur zijn afgebeeld in Figuur 5.30. In deze figuren toont de trend
van landbouw-droog een lichte stijging, waar de trend van landbouw-nat gelijk blijft.
Ook bij natuur lijkt de trend heel licht te stijgen. Feitelijk tonen de plots de
accumulatie van cadmium in de ondiepe ondergrond, waarbij een evenwicht tussen
geadsorbeerd en opgelost cadmium ontstaat. De hoge cadmiumconcentraties die in
de natuurgebieden worden gemeten zijn veroorzaakt door atmosferische depositie,
onder andere historische uitstoot vanuit de zinksmelterijen. In de hiervoor
besproken boxplots van de toestand (Figuur 5.28) zijn deze hoge waarden ook
duidelijk zichtbaar in het ondiepe relatief jonge grondwater van gebiedstype natuur-
infiltratie.
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Figuur 5.30 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor cadmium (pg/l) voor de gebiedstypen
landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Met de blauwe pijl is de mediane Mann
Kendall trend weergegeven voor het meest recente grondwater.

Ook in Figuur 5.31 wordt het verschil in cadmiumconcentraties tussen de
landbouwgebieden onderling (links) en de landbouw- en natuurgebieden (rechts)
goed duidelijk. Over het algemeen kan gesteld worden dat cadmiumconcentraties in
landbouwgebieden hoger zijn dan in de natuurgebieden.
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Figuur 5.31 Vergelijking van de trends voor cadmium in landbouw-droog en landbouw-nat (links)
en tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts).

5.10.3.2 Trends in het meest recente water
Ook voor cadmium zijn de gemeten trends voor de drie gebiedstypen niet
significant (pijlen in Figuur 5.30). De concentraties zijn zo goed als constant, en niet
stijgend voor het jonge water zoals de LOWESS suggereert. Dit stemt overeen met
het gedrag van cadmium in de ondergrond; toegevoegd cadmium zal snel
adsorberen en accumuleren in de ondiepe ondergrond, waarbij een evenwicht
tussen geadsorbeerd en opgelost cadmium ontstaat. Dit proces is zo dominant dat
een eventuele trend in de belasting met cadmium volledig wordt overschaduwd; de
concentraties cadmium in het water zijn dientengevolge heel constant.
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5.11.2

Zink

De stof

De concentratie van zink in grondwater wordt net zoals de andere zware metalen
vooral bepaald door atmosferische depositie en bemesting. In stedelijke gebieden
wordt het ook bepaald door afspoeling van bouwmaterialen (zinken daken en
dakgoten, vangrails etc.) en slijtage van autobanden. Net zoals bij cadmium heeft
de atmosferische neerslag een sterk regionaal patroon: met name in de Kempen is
de depositie van zink in het verleden vele maten groter geweest dan in de rest van
Noord-Brabant door uitstoot van de zinksmelterijen in de grensstreek met Belgié.
Deze uitstoot is gestopt sinds de jaren 70 door veranderende productietechnieken.
De atmosferische depositie in de directe nabijheid van de smelter was hiervoor
hoog: voor de periode 1880-1970 is een gemiddelde berekend van 10.000 gr/haljr.
(Van der Grift et al., 2004). Het gedrag in de ondergrond is ook vergelijkbaar met de
andere zware metalen: zink absorbeert aan organisch materiaal, kleideeltjes en
ijzeroxides en is vooral mobiel bij een lage pH.

Toestand

Figuur 5.32 toont de toestand voor zink voor de verschillende gebiedstypen. In deze
figuur (en voor de rest van de figuren van zink) is put 1847 buiten beschouwing
gelaten: op deze locatie zijn de zinkconcentraties vele malen hoger dan bij de rest
van de putten. Deze put ligt dicht bij de zinkfabriek in Budel, waarschijnlijk wordt de
hoge zinkconcentratie bepaald door uitspoeling vanuit een zinkassenweg.

Uit Figuur 5.32 blijkt dat zink met name in hoge concentraties aanwezig in ondiep
grondwater in landbouw-droog, landbouw-nat en natuur-infiltratie, en ook in mindere
mate in stedelijke gebieden. Dit wordt veroorzaakt door de lage pH in deze
gebieden, zink adsorbeert hierdoor minder sterk aan bodemdeeltjes. Naast put
1847 zijn er enkele locaties met hoge zinkconcentraties die buiten het bereik van
Figuur 5.30 vallen: 1843 _2 met 1080 ug/l, 1844 4 met 764 pg/l en 1841 2 met 400
pg/l. Deze putten liggen net als 1847 in de Kempen en de hoge zinkconcentraties
zijn waarschijnlijk afkomstig van atmosferische depositie uit de zinkfabrieken in
Budel, Overpelt en Balen.
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Figuur 5.32 Toestand boxplots van zink (boven), leeftijd (midden) en pH (onder) voor de

verschillende gebiedstypen.
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Trend

Verloop van de concentratie in de tijd

De infiltratiejaarplots voor zink zijn afgebeeld in figuur 5.33. Voor landbouw-droog
en natuur lijkt de zinkconcentratie gedurende meer recente jaren te stijgen. Dit is
echter geen teken van een stijgende input van zink, maar van een reactieve trend
(vergelijkbaar met de andere zware metalen). Wanneer zink in de bodem terecht
komt wordt het geadsorbeerd aan organisch materiaal en ijzeroxides waardoor het
accumuleert en zich maar langzaam in de diepte verplaatst en de concentraties in
oud water over het algemeen lager zijn dan in jong water. Bij landbouw-droog valt
echter op dat de bovenste betrouwbaarheidsband een piek laat zien rond eind jaren
80/begin jaren 90. Naast de uitspoeling door mest en atmosferische depositie
kunnen zink en nikkel ook gemobiliseerd worden bij de oxidatie van pyriet als dit
deze elementen bevat. Hiervoor geldt de volgende reactievergelijking, waarbij Me
het betreffende sporenelement voorstelt (Broers & Buijs, 1997):

5Fe,Me(y_y)S, + 14NO3 + 4H* — 7N, + 5xFe?* + 5(1 — x)Me?* + 10503 + 2H,0

Door verhoogde nitraatconcentraties kunnen zink en nikkel dus dieper in de bodem
vrijkomen als pyriet wordt geoxideerd. Daardoor is het mogelijk dat de piek in nitraat
rond 1985 ook zichtbaar wordt voor zink en nikkel.
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Figuur 5.33 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor zink (ug/l) voor de gebiedstypen
landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Met de blauwe pijl is de mediane Mann
Kendall trend weergegeven voor het meest recente grondwater. De prognose (blauwe

lijn) is gedeeld door 5, net als in Broers et al. (2009).

In de vergelijking tussen landbouw-droog en landbouw-nat (Figuur 5.34, links) is
een duidelijk verschil voor het jonge grondwater te zien. Voor landbouw-nat zijn de
concentraties lager dan bij landbouw-droog. Dit heeft waarschijnlijk niet zoveel te
maken met een verschil in depositie van zink (zowel atmosferisch als via
bemesting) aangezien de zinkconcentraties in natuur vergelijkbaar zijn met

landbouw in zijn geheel (Figuur 5.34, rechts). Het verschil tussen landbouw-nat en

landbouw-droog komt waarschijnlijk door het verschil in pH, over het algemeen is
deze lager bij landbouw-droog (zie ook Figuur 5.32) en zal zink daar langer
gemobiliseerd blijven.
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In Figuur 5.33 zijn de Mann Kendall trends voor het meest recente water
weergegeven voor de gebiedstypen landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Over
het algemeen is hier hetzelfde te zien als bij de andere reactieve stoffen: de trend is
vrijwel constant en niet significant in tegenstelling tot het stijgende patroon van de
LOWESS. Bij landbouw-droog is wel een lichte stijging te zien, alhoewel dit zeer
gering is. Dit stemt overeen met het gedrag van zink in de ondergrond; toegevoegd
zink zal snel sorberen en accumuleren in de ondiepe ondergrond, waarbij een
evenwicht tussen gesorbeerd en opgelost zink ontstaat. Dit proces is zo dominant
dat een eventuele trend in de belasting met zink volledig wordt overschaduwd; de
concentraties zink in het water zijn dientengevolge heel constant.
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Figuur 5.34 Vergelijking van de trends voor zink in landbouw-droog en landbouw-nat (links) en
tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts).
5.11.3.2 Trends in meest recente water
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5.12.2

Nikkel

De stof

Het voorkomen van nikkel in grondwater is voor een belangrijk deel afkomstig van
atmosferische depositie en in mindere mate van bemesting. In tegenstelling tot
cadmium en zink volgt de depositie van nikkel geen regionaal patroon. Daarnaast is
pyrietoxidatie ook een bron van nikkel, bij de oxidatie van ijzersulfiden komen
sporenmetalen, waaronder nikkel vrij (zie ook paragraaf 5.11.3.1). Nikkel wordt in
de bodem geadsorbeerd aan organisch materiaal, klei en ijzeroxides. De sterkte is
afhankelijk van de pH (van der Grift et al., 2004) maar de sorptie-gradiént is minder
sterk dan voor bijvoorbeeld koper en cadmium, waardoor nikkel wat mobieler is bij
een hogere pH dan koper.

Toestand

In Figuur 5.35 zijn de toestandboxplots per gebiedstype weergegeven voor nikkel.
Duidelijk is dat verhoogde nikkelconcentraties vooral voorkomen in de ondiepe
filters in infiltratiegebieden (landbouw-droog en natuur-infiltratie), in stedelijke
gebieden en in de putten waar infiltrerend Maaswater is waargenomen. Voor deze
laatste categorie lijken de gemeten waarden redelijk overeen te komen met de
concentraties die in de Maas gemeten worden: in 2017 was de maximaal gemeten
hoeveelheid nikkel bij Eijsden 14,1 ug/l (met een gemiddelde concentratie van 2,69
pg/l uit 52 metingen). In het diepe grondwater zijn de nikkelconcentraties over het
algemeen veel lager, met uitzondering van enkele uitschieters bij de gebiedstypen
landbouw-droog en stad. Die uitzonderingen zijn waarschijnlijk gerelateerd aan de
oxidatie van pyriet in de wat diepere ondergrond. Het algemene patroon van nikkel
wordt echter bepaald door de zuurgraad van het water; hogere nikkel in zuur water
en sorptie bij hogere pH.
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Figuur 5.35 Toestand boxplots van nikkel (boven), leeftijd (midden) en pH (onder) voor de

verschillende gebiedstypen.

Trend

Verloop van de concentratie in de tijd

In figuur 5.36 zijn de infiltratiejaartrends voor de gebiedstypen landbouw-droog,
landbouw-nat en natuur weergegeven. Voor landbouw-droog en natuur is te zien
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dat jonger water gemiddeld meer nikkel bevat dan ouder water. Dit is waarschijnlijk
niet het effect van een stijgende belasting maar van een reactieve trend. Dit beeld
wordt bevestigd door de oxische monsters, deze volgen voor landbouw-droog
vrijwel één op één de prognose op basis van mestbelasting en atmosferische
depositie. Dit geldt ook voor de oxische monsters van het gebiedstype natuur, wat
mede aantoont dat nikkel zowel bepaald wordt door atmosferische depositie als
door mestbelasting. In de oxische monsters is de trendomkering in het gebiedstype
landbouw-droog zeer duidelijk, wat erop wijst dat een deel van het nikkel met de
mest wordt aangevoerd.
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Figuur 5.36 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor nikkel (ug/l) voor de gebiedstypen
landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Bovenste rij: alle monsters, onderste rij:
alleen oxische monsters. Met de blauwe pijl is de mediane Mann Kendall trend
weergegeven voor het meest recente grondwater

In Figuur 5.37 zijn de verschillen voor nikkel tussen de landbouwgebieden onderling
(links) en tussen landbouw en natuur (rechts) weergegeven. Hieruit wordt duidelijk
dat de concentraties in landbouw-droog hoger zijn dan in landbouw-nat (zie ook
Figuur 5.35). De verschillen tussen alle landbouwputten samen en alle natuurputten
samen is minder groot, wat aantoont dat nikkel voor een groot deel afkomstig is van
atmosferische depositie en in mindere maten van bemesting.
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Figuur 5.37 Vergelijking van de trends voor nikkel in landbouw-droog en landbouw-nat (links) en
tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts).

Trends in het meest recente water

Figuur 5.36 laat de trends zien voor de individuele meetpunten voor de drie
gebiedstypen landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Wederom zijn hier de
trends in tegenstelling tot de LOWESS constant en niet significant voor het meest
recente water. Dat er in het jonge water geen trend aanwezig is voor nikkel hangt
samen met het accumulatie en sorptiegedrag van nikkel. Het ontbreken van die
trends in het jonge water duidt er ook op dat de piek in 1985 niet zozeer is ontstaan
doordat nikkel vanuit de ondiepe bodem naar de diepere bodem is getransporteerd,
maar eerder dat de nikkel in het oudere water, terplekke in de diepte is gevormd bij
de oxidatie van pyriet bij de omzetting van nitraat dat van bovenaf is toegestroomd.

Arseen

De stof

Arseen hoort tot de metalloiden, een groep elementen die qua eigenschappen
tussen de metalen en niet-metalen zit. Qua eigenschappen en gedrag in de
ondergrond is arseen anders dan de eerder besproken zware metalen. In
grondwater is arseen vooral afkomstig door oxidatie van pyriet en reductie van
ijzeroxides, en niet zozeer uit atmosferische depositie of uit mest zelf. Verhoogde
nitraatconcentraties door bemesting kunnen wél leiden tot pyrietoxidatie waarbij
arseen vrij komt. Arseen komt in 2 redox toestanden voor. Onder gereduceerde
omstandigheden komt arseen voor als het oxy-anion arseniet (As[IlI]Oz%). Dit soort
stoffen adsorberen sterker aan het sediment bij een lage pH (Broers & Buijs, 1997),
in tegenstelling tot koper, cadmium, zink en nikkel die juist mobiel zijn bij een lage
pH. De oxische vorm arsenaat is relatief mobieler onder zuurdere omstandigheden
dan arseniet.

Toestand

De toestandboxplots uit Figuur 5.38 laten voor arseen een totaal ander beeld zien
dan bij de andere metalen. Zoals eerder benoemd adsorbeert arseen sterker bij
lage pH, tegenovergesteld aan de andere zware metalen. Dit blijkt ook uit figuur
5.38; arseen is met name hoog in de gebiedstypen klei en Maas die beide relatief
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neutraal water hebben. Vermoedelijk komt arseen daar in de driewaardige vorm
voor. De gemiddelde hoogste arseenconcentraties komen voor in kleigebieden,
hoewel er enkele uitschieters voor landbouw-droog en kwel zijn die buiten de figuur
vallen (1844 _4 met 124 ug/l, 124_3 met 71 ug/l, 1836_2 met 38 ug/l en 122_3 met
32 pg/l). De hoogste arseenconcentraties komen allen voor in anoxisch water, wat
de herkomst van arseen uit pyrietoxidatie of reductie van ijzeroxiden ondersteunt. In
de gebiedstypen landbouw-droog, landbouw-nat en de natuur-infiltratie zijn
uitschieters aanwezig met arseenconcentraties groter dan 10 ug/l. Deze
uitschieters wijten wij aan het proces van pyrietoxidatie met nitraatreductie waar
nitraat uitspoelt en ook sulfaatproductie is aangetoond (zie paragraaf 5.5 en Zhang
et al. 2009).

Opvallend is echter dat er ook in het jonge ondiepe water in deze gebiedstypen
arseen voorkomt tot concentraties tot circa 5 pg/l. Dit arseen komt juist voor in zuur
water van de laatste 10-15 jaar. Vermoedelijk is dit arseen wel het gevolg van de
belasting met (dierlijke) mest en blijft arseen als arsenaat in oplossing onder de
zure omstandigheden. Arseen heeft dus complexe patronen in de Brabantse
ondergrond, waar relatief hoge concentraties in heel verschillende situaties kunnen
voorkomen.
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Figuur 5.38 Toestand boxplots van arseen (boven), leeftijd (midden) en pH (onder) voor de
verschillende gebiedstypen.
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Trend

Verloop van de concentratie in de tijd

In Figuur 5.39 zijn de infiltratiejaarplots voor arseen opgenomen. Voor landbouw-
droog is eenzelfde patroon zichtbaar als bij oxidatievermogen, de concentraties
vertonen een (kleine) piek rond de jaren 80 en nemen sindsdien weer af. Hetzelfde
gebeurt in mindere mate ook voor landbouw-nat. Deze patronen zijn vooral
geochemisch; arseen spoelt niet in grote concentraties uit maar komt vooral vrij in
de bodem bij processen als pyrietoxidatie. Voor natuurgebieden lijken de
arseenconcentraties in recent water iets toe te nemen, maar mogelijk is dit patroon
te verklaren door sorptie van As(V), net als voor de andere reactieve stoffen.
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Figuur 5.39 Trendplots via de infiltratiejaarmethode voor arseen (ug/l) voor de gebiedstypen
landbouw-droog, landbouw-nat en natuur. Met de blauwe pijl is de mediane Mann
Kendall trend weergegeven voor het meest recente grondwater

Er zijn geen grote verschillen waar te nemen tussen de twee
landbouwgebiedstypen (zie Figuur 5.40, links). Ook zijn de arseenconcentraties
tussen landbouw en natuur niet sterk verschillend. Dit is niet opvallend, aangezien
arseen niet afkomstig is van landbouw of atmosferische depositie maar vrijkomt in
de bodem bij pyrietoxidatie of reductie van ijzeroxides.
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Figuur 5.40 Vergelijking van de trends voor arseen in landbouw-droog en landbouw-nat (links) en
tussen alle landbouwputten samen en de natuurputten samen (rechts).
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5.13.3.2 Trends in het meest recente water
De Mann-Kendall trend laat in het gebiedstype landbouw-droog een significante
toename van 0.5 pg/l per 10 jaar voor het meest recente water zien. De trend voor
landbouw-nat en natuur zijn ook licht stijgend, maar niet significant. De significante
trend is enigszins verbazingwekkend omdat we niet verwachtten dat arseen als
gevolg van mestbelasting zou zijn toegenomen. Mogelijk is er sprake van desorptie
van arseen nu de mestgolf achter ons ligt en de concentraties meststoffen
afnemen.
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Conclusies over de leeftijdsbepaling

Dit onderzoek doet verslag van de datering van het grondwater in het Provinciaal
Meetnet Grondwaterkwaliteit (PMG) van de provincie Noord-Brabant. Met het
gereedkomen van deze studie zijn in totaal 224 filters uit dit meetnet gedateerd.
Voor die analyse is een check uitgevoerd op herkomst en consistentie.

De resultaten van de datering zijn voor alle onderzochte meetfilters opgenomen in
Bijlage B. De verkregen gegevens over tritium en de edelgassen zijn
geinterpreteerd in de vorm van een leeftijdsbepaling per bemonsterd filter.

Voor een groot deel van de filters kon een discrete leeftijd worden afgeleid die we
konden valideren aan de hand van historische tritiumconcentraties in neerslag
(zwarte punten in Figuur 6.1). De leeftijd die we voor deze filters hebben afgeleid
kunnen we rechtstreeks gebruiken om te bepalen in welk jaar dit water in de bodem
is geinfiltreerd. Het water dat op die manier kan worden gedateerd is relatief jong
en is in een infiltratiegebied gesitueerd. Een specifiek geval betreft de oranje
monsters in Figuur 6.1; deze monsters zijn niet afkomstig uit regenwater maar
hebben een herkomst die gerelateerd is aan Maaswater dat in de provincie wordt
aangevoerd via een stelsel van kanalen. Dit Maaswater heeft hogere
tritiumconcentraties en kan op die manier worden teruggevonden. Ook voor dit
water kon een discrete infiltratiejaar en leeftijd worden afgeleid.

* discrete age
mix pre-1950 modern
Maas
pre-1950

*  pre-1920
— 3Hrain
3H Meuse

T T T T T T T
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010
recharge year

Figuur 6.1 Som van tritium en helium (weergegeven als stabiel tritium) tegen de infiltratiejaren.
De zwarte lijn geeft de voor neerslag gewogen gemiddelde tritiumconcentraties weer,
de grijze stippen laten de gemeten concentraties in regenwater zien. In verschillende
kleuren zijn de monsters weergegeven die een uitzondering vormen op de monsters
die zondermeer verklaard kunnen worden door infiltrerend regenwater (zwarte
stippen). De stippellijn geeft de gemeten tritiumconcentratie in de Maas bij Eijsden
weer.

2020
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6.2

Voor alle meetfilters die waarden links en beneden de zwarte puntenwolk laten zien
is geconcludeerd dat ze uit mengwater bestaan. We hebben daarbij een aantal
groepen onderscheiden:

o Filters met mengwater dat bestaat uit een mix van modern post-1950 water en
ouder water van voor 1950 (geel).

o Filters met een lage tritiumconcentratie (<1 TU) wat erop wijst dat ze een grote
bijdrage van water van voor 1950 hebben. Deze filters omvatten vooral water uit
de periode voor 1950 met een kleine moderne bijdrage van na 1950 (groen)

e Monsters met een tritiumconcentraties kleiner dan 0,08 TU, die grotendeels
voor 1950 c.q. voor 1920 zijn geinfiltreerd (lichter groen en blauw).

¢ Monsters met een grote bijdrage van water van honderden tot duizenden jaren
oud, zoals die op basis van de samenstelling van de edelgassen in de monsters
kon worden afgeleid.

De ouderdom en herkomst van het water in de gebiedstypen

In Tabel 4.2 en 4.3 is weergegeven hoe de leeftijdsklassen zijn verdeeld over de
gebiedstypen van het Brabantse meetnet. In vrijwel alle ondiepe filters uit de
gebiedstypen landbouw-droog, natuur-infiltratie, natuur-intermediair en Maas-
invloed een discrete leeftijd kon worden afgeleid, dat wil zeggen een concrete
leeftijd in de range tussen 0 en 50 jaar. In alle andere gebiedstypen is regelmatig
sprake van mengwater met daarin een oude component. De gebiedstypen
landbouw-nat en stedelijk gebied hebben nog voornamelijk water uit de periode
1960-2010, maar ook een component mengwater. In de gebiedstypen klei en kwel
domineert mengwater en heeft 23-30% van de filters jong water zonder bijmenging.
In de Kklei- en kwelgebieden is circa 50-55% van het ondiepe water grotendeels
afkomstig uit de periode v66r 1950 en is ca. 10% heel oud.

In de diepe filters komt oud water en mengwater nog veel vaker voor dan ondiep
(zie Tabel 4.3). Met name in de gebiedstypen kwel en Kklei is het mengwater
dominant aanwezig, en is 75% van het water ouder dan 1950. Ook in het
gebiedstype landbouw-nat komt 50% water voor dat ouder is dan 1950. De rest van
het water heeft een moderne component. In landbouw-droog heeft 86% van het
water een moderne component, en kan voor 65% van het water een discrete leeftijd
worden afgeleid. Ook in natuur-intermediair en stedelijk gebied kan het meeste
water precies gedateerd worden, en in natuur-infiltratie en Maas-invloed zelfs
100%.

De verdeling, zoals hierboven geschetst, komt goed overeen met het beeld dat was
gebruikt voor het ontwerp van het provinciaal meetnet van Noord-Brabant (Broers,
2004, Broers & van der Grift 2004). Enigszins verrassend is het hoge percentage
oud water in de kleigebieden. In het zeekleigebied is dit logisch, gezien het
voorkomen van brak water dat wijst op een geringe doorstroming. Maar ook in het
rivierkleigebied is vaak sprake van ouder mengwater. In dat gebied is een deel van
het jongere water hier als Maas-invloed gekarakteriseerd. In de kwelgebieden is de
verwachting dat hier oud water voorkomt, bevestigd. Het water in deze gebieden is
soms zelfs heel oud (>1850).
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6.3

6.3.1

Gebruik van de dateringen voor toestand

De dateringen zijn vervolgens gebruikt om de toestand en trends van de
grondwaterkwaliteit in beeld te brengen en te interpreteren. Voor de
toestandsbepaling werpt de datering licht op de oorzaken van verschillen in de
waterkwaliteit tussen diverse gebiedstypen en binnen die gebiedstypen.

Herkomst

Datering maakt ook de herkomst (landbouw, natuur, Maas, stedelijk, oude kwel,
kleiwater) van het grondwater inzichtelijk. Monsters met verhoogde initiéle
tritiumconcentraties zijn uiteindelijk terug te leiden naar de infiltratie van water dat
een herkomst heeft uit de Maas. Het identificeren van dit geinfiltreerde Maaswater
is daarbij een duidelijke plus gebleken omdat dit water qua samenstelling duidelijk
afwijkt. Het jonge Maaswater heeft bijvoorbeeld een duidelijk hogere pH dan het
andere jonge water in de provincie, dat meestal matig zuur is. De stoffen die in dit
water worden aangetroffen (sulfaat, koper, chloride) kunnen goed worden verklaard
vanuit de bron oppervlaktewater en liggen vaak in het bereik van het water van de
Maas zelf.

Het verschil in herkomst tussen natuur en landbouw wordt duidelijk bij het
vergelijken van de concentraties van de verschillende onderzochte stoffen. De
leeftijd van het grondwater in landbouw-droog vs. natuur-infiltratie en landbouw-nat
versus natuur-intermediair is grotendeels vergelijkbaar, maar de duidelijke
verschillen in concentraties geven aan dat de herkomst wel degelijk anders is. De
landbouwgebieden worden gekenmerkt door duidelijk hogere concentraties
opgeloste stof en hogere concentraties van bijna alle onderzochte individuele
stoffen en indicatoren.

Ook in de stedelijke gebieden zijn de concentraties opgeloste stof duidelijk
verhoogd ten opzichte van de natuurgebieden. Stedelijke gebieden kregen in de
interpretaties van het meetnet tot op heden weinig aandacht, mede vanwege de
initi€le grote onduidelijkheid over infiltratiesnelheden die het gevolg is van de
complexe hydrologie in die gebieden. De dateringen zijn zeer behulpzaam om de
hydrologie te begrijpen en die onduidelijkheid weg te nemen; in een deel van de
stedelijke putten troffen we heel oud water aan, bijvoorbeeld in Den Bosch, maar
een ander groter deel van de putten bleek sprake van infiltratie vanuit de stad. Het
bleek dat in de meeste stedelijke gebieden zowel de leeftijdsverdeling als de
zuurgraad van het water vergelijkbaar zijn met die onder de landbouwgebieden. In
dit relatief jonge water met een matig zure pH worden metalen en antropogene
stoffen zoals sulfaat aangetroffen; er zijn dus duidelijke aanduidingen voor
antropogene beinvlioeding. De hoge concentraties chloride en kalium in de ondiepe
filters van stad zijn bijvoorbeeld aan strooizout gerelateerd, de sulfaatconcentraties
aan luchtverontreiniging met SOx.

Het grondwater in het rivier- en zeekleigebied (klei) en in de kwelgebieden is
duidelijk ouder, en wordt vaak gekenmerkt door een mix van modern water met
ouder water (ondiepe filters) of een mix met voornamelijk ouder water (diepe filters).
De waterkwaliteit in die gebieden wordt dan ook voor een groot deel bepaald door
reacties in de ondergrond, zoals het oplossen van kalk en de mineralisatie van
organisch materiaal. In het zeekleigebied is daarbij ook nog deels sprake van
resterend brak water.
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6.3.2

6.4

Concentratieverloop met de diepte

De leeftijd van het water bepaalt bijvoorbeeld vaak het verschil tussen de
waterkwaliteit tussen de ondiepe en diepe filters in een gebiedstype. Het water in
het diepe filter is gemiddeld ouder en afkomstig uit een eerdere infiltratieperiode. De
mate waarmee de leeftijd van het water toeneemt met de diepte is verschillend voor
de verschillende gebiedstypen.

Jong water (< 15 jaar) en een relatieve snelle infiltratie richting de diepte vinden we
in de gebiedstypen Maas-inviloed, landbouw-droog en natuur-infiltratie. Het water in
het diepe filter kan daardoor nog goed worden gedateerd en is relatief jong. In de
droge natuurgebieden van natuur-infiltratie is de leeftijd-diepte gemiddeld wat
minder steil dan in landbouw-droog, wat waarschijnlijk te maken heeft met de
relatief grote verdamping van bossen en de kleinere netto grondwateraanvulling die
daar het gevolg van is. De gebiedstypen natuur-intermediair en stedelijk gebied
laten ook een gestage toename zien van de leeftijd met de diepte, maar gemiddeld
wordt het water wat sneller ouder met de diepte dan in landbouw-droog en natuur-
infiltratie. In het gebiedstype landbouw-nat wordt het water met de diepte nog veel
sneller oud, en ook komt er vaak mengwater voor met een oude component. Dit
heeft waarschijnlijk te maken met een mindere aanvulling naar de diepere
ondergrond, maar ook met het plaatselijk opwaarts stromen van grondwater in de
richting van drains en sloten. Bij de putten in de kwel en klei gebiedstypen is, op
een enkele uitzondering na, van een normaal patroon van steeds ouder water met
de diepte geen sprake meer. In deze gebieden is sprake van een dominantie van
mengwater met een oude component.

Omdat we nu de leeftijden kennen, kunnen we voor concentraties tussen
verschillende vormen van landgebruik onderling vergelijken en relateren aan de
herkomst (zie paragraaf 6.3.1). Omdat de leeftijdspatronen redelijk vergelijkbaar zijn
tussen landbouw-droog, natuur en stedelijk gebied gaat die analyse relatief
eenvoudig. Lastiger is dat voor landbouw-nat, waar een deel van het water in
situaties een gelijksoortige leeftijd-diepte relatie heeft als landbouw-droog, maar
een ander deel van het diepe water vooral uit mengwater bestaat. Nu deze
leeftijdsverdeling bekend is, is duidelijk geworden voor welk deel de verschillen
tussen droge en natte landbouwgebieden komen door de hydrologische situatie en
infiltratiesnelheid en voor welk deel geochemische processen in de ondergrond
spelen. Uit die analyse volgt dat processen als denitrificatie in het gebiedstype
landbouw-nat ondieper plaatsvinden, wat tot gevolg heeft dat bijvoorbeeld nitraat al
ondieper uit het diepteprofiel verdwijnt en dat sulfaat in het jongere, ondiepe water
relatief hoog is ten opzichte van de droge landbouwgebieden. Uit de analyse volgt
dat de mestpiek ook in het gebiedstype landbouw-nat goed waarneembaar is,
vooral door hogere OXIV- en sulfaatconcentraties- en totaal opgeloste stof
concentraties, maar dat de piek minder diep in de ondergrond is doorgedrongen.

Gebruik van de dateringen voor het vaststellen van trends en trendombuiging

Voor het beschrijven van trends voor de verschillende stoffen zijn in dit rapport
feitelijk twee meetdoelen onderscheiden. Het eerste doel was om inzicht te bieden
in het verloop van concentraties in de tijd sinds ca. 1950 tot heden. Daarvoor zijn
zogenaamde “infiltratiejaar-plots” gemaakt waarin de ombuiging van concentraties
als gevolg van de piek in mestbelasting in 1985 is gevisualiseerd. Het tweede
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meetdoel was het aantonen van een mogelijke trend in het meest recente water.
Hiervoor hebben we Mann-Kendall trendtoets gebruikt voor de individuele filters, die
we vervolgens hebben geaggregeerd om de trend in het jongste water (<15 jaar)
vast te stellen in de gebiedstypen. Trendanalyse is uitgevoerd voor de
gebiedstypen landbouw-droog, landbouw-nat en natuur, waarbij voor die laatste
categorie natuur-infiltratie en natuur-intermediair zijn samengenomen. Dit zijn
tevens de gebiedstypen die frequenter worden bemonsterd met trendanalyse als
een duidelijk meetdoel in de meetnetopzet.

In de landbouwgebieden is de omkering van trends in de concentraties voor en na
1985 te herkennen voor de som kationen, oxidatievermogen, nitraat, sulfaat,
hardheid en chloride. In de natuurgebieden is diezelfde ombuiging te zien, maar op
een aanzienlijk lager concentratieniveau. De dalende trends in de concentraties van
som kationen, oxidatievermogen en sulfaat in het water van de jongste 15 jaar in de
gebiedstypen landbouw-droog en natuur konden significant worden bevestigd via
een Mann-Kendall trendanalyse op de individuele meetpunten (zie Tabel 6.3). In
het gebiedstype natuur kon ook een kleine dalende trend in de hardheid en kalium
significant worden vastgesteld, en voor arseen een zeer licht stijgende, maar nog
onverklaarde, trend in het gebiedstype landbouw-droog.

Voor het gebiedstype landbouw-droog kon een vergelijking worden gemaakt tussen
de huidige trend over de meetperiode 2005-2017 en de twee eerdere meetperioden
1992-2004 en 1997-2012. Ten opzichte van die perioden is de neerwaartse trend
duidelijk minder sterk geworden voor oxidatievermogen, som kationen en nitraat.
Dit duidt erop dat de reductie in mestbelasting minder snel voortzet gedurende de
laatste 15 jaar. Dit is logisch omdat met name in de periode na 1985 een zeer
snelle daling optrad dankzij de verscherping van de gebruiksnormen en de intrede
van het MINAS-stelsel, terwijl de huidige stappen in de nitraatactieprogramma’s
duidelijk kleiner zijn. In een aantal meetfilters werden in de laatste periode ook weer
stijgingen genoteerd, waar dat in de eerdere periodes niet het geval was. Daardoor
is de trend in nitraat over de recente 15 jaar niet meer significant.

Voor het stedelijk gebied is niet systematisch een trendanalyse uitgevoerd, maar
kon wel een significante afnemende sulfaatconcentratie worden vastgesteld via de
infiltratiejaarmethode. Die trend is, net als in de natuurgebieden, gerelateerd aan de
afnemende depositie van SOx uit luchtverontreiniging, een belasting die
vanzelfsprekend in het verleden hoger is geweest in steden dan in de
natuurterreinen.
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Tabel 6.3 Significante trends over de periode 2005-2017 in het jongste water (< 15 jaar oud)
bepaald per stof en per gebiedstype met de Mann-Kendall trend toets gerelateerd aan
de leeftijd van het grondwater.

Parameter Landbouw- Landbouw- | Natuur
droog nat

Som kationen l l
Oxidatievermogen l l
Oxidatievermogen (oxisch) l
Nitraat (oxisch)
Sulfaat l l
Sulfaat (oxisch) l
Hardheid !
Chloride
Kalium !
Koper
Cadmium
Zink
Nikkel
Nikkel (oxisch)
Arseen 1

6.5 Wat is de meerwaarde van dateren?

De leeftijdsbepaling, zoals die in dit rapport is beschreven, is op een aantal
manieren behulpzaam bij het interpreteren van de grondwaterkwaliteit. In grote
liinen gaat het om de volgende aspecten:

1 Herkomst: datering helpt om de herkomst van het water vast te stellen. We
kunnen via de ®H en 2He metingen aantonen of water is geinfiltreerd in de
laatste 50 jaar uit regenwater of uit opperviaktewater en kunnen oud water met
een heel andere herkomst dan het huidige landgebruik onderscheiden. Het
kunnen onderscheiden van geinfiltreerd Maaswater is bijvoorbeeld een duidelijk
pre, maar ook het begrip van de hydrologische situatie in de stedelijke gebieden
is zeer behulpzaam om de waterkwaliteit te kunnen begrijpen. In een deel van
de stedelijke putten troffen we heel oud water aan, bijvoorbeeld in Den Bosch,
maar in het overgrote deel van de putten bleek sprake van infiltratie vanuit de
stad.

2 Bij de toestandsbeschrijving helpt de datering om na te gaan of we bij de
vergelijking van concentraties onder verschillend landgebruik wel naar dezelfde
infiltratieperiode kijken; alleen dan is een vergelijking feitelijk zinvol;

3 Voor de rendanalyse is kennis over de leeftijd van het water essentieel omdat
daarmee de gevonden trend kan worden gerelateerd aan een bepaalde
infiltratieperiode. Dat kan rechtstreeks door de concentraties te plotten als
functie van het infiltratiejaar, of indirect door alleen de trends te aggregeren die
uit een bepaalde periode stammen (bijvoorbeeld de laatste 15 jaar zoals in dit
rapport). Op die manier wordt voorkomen dat (het ontbreken van) trends in
ouder water de werkelijke trends in jong water maskeren;

4 Dat alle filters nu gedateerd zijn is ook nuttig in het kader van early warning
voor bijvoorbeeld opkomende stoffen; het verdient aanbeveling een screening
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op nieuwe stoffen uit te voeren in meetfilters waar het water minder dan 10 jaar
oud is.

5 De huidige studie richt zich qua illustraties op conventionele analyses van het
meetnet en de macrochemie en metaalconcentraties. De dateringen zijn echter
ook zeer nuttig om grip te krijgen op organische verontreinigingen zoals
gewasbeschermingsmiddelen, geneesmiddelen etc., niet alleen qua vergelijking
van gebruiksperioden, maar ook bij het bepalen van de herkomst uit
bijvoorbeeld infiltrerend oppervilaktewater. De datering kan op die manier een
rol spelen bij de interpretatie van gegevens uit de brede screening.

6 Dateren kan helpen om keuzes te maken over de operationele kant van het
meetnet, zoals keuzes over meetfrequenties, analysepakketten etc. In het
algemeen is een meetnet bedoeld om informatie te verkrijgen over recente
processen en belasting en kan de meetfrequentie lager zijn als we weten dat
water van grote ouderdom is;

7 Tenslotte is datering nuttig als een forensische tool. Bijvoorbeeld bij het
aantreffen van een gewasbheschermingsmiddel kan worden nagegaan of het
gebruik van een middel wel of niet was toegestaan in de periode waaruit het
watermonster afkomstig is.
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v

7.1

7.2

Aanbevelingen

Inleiding

Datering heeft meer inzicht in de beoordeling van de toestand en trends
opgeleverd. Een van de wensen van de provincie was om dit inzicht te gebruiken
voor een verdere aanscherping en vereenvoudiging van de meetnetopzet.

In de huidige opzet van het meetnet wordt eens in de 3 jaar of eens in de 6 jaar een
volledige meetronde uitgevoerd waarbij alle filters worden bemonsterd. Het doel
van die meetrondes is het maken van een toestandsbeschrijving van de
grondwaterkwaliteit, waarbij zowel informatie wordt verkregen van gebieden met
een hoog risico voor grondwaterverontreiniging als voor gebieden met een laag
risico voor verontreiniging. Die laatste informatie wordt daarbij vooral ter referentie
gebruikt. Dit sluit aan bij de meetstrategie van de KRW Surveillance monitoring
zoals die voor het Maas stroomgebied is geadviseerd (Broers et al. 2005). Voor het
meetdoel van trendbepaling, wat aansluit bij de operationele monitoring voor de
KRW, wordt een hogere meetfrequentie van eens per jaar aangehouden in
gebieden waar de risico’s voor grondwaterverontreiniging groot zijn, of waar we
zicht willen krijgen op de verbetering van de grondwaterkwaliteit als reactie op
maatregelen.

Grosso modo heeft de differentiatie van meetfrequenties die eerder is doorgevoerd,
goed gewerkt. Uit het huidige rapport blijkt dat een goede toestandsbeschrijving kan
worden gemaakt met in dit geval het jaar 2013 waarvoor een volledige meetronde
beschikbaar is. Ook zijn goede tijdreeksen beschikbaar van de gebiedstypen waar
het jonge water voorkomt en het lukt daarmee om goede trendanalyses uit te
voeren.

Voor een verdere optimalisatie kan worden overwogen om de meetfrequentie niet
langer te differentiéren op meetdiepte maar op basis van leeftijden. Inherent blijft
het daarmee een risico gestuurde aanpak, omdat de risico’s voor verontreiniging
met oude en nieuwe stoffen vooral optreden in water dat minder dan 50 jaar oud is.
Door middel van datering is nu duidelijk waar het grondwater oud is, waar de
grondwaterkwaliteit stabiel is en niet direct beinvioed wordt. Daarmee geeft datering
opties voor kostenbesparing door optimalisatie van het meetnet. Deze opties
worden hieronder verder uitgewerkt.

Scherp sturen op meetdoelen

Belangrijk is dat bij de optimalisatie van het meetnet scherp wordt gestuurd op de
meetdoelen. Vaststellen van een trend over de laatste 15 jaar, ofwel over de
recente meetjaren, vereist een andere meetnetopzet dan vaststellen van de trend
over de laatste 50 jaar. In het huidige rapport bepalen we voor een trend over de
laatste 15 jaar eerst de Mann-Kendall trends voor de individuele tijdreeksen per
meetpunt en gebruiken daarbij de 12 meest recente bemonsteringsjaren. Daarna
aggregeren we de trends in het recente grondwater per gebiedstype voor alle
monsters die water bevatten dat gedurende de laatste 15 jaar is geinfiltreerd.
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7.3

Met name voor de eerste stap, Mann-Kendall trends voor individuele meetpunten, is
een relatieve hoge meetfrequentie noodzakelijk. We hebben nagegaan of een
verlaging van de meetfrequentie naar eens in de 2 of 3 jaar tot wezenlijk andere
resultaten van de trendanalyses zou leiden, en komen tot de conclusie dat een
verlaging naar eens in de 2 jaar niet tot grote wijzigingen leidt. Weliswaar daalt
daarmee het aantal significante trends per meetfilter maar bij de aggregatie per
gebiedstype leidt het niet tot wezenlijke verschillen. Dat is wel het geval als de
meetfrequentie wordt verlaagd naar eens in de 3 jaar. Dan resteren slechts 4
meetpunten in de tijdreeksen en zorgen uitschieters in de data tot te veel ruis.

Voor het maken van de infiltratie-jaar plots om de trend over de laatste 50 jaar weer
te geven spelen deze overwegingen niet. In principe zouden deze plots zelfs
kunnen worden gemaakt met alleen de data uit de toestandmeetrondes.

Opties trendbepaling “laatste 15 jaar trend”

Voor de bepaling van de trend over de laatste 15 jaar zetten we een aantal
keuzemogelijkheden op een rij, waarbij een keuze gemaakt moet worden voor de
meetfrequentie en voor welke filters voor trends geanalyseerd gaan worden (zie
Tabel 7.1).

Allereerst stellen we voor om de trends alleen nog te bepalen in de meetfilters met
een discrete leeftijd. In de gebiedstypen waar momenteel trends in worden bepaald
(landbouw-droog, landbouw-nat, natuur-infiltratie en natuur-intermediair) gaat dit om
112 filters. Ons advies is om deze selectie uit te breiden met de gebiedstypen stad
(11 filters) en Maas (10 filters). De reden om dit voor stad te doen is dat in dit
gebiedstype een aantal stoffen duidelijke trends met infiltratiejaar laten zien (zie
bijvoorbeeld figuur 5.13). Het meenemen van de filters met infiltrerend Maaswater
leidt tot een beter begrip van dit type water.

Binnen deze totale groep van meetfilters met een discrete leeftijd zou nog een
verdere beperking en daarmee kostenbesparing kunnen worden gemaakt naar
alleen de filters met een discrete leeftijd jonger dan 25 jaar. Het aantal filters per
selectie van gebiedstypen is in de laatste kolom van tabel 7.1 weergegeven.

We stellen voor om de meetfrequentie voor trends niet verder terug te brengen dan
eens per 2 jaar. Een andere optie zou kunnen zijn om jaarlijks te blijven meten.
Deze optie is vanzelfsprekend kostbaarder. Ook binnen deze optie kan dan weer
gekozen worden voor alle filters met discrete leeftijd of alleen de filters met discrete
leeftijd <25 jaar.

Tabel 7.1 Aantal filters met discrete leeftijd voor verschillende opties voor trendbepaling “laatste
15 jaar trend”

Meetfrequentie | Gebiedstype Discrete | Discrete leeftijd
leeftijd | <25 jaar
1x per jaar Lb-droog, Ib-nat, n-inf, n-int 112 69
“ “incl stad 123 77
“ “incl Maas 122 78
“ “incl stad + Maas 133 86
Alle filters met discrete leeftijd 140 90
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7.4

Meetfrequentie | Gebiedstype Discrete | Discrete leeftijd
leeftijd | <25 jaar

1x per 2 jaar Lb-droog, Ib-nat, n-inf, n-int 112 69

“ “incl stad 123 77

“ “incl Maas 122 78

“ “incl stad + Maas 133 86

Alle filters met discrete leeftijd 140 90

Toestandbepaling in overige filters

Voor de toestandbepaling in de overige filters (alle filters met een niet-discrete
leeftijd en filters met discrete leeftijd welke niet geselecteerd zijn voor trendanalyse)
bevelen we aan om de meetfrequentie op 1x per 4 jaar of 1x per 3 jaar te zetten.
Voordeel is dat alle putten op die manier elke 3 of 4 jaar worden bezocht, zodat
eventueel onderhoud kan plaatsvinden. De ervaring leert dat een 6-jarige periode
tussen opeenvolgende bezoeken tot vervelende verrassingen leidt. Bijvoorbeeld
omdat putten begraven en onvindbaar zijn geraakt of schade hebben opgelopen.

Indien gekozen wordt voor trendanalyse 1x per 2 jaar, dan is een frequentie van 1x
4 jaar praktisch, waarbij in de ene meetronde alleen de trendfilters worden gedaan
en in de andere meetronde alle filters (toestand- en trendfilters).

Voor afstemming met de monitoringsfrequentie van de KRW kan het echter handig
Zijn om de toestandbepaling 1x per 3 jaar uit te voeren.

Belangrijk is dat in een toestandmeetronde wel alle filters in hetzelfde meetjaar
worden bemonsterd en niet worden verdeeld over meerdere meetjaren, zodat alle
meetdata vergelijkbaar is qua bemonstering en analyses.
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A Overzicht veldparameters
Put- Filter- Diepte | Gebieds Datum GWS pH Temp | EGV 02 TDG
nummer nummer filter type bemonstering (m-mv) | () (°C) (uS/cm) | (mgll) AP mmHg
94 1 14 | natuur- 11-04-17 2.15 | 5.60 11.2 165 0.09 1
infiltratie
94 3 27 | natuur- 11-04-17 2.14 | 5.68 11.0 156 0.23 0
infiltratie
95 1 9 | landbouw 14-04-17 1.15 | 7.07 11.6 860 0.05 257
-nat
95 3 24 | landbouw 14-04-17 1.17 | 6.53 11.3 719 0.21 455
-nat
98 1 9 | Kwel 08-03-18 0.75 | 7.22 11.4 385 0.08 185
99 1 9 | Stad 14-03-18 3.42 | 6.75 14.9 653 0.11 111
99 3 31 | Stad 14-03-18 352 | 6.93 14.0 643 0.13 336
100 1 9 | Klei 09-02-18 116 | 7.32 11.4 695 0.09 270
100 3 34 | Klei 09-02-18 1.16 | 7.54 11.0 455 0.08 4
101 1 11 | natuur- 14-04-17 3.22 | 4.07 10.9 184 6.42 10
infiltratie
101 3 23 | natuur- 14-04-17 3.19 | 6.15 10.8 215 0.29 98
infiltratie
103 1 9 | landbouw 08-02-17 0.96 | 6.34 11.7 406 0.01
-nat
103 3 23 | landbouw 08-02-17 0.95 | 6.30 111 478 0.16
-nat
104 2 12 | natuur- 09-02-17 1.77 | 5.04 10.6 556 0
infiltratie
104 3 24 | natuur- 09-02-17 1.77 | 6.37 10.5 328 0.22
infiltratie
106 1 9 | landbouw 10-02-17 141 | 6.77 12.8 642 0.07 89
-nat
106 3 18 | landbouw 10-02-17 1.39 | 5.19 11.2 568 0.19 237
-nat
109 1 9 | Stad 06-02-18 2.03 | 6.36 13.1 504 0.09 173
109 3 23 | Stad 06-02-18 2.03 | 5.84 125 598 0.08 220
111 1 10 | landbouw 21-02-17 0.76 | 6.34 121 611 0.18 72
-nat
111 3 33 | landbouw 21-02-17 0.86 | 6.20 11.9 106 0.01 47
-nat
112 1 7 | landbouw 15-03-17 1.77 | 7.00 12.0 752 0.07 171
-nat
112 3 38 | landbouw 15-03-17 187 | 6.91 11.4 317 0.21 84
-nat
113 1 5 | Stad 01-02-18 225 | 4.63 11.3 800 3.86 32
113 3 13 | Stad 01-02-18 2.21 | 547 12.8 503 0.22 150
114 2 11 | natuur- 10-03-17 3.65 | 5.13 10.9 136 0.17
infiltratie
114 4 26 | natuur- 10-03-17 3.59 | 5.93 10.5 146 0.02
infiltratie
119 2 9 | natuur- 17-03-17 1.82 | 4.98 11.0 346 0.22 163
infiltratie
119 3 26 | natuur- 17-03-17 2.28 | 547 10.9 184 0.22 92
infiltratie
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Put- Filter- Diepte Gebieds Datum GWS pH Temp | EGV 02 TDG
nummer nummer filter type bemonstering (m-mv) | () (°C) (uS/cm) | (mgll) AP mmHg
120 1 10 | natuur- 16-03-17 1.98 | 5.29 11.2 85 0.05 -39
infiltratie
120 3 28 | natuur- 16-03-17 2.41 | 559 11.1 111 0.24 54
infiltratie
121 1 10 | natuur- 28-02-17 165 | 4.35 10.6 180 217 86
infiltratie
121 3 25 | natuur- 28-02-17 2.27 | 5.65 10.4 196 0.04 154
infiltratie
123 1 12 | natuur- 14-02-17 454 | 7.82 10.6 272 0.21 21
infiltratie
123 3 24 | natuur- 14-02-17 455 | 6.30 10.5 221 0 93
infiltratie
126 1 11 | natuur- 16-03-17 2.64 | 5.39 12.1 87 4.58 -57
infiltratie
126 3 27 | natuur- 16-03-17 253 | 6.64 11.6 142 0.25 -35
infiltratie
128 1 13 | Kwel 01-02-18 0.84 | 5.69 10.4 315 0.09 219
130 1 12 | Klei 27-02-18 0.72 | 6.00 10.2 842 0.16 504
130 3 25 | Klei 27-02-18 0.76 | 6.39 11.3 1221 0.10 459
131 1 24 | Klei 07-03-18 0.66 | 7.08 11.0 796 0.13 45
131 2 27 | Klei 07-03-18 0.66 | 7.21 11.4 1166 0.17 24
132 1 10 | Klei 22-02-18 0.64 | 6.01 10.3 689 0.14 188
132 3 25 | Klei 22-02-18 0.62 | 6.60 11.3 4110 0.08 -72
134 1 10 | Klei 22-02-18 1.17 | 6.62 11.4 6700 0.09 -299
134 3 27 | Klei 22-02-18 0.89 | 6.95 10.9 790 0.11 292
135 1 8 | Stad 14-03-18 1.66 | 6.50 13.8 546 0.10 158
135 3 24 | Stad 14-03-18 1.70 | 7.02 14.0 660 0.06 191
136 1 9 | natuur- 22-03-17 225 | 4.59 11.8 122 0.07 41
infiltratie
136 3 23 | natuur- 22-03-17 2.35 | 5.17 11.2 214 0.2 60
infiltratie
138 1 9 | Overig 16-03-18 1.11 | 6.87 11.8 1636 0.08 580
138 3 24 | Overig 16-03-18 110 | 7.76 11.4 539 0.08 41
139 1 10 | Klei 16-02-18 1.20 | 7.19 11.9 795 0.07 158
139 3 23 | Klei 16-02-18 1.19 | 7.03 114 758 0.11 144
140 1 10 | landbouw 06-04-17 125 | 7.37 11.3 555 0.05 190
-nat
140 3 24 | landbouw 06-04-17 1.25 | 7.39 11.3 678 0.21 296
-nat
141 1 10 | Klei 21-02-18 0.70 | 5.90 10.7 249 0.13 13
141 3 25 | Klei 21-02-18 0.64 | 6.75 10.8 266 0.10 -38
142 1 14 | landbouw 30-03-17 2.68 | 6.30 14.7 415 0.12 175
-nat
142 3 23 | landbouw 30-03-17 2.69 | 571 12.7 297 0.19 250
-nat
144 1 9 | natuur- 30-03-17 4.10 | 4.06 11.7 178 7.44 58
infiltratie
144 3 24 | natuur- 30-03-17 4,22 | 4.13 11.6 151 4.81 46
infiltratie
146 1 6 | landbouw 31-03-17 142 | 5.11 12.6 303 0.11 324
-nat
146 3 27 | landbouw 31-03-17 149 | 5.87 13.3 329 0.20 405
-nat
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Put- Filter- Diepte Gebieds Datum GWS pH Temp | EGV 02 TDG
nummer nummer filter type bemonstering (m-mv) | () (°C) (uS/cm) | (mgll) AP mmHg
148 1 10 | Stad 07-03-18 213 | 4.98 13.7 250 0.14 136
148 3 17 | Stad 07-03-18 257 | 531 13.3 220 0.13 95
149 1 7 | Stad 20-02-18 1.98 | 6.24 13.6 585 0.15 191
149 3 15 | Stad 20-02-18 1.96 | 7.04 13.6 590 0.09 223
413 1 12 | Stad 09-03-18 149 | 5.87 13.6 583 0.07 472
413 3 24 | Stad 09-03-18 149 | 5.78 13.3 445 0.12 343
420 1 10 | Kwel 02-02-18 0.66 | 6.74 11.5 568 0.09 65
423 1 9 | Klei 23-01-18 0.91 | 6.19 12.0 643 0.06 575
423 3 21 | Klei 23-01-18 0.94 | 6.47 11.2 571 0.09 486
425 1 9 | Klei 25-01-18 1.67 | 6.89 11.5 817 0.08 121
425 3 24 | Klei 25-01-18 1.68 | 7.12 11.2 584 0.07 68
426 1 9 | landbouw 08-02-17 1.08 | 6.77 10.9 234 0.22
-nat
426 3 24 | landbouw 08-02-17 1.04 | 6.69 10.7 221 0.37
-nat
1801 3 23 | Stad 21-02-18 7.99 | 5.62 13.2 615 0.11 >800
1802 3 24 | natuur- 28-03-17 945 | 571 12.0 302 0.07 26
infiltratie
1803 1 9 | natuur- 28-03-17 3.98 | 4.27 11.7 146 0.07 -52
infiltratie
1803 3 24 | natuur- 28-03-17 3.97 | 4.32 11.8 267 0.21 31
infiltratie
1807 2 8 | landbouw 31-03-17 138 | 4.95 12.3 490 0.20 259
-nat
1807 4 24 | landbouw 31-03-17 241 | 548 12.3 350 0.04 189
-nat
1808 2 9 | landbouw 05-04-17 1.17 | 6.07 14.4 514 0.28 176
-nat
1808 4 25 | landbouw 05-04-17 195 | 6.81 12.2 433 0.06 80
-nat
1810 3 13 | landbouw 09-03-17 0.66 | 6.51 13.0 594 0.07 400
-droog
1811 3 22 | Klei 07-02-18 0.40 | 7.30 11.2 605 0.08 75
1811 1 5 | Klei 22-03-18 0.56 | 6.83 11.2 1539 0.41 -1
1812 1 6 | natuur- 05-04-17 0.84 | 7.05 11.4 888 0.06 123
intermedi
air
1812 3 23 | natuur- 05-04-17 217 | 6.45 111 422 0.20 105
intermedi
air
1813 2 8 | landbouw 06-04-17 1.23 | 5.94 11.7 323 0.23 463
-droog
1813 4 25 | landbouw 06-04-17 149 | 6.32 115 228 0.03 63
-droog
1815 3 26 | landbouw 09-03-17 0.34 | 7.56 12.3 358 0.03 8
-droog
1816 2 10 | landbouw 11-04-17 154 | 6.18 12.1 471 0.28 383
-nat
1816 4 23 | landbouw 11-04-17 154 | 6.94 12.1 633 0.04 159
-nat
1818 2 10 | Kwel 07-02-18 1.26 | 6.71 111 427 0.08 -131
1819 1 5 | landbouw 07-04-17 1.00 | 6.29 11.6 468 0.20 68
-nat
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Put- Filter- Diepte Gebieds Datum GWS pH Temp | EGV 02 TDG
nummer nummer filter type bemonstering (m-mv) ) (°C) (uS/cm) | (mgll) AP mmHg

1819 3 24 | landbouw 07-04-17 2.68 | 6.63 11.6 339 0.22 182
-nat

1820 2 9 | natuur- 22-03-17 0.82 | 5.05 10.8 234 0.06 149
intermedi
air

1820 4 22 | natuur- 22-03-17 1.10 | 5.45 10.9 279 0.20 190
intermedi
air

1821 1 4 | landbouw 08-03-17 0.82 | 5.13 8.7 358 0.07 94
-nat

1821 3 19 | landbouw 08-03-17 148 | 7.01 10.7 300 0.18 -10
-nat

1825 1 5 | landbouw 27-03-17 145 | 4.23 11.5 541 0.51 238
-nat

1825 3 23 | landbouw 27-03-17 >5 | 6.93 15.9 460 0.61 16
-nat

1827 1 7 | Kwel 20-02-18 1.27 | 6.00 11.2 359 0.07 205

1828 1 4 | Stad 06-02-18 234 | 434 11.3 5500 1.03 66

1828 3 21 | Stad 06-02-18 3.02 | 6.12 13.6 674 0.13 366

1832 2 12 | natuur- 15-02-17 132 | 557 11.8 84.4 0.09 84
intermedi
air

1832 4 23 | natuur- 15-02-17 1.66 | 5.97 11.4 187 0.18 105
intermedi
air

1835 2 7 | landbouw 22-02-17 1.26 | 5.52 11.6 474 0.05 85
-nat

1835 4 19 | landbouw 07-04-17 138 | 6.72 11.7 586 0.06 775
-nat

1836 2 8 | Kwel 16-03-18 0.26 | 7.48 11.2 309 0.12 7

1837 2 10 | landbouw 27-03-17 2.67 | 4.67 12.4 629 0.20 407
-nat

1837 4 25 | landbouw 27-03-17 2.76 | 5.20 12.0 528 0.04 414
-nat

1841 2 9 | landbouw 19-01-17 188 | 441 12.1 526 0.10 110
-droog

1841 4 22 | landbouw 19-01-17 2.65 | 5.59 115 278 0 51
-droog

1842 2 9 | natuur- 10-03-17 1.83 | 5.01 10.6 183 0.09
infiltratie

1842 4 25 | natuur- 10-03-17 2.27 | 5.38 10.5 320 0.15
infiltratie

1845 2 8 | natuur- 17-03-17 3.10 | 5.49 11.1 219 0.07 224
infiltratie

1845 4 24 | natuur- 17-03-17 3.20 | 5.64 114 178 0.26 12
infiltratie

1846 2 9 | Kwel 06-03-18 1.16 | 6.72 11.2 124 0.11 -2

1848 2 6 | natuur- 14-02-17 223 | 5.24 11.2 54.8 0.17 57
intermedi
air

1848 4 23 | natuur- 14-02-17 2.28 | 5.73 10.9 141 0.04 77
intermedi
air

1852 1 8 | Kwel 06-03-18 -0.02 | 6.52 11.3 158 0.09 102

1854 2 9 | Kwel 08-02-18 0.83 | 7.39 10.9 184 0.14 -2
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Put- Filter- Diepte Gebieds Datum GWS pH Temp | EGV 02 TDG
nummer nummer filter type bemonstering (m-mv) | () (°C) (uS/cm) | (mgll) AP mmHg
1856 2 7 | Kwel 08-02-18 0.96 | 7.04 12.4 389 0.10 142
1857 1 5 | natuur- 16-02-17 1.17 | 6.29 10.5 418 0.03 =77
intermedi
air
1857 3 24 | natuur- 16-02-17 1.38 | 6.13 11.2 314 0.21 85
intermedi
air
1857 1 5 | natuur- 23-03-18 0.98 | 6.54 9.8 555 0.12 -63
intermedi
air
1858 1 6 | landbouw 16-02-17 194 | 4.68 12.4 723 0 184
-nat
1858 3 23 | landbouw 16-02-17 2.07 | 5.70 11.8 569 0.20 209
-nat
1859 1 8 | natuur- 10-02-17 199 | 441 10.8 85 5.11 -6
infiltratie
1860 1 5 | landbouw 09-02-17 175 | 7.22 12.8 588 0.21
-nat
1860 3 24 | landbouw 09-02-17 1.73 | 7.00 124 836 0.02
-nat
1861 2 9 | Kwel 23-01-18 1.02 | 6.83 11.3 536 0.11 68
1862 1 8 | Kwel 24-01-18 0.61 | 7.09 121 731 0.09 280
1864 1 10 | Klei 25-01-18 1.21 | 6.86 11.6 579 0.08 85
1864 3 23 | Klei 25-01-18 122 | 7.19 115 625 0.09 -12
1866 3 23 | landbouw 15-03-17 1.06 | 5.34 12.0 397 0.04 649
-nat
1868 4 19 | landbouw 21-02-17 1.26 | 7.06 121 594 0.06 126
-droog
1869 1 4 | Kwel 02-02-18 0.36 | 7.00 10.5 200 0.15 61
1870 1 8 | Klei 24-01-18 160 | 7.18 13.9 606 0.12 -17
1870 3 23 | Klei 24-01-18 146 | 6.71 13.2 373 0.09 53
1871 1 8 | Klei 16-02-18 161 | 6.71 12.2 336 0.10 67
1871 3 21 | Klei 16-02-18 148 | 6.84 12.0 359 0.10 61
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B

Resultaten van de datering

Bijlage B | 1/5

Putnummer | Filternummer Diepte | Dateringsjaar Leeftijd
filter

94 1 14 2017 18
94 3 27 2017 49
95 1 9 2017 16
95 3 24 2017 Mix met zeer oud
97 1 7 2008 13
97 3 23 2008 34
98 1 9 2018 Pre-1920
98 3 25 2018 Pre-1920
99 1 9 2018 NA
99 3 31 2018 Zeer oud
100 1 9 2018 27
100 3 34 2018 Pre-1920
101 1 11 2017 8
101 3 23 2017 42
103 1 9 2017 19
103 3 23 2017 Mix pre-1950-modern
104 2 12 2017 26
104 3 24 2017 46
106 1 9 2017 1
106 3 18 2017 33
107 1 8 2005 10
107 3 24 2005 26
108 1 8 2001 7
108 3 24 2005 31
109 1 9 2018 12
109 3 23 2018 48
111 1 10 2017 17
111 3 33 2017 Pre-1920
112 1 7 2017 38
112 3 38 2017 Pre-1950
113 1 5 2018 3
113 3 13 2018 39
114 2 11 2017 8
114 4 26 2017 Mix pre-1950-modern
116 1 11 2008 11
116 3 25 2008 20
119 2 9 2017 16
119 3 26 2017 43
120 1 10 2017 10
120 3 28 2017 35
121 1 10 2017 18
121 3 25 2017 36
122 1 9 2001 6
122 3 24 2005 23
123 1 12 2017 15
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123 3 24 2017 47
124 1 9 2005 8
124 3 26 2005 12
125 1 12 2001 13
125 3 23 2005 25
126 1 11 2017 10
126 3 27 2017 44
128 1 13 2018 Mix pre-1950-modern
128 3 24 2018 Pre-1920
130 1 12 2018 Mix voornamelijk pre-1950
130 3 25 2018 Mix voornamelijk pre-1950
131 1 24 2018 Zeer oud
131 2 27 2018 Zeer oud
132 1 10 2018 Pre-1920
132 3 25 2018 Pre-1920
134 1 10 2018 Pre-1920
134 3 27 2018 Pre-1950
135 1 8 2018 16
135 3 24 2018 Mix pre-1950-modern
136 1 9 2017 5)
136 3 23 2017 37
138 1 9 2018 15
138 3 24 2018 18
139 1 10 2018 Mix pre-1950-modern
139 3 23 2018 Mix pre-1950-modern
140 1 10 2017 Mix pre-1950-modern
140 3 24 2017 Mix pre-1950-modern
141 1 10 2018 Pre-1920
141 3 25 2018 Pre-1920
142 1 14 2017 Mix pre-1950-modern
142 3 23 2017 Mix voornamelijk pre-1950
144 1 9 2017 6
144 3 24 2017 6
146 1 6 2017 NA
146 3 27 2017 Pre-1920
147 1 8 2008 12
147 3 24 2008 38
148 1 10 2018 5
148 3 17 2018 14
149 1 7 2018 15
149 3 15 2018 Mix pre-1950-modern
151 1 6 2008 7
151 3 20 2008 Mix pre-1950-modern
413 1 12 2018 Mix pre-1950-modern
413 3 24 2018 Mix pre-1950-modern
420 1 10 2018 NA
420 3 25 2018 NA
423 1 9 2018 23
423 3 21 2018 Mix met zeer oud
425 1 9 2018 20
425 3 24 2018 Mix pre-1950-modern
426 1 9 2017 Pre-1950
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426 3 24 2017 Pre-1920
1801 3 23 2018 22
1802 3 24 2017 30
1803 1 9 2017 9
1803 3 24 2017 41
1804 1 9 2008 Mix pre-1950-modern
1804 3 22 2008 Mix pre-1950-modern
1806 1 5 2001 2
1806 3 23 2005 21
1807 2 8 2017 12
1807 4 24 2017 48
1808 2 9 2017 25
1808 4 25 2017 Mix voornamelijk pre-1950
1809 1 6 2008 3
1809 3 19 2008 35
1810 1 4 2001 14
1810 3 13 2017 38
1811 1 5 2018 Zeer oud
1811 3 22 2018 Zeer oud
1812 1 6 2017 31
1812 3 23 2017 Mix pre-1950-modern
1813 2 8 2017 10
1813 4 25 2017 Mix pre-1950-modern
1814 2 9 2008 14
1814 4 24 2008 Mix pre-1950-modern
1815 1 6 2008 10
1815 3 26 2017 Pre-1920
1816 2 10 2017 12
1816 4 23 2017 Mix pre-1950-modern
1817 2 8 2008 Mix pre-1950-modern
1817 4 25 2008 Mix pre-1950-modern
1818 2 10 2018 5
1818 4 21 2018 46
1819 1 5 2017 Pre-1920
1819 3 24 2017 Mix voornamelijk pre-1950
1820 2 9 2017 12
1820 4 22 2017 43
1821 1 4 2017 5
1821 3 19 2017 Pre-1920
1822 1 6 2008 3
1822 3 16 2008 NA
1823 1 8 2001 6
1823 3 18 2005 21
1825 1 5 2017 16
1825 3 23 2017 Pre-1950
1826 1 4 2008 3
1826 3 21 2008 37
1827 2 7 2018 14
1827 4 23 2018 Pre-1920
1828 1 4 2018 3
1828 3 21 2018 46
1829 2 9 2008 21
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1829 4 24 2008 Pre-1920
1830 2 10 2008 25
1830 4 24 2008 39
1831 2 9 2008 7
1831 4 24 2008 36
1832 2 12 2017 16
1832 4 23 2017 26
1833 1 8 2001 16
1833 3 19 2005 Mix pre-1950-modern
1835 2 7 2017 14
1835 4 19 2017 42
1836 2 8 2018 Mix voornamelijk pre-1950
1837 2 10 2017 37
1837 4 25 2017 47
1840 2 10 2001 7
1840 4 25 2005 29
1841 2 9 2017 9
1841 2 9 2008 9
1841 4 22 2017 Mix pre-1950-modern
1841 4 22 2008 Mix pre-1950-modern
1842 2 9 2017 17
1842 4 25 2017 44
1843 1 4 2005 2
1843 2 8 2001 4
1843 4 23 2005 35
1844 1 5 2005 3
1844 2 8 2005 4
1844 4 23 2005 24
1845 2 8 2017 5
1845 4 24 2017 47
1846 2 9 2018 Pre-1950
1846 4 20 2018 Pre-1920
1847 1 8 2005 4
1847 3 24 2005 29
1848 2 6 2017 5
1848 4 23 2017 39
1850 3 19 2008 Mix voornamelijk pre-1950
1851 1 9 2001 Mix pre-1950-modern
1851 3 23 2005 35
1852 1 8 2018 Pre-1920
1852 3 23 2018 Mix voornamelijk pre-1950
1853 1 10 2001 7
1853 4 24 2008 Mix voornamelijk pre-1950
1854 2 9 2018 Pre-1950
1854 4 24 2018 Pre-1920
1855 2 9 2008 9
1855 4 23 2008 28
1856 2 7 2018 Zeer oud
1856 4 22 2018 Pre-1950
1857 1 5 2017 2
1857 3 24 2017 21
1858 1 6 2017 17
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1858 3 23 2017 41
1859 1 8 2017 5
1860 1 5 2017 0.1
1860 3 24 2017 Mix pre-1950-modern
1861 2 9 2018 Mix pre-1950-modern
1861 4 24 2018 Mix voornamelijk pre-1950
1862 1 8 2018 27
1862 3 24 2018 Mix pre-1950-modern
1863 1 3 2001 4
1863 2 10 2001 29
1863 4 22 2005 36
1864 1 10 2018 14
1864 3 23 2018 29
1865 1 6 2008 7
1865 3 22 2008 39
1866 1 9 2001 6
1866 3 23 2017 34
1868 2 9 2008 10
1868 4 19 2017 Mix met zeer oud
1869 1 4 2018 Pre-1920
1869 3 25 2018 Pre-1920
1870 1 8 2018 1
1870 3 23 2018 Zeer oud
1871 1 8 2018 Mix pre-1950-modern
1871 3 21 2018 Mix pre-1950-modern




95 3
98_1

99 1

99 3

100 _1
101 3
104_2
104 _3
109 1
109 3
111 3
112 1
123 1
123 3
126_3
128 3
130_1
130_3
131 2
132 1
132 3
134 1
134 3
135_1
139 1
144 3
146_1
149 1
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Overzicht consistentie check dateringen 2017/2018

Diffusieve ontgassing

Geen labresultaat, 3H = 0.01

Geen labresultaat, wel 3H rond 6

Hoog 4He, wel 3H

Lage delta 22-Ne, mogelijk diffusieve ontgassing
1 duplo verwijderd vanwege delta-22Ne > |2)

1 duplo verwijderd vanwege hogeredelta-22Ne
3H wijkt onderling 1 TU af

1 duplo verwijderd vanwege delta-22Ne > |2)

1 duplo verwijderd vanwege delta-22Ne > |2)
Alleen 3H (0.01)

1 duplo verwijderd vanwege afwijken delta-Ne
1 duplo verwijderd vanwege delta-22Ne > |2)
Verschillen in 3H duplo’s, 1.5 TU

1 duplo verwijderd vanwege delta-22Ne > |2)
Alleen 3H (=0.01) geen gassen

Geen labresultaat, wel 3H = 0.42

Geen labresultaat, wel 3H = 0.24

Geen duplo, heel oud 0.01 TU

Geen fit TDG gascorrectie: zeer lage 3H = 0.01
Geen fit TDG gascorrectie: zeer lage 3H = 0.01
Geen labresultaat, wel 3H = 0.01

Geen labresultaat, wel 3H = 0.09

1 duplo verwijderd vanwege hogeredelta-22Ne
Hoog delta 22Ne, geen duplo voorhanden

Erg jong qua diepte, wel consistent met chemie
3H duplo’s sterk afwijkend

Negatieve leeftijd na correctie

behouden

Op basis HeNe diagram
behouden

1 duplo behouden

1 duplo behouden
Gemiddelde genomen

1 duplo behouden

1 duplo behouden

1 duplo behouden
1 duplo behouden
Gemiddelde genomen

1 duplo behouden

1 duplo behouden
behouden
behouden
verwijderd

Leeftijd Juergen
overgenomen

Leeftijd mix met oud
Leeftijd pre-1920
Geen leeftijd
Leeftijd mix
Leeftijd onzekerder
Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd pre-1920
Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd onzekerder
Leeftijd

Proxy-leeftijd pre-1920

Leeftijd mix met pre-1950

Leeftijd mix met pre-1950

Leeftijd pre-1920
Proxy-leeftijd pre-1920
Proxy-leeftijd pre-1920
Leeftijd pre-1920
Leeftijd pre-1950
Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd

Geen leeftijd

Leeftijd



413 3
420 1

420 3

1803_3
1807 4
1811 3
1815 _3
1823 3

1826_3
1827 1
1828 1
1832 2
1836_2
1841_4
1852 3
1854 2
1856_4
1857 1
1860_3
1861_4
1862_3
1868 4
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Past niet op stable-T grafiek, wel 3H

Past niet op stable-T grafiek, T =2.42 TU

1 duplo verwijderd vanwege hogeredelta-22Ne
1 duplo verwijderd vanwege afwijken delta-Ne
3H duplo’s engiszins afwijkend 1 TU

Hoge 4He

3H=0.01

TDG ontbreekt, wel sterk ontgast

1 duplo verwijderd vanwege delta-22Ne > |2)

1 duplo verwijderd vanwege delta-22Ne > |2)

1 duplo verwijderd vanwege afwijken delta-Ne
1 duplo verwijderd vanwege afwijken delta-Ne
Past niet op stable T, 3H =0.18

1 duplo verwijderd vanwege hogeredelta-22Ne
1 duplo verwijderd vanwege hogeredelta-22Ne
1 duplo verwijderd vanwege hogeredelta-22Ne
Geen labresultaat, 3H = 0.06

1 duplo verwijderd vanwege hogeredelta-22Ne
Alleen 3H (~ 4TU), gassen mislukt

Alleen 3H retour, 3H = 0.14

Alleen 3H, 3H = 3.6

Hoog 4He, ook T, geen correctie mogelijk

behouden
behouden
1 duplo behouden
1 duplo behouden
gemiddeld

behouden

Ruime leeftjdsrange

1 duplo behouden
1 duplo behouden
1 duplo behouden
1 duplo behouden
behouden

1 duplo behouden
1 duplo behouden

1 duplo behouden

1 duplo behouden

behouden
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Leeftijd mix met pre-1950
Leeftijd mix met pre-1950
Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd onzekerder
Leeftijd mix met oud
Leeftijd pre-1920

21 £7 jaar (fout in 2009
rapport)
Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd mix met pre-1950
Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd

Leeftijd pre-1950

Leeftijd

Leeftijd mix met pre-1950
Leeftijd mix met pre-1950
Leeftijd mix met pre-1950

Leeftijd “mix met oud”
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D Bevindingen bij de kwaliteitscontrole van de dataset

Opmerkingen bij dataset 2017

1.

Zijn er duplo’s en blanco’s genomen?

Ja, er zijn blanco’s genomen. Uit de blanco bemonsteringen zijn geen
bijzonderheden naar voren gekomen of afwijkende waarden aangetoond.

4 monsters (103-1, 103-3, 426-1, 426-3)) hebben een hele hoge
detectiegrens voor NO3 van <5 mgN/I.

Eurofins/Omegam heeft geconstateerd dat een invoerfout heeft
plaatsgevonden en heeft de waarden herzien naar <0.05 mgN/I.

De kolom “zuurgraad-veld” is gevuld en de kolom “zuurgraad”. Deze
waarden behoren echter tot “zuurgraad-lab”.

De waarden zijn naar de juiste kolom overgezet.

Geen verband tussen pH-veld en pH-lab; het resultaat is een grote scatter
van waarnemingen. We hebben pH-veld-OMWB vergeleken met pH-veld-
TNO. Ondanks dat OMWB en TNO op andere momenten hebben
bemonsterd, zijn deze twee wel goed vergelijkbaar.

De vergelijking van de EC-lab en EC-veld ziet er wel goed uit.

Het lab geeft toelichting op hun procedure: “Alle pH wordt op de dag van
aanlevering gemeten. Dit is een vereiste i.v.m. de houdbaarheid van het
monster. De opdrachten worden over het algemeen aan het eind van de
middag ingeboekt en gekoppeld aan de flessen. De pH wordt gemeten
tussen 20:00 en 22:00. Dagelijks voeren we een kalibratie uit met 3 buffers
van pH 4, pH 7 en pH 10. Aan het begin en als afsluiting van een serie
worden 2 controles meegenomen van pH 7.2 en pH 5. “

1816/4 heeft hele hoge nikkel concentratie van 330 ug/l. Bij pH van 6,82 is
dit onwaarschijnlijk. En in voorgaande jaren is de concentratie <det of 1,0
ug/l. Zink is ook hoger is dan verwacht nl. 120 ug/l, ander jaren bijna
allemaal <det. En Aluminium ook met 1000 ug/l, waar andere jaren < det.
Na, Ca en Mg zijn tov eerdere jaren lager.

De twijfel over de kwaliteit van dit monster wordt bevestigd door de
ionenbalans: 1816/4 heeft ionenbalans van -76%.

Opvallend is dat 136/1 een ionenbalans van +68% heeft.

Het lijkt erop dat een deel van de analyse van deze twee filters zijn
verwisseld (bijv. hoge Al-conc is wel ‘normaal’ voor put 136/1). Op verzoek
van TNO is navraag gedaan bij het lab.

Uit de analysecertificaten blijkt dat de filters 1816/4 en 136/1 op hetzelfde
certificaat staan, dus dat ze in dezelfde ronde zijn geanalyseerd.
Verwisseling van flesjes zou ons inziens mogelijk zijn. Het lab geeft echter
aan dat ze op verzoek het gehalte aan metalen in de ruwe data
gecontroleerd hebben in de monsters 136-1 en 1816-4. Ze hebben in deze
controle geen onregelmatigheden aangetroffen en de gerapporteerde
gehalten aan metalen zijn valide bevonden.
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TNO verwacht dat de metingen van de ruwe data valide zijn, maar dat in
het lab wel degelijk een verwisseling heeft plaatsgevonden.
Data is in de dataset echter niet aangepast.

1835/4: EC-veld is onwaarschijnlijk laag nl. 0.001 mS/cm

Eurofins/Omegam heeft op verzoek een controle uitgevoerd en in deze
controle een onregelmatigheid aangetroffen, namelijk een uitvoeringsfout.
De EC-waarde is door het lab verwijderd.

Opmerking over gehele databestand:

7.

8.

10.

11.

12.

Jaar of planjaar:

o Het kan handig zijn om een kolom met aanduiding “jaar” of “planjaar”
toe te voegen, zodat per meetronde data bij elkaar kan worden
gezocht. De bemonstering ging in het verleden wel eens over de
jaargrens heen. Dit betekent bijvoorbeeld dat voor de
bemonsteringsronde van planjaar 2003 november, december 2003
en januari en februari 2004 bij elkaar moeten worden gevoegd.

o Aanvullend hierop: bij de trendanalyse werd vroeger gewerkt met
‘werkdatum’ 31122002 als bemonsteringsdatum over de jaargrens
heen ging. Deze werkdatum zie ik nu terug als werkelijke datum in
het databestand. TNO heeft nog bestanden waar de werkelijke
bemonsteringsdatum staat, zodat de datum goed kan worden gezet.

Deze correctie is hog niet uitgevoerd.
Mangaan heeft hele hoge concentraties door eenheidsfouten.
Dit heeft de provincie zelf geconstateerd en aangepast in de database.

Molybdeen, seleen en tin:

De Provincie geeft bij oplevering van de data aan dat de metingen van
molybdeen uit 2005 t/m 2007 en voor seleen en tin uit 2004 t/m 2007
onbetrouwbaar lijken. Deze waarden lijken ons echter wel betrouwbaar.
Wel zijn de detectielimieten van OMEGAM voor deze stoffen (en vele
andere stoffen) extreem hoog namelijk <50ug/I.

Alle hoge detectielimieten in 2016 en 2017 zijn gemarkeerd en terug
geleverd aan de Provincie.

Bij 33 monsters (uit 2002 en 2012) is ortho-fosfaat groter dan totaal-fosfaat
(mgP/1). Is hier ortho en totaal verwisseld? Of andere eenheid?

OMWSB/provincie heeft de analysecertificaten erbij gepakt en data opnieuw
ingevoerd. Daarna zijn er echter nog steeds metingen waarbij ortho fosfaat
groter is dan totaal fosfaat.

Nitraat ontbreekt bij 81 filters van meetronde 2007 (okt-dec 2007-jan-feb
2008). (Ook geen nitraat voor 4 filters uit 1996 en 1 filter uit 1996).

Deze gegevens zijn niet aangevuld.
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13.

14,

15.

16.

17.

19.

Fosfaat: fosfaat-totaal ontbreekt bij sommige filters uit 2003 t/m 2007).

Uit oudere bestanden van eerdere trendanalyses weet TNO dat fosfaat wel
bepaald is en data beschikbaar moet zijn.

Deze data is nog niet aangevuld.

144/3 uit 2002 (11 jan 2003): Het lijkt dat niet het juiste filter is bemonsterd.

In oude databestanden is deze analyse hetzelfde opgenomen. Verder kan
niks worden nagezocht, daarom zo laten staan.

148/3 in 2003 heeft hele hoge Al concentratie. Eenheid fout (ug/l en mg/l)?
Provincie heeft deze niet aangepast.

113/3 in 2003 heeft ook een hele hoge Al concentratie. Tegelijkertijd een
hele hoge Mn-concentratie.

In Dawaco is aluminium nog niet aangepast. Maangaan wel.

Veel verschillende, maar ook hoge detectielimieten bij bestrijdingsmiddelen
etc. Bijv. glyfosaat (zie figuur hieronder):

a. 2003 <0.2
b. 2007:<0.3
c. 2008:<0.3
d. 2012:<0.05

e. 2016:<0,01én0.5
Hierdoor weinig bruikbare meetdata en wordt trendanalyse moeilijk.

De Provincie/OMWB heeft de gegevens 2016 gecontroleerd. Zowel in tabel
als op certificaten staat een detectiegrens van <0,01, maar in Dawaco staat
inderdaad 6-maal <0,5. Juiste waarde is in elk geval <0,01.

Deze detectiegrens is in Dawaco nog niet aangepast.

Verder geeft OMWB aan dat “in de loop der jaren de analyses door diverse
labs zijn uitgevoerd. Dit verklaart voor een deel de afwijkende
detectiegrenzen per meetjaar”.

Klopt het dat in verschillende meetjaren (1998, 1998, 1999, 2003, 2007,
2008, 2012, 2016) de bestrijdingsmiddelen op een ander moment (andere
bemonsteringsdatum) zijn bemonsterd dan de ‘gewone’ meetronde?

Provincie geeft de volgende reactie:

“Vanaf 2013 wordt in 1e kwartaal bemonsterd (2016 bestrijdingsmiddelen).
In 2012 zijn ook nog bemonsteringen in april/mei uitgevoerd. Metingen voor
2013 zijn historie”

Opmerkingen n.a.v. ionenbalans controle:

Figuur D.1 toont de boxplots van de ionenbalansen per meetjaar, waarbij de
analyses door RIVM en provincie per meetjaar zijn samengenomen. Hierbij is geen
selectie gedaan op minimaal beschikbaarheid van parameters om een goede
ionenbalans te berekenen, omdat dan ook het ontbreken van parameters inzichtelijk
wordt gemaakt.
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20.

21.

De spreiding in ionenbalans is in een aantal meetjaren heel groot. Met
name 2004, 2006 en 2007 zijn opvallend. Deze worden
hoogstwaarschijnlijk veroorzaakt door verkeerde eenheden (zie eerdere
opmerkingen bijv. bij mangaan) of ontbrekende parameters.

lonenbalans van 2012 mist kationen. Dit wordt veroorzaakt door verkeerde
Natrium-concentraties.

OMWAB meldt terug dat alle analysecertificaten van deze meetronde
beschikbaar zijn en dat in validatietabel van Arcadis ook is gemeld dat
natrium verkeerd is ingevuld.

In de nieuwe aangeleverde dataset (2 juli 2018) stonden de
natriumconcentraties nog in ug/l. In Dawaco zijn deze natriumconcentraties
inmiddels ook aangepast.

TNO heeft in het databestand voor trendanalyse deze aanpassing
doorgevoerd.

Figuur D.2 toont de boxplots van de ionenbalansen per jaar van de dataset
aangeleverd op 2 juli 2018, waarbij bovenstaande correctie voor onjuiste eenheid
van natrium al is doorgevoerd. Hierin zijn alleen ionenbalansen meegenomen als
minimaal de volgende parameters beschikbaar waren: Ca, Mg, Na, Fe, K, HCO3,
S04, Cl, NO3 en Al (indien pH<5). Hierdoor worden grote afwijkingen niet (meer)
veroorzaakt door het ontbreken van parameters. Uit dit figuur blijkt dat de
ionenbalansen niet boven 15% afwijking uitkomen.
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Figuur D.1 lonenbalansen van boxplots van de ionenbalansen per meetjaar, waarbij de analyses
door RIVM en provincie per meetjaar zijn samengenomen. De boxplots zijn gemaakt
voor de kwaliteitscontrole met de data van de eerste dataset aangeleverd op 2 juni
2017. Bovenste plaatje toont de volledige boxplots. Onderste plaatje is ingezoomd op
ionenbalansen tot 30%.
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Figuur D.2 lonenbalansen van boxplots van de ionenbalansen per meetjaar,

waarbij de analyses

door RIVM en provincie per meetjaar zijn samengenomen. De boxplots zijn gemaakt
voor de kwaliteitscontrole met de data van de dataset aangeleverd op 2 juli 2018
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E Veranderingen trends in de tijd

Legenda bij figuren in bijlage E:

Mann Kendall Trends (MKT) tegen leeftijd, waarin de resultaten van Mann-Kendall
trends als functie van de leeftijd van het grondwater voor landbouw-droog worden
getoond voor de periode 1992-2004 (linker), 1998-2010 (middelste) en 2005-2017
(rechter figuur)

Groen= dalende trends

Rood = stijgende trends

Donkerblauw bolletje = significante trend in meetfilter

Lichtblauw bolletje = niet-significante trend in meetfilter

De LOWESS-lijnen geven het midden van de puntenwolk aan voor de significante
trends (zwart onderbroken lijn) en voor alle trends, zowel wel als niet significant
(zwarte doorgetrokken lijn)
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E.2 Oxidatievermogen
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E.4 Sulfaat
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E.5 Chloride
1992-2004 1998-2010 2005-2017
Lb-droog 1992-2004 Lb-droog 1998-2010 Lb-droog 2005-2017
Cl Trendhelling (mg/l/yr) CI Trendhelling (mg/l/yr) Cl Trendhelling (mg/l/yr)
5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5 5 04 3 2 4 0 1 2 3 4 5 5 <4 3 -2 4 0 1 2 3 4 5
£ £ £
=X =4 =X
£ = =
& 8 8
- — i




