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Samenvatting

In de lijsten met prioritaire en specifieke verontreinigende stoffen voor de Kaderrichtlijn Water
(KRW) zijn in totaal 22 metalen opgenomen (4 prioritaire stoffen en 18 specifieke
verontreinigende stoffen). Veel daarvan overschrijden de norm in Nederlandse
waterlichamen. Voor metalen geeft de KRW echter ruimte om rekening te houden met
biobeschikbaarheid of natuurlijke achtergrondconcentraties. Tot nu toe zijn deze twee
aspecten op landelijke schaal ingevoerd. Voor achtergrondconcentraties blijken er echter
meer regionale patronen te bestaan dan eerder verondersteld. In dit rapport wordt ingegaan
op regionale achtergrondconcentraties. Op basis van nadere analyses wordt in onderstaande
tabel (inclusief voetnoten) een voorstel gedaan voor aanpassing van de natuurlijke a

Stof Huidige Nieuwe AC  Toelichting

AC

As 0,5 0,9 Zeekleigebieden Zuidwest-Nederland en Noordelijk kust (zie 4.1)

As? 0,5 0,5 Overig Nederland

Ba 22 1400 Oostkant van de IJssel, tussen Zwolle en Deventer, en aan de
IJsselmeerkant van de Flevo- en Noordoostpolder (zie 0)

Ba 22 76 Overig Nederland

B 27 formule Formule: 81,8 + 0,23 * [chloride (mg.L%)], geldt voor heel
Nederland (ook kust- en overgangswateren)

Cd 0,08 0,03 P10 voor heel Nederland; werkelijke P10 ligt lager vanwege
beperkingen rapportagegrens

Co 0,1 0,91¢ P90-waarde voor laag Nederland

Co 0,1 0,51¢ P10 in twee gebieden: zuidelijk Noord-Brabant en oostelijk Noord-
Brabant & Noord-Limburg (gelijk aan nikkel; zie 4.5)

Co 0,1 0,10 P10 overig hoog Nederland

Hg 0,01 P10 voor heel Nederland. Werkelijke P10 kan niet worden
bepaald, vanwege beperkingen rapportagegrens. Opties: 1) AC-
Hg laten vervallen, 2) AC-Hg voor rijkswateren = 0,00025 pg.L*
en voor regionale wateren 0, 3) AC-Hg voor rijkswateren =
0,00025 pg.L™ en voor regionale wateren 0,000035 pg.L™,

Ni 1,0 25 P10 in twee gebieden: zuidelijk Noord-Brabant en oostelijk Noord-
Brabant & Noord-Limburg (gelijk aan kobalt; zie 0).

Ni 1,0 0,91 P10 overig Nederland

Se 0,04 0,86 Oostkant van de |Jssel, tussen Zwolle en Deventer, en aan de
IJsselmeerkant van de Flevo- en Noordoostpolder (gelijk aan
barium; zie 4.7)

Se 0,04 0,54 P90 Overig Nederland

Tl 0,04 0,004 P10 voor heel Nederland; kan op termijn worden aangepast 0.b.v.
lagere rapportagegrenzen

U 0,8 formule Formule: 0,81 + 0,00014 * [chloride (mg/L)], geldt voor heel
Nederland (ook voor kust- en overgangswateren)

U 0,8 2,3 POOvan de zeekleigebi-wedend 6@omoh
veenweidegebied ten westen van Utrecht (zie 4.9).

V 0,8 7,0 P90 Kop van Noord-Holland; (zie 4.10).

V 0,8 2,1 P90 overig Nederland

Zn 1,0 1,5 P10 heel Nederland
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a Voor andere oppervlaktewateren (overgangs- en kustwateren) zijn de onderliggende data niet
gewijzigd, maar is het percentiel van een P10 naar een P90 gegaan. De oude achtergrondconcentratie
van 0,62 ug.L* wordt vervangen door een nieuwe achtergrondconcentratie van 1,4 ug.L™2.

b De JG-MKN = 93. De achtergrondconcentratie (140 pg.L™?) ligt boven de JG-MKN. De KRW vraagt
echter niet dat normen gehaald worden onder de natuurlijke achtergrondconcentratie. Voor barium in
deze gebieden voldoet het waterlichaam als de JG-concentratie < 140 ug.L™.

¢ De JG-MKN = 0,2 pg.L1. De achtergrondconcentratie ligt boven de JG-MKN. De KRW vraagt echter
niet dat normen gehaald worden onder de natuurlijke achtergrondconcentratie. Voor kobalt in deze
gebieden voldoet het waterlichaam als de JG-concentratie < AC.

Ook met de voorgestelde achtergrondconcentraties zullen nog normoverschrijdingen
voorkomen. Handelingsperspectief vraagt maatwerk en daarom wordt geadviseerd de
uitwerking van handelingsperspectieven uit te voeren in een Community of Practice (CoP). In
dit project is wel de basis gelegd voor de uitgangspunten voor dat handelingsperspectief.
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1 Inleiding

1.1 Aanleiding

In de lijsten met prioritaire en specifieke verontreinigende stoffen voor de Kaderrichtlijn Water
(KRW) zijn in totaal 22 metalen opgenomen (4 prioritaire stoffen en 18 specifieke
verontreinigende stoffen). In de Basisdocumentatie normoverschrijdende stoffen (Deltares,
2018) en in de stoffiches, die als bijlage van SGBP-en 2022-2027 zijn opgenomen, is voor
diverse metalen geconcludeerd dat er nog onvoldoende zicht bestaat op de bijdrage die
verschillende bronnen / oorzaken aan de normoverschrijdingen leveren. Daardoor is het niet
mogelijk om te bepalen of maatregelen noodzakelijk zijn en, zo ja, welke maatregelen
effectief zijn.

Bij de resterende onzekerheden gaat het om het kwantificeren van de bijdragen van
natuurlijke achtergrondconcentraties, de historische en actuele antropogene belasting, en de
bijdrage van menselijke activiteiten in het mobiliseren van mineralen in de bodem waarin
zware metalen zijn ingebouwd, met name pyriet. In de afgelopen jaren zijn landelijke
natuurlijke achtergrondconcentraties vastgesteld en in de toestandsbeoordeling van
waterlichamen opgenomen (zie bijlage C3 van het protocol monitoring en
toestandsbeoordeling oppervlaktewaterlichamen KRW; RWS, 2020), maar natuurlijke
achtergrondconcentraties kunnen regionaal of lokaal afwijken van de landelijke
achtergrondconcentratie. Van 2022-2024 is een studie uitgevoerd naar de (natuurlijke)
achtergrondconcentraties van normoverschrijdende metalen in het bodem/watersysteem.

1.2 Doel

Het doel van deze studie was om meer inzicht te krijgen in het aandeel van uit- en afspoeling
uit de bodem (mede op basis van de nieuwe cijfers in de emissieregistratie; Van der Bolt et
al., 2022), maar vooral om te bepalen wat de herkomst van deze uitgespoelde metalen is.
Daarbij worden 3 soorten herkomst onderscheiden (nader toegelicht in hoofdstuk 2):

A Het directe gevolg van lozingen op de bodem

A Natuurlijk aanwezig in de bodem en de ondergrond, maar door menselijke activiteiten in
oplossing gekomen

A Natuurlijk aanwezig in de bodem en de ondergrond en op natuurlijke wijze uitgespoeld

1.3 Voor welke metalen een achtergrondconcentratie-analyse?

Op basis van de toetsing van 2022 (waarin 22 metalen zijn getoetst):

A voldoen voor 5 metalen alle waterlichamen aan de norm: chroom, molybdeen, antimoon,
tellurium en titaan;

A overschrijden 2 metalen de norm in minder dan 5 waterlichamen: beryllium en lood;

A zijn voor 15 metalen normoverschrijdingen vastgesteld in vijf of meer waterlichamen:
zilver, arseen, boor, barium, cadmium, kobalt, koper, kwik?, nikkel, seleen, tin, uranium,
thallium, vanadium en zink.

0000000600000 00
! De norm voor kwik is gedefinieerd op basis van gehalten in biota, maar vertaald naar een concentratie in
oppervlaktewater. De meeste waterlichamen zijn getoetst op basis van concentraties in opperviaktewater.
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Initieel zouden voor de 15 metalen met normoverschrijdingen in vijf of meer waterlichamen
een achtergrondconcentratie-analyse worden gemaakt, maar voortschrijdend inzicht over
toetsingen of specifieke overschrijdingen heeft er toe geleid dat er geen
achtergrondconcentratie-analyses zijn gemaakt voor:

A zilver: nog onvoldoende duidelijkheid over de toestand, omdat veel beheerders nog met
een rapportagegrens meten die groter is dan de nom van 0,01 pg.L.

A koper: overschrijdt de norm alleen in brakke waterlichamen. Recent is een document
opgesteld waarmee de toetsing in brakke wateren is verbeterd (RIVM, 2023). Dit heeft als
gevolg dat er (waarschijnlijk) geen koperoverschrijdingen overblijven.

A kwik: nog onvoldoende duidelijkheid over de toestand, zeker in regionale wateren. Hg is
in water lastig te meten en het aantal metingen in biota is in regionale wateren zeer
beperkt.

A tin: overschrijdingen werden gerapporteerd in Noord-Holland, maar dit blijken allemaal
metingen onder een relatief hoge rapportagegrens te zijn, dus het oordeelzoué ni et
t o et srhoatanrzifn. Er wordt eerst monitoring met lagere rapportagegrenzen
afgewacht om vast te stellen er daadwerkelijk overschrijdingen zijn.

Er zijn dus analyses gemaakt voor:

As i arseen
BT boor

Ba i barium
Cd i cadmium
Coi kobalt
Ni T nikkel
Se i seleen
U1 uranium
TIT thallium
Vi vanadium
Zni zink

To o o To To To To To Do Do Do

De overige metalen worden in hoofdstuk 4.12 kort besproken.

In dit rapport worden waterschappen vaak genoemd en ook in onderschriften en figuren.
Daarom zijn de volgende afkortingen gebruikt:

WNZ Waterschap Noorderzijlvest

WSF Wetterskip Fryslan

WHA Waterschap Hunze en Aa's

WDOD  Waterschap Drents Overijsselse Delta

WVS Waterschap Vechtstromen

WVV Waterschap Vallei en Veluwe

WRIJ Waterschap Rijn en IJssel

HDSR  Hoogheemraadschap De Stichtse Rijnlanden

AGV Waterschap Amstel, Gooi en Vecht

HHNK  Hoogheemraadschap Hollands Noorderkwartier

HHR Hoogheemraadschap van Rijnland

HHD Hoogheemraadschap van Delfland

HHSK  Hoogheemraadschap van Schieland en de Krimpenerwaard
WSRL  Waterschap Rivierenland

WSHD  Waterschap Hollandse Delta

WSS Waterschap Scheldestromen

WBD Waterschap Brabantse Delta

WDD Waterschap De Dommel
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WAM Waterschap Aa en Maas
WSL Waterschap Limburg
wzz Waterschap Zuiderzeeland

1.4 Leeswijzer

Hoofdstuk 2 geeft informatie over hoe de Europese commissie een natuurlijke
achtergrondconcentratie heeft gedefinieerd. Hoofdstuk 3 beschrijft de methodiek die is
gebruikt om de verschillende analyses uit te voeren, bijvoorbeeld de herkomst van gebruikte
data en het instrumentarium. De kern van dit rapport wordt gevormd door hoofdstuk 4, waarin
per metaal informatie wordt gegeven over:

A de normen en de toestand van de Nederlandse waterlichamen voor het betreffende
metaal;

A bronnen en belasting: het kwantificeren van alle belastingen waarbij de uitspoeling uit de
onverzadigde bodem en het grondwater uitgesplitst is naar natuurlijke
achtergrondconcentratie en antropogeen toegevoegde concentratie;

A modelberekeningen met behulp van de KRW: alle bronnen zijn in het landelijke
waterkwaliteitsmodel ingevoerd en de resulterende concentraties in opperviaktewater zijn
berekend en vervolgens vergeleken met de monitoringsdata per locatie;

A mogelijke oorzaken van de uitspoeling vanuit het grondwater: voor de onverzadigde
bodem kan de wuitspoeling geschat worden op ba
grondwater is indicatief berekend of de uitspoeling uit de ondergrond substantieel
beinvlioed kan zijn door antropogene activiteiten;

A conclusies: daarin wordt in een aantal stappen een advies gegeven voor een landelijke of
regionale achtergrondconcentratie.

Hoofdstuk 5 vat de voorstellen en conclusies voor alle metalen samen.
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2 Natuurlijke achtergrondconcentraties in de KRW

2.1 Europese 6guidanced voor implementat

In 2019 is er een Technical Guidance uitgekomen over de implementatie van
biobeschikbaarheid en natuurlijke achtergrondconcentraties bij het afleiden van normen
voor metalen in oppervlaktewater (EC, 2019). Daarbij is afgesproken dat correctie voor
natuurlijke achtergrondconcentraties alleen mag plaatsvinden op regionale/lokale schaal en
alleen als het voor het betreffende metaal niet mogelijk is om rekening te houden met
biologische beschikbaarheid.

De lidstaten kunnen bij de toetsing van de monitoringresultaten in het oppervlaktewater aan
de MKN rekening houden met de natuurlijke achtergrondconcentratie voor opgeloste
metalen, wanneer deze concentraties de naleving van de MKN in de weg staan. De
antropogene bijdrage aan de metaalconcentraties in het milieu kan moeilijk te onderscheiden
zZijn van de natuurlijke achtergrondconcentraties, die worden beschouwd als de concentraties
die alleen afkomstig zijn van natuurlijke geogene cycli en processen. De lidstaten moeten
echter streven naar een schatting van de natuurlijke achtergrondconcentratie die in de buurt
ligt van ongestoorde omstandigheden.

Algemene criteria voor de keuze van het percentiel om natuurlijke achtergrondconcentraties
uit af te leiden zijn:

A in ongerepte wateren (niet beinvioed door de mens) kan een hoog percentiel (90-
percentiel, P90) worden gebruikt.

A in het geval van wateren die (mogelijk) door menselijke activiteiten zijn beinvioed, moet
een laag percentiel (10-percentiel, P10) worden gebruikt.

2.2 Implementatie in Nederland

In de huidige Nederlandse landelijke achtergrondconcentraties is aangenomen dat er in het
algemeen sprake is van antropogene belasting. Daarom is voor alle elementen gekozen voor
een P10, behalve voor uranium. Voor uranium geldt de P90 als natuurlijke
achtergrondconcentratie, aangezien er voor uranium is gesteld dat er geen antropogene
bronnen bekend zijn (Maas en Ten Hulscher, 2019).

Bij het gebruik van de landelijke achtergrondconcentraties merkten veel waterbeheerders dat
in bepaalde gebieden verhoogde concentraties werden waargenomen, die niet door
antropogene bronnen verklaard konden worden. Er ontstond behoefte om beter naar
regionale patronen van achtergrondconcentraties te kijken. Dit rapport doet voorstellen voor
regionale achtergrondconcentraties om in sommige situatie het percentiel te wijzigen van een
P10 in een P90. De onderbouwing voor regionale patronen is gezocht in fysieke kenmerken,
zoals bodemgebruik, geologie, geochemie en grondwaterniveaus. Tegelijkertijd is gekeken
welke bijdrage antropogene bronnen leveren en of die bepaalde patronen kunnen verklaren.
Het in kaart brengen van antropogene bronnen is echter niet het doel van dit project.

Een complicatie in de Nederlandse situatie is dat naast directe uitspoeling van antropogene
bronnen en van natuurlijk aanwezige metalen in de bodem, er nog een derde type bron is,
die mogelijk tot uitspoeling van metalen kan leiden. Het gaat om natuurlijk aanwezige
metalen in mineralen (vooral pyriet en andere ijzersulfideverbindingen) in de bodem, die door
antropogene activiteiten (landgebruik, peilbeheer) mobiel worden.
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Dat heeft in alle gevallen te maken met reductie/oxidatie(redox)processen, waardoor de
mineralen instabiel worden. De veranderende redoxtoestand kan er toe leiden dat metalen
slechter of beter binden aan de bodem of dat mineralen met ingebouwde metalen oplossen
of ontstaan. Bovenstaande geeft al aan dat het netto-effect van deze processen niet altijd
goed is te voorspellen.

Figuur 2-1 toont twee processen die in deze studie zijn geidentificeerd: 1) het
oplossen/oxideren van pyriet (ijzersulfide / FeS) door reactie met nitraat (NO3) en 2)
oplossen/oxideren van pyriet (ijzersulfide / FeS) door reactie met zuurstof. De formules zijn
uitgeschreven in 3.5.2.

In hoog Nederland? is er fluctuatie in het waterpeil, maar geen structurele trend, hoewel
verdroging wel een rol kan spelen. De belangrijkste antropogene oorzaak van verhoogde
metaalconcentraties is het inbrengen van nitraat in het grondwater via bemesting van
landbouwgronden. Als gevolg daarvan lost pyriet op en worden metalen mobiel. Afhankelijk
van de grondwaterstroming en de reactiviteit van de bodem en van de metalen komen deze
stoffen in het oppervlaktewater terecht.

In laag Nederland speelt het inbrengen van nitraat een minder belangrijke rol, omdat het
grondwaterpeil hoog is en er vaak sprake is van kwel. Dat leidt tot korte oppervlakkige
stroombanen door de bovengrond. In laag Nederland is peilverlaging een belangrijker
mechanisme. Daardoor dringt zuurstof in de bodem die vroeger zuurstofloos was. Als de
bodem echter van verzadigd (met water) naar onverzadigd wordt omgezet, wordt niet alleen
pyriet geoxideerd, maar verandert ook de binding van (redoxgevoelige) metalen aan de
bodem.

hoog Nederland laag Nederland

0,

onverzadigd

. FeS'met spore | W peilverlaging
metalen lost op
agv O,-indringing

Oppervlak
tewater

onverzadigd
verzadigd

FeS met sporen- verzadigd
metalen (ingebouwd)

—
7]
2
[
2
]
x
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2
@
o
o
@]

N, + sporen-
metalen (opgelost)

Figuur 2-1: Schematische weergave van pyrietoxidatie in hoog Nederland (links) en laag
Nederland (rechts)

De metalen die een verhoogde concentratie laten zien in West-Nederland zijn arseen,
uranium en vanadium. Dit lijkt een verband te houden met mariene pyriethoudende
afzettingen. Deze metalen komen wel vrij bij pyrietoxidatie (door indringen van zuurstof),
maar kunnen onder zuurstofhoudende omstandigheden minder mobiel zijn in de bodem door
sterkere binding of geringe oplosbaarheid. Het is dus de vraag of concentraties in laag

Nederl and 6nettod bepunvlioed worden doorgestgdei | betl

om de bijdrage van uitspoelende metalen uit grondwater in laag Nederland als natuurlijk te
beschouwen.

000000000000009

2 De afbakening van hoog en laag Nederland is gebaseerd op informatie uit het Landelijk Hydrologisch Model (LHM).
De gebieden komen goed overeen met peilgestuurd Nederland en vrij afwaterend Nederland.
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Nitraat dat via bemesting in het diepere grondwater terecht komt, waardoor pyriet inclusief de
ingebouwde zware metalen oplost, kan niet als natuurlijk proces worden gezien. De data
wijzen uit dat dit proces het belangrijkst is voor nikkel en kobalt in Noord-Brabant en Limburg
(zie paragraaf 4.5 en 0). Eenmaal vrijgekomen uit pyriet lijken ze relatief mobiel te zijn.
Metalen met een dergelijke herkomst zijn in dit rapport benoemd als: antropogeen
gemobiliseerde metalen.

Deltares heeft in eerdere rapporten achtergrondconcentraties afgeleid (Osté et al., 2013,
Roskam en Osté, 2016, Osté en Altena, 2019). Op basis van aanvullende metingen en
nieuwe kennis over bronnen en menselijke beinvloeding geeft het huidige rapport voorstellen
voor nieuwe waarden, waarbij wordt gekeken naar de mogelijkheden van regionale
differentiatie. Voor sommige metalen wordt voorgesteld om de huidige natuurlijke
achtergrondconcentratie die als P10 is afgeleid te vervangen door de P90. Voor andere
metalen worden regionale (natuurlijke) achtergrondconcentraties voorgesteld. Tenslotte zijn
er enkele metalen waarvoor wordt voorgesteld om de huidige achtergrondconcentratie, die is
gebaseerd op 4¢ nota waterhuishouding (Ministerie van Verkeer en Waterstaat, 1998), te
baseren op een percentiel. Dat leidt in enkele gevallen tot verlaging van de
achtergrondconcentratie.

2.3 Rol achtergrondconcentraties in de KRW-normtoetsing

De algemene regels voor het corrigeren voor natuurlijke achtergrondconcentraties in de
normtoetsing?® zijn als volgt (alles in € g halfiltratie):

A de concentratie wordt getoetst aan [de achtergrondconcentratie plus de norm] als de
milieukwaliteitsnorm is gebaseerd op een direct aquatisch risico (conform EC, 2019);

A een concentratie onder de achtergrondconcentratie het oordeel krijgt voldoet;

A de milieukwaliteitsnormen mogen niet boven de dnilieukwaliteitseisen voor
oppervlaktewater gebruikt voor de bereiding van voor menselijke consumptie bestemd

waterd | i gmee(d0), zink (200), boor (1000), arseen (20), cadmium (1,5), chroom
(20), lood (30), seleen (10), kwik (0,3), barium (200). In de praktijk blijken deze eisen niet
beperkend.

0000000600000 00
3 Er is gecheckt of verhoging van de achtergrondconcentraties er voor kan zorgen dat de kwaliteitseisen voor
oppervlaktewater bestemd voor de bereiding van drinkwater kunnen worden overschreden. Dat blijkt niet het geval.
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Figuur 2-2 geeft bovenstaande regels schematisch weer.

Mag de AC bij de norm worden opgesteld? (dat mag nl. niet als
de norm is gebaseerd op humane risico’s of doorvergiftiging)

JG-concentratie < JG-MKN + AC? Watzrllc';:iam JG-concentratie < JG-MKN

Is de AC groter dan de JG-MKN?

JG-concentratie < AC?

Toetsresultaat:
waterlichaam voldoet niet

Figuur 2-2: Toetsingsstappen voor het rekening houden met de achtergrondconcentraties.

Het bepalen van de natuurlijke achtergrondconcentratie wordt gedaan in een aantal stappen.
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3 Toelichting afleiding en gebruik
achtergrondconcentraties

3.1 Normen

In hoofdstuk 4 wordt per metaal beschreven welke (regionale) natuurlijke
achtergrondconcentraties worden voorgesteld en hoe deze toe te passen bij het beoordelen
van de toestand van oppervlaktewaterlichamen. Dit hoofdstuk beschrijft de werkwijze die
voor de metalen daarbij is toegepast. Voor elk metaal wordt gestart met een normentabel
zoals Tabel 3-1. Deze milieukwaliteitsnormen (MKN#) zijn ook allemaal terug te vinden op de
website van het RIVM (https://rvszoeksysteem.rivm.nl/Stoffen). Er wordt onderscheid
gemaakt tussen landoppervlaktewateren en andere opperviaktewateren®. In onderstaand
voorbeeld is er geen norm voor andere oppervlaktewateren.

Tabel 3-1: Voorbeeld van een tabel met normen en achtergrondconcentratie en informatie over de
onderbouwing en de toetsing.

Normen
JG-MKN MAC-MKN Landelijke achtergrondconcentratie (AC)
(Mg.L™h) (Mg.LY) (hg.L™h)

Zoet oppervlaktewater 93 1100 22 (correctie toegestaan voor MAC-MKN-

toetsing)
Ander opperviaktewater - - -
De JG-MKN is gebaseerd op doorvergiftiging in de voedselketen (RIVM, 2020). De MAC-MKN is
gebaseerd op acute risicods voor aquat iNedertarseo
meetdata (Osté en Altena, 2019).

De KRW kent twee typen normen: de JaarGemiddelde MilieuKwaliteitsNorm (JG-MKN)

waaraan de jaargemiddelde concentratie over de laatste 3 monitoringsjaren wordt getoetst en

de Maximaal Aanvaardbare Concentratie - MilieuKwaliteitsNorm (MAC-MKN) waaraan de

maximale concentratie over de laatste 3 monitoringsjaren wordt getoetst. In de onderste regel

van de tabel wordt toegelicht welke schadelijke effecten bepalend zijn geweest voor het

vaststellen van de norm. In het onderstaande voorbeeld is het risicospoor doorvergiftiging het

meest gevoelig; de andere beschouwde risicospor
organi smen, risicobs v oo rdrindwaternves ofschelpdiemenc ons umpt i

Tenslotte is in Tabel 3-1 informatie opgenomen over de eerder vastgestelde landelijke
achtergrondconcentratie en wordt vermeld of volgens het Protocol monitoring en

toestandsbeoordeling oppervlaktewaterlichamen KRW (RWS, 2020) voor de

achtergrondconcentratie gecorrigeerd mag worden bij de normtoetsing. In het voorbeeld mag

dat wel voor MAC-MKN, maar niet voor de JG-MKN. Dat heeft te maken met het risicospoor

waarop de norm is gebaseerd. Als het gaat om doorvergiftiging of risicobs voor de mens
achtergrondconcentratie al meegenomen in de normstelling en mag daarvoor niet nog een

keer gecorrigeerd worden.

0000000600000 00

4 In de Omgevingswet (Besluit kwaliteit leefomgeving; Bkl) wordt de term Omgevingswaarde Water (OGW) gebruikt

in plaats van MKN. Voor prioritaire stoffen: JG-OGW en MAC-OGW. Voor specifieke verontreinigende stoffen:

ffkal enderjaar gemi ddedaret rwatairel®e erm nfi daex icmaa | aanvaardbare w
5 Landopperviaktewateren omvatten rivieren en meren en de bijbehorende kunstmatige of sterk veranderde

waterlichamen. Andere oppervlaktewateren omvatten kust- en overgangswateren, met inbegrip van hiervan

afgeleide kunstmatige en sterk veranderde waterlichamen.
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De landelijke achtergrondconcentraties zijn overzichtelijk opgenomen in bijlage C3 van dat
protocol en eveneens te vinden op de eerdergenoemde RIVM-we bsi t e ri si cods va

3.2 Al gemene toelichting O0Toestand Water

De toestand van de waterlichamen wordt voor alle metalen toegelicht met een tabel en 3
kaarten. Eerst wordt de tabel besproken (Tabel 3-2). De tabel bevat het totaal aantal te
toetsen waterlichamen (743 als alle waterlichamen zijn meegenomen; 726 als er voor zoute
wateren geen normen beschikbaar zijn). Vervolgens wordt uitgesplitst welke normen wel en
niet voldoen. Het aantal waterlichamen dat niet voldoet is vervolgens uitgesplitst in drie
categorieén;

A alleen JG-MKN voldoet niet
A alleen MAC-MKN voldoet niet
A beide voldoen niet.

De oordelenbestandengeven all een 6voldoet nietdé zonder n
voldoet. Om hier inzicht in te krijgen, is gebruik gemaakt van toetsingsresultaten.csv-

bestanden. Dat zijn tussenbestanden in het toetsingsproces, die het waterkwaliteitsportaal op

verzoek beschikbaar stelt. Nadeel van deze bestanden is dat de indeling in de drie

genoemde categorieén in de toetsingsresultaten.csv per meetpunt per jaar is gerapporteerd

en niet per waterlichaam over een periode van (maximaal) drie meetjaren, zoals het protocol

voor de toestandsbeoordeling®. Daarom is eerst voor alle meetpunten per jaar met het

oordeel O6vol doet nietd bepaal d -MKdlvdidoepreet/c ent age
alleen MAC-MKN voldoet niet / beide voldoen niet. De percentages zijn gebruikt om het totaal

aantal waterlichamen dat niet voldoet uit te splitsen naar de drie categorieén’.

Behalve &oldoetden &oldoet nietdis er ook een categorie diet beoordeeldd Dat zijn
waterlichamen waar om een of andere reden geen oordeel bekend is. In principe streeft
Nederland er naar om voor alle waterlichamen een oordeel te hebben. De laatste categorie is
niet toetsbaar. Dat betekent dat de stof vrijwel altijd onder de rapportagegrens ligt én dat die
rapportagegrens hoger is dan de norm. Een voorbeeld: voor een stof wordt <5 gerapporteerd
en de norm is 1. De waarde <5 kan in werkelijkheid 0,1 zijn, maar ook 3. Het is dus niet te
zeggen of de stof aan de norm voldoet of niet.

Tabel 3-2: Toestandsoordelen van de waterlichamen in Nederland (voorbeeld)

Totaal aantal Aantal Voldoet niet Voldoet Niet Niet
waterlichamen beoordeeld Toetsbaar
Alleen Alleen Beide
JG-MKN MAC-MKN
743 - 195 94 450 4 0
Vervolgens volgt een toelichting op de drie kact
waterlichamen 20226.

0000000000000 9

8 Protocol monitoring en toestandsbeoordeling opperviaktewaterlichamen KRW, https:/iplo.nl/@211466/protocol-

monitoring/
" Behalve de vertaling van meetpunt naar KRW-waterlichaam geldt voor een MAC dat 1 jaar met een overschrijding
vol doende is om een waterlichaam als éniet voldoetd te beo

onderschatting is van het aantal MAC-overschrijdingen.
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Figuur 3-1 (voorbeeld): a. Eindoordelen per waterlichaam (blauw = voldoet, rood = voldoet niet), b.
Gemiddelde opgeloste concentraties per meetpunt t.0.v. de JG-MKN (0,20 pg.L?), c. Vlakdekkende
interpolatie van figuur 1b voor regionale wateren. Voor figuren b en c geldt: Blauw: <0,75 x JG-MKN, groen:
0,75-1 x JG-MKN, , rood >1,5 x JG-MKN).

Kaart a in Figuur 3-1 is een directe visualisatie van het oordelenbestand van het
waterkwaliteitsportaal voor het betreffende metaal. Het waterkwaliteitsportaal toont het
eindoordeel, dus het resultante oordeel voor toetsing aan zowel de JG als MAC-MKN. Alle
waterlichamen zijn weergegeven op kaart; rood betekent dat het waterlichaam de norm
overschrijdt voor die betreffende stof, blauw betekent dat de concentratie beneden de norm

ligt.

Kaart b Figuur 3-1 geeft voor alle beschikbare regionale en rijkswatermeetlocaties in het
KRW-portaal i dus ook meetpunten in niet-KRW-wateren i de locatiegemiddelde waarde
over de periode 2015-2021, waarbij de klassegrenzen op de jaargemiddelde toetswaarden
(=JG-MKN+achtergrondconcentratie indien correctie is toegestaan) zijn afgestemd. In Tabel
3-2 is aandacht besteed aan de MAC-overschrijdingen.

Kaart ¢ in Figuur 3-1 is een interpolatie van de meetdata in kaart b voor de regionale

wateren. Die keuze is gemaakt, omdat de rijkswateren vaak een groot opperviak vormen met

1 meetpunt, terwijl de interpolatie gebaseerd wordt op meerdere meetpunten die niet

representatief zijn voor dat meer. Als voorbeeld: het 1Jsselmeer voldoet voor veel stoffen aan

de norm. Omdat het IJsselmeer slechts enkele meetpunten heeft wordt dat in een
viakdekkende kaart makkelijk éoverruled6é door ¢
rondom het | Jssel meer, waardoor het | Jssel meer
de concentratie gemiddeld voor ca. 80% bepaald door de buitenlandse aanvoer, waardoor ze

een afwijkend beeld kunnen geven ten opzichte van het omliggende gebied.

Kaart c, de vlakdekkende kaart, is gecreéerd met de Kriging methode in QGIS8. De
interpolatie levert een grid op met waarden per pixel. Om hier iets meer inzicht in te creéren,
is het grid opgewerkt naar gemiddelde gridwaardes per hydrologische eenheid op de kaart
met afwateringsgebieden (GAF90-kaart). Als eindproduct is er dan een vlakdekkende kaart
met gemiddelde concentraties per metaal per hydrologische eenheid. Kanttekening bij deze
aanpak is dat data-interpolatie met weinig meetpunten onrealistische resultaten kan geven.

0000000600000 00
8 Behalve voor thallium omdat dit metaal te weinig datapunten en ook hoge uitschieters bevat. Hiervoor is een
simpelere IDW toegepast.
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De meerwaarde van kaart c is dat alle meetpunten worden meegenomen, terwijl die in kaart
b deels over elkaar heen vallen. Voor bijvoorbeeld kobalt en seleen kleurt de kaart van
Nederland helemaal rood, omdat alle metingen de JG-MKN met meer dan een factor 1,5
overschrijden. Voor dergelijke elementen, bijvoorbeeld arseen en kobalt, is een kaart 1d/1e
toegevoegd, waar kwantielen zijn gebruikt (dus elke kleur een kwart van de data). Op die
manier kunnen ruimtelijke patronen beter zichtbaar worden gemaakt.

De toelichtende tekst onder de kaarten en tabellen geeft een korte uitleg over de tabel en de
kaarten t.a.v.:

A het beeld van de overschrijdingen en het type norm(en) dat wordt overschreden. Indien
er meer dan 25 waterlichamen als niet beoordeeld of als niet toetsbaar zijn beoordeeld, is
hier iets over opgemerkt in de toelichtende tekst;

A de relatie tussen de oordelen en de data. De verwachting is dat er een directe relatie is
tussen concentraties en oordelen. Daar waar dat niet het geval is, wordt er iets over
opgemerkt. Overigens duiden inconsistenties niet altijd op fouten.
Biobeschikbaarheidscorrecties, die bij de toestandsbeoordeling toegepast worden voor
koper, lood, nikkel en zink, kunnen bijvoorbeeld in het ene gebied anders uitvallen dan in
het andere, of normoverschrijdende concentraties kunnen vooral in niet-KRW-wateren

liggen.
3.3 Al gemene toelichting o6Bronnen en bel
331 Conceptuele benadering

Bij bronnen en belasting wordt stapsgewijs afgepeld om tot de natuurlijke metaalbelasting te
komen. Figuur 3-2 geeft de fracties die in dit project zijn onderscheiden weer. Bovenaan is de
totale belasting weergegeven. Allereerst worden de overige (antropogene) bronnen apart
gezet. Nadere analyse van deze bronnen is geen onderdeel van dit project. Het gaat om uit-
en afspoeling® van metalen uit bodem en ondergrond. Uitspoeling is moeilijk te meten en
wordt (ook voor de Emissieregistratie) berekend door WENR op basis van het nationaal
hydrologisch model (Van der Bolt et al., 2022 en Rémkens et al., 2023). Daarin wordt
onderscheid gemaakt tussen af-/uitspoeling uit de onverzadigde bodem en uitspoeling uit de
ondergrond / het grondwater. De grens is in het model gekozen op 1 meter onder de
gemiddeld laagste grondwaterstand (GLG).

In de bovengrond wordt het totaalgehalte in de bodem omgerekend naar een
poriewaterconcentratie. Op basis van de hydrologie wordt vervolgens berekend hoeveel van
dat poriewater in het oppervlaktewater terecht komt. In de ondergrond (verzadigd) wordt
geen poriewaterconcentratie berekend, maar wordt gebruik gemaakt van alle beschikbare
metingen in grondwater. Deze worden geéxtrapoleerd tot viakdekkend beeld op basis
waarvan de concentratie in grondwater wordt bepaald.

Figuur 3-2 maakt voor uitspoeling uit de bodem (bovenlaag) onderscheid tussen natuurlijke
uitspoeling en antropogene uitspoeling. Het onderscheid tussen natuurlijk en antropogeen is
bepaald door poriewaterconcentratie te berekenen op basis van de huidige bodemkwaliteit
en diezelfde berekening te doen op basis gehalten in de diepere (pre-industriéle) bodem. De
emissies op basis van de pre-industriéle bodem worden gezien als natuurlijke emissies,
terwijl het verschil tussen natuurlijk en totaal bestempeld wordt als antropogeen. Mobilisatie
van natuurlijk aanwezige metalen zou vooral kunnen plaatsvinden door peilbeheer, maar in
hoofdstuk 2 is al aangegeven dat het effect daarvan niet eenduidig is.

0000000000000

9 Omwille van de leesbaarheid wordt vaak alleen uitspoeling genoemd.
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Het |l eidt niet automatisch tot mobilisatie. Da
gemobiliseerdd in de uitspoeling uit de bodem (

In het grondwater nemen we aan dat de directe antropogene belasting verwaarloosbaar is,
tenzij er sprake is van bijzondere situaties, zoals bijvoorbeeld de cadmium- en
zinkverontreiniging veroorzaakt door de zinkindustrie in de Kempen. De metaalbelasting van
de landbouw op de bodem wordt (nog) niet noemenswaardig teruggevonden in de diepere
lagen. Dat wil niet zeggen dat in het grondwater alleen natuurlijke metalen voorkomen.
Metalen kunnen namelijk in oplossing gebracht worden door het toedienen van nitraat (een
van de stikstofcomponenten in mest). Nitraat bevat zuurstof waardoor pyriet (een
ijzersulfidemineraal, waarin, afhankelijk van de ontstaansgeschiedenis, metalen ingebouwd
kunnen zijn) oxideert. Metalen in pyriet komen daardoor in oplossing. Indicatieve
berekeningen wijzen uit dat het om flinke hoeveelheden kan gaan (bijlage 0), vooral in de
gebieden met de hoogste pyrietoxidatie (in de provincies Brabant en Noord-Limburg). Een
deel van de vrijgekomen metalen bindt mogelijk weer aan reactieve bodemdeeltjes, maar het
lijkt er wel op dat pyrietoxidatie door nitraatreductie voor een (aanzienlijk) deel
verantwoordelijk is voor hoge concentraties van een aantal elementen (in elk geval Co, Ni).
Dat maakt het erg lastig om voor de bijdrage die grondwater levert aan de
oppervlaktewaterkwaliteit, onderscheid te maken tussen natuurlijk en antropogeen
gemobiliseerd. Er wordt voor die elementen twee uitersten gepresenteerd: i) de concentratie
in grondwater is voor 100% natuurlijk en ii) de concentratie in grondwater is voor 100%
antropogeen gemobiliseerd.

| Totale metaalbelasting van oppervlaktewater

L

Totale uitspoeling uit bodem en grondwater
(cf. WUR-modelberekeningen voor Emissieregistratie)

L A 4
Uitspoeling uit de Uitspoeling uit
bodem grondwater
1 v |
Natuurlijke Natuurlijke
uitspoeling uitspoeling
Overige bronnen: uit de bodem | | grondwater
- AWZI's/RWZI's Antropogene af- Antropogeen gemobiliseerde
- depositie /uitspoeling uit ! natuurlijk aanwezige metalenin
- verkeer de bodem Natuurlijke uitspoeling ‘ grondwater door pyrietoxidatie
Figuur3-22met hode van O6afpellend van de totale belasting tof

metaalbelasting), 2) antropogene uitspoeling door belasting van de bodem, 3) natuurlijke uitspoeling en 4)
uitspoeling van antropogeen gemobiliseerde metalen.

3.3.2 Figuren en tabellen ébronnen en belastingd
Het onderdeel bronnen en belasting wordt toegelicht aan de hand van:
A een taartdiagram

A twee kaarten
A en soms een derde kaart
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Het taartdiagram is een directe weergave van de cijfers (2021) in de emissieregistratie
(https://www.emissiereqistratie.nl/) i n 7 hoofdgroepen (zie figuur
maakt de emissieregistratie onderscheid tussen uit- en afspoeling van stoffen uit
natuurbodems en landbouwbodems. Omdat het hier om kg/jaar gaat, zijn de percentages
onvergelijkbaar als de oppervlakte van natuur- en landbouwgronden niet is vermeld.
Bovendien zijn de omstandigheden in natuurbodems vaak zodanig dat de uitspoeling uit
natuurgronden hoger kan zijn (m.n. een lage pH kan resulteren in een relatief hoge
uitspoeling) of juist lager (door minder nitraat). In het project is daarom weinig aandacht
besteed aan het onderscheid tussen landbouw- en natuurbodems. De emissieregistratie
maakt echter geen onderscheid tussen metalen die van nature uitspoelen uit de bodem en
metalen die door de mens zijn toegevoegd en dat is voor het beoordelen volgens de KRW
wel gewenst.

B Uit- en afspoeling landbouwgronden
m Uit- en afspoeling natuurgronden
B Atmosferische depositie
Industrie
m Ongezuiverd rioolwater
B RWLIs
W Verkeer en vervoer

Figuur 3-3: Relatieve binnenlandse belasting in 2021 voor arseen (Emissieregistratie). In hoofdstuk 4 steeds
weergegeven als figuur 2a.

De kaarten geven een gedetailleerd ruimtelijk beeld van de uit- en afspoeling. Figuur 3-4
toont de totale uit- en afspoeling vanuit de bodem en het grondwater. Uitspoeling betreft de
emissie via de bodem. Afspoeling betreft afstroming over de bodem heen direct naar de
sloot. Dit laatste is lastig te berekenen, zowel qua watervolume als qua metaalconcentraties.
WERR heeft er voor gekozen om de vracht die via ondiepe greppels wordt afgevoerd naar
het oppervlaktewater als afspoeling te beschouwen. Directe afspoeling van regenwater via
plassen op het land of kortsluitstroming via molsgangen, evenals mest dat direct in de sloot
belandt, zijn niet in beschouwing genomen. De onderbouwing voor emissies uit de bodem is
terug te vinden in Van der Bolt et al. (2022).
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2348-2576
2576 of groter

Figuur 3-4: Gemiddelde uit- en afspoeling uit bodem en grondwater (landbouw (open teelten)- en
natuurgebieden) naar het oppervlaktewater 1990-2019 (mg/m?/jaar °). In hoofdstuk 4 steeds weergegeven
als figuur 2b.

Figuur 3-4 geeft de totale belasting weer en niet de bijdrage van natuurlijke uitspoeling van
metalen. De tweede kaart (

Figuur 3-5-links) is afkomstig van een aanvullende studie door Rémkens et al. (2023), waarin
is gekeken wat de bijdrage van natuurlijke metalen uit de onverzadigde bodem is. Dit aandeel
is gebaseerd op de gehalten in onbelaste bodems (dus bodems met een gehalte gelijk aan
het natuurlijke achtergrondgehalte o.b.v. een database van WENR). Het verschil tussen de
totale en de natuurlijke uitspoeling uit de onverzadigde bodem (bovengrond tot 1 m-GLG)
wordt toegewezen aan antropogene belasting (direct + antropogeen gemobiliseerd).

Voor het grondwater is het niet zo eenvoudig om vast te stellen hoe groot de natuurlijke
bijdrage is. De redeneerlijn is dat de concentraties voor metalen in grondwater voor het
overgrote deel natuurlijk zijn, behalve als er sprake is van:

A een langdurige grootschalige bron
A pyrietoxidatie als gevolg van nitraatbelasting van het grondwater (speelt in hoog
Nederland);

Voor de metalen, waarvoor €én van deze situaties geldt, is dit benoemd. Voor die metalen is
een extra kaart toegevoegd (voorbeeld voor zink): Figuur 3.5 rechts; voor de overige metalen
zijn de kaarten, waarop de grondwaterbelasting geheel bij de antropogene fractie uit de
bodem is opgeteld opgenomen in bijlage B. Dat kan beschouwd worden als een worst case
situatie van de antropogene bijdrage vanuit grondwater.

000000006000000
10 Het gaat hier om vrachten per m? gebied (dus niet wateroppervlak). Het is ook mogelijk om concentraties in het
uitspoelwater te tonen, maar dit geeft hetzelfde beeld.
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Figuur 3-5: Links het percentage antropogene zink-uitspoeling uit de onverzadigde bodem t.o.v. totale
uitspoeling uit bodem (%). In hoofdstuk 4 steeds weergegeven als figuur 2c. Rechts het percentage
[antropogene uitspoeling uit de onverzadigde bodem + uitspoeling uit grondwater] t.0.v. totale zink-uitspoeling
(%).In hoofdstuk 4 steeds weergegeven als figuur 2d.

3.4 Modelberekeningen met de KRW-verkenner

Het landelijke KRW-verkennermodel is in het verleden vooral gebruikt voor het doorrekenen

van nutriéntenconcentraties. De nutriéntenemissies uit bodem en grondwater worden

daarvoor aangeleverd door WENR en deze worden s
andere puntbronnen, depositie, etc.) doorgerekend tot oppervlaktewaterconcentraties. In

deze studie is de KRW-verkenner gebruikt voor een landelijk beeld van metalen.

Als uitgangspunt zijn de emissiegegevens vanuit de Emissieregistratie gebruikt, waaronder
de uit- en afspoeling die net als voor nutriénten door WENR is berekend. Deze emissies
worden herverdeeld over de hydrologische eenheden van de KRW-verkenner. De
herverdeelde emissies per metaal dienen als input voor het KRW-verkennermodel.
Vervolgens wordt per modelpunt (node) een concentratie berekend.

Voor metalen wordt vooralsnog zonder retentie gerekend. Dat is terecht als het gaat om

afbraak, maar hoeft niet terecht te zijn als het gaat om binding in het watersysteem. Bij
constante emissies zou je kunnen zemyglginhedat t oe¢
systeem waarbij er net zo veel metaal in het systeem wordt vastgelegd als dat er wordt

nageleverd. Voor de meeste metalen is er sprake van een constante emissies of een licht

dalende trend. Het rekenen zonder retentie zou dus als worst case benadering gezien

kunnen worden. De werkelijke concentraties zijn dus mogelijk wat lager dan berekend.

De berekende concentraties van de KRW-verkenner zijn vergeleken met metingen. Per
meetlocatie is de dichtstbijzijinde model node in een maximale radius van 2500 meter
gezocht. Dit is een grove methode; een meetpunt kan in een heel ander water liggen dan de
bijpehorende model node. Omdat er een groot aantal meetpunten is meegenomen, wordt
verwacht, dat deze methode in het overgrote deel van de gevallen een redelijke match geeft,
zodat regionale patronen betrouwbaar zijn. Per metaal wordt een frequentiediagram en een
kaart gepresenteerd (Figuur 3-6).
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Figuur 3-6: a. Frequentieverdeling van de ratio berekende arseenconcentraties / gemeten
arseenconcentraties; op de y-a s
gezet (in dezelfde kleuren).
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berekend, kan de mediaan goed zijn, maar de spreiding groot. Dit is ook ongewenst. Het
aandeel van de rode en blauwe kolom in Figuur 3-6 bepaald dus mede de categorie.

Het criterium dat het laagste scoort bepaald de eindscore. In gevallen waarin het eindoordeel
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Tabel 3-3: Oordeel van de modelberekening op basis van een vergelijking met meetdata. In de tabel zijn twee
criteria benoemd; het slechtste oordeel geldt.

Oordeel berekening mediaan % afwijking <factor 10
te laag <0,5 <80%

Aan de lage kant 0,5-0,8 80-90%

Goed 0,87 1,3 >90%

Aan de hoge kant 1,371 2,0 80-90%

Te hoog >2.0 <80%

Mogelijke oorzaken natuurlijke uitspoeling

Waar het in het vorige blok ging over het afpellen van emissies en het kwantificeren van
natuurlijke uitspoeling uit bodem en grondwater, gaat dit blok in op de oorzaken van variatie
in de emissies uit bodem en grondwater. Zijn ruimtelijke patronen te verklaren? Voor de
onderbouwing van het aandeel natuurlijke uitspoeling gebruiken we steeds 3 kaarten.
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Twee daarvan zijn vast, maar vanwege de vergelijking met de derde kaart
(metaalconcentraties in het grondwater) zijn alle drie de kaarten voor alle metalen

opgenomen.

W

1 Znuglt

Figuur 3-7: a. Geologie van Nederland b. Oxidatiesnelheid Pyriet via nitraatreductie (kg FeS2/ha/jaar) c.
Concentraties in het grondwater (pg.L ™)

351 Kaart geologie
De eerste kaart betreft de geologie van Nederland (Geologische Kaart Nederland (gevouwen

editie) - Geologische Dienst Nederland). In hoofdstuk 4 zijn alleen kleurscharkeringen te zien
zonder legenda. Figuur 3-8 is de kaart met legenda weergegeven. Behalve de geologische
afzettingen in de bovenste meters zijn ook breuken in Noord-Brabant en Limburg
weergegeven op de kaart. Deze kunnen invloed hebben op de grondwater-opperviaktewater-

interactie.
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he kaart van het Koninkrijk der Nederlanden
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Figuur 3-8: Geologische kaart van Nederland (voor details: https://www.geologischekaart.nl/)
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3.5.2 Kaart pyrietoxidatie door nitraat
De tweede kaart (Figuur 3-10) betreft een schatting van de pyrietoxidatiesnelheid ten gevolge
van nitraatuitspoeling naar het grondwater. Let op: andere mechanismen van pyrietoxidatie
zoals zuurstofindringing in de bodem zijn hier niet in meegenomen.

In het kader van het Kennisimpulsproject grondwater (Verweij et al., 2022) is gekeken naar
de mate waarin nitraat (NOs) gebufferd wordt in de bodem door pyriet (ijzersulfide) volgens
de volgende formules??:

5 FeSz(s) + 14 NOz + 4 H* A 5 Fe?* + 7 N2 + 10 SO4% + 2 H20
of als Fe reageert tot ijzerhydroxide:
5 FeSz(s) + 15 NOz + 10 H20 A 5 Fe(OH)a(s) + 7% N2 + 10 SO4% + 5 H*

Het doel van de berekeningen door Verweij et al. (2022) was het verkrijgen van een indicatie
van de buffercapaciteit van de ondergrond om nitraat om te zetten in stikstof, maar diezelfde
berekeningen geven ook de hoeveelheid pyriet die in de ondergrond oxideert en oplost. Met
nadruk moet worden vermeld dat het gaat om een indicatie, want de berekeningen kennen
de nodige bewerkingsstappen en aannames:

A het vertalen van pyrietmetingen in de ondergrond naar een 3D-kaart,

A het toewijzen van oxische of anoxische condities die bepalen of pyriet kan oplossen,

A dat al het nitraat wordt omgezet in stikstofgas door pyrietoxidatie en niet door afbraak van
organische stof

A onzekerheden inherent aan het gebruikte Landelijk Hydrologisch Model (LHM) en het
Landelijk waterkwaliteitsmodel (LWKM) voor de berekening van de nitraatvrachten

Vanwege de onzekerheden is de pyrietoxidatie per LMMplus eenheid gepresenteerd. Bij
deze indeling worden de gebieden van het Landelijk meetnet mest (LMM) als basis genomen
en zijn deze in enkele gebieden (waaronder Noord-Brabant) specifieker gemaakt. De LMM-
plusgebieden zijn weergegeven in Figuur 3-9. Vervolgens zijn de pyrietoxidatiesnelheden
weergegeven in Figuur 3-10. Vooral op de hogere zandgronden treedt veel pyrietoxidatie op,
met de hoogste concentraties in oostelijk Noord-Brabant en rondom de Veluwe.

0000000000000

11 pyriet kan ook oxideren door reactie met zuurstof: 2 FeS,(s) + 7 02+ 2 H,0 Y 2 Fe?* + 4 SO,> + 4 H*
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Figuur 3-9: de LMMplus-gebieden

Figuur 3-10: pyrietoxidatie als gevolg van de inbreng van nitraat (kg FeSz/ha/jaar)
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Als pyriet oplost komen de metalen die zijn ingebouwd in pyriet vrij. De hoeveelheid metalen
die vrijkomt hangt af van het metaalgehalte in pyriet. Daarover zijn beperkte meetgegevens
die sterk uiteen lopen. In een memo opgesteld door Jansen en Osté (bijlage Geochemische
processen in de ondergrond) zijn schattingen gemaakt hoeveel As, Cd, Co, Ni en Zn kan
mobiliseren als gevolg van pyrietoxidatie (Figuur 3-11 blauwe balken).

De jaarlijkse vrachten die vrij kunnen komen bij pyrietoxidatie als gevolg van nitraatomzetting
zijn vergeleken met de totale jaarlijkse uitspoeling uit de bodem (Figuur 3-11 oranje balken).
De hoeveelheid die vrijkomt bij pyrietoxidatie is voor alle metalen groter dan de jaarlijkse
uitspoeling uit de bodem. De vergelijking kent beperkingen, want mogelijk binden metalen
opnieuw aan de bodem of hebben ze een lange reistijd in het grondwater waardoor het lang
duurt, voordat ze het oppervlaktewater bereiken. Hoewel de onzekerheid groot is, is het reéel
om te veronderstellen dat pyrietoxidatie als gevolg van het inbrengen van nitraat een
significante bijdrage levert aan de metaalconcentraties in grond- en oppervlaktewater.

100,0

10,0
1,0
01 -

As (g/hafjn) Cd (g/hafir) Co (g/ha/ir) Ni (g/ha/jr) Zn (g/ha/jr)

W opgelost door pyrietoxidatie W emissies uit de landbouw- en natuurgronden

Figuur 3-11: De hoeveelheid As, Cd, Co, Ni en Zn die oplost door pyrietoxidatie en de berekende uitspoeling
uit landbouw- en natuurgronden. Let op de logaritmische schaal!!

3.5.3 Metingen in grondwater
De derde kaart om oorzaken van metaalconcentraties in grondwater in kaart te brengen is de
kaart met metingen in grondwater. Van der Bolt et al. (2022) hebben alle beschikbare
metingen in het Nederlandse grondwater verzameld en omgezet naar vlakdekkende kaarten.
Net als voor de pyrietoxidatiekaart, is ook hier gekozen voor gemiddelde concentraties per
LMM-plusgebied, omdat er onvoldoende data waren voor een gedetailleerdere kaart. Ook
voor het onderscheiden van verschillende dieptes bleek het aantal waarnemingen
onvoldoende. Figuur 3-12 geeft een voorbeeld voor kobalt.
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Figuur 3-12: Concentraties in het grondwater per LMMplus-gebied (ug/L).

3.6 Conclusies

De conclusies starten met een korte vermelding over hoeveel procent van de waterlichamen
overschrijden. Vervolgens wordt in een aantal stappen beschreven hoe de

achtergrondconcentratie is afgeleid. Allereerst wordt de verhouding tussen directe

belastingen en belasting via bodem/grondwater bepaald (3.6.1). Vervolgens wordt de

belasting uit de bodem onderverdeeld in natuurlijk, antropogeen gemobiliseerd en

antropogeen (3.6.2).1 ndi en r el evant wor ded6.3). Eegslotiebvwrdennder s
het 10-, 50- en 90-percentiel berekend en wordt een keuze voorgesteld voor de nieuwe
achtergrondconcentratie (3.6.4).

3.6.1 Bijdrage van uit- en afspoeling aan de totale belasting
Als de overige directe bronnen op basis van de landelijke emissieregistratiecijfers meer dan
10% van de totale belasting vormen, is een 10-percentiel passend als landelijke
achtergrondconcentratie.

Voor metalen die bijna helemaal (meer dan 90%) via uitspoeling het oppervlaktewater
belasten,isuit-en af spoeling de enige 6knop oem aan te
afspoeling is natuurlijk. Daarom wordt in de conclusie aandacht besteed aan de vraag of de

uitspoeling natuurlijk, antropogeen gemobiliseerd of antropogeen is. In 3.6.2 wordt dit nader

besproken.

De keuze van 90% is arbitrair. Deze is gemaakt op basis van het algemene beeld. In veel
gevallen leidde een optelling van lage concentraties in standaardbronnen, zoals RWZl,
depositie en industrie tot een aantal procenten van het totaal. Bij meer dan 10% is er vaak
een bron die een substantiéle bijdrage levert.
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3.6.2 Onderscheid natuurlijke, antropogeen gemobiliseerde of antropogene uitspoeling
Voor een aantal metalen kan beargumenteerd worden dat uit- en afspoeling (grotendeels)
natuurlijk is. Dat geldt indien uit- en afspoeling meer dan 90% van de totale belasting van het
oppervlaktewater vormt (zie 3.6.1) én als die uit- en afspoeling voor meer dan 80% natuurlijk
is volgens de WEnR-kaarten!?. Ook de gekozen grens van minimaal 80% natuurlijke bijdrage
is arbitrair. De reden om hier een iets lager percentage aan te houden dan 90% in 3.6.1, is
dat het onderscheid tussen natuurlijke en antropogene uitspoeling complex is en de
betrouwbaarheid beperkingen kent, zeker als het gaat om de ruimtelijke verdeling.

Als aan beide voorwaarden wordt voldaan, wordt voorgesteld een 90-percentiel als
achtergrondwaarde te kiezen (Figuur 3-13). Indien het natuurlijke deel van uitspoeling minder
dan 80%?1? is, wordt voorgesteld om het 10-percentiel te kiezen als achtergrondconcentratie
die gebruikt mag worden bij de normtoetsing. Het maakt daarvoor niet uit of de antropogene
bijdrage in uit- en afspoeling kan worden veroorzaakt door directe bronnen, bijvoorbeeld
door bodemverontreiniging als gevolg van landbouw of industrie, of om indirecte bronnen,
namelijk het inbrengen van nitraat in het grondwater dat leidt tot het oplossen van pyriet en
de metalen die in pyriet zijn ingebouwd.

Is uit- en afspoeling o.b.v. ja
landelijke emissiecijfers < 90 %
van de totale emissies?

AC o.b.v. P10

Is natuurlijke uit- en afspoeling ja

o.b.v. landelijke emissiecijfers < 80
% van de totale uit- en afspoeling?

AC o.b.v. P10

II

AC o.b.v. P90

Figuur 3-13: Stappen om te bepalen of de achtergrondconcentratie gebaseerd is op een P10 of een P90.

3.6.3 Regionaal verhoogde concentraties
Voor sommige metalen zijn regionaal afwijkende concentraties gerapporteerd, vooral
vanwege de invloed van zout water (via kwel of menging in estuaria) of
ondergrondprocessen. Voor enkele stoffen zijn daarom zoutafhankelijke
achtergrondconcentraties opgesteld, maar als het om ondergrondprocessen gaat, zijn
achtergrondconcentraties voorgesteld voor bepac
een onderscheid tussen hoog en laag Nederland. Figuur 3-14 toont de gebieden die als hoog
of laag Nederland geidentificeerd zijn. De afbakening van hoog en laag Nederland is
gebaseerd op informatie uit het Landelijk Hydrologisch Model (LHM). De gebieden komen
goed overeen met peilgestuurd Nederland en vrij afwaterend Nederland. Vanuit dat
perspectief kan de afbakening ook worden aangepast in gebieden dichtbij de grens van hoog
en laag Nederland. Peilgestuurde gebieden die (net) in hoog Nederland liggen, maar qua
met aal concentrati es me e rkunhen yokdemoegepwezenlhan taagd Ne d e r
Nederland.

000000006000000
12 yoor metalen waar de ondergrond een bijdrage levert via verhoogde pyrietoxidatie door nitraat, wordt de kaart
gebruikt waarbij de bijdrage van grondwater als antropogeen wordt gezien.
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Al's het om kleinere of specifiekere regiods gac:
geselecteerde gebied is weergegeven. Voor deze gebieden is een afwijkende 10- of 90-

percentiel afgeleid (en ter informatie ook een 50 percentiel. De afbakening van deze

gebieden is primair bedoeld voor het bepalen van de representatieve percentielen. Het is aan

de waterbeheerders om te bepalen of e specifibkepaal c
gebied hoort. Om de beheerders te ondersteunen bij de beslissing of waterlichamen die (net)

buiten het geselecteerde gebied liggen toch als geselecteerd gebied beschouwd mogen

worden, is zoveel mogelijk vermeld welke criteria zijn gebruikt om tot een gebied te komen.

TAG

U Hooghedertand b
. Laaghederiand_b

Figuur 3-14: Onderscheid tussen hoog en laag Nederland.

3.64 Bepalen P10 en P90
Voor metalen met veel meetwaarden onder de rapportagegrens is het lastig om betrouwbare
percentielen af te leiden. Dat is tot op zekere hoogte op te vangen als de data log-normaal
verdeeld zijn (hetgeen in het algemeen wordt aangenomen voor milieuconcentraties). Deze
vormen een rechte lijn als ze worden uitgezet in waarschijnlijkheidsdiagrammen. Figuur 3-15
geeft twee voorbeelden van deze waarschijnlijkheidsdiagrammen. In beide grafieken is te
zien dat de meetdata (rode lijn) niet helemaal recht loopt. De plateaus worden veroorzaakt
door rapportagegrenzen. De methodiek met waarschijnlijkheidsdiagrammen is gebruikt voor
Cd, Tl en V (bijlage C). Meer informatie over de methode zelf, is te vinden in Osté (2013).
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Figuur 3-15: Waarschijnlijkheidsdiagram van de data over 2020-2022 voor arseen (links) en thallium (rechts).
De rode lijn geeft de meetdata weer (de plateaus worden veroorzaakt door waarden onder de
rapportagegrens). De blauwe lijn is de geschatte rechte lijn van de werkelijke meetdata waarin de waarden
onder de rapportagegrens geschat worden. Bij arseen gaat dit goed, omdat het rechterdeel van de grafiek
een goede basis vormt om de lijn door te trekken. Bij thallium is er geen basis om een rechte lijn te trekken.

In de linker grafiek zijn de data voor arseen in hoog Nederland weergegeven. In het
rechterdeel van de grafiek geeft een goed rechte lijn, maar in het midden is een klein plateau
met (te hoge) rapportagegrenzen, namelijk 1 pg/L. Daarom wordt de blauwe lijn vanuit het
rechterdeel naar links doorgetrokken en komt de P10 (linker blauwe bolletje) dus iets lager uit
dan de verdeling van de meetdata (linker rode bolletje).

In de rechter grafiek zijn de data van thallium weergegeven. Hier is duidelijk te zien dat er
verschillende plateaus zijn vanwege verschillende rapportagegrenzen. Dat maakt het
bepalen van een percentiel eigenlijk onmogelijk. De enige zekerheid is dat de P10 kleiner is
dan 0,004 ug/L (linker rode bolletje).
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4 Afleiding en gebruik achtergrondconcentraties
per metaal

4.1 Arseen (As)

Specifieke verontreinigende stof. Metalloide. Cas nr. 7440-38-2

Normen

JG-MKN (ug.Lt) MAC-MKN (ug.LY) Landelijke achtergrondconcentratie (AC) (ug.L™?)
Zoet 0,5 8 0,5 (AC-correctie toegestaan bij JG- en MAC-toetsing)
opperviaktewater
Ander 0,6 1,1 0,62 (AC-correctie toegestaan bij JG- en MAC-toetsing)

oppervlaktewater

De JG en MAC-MKNSs zijn afgeleid door de Rijncommissie op basis van effecten in aquatische organismen (ICBR,
2009). De AC is gebaseerd op de P10 van de meetdata (Osté en Altena, 2019).

Toestand van waterlichamen 2022
Aantal Voldoet niet Voldoet | Niet Niet Toetsbaar
waterlichamen beoordeeld
Alleen JG- Alleen MAC- Beide
MKN MKN
741 429 - 23 257 29 3

Figuur 1: a. Eindoordelen arseen per waterlichaam (blauw = voldoet, rood = voldoet niet; zwart = niet toetsbaar), b. Gemiddelde
opgeloste concentraties arseen per meetpunt t.0.v. de JG-MKN (0,5+0,5 pg.L?), c. Vlakdekkende interpolatie van figuur 1b voor
regionale wateren. Voor figuren 1b en 1c geldt: Blauw: <0,75 x JG-MKN, groen: 0,75-1 x JG-MKN, oranje: 1-1,5 x JG-MKN, rood
>1,5 x JG-MKN).
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Arseen overschrijdt in veel waterlichamen, zowel in regionale wateren als in rijkswateren, in ieder geval in de
hele kustzone en de kustwateren. Overige gebieden met overschrijdingen zijn de regionale wateren in het
rivierengebied, de Achterhoek en het zuidelijk deel van Overijssel. Het gaat vooral om JG-MKN-
overschrijdingen en beperkt om JG&MAC-overschrijdingen. Die laatste liggen vooral in (zuidelijk) Flevoland en
Noord-Holland. Figuur 1c laat goed zien dat de hoogste arseenconcentraties in de kustzone voorkomen. Verder
zijn de hoge concentraties in de Achterhoek gerapporteerd. De ruimtelijke patronen komen goed overeen met
de overschrijdingskaart (figuur 1a), behalve in westelijk Noord-Brabant. Daar voldoen de waterlichamen aan de
norm, maar gaat de interpolatie mis vanwege gebrek aan data.

Figuur 1: d. Gemiddelde opgeloste concentraties arseen per meetpunt in gelijke kwantielen, e. Vlakdekkende interpolatie van figuur 1d
\voor de regionale wateren. Voor figuren 1d en le geldt: Blauw: 0-0,1,05 pg.L?, groen: 1,05-1,82 pg.L ™, , rood
2,78-105 pug.L™.
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Figuur 2: a. Relatieve binnenlandse belasting in 2021 in kg/jaar (Emissieregistratie). b. Gemiddelde
uit- en afspoeling uit bodem en grondwater (landbouw (open teelten)- en natuurgebieden) naar het
opperviaktewater 1990-2019 (mg/m?/jaar) c. Percentage antropogene uitspoeling uit de onverzadigde
bodem t.o.v. totale uitspoeling uit bodem en ondergrond (%), d. percentage [antropogene uitspoeling

uit de onverzadigde bodem + uitspoeling uit grondwater] t.o.v. totale uitspoeling.
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De bijdrage van uit- en afspoeling uit bodem- en ondergrond is ongeveer 60% (figuur 2a). De overige
emissies betreffen vooral gewolmaniseerd hout (in de taartdiagram weergegeven als verkeer en vervoer)
en rioolwater. Gewolmaniseerd hout is tot 2000 geplaatst en heeft een levensduur van 40 jaar. Als al het
gewolmaniseerd hout aan het einde van de levensduur wordt verwijderd, zou de bron in 2040 verdwenen
zZijn, maar het is onbekend waar gewolmaniseerd hout is geplaatst en het is met het blote oog niet te zien
of hout gewolmaniseerd is. Als het gewolmaniseerd hout blijft staan en wegrot, kan er nog een grote
hoeveelheid arseen uit vrijkomen.

De hoogste uitspoeling wordt berekend in de veengebieden en de Noordoostpolder (figuur 2b). De
uitspoeling vanuit de bovengrond betreft vrijwel allemaal natuurlijk arseen (figuur 2c). Hoewel de
meetgegevens op de Waddeneilanden hoge concentraties arseen laten zien, moeten de rode gebieden
daar als onbetrouwbare modeluitkomsten worden beschouwd. Als de bijdrage van grondwater volledig als
antropogeen wordt beschouwd (figuur 2d), is de antropogene bijdrage aanzienlijk hoger (vooral in Zuid-
Limburg en Oost-Nederland).

Modelberekeningen met de KRW-verkenner

Alle emissies (zowel deuvit-en af spoeling uit de bodem als de bg
depositie, verkeer, scheepvaart, etc.) zijn met de KRW-verkenner doorgerekend tot concentraties in het
opperviaktewater. Hierbij is geen rekening gehouden met gedrag van stoffen in het watersysteem
(retentie); voor metalen is vooral binding aan sediment van belang. De kaart en de grafiek geven aan in
hoeverre de gemeten concentraties in het oppervl
in het model. Dat geeft een ratio tussen model en meting.

Figuur 3a toont een vergelijking tussen modelresultaten en metingen. De mediane ratio

berekend/gemeten is voor arseen 0,87. Meer dan de helft van de berekende concentraties met de KRW-
verkenner zit binnen een factor 2 van de gemeten concentraties; meer dan 95% zit binnen de factor 10
(figuur 3a). De berekende waarden zijn | andeB4j Kk
voor de criteria). Wellicht missen enkele kleinere emissies of zijn emissies te laag geschat, maar dat
verandert het algemene beeld waarschijnlijk niet.

Als ruimtelijk wordt gekeken (figuur 3b), valt op dat het model te lage concentraties berekent in de
kuststrook (jonge zeeklei). Mogelijk is de mobiliteit in de kustgebieden groter dan het model veronderstelt.
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Figuur 4: a. Geologie van Nederland, b. Oxidatiesnelheid pyriet via nitraatreductie (kg FeS,/ha/jaar), c. As-concentraties in het

grondwater (ug.L™).

De concentratiepatronen van arseen komen matig overeen met de geologie (figuur 4a). Laag Nederland
heeft wat hogere concentraties dan hoog Nederland. Pyrietoxidatie door nitraat lijkt helemaal geen invioed
te hebben (figuur 4b). De concentraties in het grondwater (figuur 4c) lijken geen direct verband met de
concentraties in het oppervlaktewater te hebben. Toch lijken geochemische processen het gedrag van
arseen wel te beinvloeden en er is enige invloed van zout gerapporteerd (Roskam en Osté, 2016).

De chemie van arseen is complex. Onder oxische omstandigheden bindt arseen sterker aan de bodem dal
onder anoxische omstandigheden, maar tegelijkertijd kan arseen(V) gereduceerd kan worden tot relatief
minder oplosbaar arseen(lll) via anorganische reacties zoals met H2S en organisch materiaal en door
metaalreducerende micro-organismen (Gorny et al., 2015). Dit wordt mede bepaald door de grote affiniteit
voor ijzeroxides die in aerobe bodems stabiel zijn. Het voorkomen van arseen in grond/poriewater en
uiteindelijk in oppervlaktewater hangt daarom af van de vorm van het arseen en de aanwezigheid van
zuurstof. Voor de kustzone (zeekleigebieden) geven Vink et al. (2010) aan dat de mobilisatie wordt
veroorzaakt door aan zeeklei geadsorbeerd arseen, dat wordt vrijgemaakt door competitieve uitwisseling
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van natuurlijk aanwezig bicarbonaat en mogelijk fosfaat. Er is in Zeeland geen verband aangetoond tussen
verhoogde arseenconcentraties en antropogene beinvloeding van het grondwater door vermesting en
nitraatbelasting. Dat betekent dat in zeekleigebieden langs de kust de arseenconcentraties van nature
verhoogd kunnen zijn. Dit gebied is geselecteerd door alle zeekleigebieden van waterschappen
Scheldestromen, Hollands Noorderkwartier, Fryslan en Noorderzijlvest te selecteren.

Voor de laagveengebieden in West-Nederland geven Vink et al. (2010) aan dat grootschalige beinvioeding
van het grondwater, als gevolg van inpoldering en aanpassingen van het grondwaterpeilbeheer, vrijwel

zeker een belangrijk effect heeft gehad op de oxidatie van pyriet in veenbodems waardoor arseen is
gemobiliseerd. Tegelijkertijd bindt arseen 00Kk -wg
effect is moelilijk in te schatten. Daarom is peilbeheer niet als antropogene oorzaak aangemerkt.

In hoog Nederland (Figuur 3-14) zijn de arseenconcentraties gemiddeld wat lager. Toch zijn de
concentraties daar hoog genoeg om de norm te overschrijden. Aangezien er geen relatie is tussen
pyrietoxidatie door nitraat (figuur 4b) en de meetdata (figuur 1b/c), lijkt het erop dat de pyriet in hoog
Nederland weinig arseen bevat en/of dat arseen bindt aan de bodemmatrix. In de oostelijke zandgronden
zou het oplossen van ijzeroxides (ijzeroer) kunnen bijdragen aan de arseenconcentraties in het
oppervlaktewater (Vink et al., 2010). Ook hier is gezocht naar relaties tussen arseen en andere elementen.
Alleen uranium geeft een duidelijke relatie en stoffen met een zekere antropogene componenten zoals
koper en zink geven helemaal geen relatie (bijlage D). Hoewel er verschillende mechanismen kunnen zijn,
is het aannemelijk dat arseen in het grondwater in hoog Nederland, dat uitspoelt naar het opperviaktewater
weinig beinvloed wordt door antropogene activiteiten. Figuur 2c benadert dus meer de realiteit dan figuur
2d.

Hoewel dit rapport vooral gericht is op de natuurlijke bijdrage van bodem en ondergrond aan de
opperviaktewaterkwaliteit, speelt voor arseen ook de vraag of de achtergrondconcentratie in zout water, die
gebaseerd is op een P10, aangepast zou moeten worden. Aangezien arseenconcentraties in zoute wateren
hoger liggen dan in zoete wateren kan dat niet door antropogene belasting worden veroorzaakt. In de
huidige methodiek past het beter om een P90 als achtergrondconcentratie in zoute wateren te kiezen dan
een P10.

Conclusies

1 Ca. 60% van de waterlichamen overschrijdt de norm voor arseen; vooral in de kustzone, het
rivierengebied en de Achterhoek/zuidelijk deel Overijssel.

1 Ca. 60% van de emissies op het opperviaktewater wordt veroorzaakt door uit- en afspoeling uit
bodem en ondergrond. 40% is afkomstig van rioolwater (18%), gewolmaniseerd hout als
beschoeiing (17%) en depositie (3%). Gezien de correcte voorspelling van de concentraties door
de KRW-verkenner lijken de bronnen goed in beeld. Aangezien directe antropogene bronnen
een aanzienlijke bijdrage leveren aan de totale belasting, wordt een P10 voorgesteld als
achtergrondconcentratie.

1 Natuurlijk arseen is, mede door zout water, in de loop van de tijd opgeslagen in de anaerobe
ondergrond (waarschijnlijk vooral in ijzersulfdeverbindingen). Als zuurstof dieper kan indringen in de
bodem door menselijke ingrepen, wordt arseen antropogeen gemobiliseerd. Aan de andere kant
wordt arseen onder zuurstofrijke condities minder mobiel. Het is moeilijk te zeggen wat het netto-
effect van peilbeheer op arseen in oppervlaktewater is.

1 De verhoogde concentraties in de zeekleigebieden (figuur 4) hebben waarschijnlijk een natuurlijke
oorzaak: zowel pyrietoxidatie als desorptie van kleimineralen is mogelijk. Dit gebied is geselecteerd
door de zeekleigebieden van waterschappen Scheldestromen, Hollands Noorderkwartier, Fryslan
en Noorderzijlvest te selecteren. Dat zou tot een regionale P90 als achtergrondconcentratie kunnen
leiden, ware het niet dat de aanwezigheid van (>10%) antropogene bronnen een P90 uitsluit. Ook
in deze gebieden is de achtergrondconcentratie dus gebaseerd op een P10.

1 Als waterbeheerders (op gebieds- of waterlichaamniveau) kunnen aantonen dat gewolmaniseerd
hout en effluent geminimaliseerd zijn, blijft de natuurlijke achtergrondconcentratie over. Dat houdt in
dat er geen maatregelen nodig zijn om de concentraties meteen te reduceren.

1 De achtergrondconcentratie voor zoute wateren (K-typen) wordt op een 90-percentiel gebaseerd in
plaats van een 10-percentiel.
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Tabel 1: 10-, 50- en 90-percentielen in ug.L? op basis van de ruwe
meetdata 2015-2021 voor laag en hoog Nederland. Conform de EC-
Guidance zijn de meetdata met een chlorideconcentratie > 500 mg.L? niet
meegenomen. Als die wel werden meegenomen was het verschil in
percentielwaarden verwaarloosbaar. Dikgedrukt het voorstel voor een
(regionale) achtergrondconcentratie (AC)

Gebied P10 P50 P90
Laag NL zeeklei aan de kust (WSS | 0,9 4,1 13
HHNKWSFNZV)*

Laag NL overig 0,5 11 2,4
Hoog Nederland 0,5 1,0 2,2
Zoute wateren (Kvatertypen)** 0,62 11 14

* Deze gebieden zijn geselecteerd om tot percentielen te komen. Ze komen
niet exact overeen met waterlichamen. Het is aan waterbeheerders om te

beoordelen of waterlichamen die dichtbij of gedeeltelijk in deze gebieden
liggen qua karakter bij deze gebieden horen. Afkortingen zijn te vinden in 1.3.

Figuur 4: Geselecteerde gebieden waarover de
** percentielen gebaseerd op Osté (2013) regionale P90 is berekend.
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4.2 Barium (Ba)

Specifieke verontreinigende stof.

Normen

JG-MKN (ug.L1) MAC-MKN (ug.LY) Landelijke achtergrondconcentratie (AC) (ug.L™)
Zoet oppervlaktewater 93 1100 22 (correctie toegestaan voor MAC-MKN- toetsing)
Ander - - -
opperviaktewater
De JG-MKN is gebaseerd op doorvergiftiging in de voedselketen (RIVM, 2020). De MAC-MKN is gebaseerd op acute
risicoés voor aquatische organismen. De AC is gebasee

Toestand van waterlichamen 2022

Aantal Voldoet niet Voldoet Niet Niet Toetsbaar
waterlichamen beoordeeld

Alleen JG- Alleen MAC- Beide

MKN MKN
725 15 - - 704 6 0

Figuur 1: a. Eindoordelen barium in waterlichamen (blauw = voldoet, rood = voldoet niet; zwart = niet toetsbaar), b. Gemiddelde
opgeloste concentraties barium per meetpunt t.o.v. de JG-MKN (93 pg.L™?), c. Vlakdekkende interpolatie van figuur 1b voor regionale
\wateren. Voor figuren 1b en 1c geldt: Blauw: <0,75 x JG-MKN, groen: 0,75-1 x JG-MKN, oranje: 1-1,5 x JG-MKN, rood >1,5 x JG-MKN),

Barium overschrijdt alleen de JG-MKN (figuur 1a) in de regionale wateren in het IJsseldal (met name ten
oosten van de 1Jssel tussen Zwolle en Deventer), in de Noordoostpolder, en in het noordelijk deel van de
Flevopolder. Op de vlakdekkende kaart (figuur 1c) laat ook een strook in Zuid-Friesland verhoogde
concentraties zien. Dit is een artefact van de interpolatie, aangezien de meetdata geen verhoogde
concentraties geven in Friesland (figuur 1b). In de Achterhoek komen verhoogde concentraties voor, terwijl
de waterlichamen allemaal voldoen. Bij de meest recente toetsing voldoen 4 waterlichamen in het gebied
van Hollandse Delta (ten zuiden van Dordrecht en Rotterdam) niet. In figuur 1b zijn in dit gebied enkele
groene en oranje punten te zien die een waarde dichtbij de JG-MKN weergeven.
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at niet op de kaarten is te zien, is het grote verschil tussen de Rijn en de Maas: in Eijsden is de
bariumconcentratie ca. 20 pg.L1, terwijl de concentratie in Lobith ca. 70 ug.L* is. De gemiddelde
oncentratie in regionale wateren is 50 pg.Lt, zonder duidelijk verschil tussen Maas- en
Rijnwaterschappen.

Bronnen en belasting

0.00-9.82
8.82-13.78
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16.03-17.61
17.61-18.52
18.52-20.24
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25.76 of groter

m Uit- en afspoeling
landbouwgronden

® Uit- en afspoeling natuurgronde

u Atmosferische depositie

® Industrie + Overig

# Ongezuiverd rioolwater

a
Figuur 2: a. Relatieve binnenlandse belasting in 2020 in kg/jaar
(Emissieregistratie). b. Gemiddelde uit- en afspoeling uit bodem en
grondwater (landbouw (open teelten)- en natuurgebieden) naar het
oppervlaktewater 1990-2019 (mg/m?jaar) c. Percentage antropogene
uitspoeling uit de onverzadigde bodem t.0.v. totale uitspoeling uit bodem en

grondwater (%).

Barium is een aardalkalimetaal en komt van nature voor in
oppervlaktewater. Uit- en afspoeling uit bodem en
ondergrond vormt 97% van de bekende binnenlandse
bariumemissie (figuur 2a). Daarbij vallen alle andere
bronnen in het niet, ondanks dat het metaal vele
toepassingen kent zoals contrastmiddel bij réntgenopnames,
bestanddeel van verf, fluorescentielampen en in vuurwerk.
Ook emissies vanuit rioolwater zijn van ondergeschikt
belang. De verbranding van fossiele brandstoffen kan leiden
tot atmosferische depositie (Sousa et al., 2019), maar de
bijdrage hiervan is niet opgenomen in de emissieregistratie.
Uit onderzoek aan riviersedimenten en landbodems blijkt
echter dat atmosferische depositie geen waarschijnlijke
oorzaak is. In het onderzoek naar landelijke
achtergrondwaarden landbodem (Lamé et al., 2004) zijn de
bariumgehalten in top- en onderlaag gelijk. Datzelfde wordt
gevonden voor de top- en onderlaag van Maassediment. De
toplaag van Rijnsediment bevat echter hogere bariumgehalten dan de sedimentlagen uit het pre-industriéle
tijdperk (Roskam en Osté, 2016). Als dit zou worden veroorzaakt door atmosferische depositie, zou zowel
de land- als de waterbodem verhoogde concentraties in de toplaag bevatten. De toplaagsedimenten in de
Rijn moeten dan ook via het water zijn belast. In bijlage E is in meer detail ingegaan op de herkomst van
de concentraties in de Rijn. De belasting van de Rijn is zo goed als zeker afkomstig van
mijnbemalingswater.

Figuur 2b geeft weer dat de bariumuitspoeling redelijk gelijk over het land is verdeeld. Zeeland en Limburg
hebben een uitspoeling die lager is dan gemiddeld (Van der Bolt et al., 2022). Alleen in het gebied in de
driehoek Gouda i Amsterdam i Houten is sprake van enige antropogene bijdrage (figuur 2¢), maar in dat
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gebied treden geen normoverschrijdingen van barium op. Blijkbaar is in dat gebied wel een verhoogde
concentratie in de toplaag van de bodem gevonden (R6mkens et al., 2023).

Modelberekeningen met de KRW-verkenner

Alle emissies (zowelde uvit-en af spoeling uit de bodem als de be
depositie, verkeer, scheepvaart, etc.) zijn met de KRW-verkenner doorgerekend tot concentraties in het
oppervilaktewater. Hierbij is geen rekening gehouden met gedrag van stoffen in het watersysteem
(retentie); voor metalen is vooral binding aan sediment van belang. De kaart en de grafiek geven aan in
hoeverre de gemeten concentraties in het oppervl
in het model. Dat geeft een ratio tussen model en meting.

Figuur 3a toont een vergelijking tussen modelresultaten en metingen. De mediane ratio voor alle punten is
0, 82. Dat betekent dat over het geheel genomen d
de gemeten concentraties. Uit de grafiek blijkt dat de berekende concentratie in 55% van de ca. 1200
meetlocaties binnen een factor 2 wordt voorspeld (categorie 0,5-1 en 1-2). Nog eens 37% ligt binnen een
factor 10 en de overige 8% wijkt verder af. Aangezien in de berekeningen niets geoptimaliseerd is (niet in
hydrologie, niet in emissies en niet in retentie), kwalificeren we dit als voldoende (zie 3.4 voor de criteria),
maar het geeft tegelijkertijd aan dat de simulatie niet perfect is. In de kaart valt op dat de rode en oranje
punten (model voorspelt te laag) vooral in de oostelijke strook van Limburg tot het IJsseldal en in

Flevoland liggen, terwijl het model in Noord-Nederland en in de Gelderse Vallei wat hogere concentraties
voorspelt (groene en blauwe punten).

0,6

0,5 -~

»,

5 »,

G, oty
.

0,3
0,2 . 0. ™ agihy

p ;
01 e L ?

<0.1 0.1-0.5 0.5-2 2-10 >10

Figuur 3: a. Frequentieverdeling van de ratio berekende : e T
bariumconcentraties / gemeten bariumconcentraties; op de y-as staat

fractie van het aantal meetpunten

(kleuren komen overeen).
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Mogelijke oorzaken natuurlijke uitspoeling vanuit de ondergrond
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figuur 4: a. Geologie van Nederland. b. Oxidatiesnelheid Pyriet via nitraatreductie (kg FeS,/ha/jaar) c. Ba-concentraties in het

grondwater (ug.L?).

In het grondwater (figuur 4c) worden de hoogste concentraties in het Gelderse rivierengebied aangetroffen.
Dat komt overeen met de hoogste gehalten in de bodem (Mol et al., 2012). In het oppervlaktewater in het
rivierengebied worden niet de hoogste concentraties gevonden. Het aantal metingen in dat gebied is echter
niet erg groot; het zou kunnen dat meer metingen het beeld nuanceren. De lage concentraties in
opperviaktewater zijn ook mogelijk als (diepere) kwel een kleine bijdrage levert aan het oppervlaktewater.
Dit is niet verder uitgezocht omdat in dit gebied geen normoverschrijdingen zijn.

Als we naar de gebieden met bariumoverschrijdingen kijken, worden in het grondwater van de
Noordoostpolder en de Flevopolder verhoogde concentraties ten opzichte van de opperviaktewaternorm
waargenomen (100-125 pg.L1) en in het gebied tussen Zwolle en Deventer concentraties dichtbij de norm
(75-100 pg.LY). Dat is juist niet aan de kant van de Veluwe en maakt het onwaarschijnlijk dat barium in het
kwelwater van de Veluwe de oorzaak is. Omdat barium niet gerelateerd wordt aan pyriet, kan dat ook geen
oorzaak zijn. We moeten stellen dat deze verhoogde concentraties momenteel nog onverklaarbaar zijn,
maar in elk geval niet verklaard kunnen worden door antropogene bronnen. In Duitsland is (of was) er wel
een antropogene bron, namelijk mijnbemalingswater (Geologischer Dienst NRW, 2019), maar dat is in
Nederland geen bron. Het Rijnwater lijkt echter wel een bron die vanuit Duitsland antropogeen is beinvloed,
maar niet tot boven de norm.

Conclusies

A De bariumconcentraties in het opperviaktewater zijn vrijwel geheel van natuurlijke oorsprong. De
bijdrage uit directe antropogene emissies zijn laag (4%) en ook in de af- en uitspoeling van bodems is
de antropogene bijdrage veelal klein (< 5%). Met deze natuurlijke bronnen kunnen de concentraties in
Nederlandse opperviaktewateren goed gesimuleerd worden. Dat duidt er op dat er geen grote
bronnen ontbreken.

A De normoverschrijdingen in Nederland treden vooral op aan de oostkant van de IJssel, tussen Zwolle
en Deventer, en aan de IJsselmeerkant van de Flevo- en Noordoostpolder. Dit moet veroorzaakt
worden door een ondergrondproces, dat we niet kunnen duiden.
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A Gelet op de overwegend natuurlijke herkomst wordt voorgesteld om de natuurlijke
achtergrondconcentratie niet op de P10 maar op de P90 te baseren. Daarbij wordt een
achtergrondconcentratie voorgesteld voor Nederland, exclusief het noordelijk deel van de Flevopolder,
de Noordoostpolder en het gebied ten oosten van de IJssel
tussen Deventer en Zwolle. En daarnaast een regionale
achtergrondconcentratie voor de uitgesloten gebieden. De
waarden zijn vermeld in tabel 1.

Tabel 1: 10-, 50- en 90-percentielen op basis van de ruwe meetdata 2015-2021
voor het specifieke gebied* met verhoogde bariumconcentraties en voor de rest
van Nederland. Dikgedrukt is het voorstel voor de achtergrondconcentratie.

Gebied P10 | P50 | P90

Oostkant van de 1Jssel, tussen Zwolle en Deventer, en 31 77 140
aan de IJsselmeerkant van de Flevo- en
Noordoostpolder

Rest van Nederland en alle rijkswateren 19 40 76

* Deze zwart omlijnde gebieden zijn geselecteerd om tot percenteielen te komen.
Ze komen niet exact overeen met waterlichamen. Het is aan waterbeheerders om

te beoordelen of waterlichamen die dichtbij of gedeeltelijk in deze gebieden liggen

qua karakter bij deze gebieden horen Figuur 5: in zwarte omlijning de geselecteerde

gebieden met natuurlijk verhoogde

bariumconcentraties
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4.3 Boor (B)

Specifieke verontreinigende stof.

Normen
JG-MKN (ugL?t) MAC-MKN (ugL?) Landelijke achtergrondconcentratie (ugL™)
Zoet oppervlaktewater 180 450 27 (AC toegestaan voor JG- en MAC-MKN-toetsing)
Ander - - 3000
opperviaktewater

De risicogrenzen zijn gebaseerd op directe toxiciteit van aquatische organismen in opperviaktewater (Van
Herwijnen en Smit, 2010). De landelijke AC is gebaseerd op de P10 van Nederlandse meetdata (Osté en
Altena, 2019).

Toestand van waterlichamen 2022

Aantal Voldoet niet Voldoet Niet Niet Toetsbaar
waterlichamen beoordeeld

Alleen JG- Alleen MAC- Beide

MKN MKN
725 36 - 74 613 2 0

Figuur 1: a. Eindoordelen boor in waterlichamen (blauw = voldoet, rood = voldoet niet; zwart = niet toetsbaar), b. Gemiddelde

opgeloste concentraties boor per meetpunt t.o0.v. de JG-MKN+AC (180+27 pg.L ™), c. Vlakdekkende interpolatie van figuur 1b voor
regionale wateren. Voor figuren 1b en 1c geldt: Blauw: <0,75 x JG-MKN, groen: 0,75-1 x JG-MKN, oranje: 1-1,5 x JG-MKN, rood >1,5
x JG-MKN).

Boor geeft alleen overschrijdingen in de kustzone, of meer specifiek: in Zeeland, Noord-Holland en
Groningen (figuur 1a). De meetdata (figuren 1b/c) corresponderen met de gerapporteerde
overschrijdingen. Opvallend zijn de overschrijdingen ten zuiden van Amsterdam, die op de grens liggen
van het gebied waar verhoogde concentraties worden gevonden. Omgekeerd worden in noordelijk en
westelijk Friesland wel verhoogde concentraties gemeten, waarin de norm wordt overschreden.

Er is wel een regionaal verschil te zien in het type overschrijdingen. De waterlichamen met alleen JG-
MKN-overschrijdingen (1/3 deel) liggen vooral in het noorden en westen; de waterlichamen met JG&MAC-
overschrijdingen (2/3 deel) zijn vooral terug te vinden in de zuidwestelijke delta. Dit is gerelateerd aan de
chlorideconcentraties.
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Bronnen en belasting

In de emissieregistratie is over boor beperkt gerapporteerd: industrie en riolering. Wel opvallend is dat er
twee grote industriebronnen in de provincie Groningen worden gerapporteerd: Een bedrijf dat zich bezig
houdt met de winning van delfstoffen (geen olie en gas) en een bedrijf dat glas en glaswerk vervaardigt.
Rioolwater draagt nauwelijks bij en af- en uitspoeling van boor is in de WEnR-studie niet meegenomen.

Modelberekeningen met de KRW-verkenner

Omdat er nauwelijks bronnen voor boor zijn geinventariseerd hebben modelberekeningen met de KRW-
verkenner geen zin.

Mogelijke oorzaken natuurlijke uitspoeling vanuit de ondergrond

- " 6000

2 =
5000 s RE=095

4000

Boor (pg/l; nf)

B 0 5000 10000 15000 20000 25000
Chloride

Figuur 2: a. Geologie van Nederland, b. Oxidatiesnelheid pyriet via nitraatreductie (kg FeS,/ha/jaar), c. Boorconcentratie als functie
van chloride (mg.L?).

Boor is qua gebied gecorreleerd aan de zeekleigebieden uitgezonderd Flevoland (groen in figuur 2a) en
deels aan de droogmakerijen. Boor is niet gecorreleerd aan pyriet (figuur 2b). Voor andere metalen is
figuur 2c een kaart met concentraties in grondwater, maar die is niet beschikbaar voor boor. Belangrijker
dan de geologie (maar ook weer daarmee samenhangend) is de chlorideconcentratie die via grondwater
in het oppervlaktewater terecht komt. Vanuit de zeer sterke correlatie met zout (figuur 2c) kan worden
geconcludeerd dat verhoogde boorconcentraties een natuurlijke oorsprong hebben, zolang ook de
chlorideconcentraties vergelijkbaar zijn verhoogd. Dat geldt niet voor de concentraties in de rode ovaal.
Hier moet sprake zijn van antropogene bronnen. Voor correctie van natuurlijk boorconcentraties is een
zoutafhankelijke achtergrondconcentratie het meest logisch.

Conclusie

A Boor is gecorreleerd aan zout en van natuurlijke oorsprong, op verhoogde concentraties in zoete
wateren na. Daarom is een P90 als natuurlijke achtergrondconcentratie het meest passend. In het
geval van boor is het voorstel om de natuurlijke achtergrondconcentratie af te leiden afhankelijk van
de chlorideconcentratie. Figuur 3 toont de functie (rode lijn) op een log/log-schaal zodat ook de lage
concentraties goed zichtbaar zijn. De formule hieronder geldt voor alle wateren in Nederland:

AChoor (ug.L) = 81,8 + 0,23 * [chloride (mg.L™Y)]

waarin chloride: de driejaargemiddelde chlorideconcentratie van het betreffende waterlichaam
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Normaliter worden voor het afleiden van een achtergrondconcentratie in zoet water de metingen
met een chlorideconcentratie > 500 mg.L! verwijderd, maar deze achtergrondconcentratie is juist
bedoeld voor landoppervlaktewateren en andere opperviaktewateren (kust en

overgangswateren).
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Figuur 3: Alle gecombineerde boor- en chloride-metingen in Nederland tegen elkaar uitgezet op logschaal. De kleur geeft de

puntendichtheid weer (geel is hoog, blauw is laag).
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4.4 Cadmium (Cd)

Prioritaire gevaarlijke stof.

Normen
JG-MKN (ug.L1) MAC-MKN (ug.L?)  Landelijke achtergrondconcentratie (AC)
(ug.L™h)
Zoet oppervlaktewater  0,08-0,25* 0,45-1,5* 0,08 (correctie mogelijk bij toetsing)
Ander 0,2 0,45-1,5* 0,02 (correctie mogelijk bij toetsing)
oppervlaktewater

* strengere norm bij lage hardheid, soepelere norm bij hoge hardheid.

Voor cadmium gelden Europese normen op basis van directe effecten voor aquatische organismen (EC, 2005). De
normen zijn afhankelijk van de hardheid van het water. De landelijke achtergrondconcentratie is gebaseerd op de
concentratie in (buitenlandse) onbelaste wateren (NW4, 1998).

Toestand van waterlichamen 2022

Aantal Voldoet niet Voldoet Niet Niet Toetsbaar
waterlichamen beoordeeld

Alleen JG- Alleen MAC- | Beide

MKN MKN
745 9 - - 677 59 0

Figuur 1: a. Eindoordelen cadmium in waterlichamen (blauw = voldoet, rood = voldoet niet; zwart = niet toetsbaar), b. Gemiddelde

opgeloste concentraties cadmium per meetpunt t.0.v. de minimale [JG-MKN] (0,08+0,08 pg.L ™), c. Vlakdekkende interpolatie van figuur
1b voor regionale wateren. Voor figuren 1b en 1c geldt: Blauw: <0,75 x JG-MKN, groen: 0,75-1 x JG-MKN, oranje: 1-1,5 x JG-MKN,
rood >1,5 x JG-MKN).

Cadmiumoverschrijdingen komen voor in zuidelijk Noord-Brabant en Limburg. Daarnaast is er een
overschrijding in de Heelsumse beek (Zuid-Vel uwe) gerapporteerd. Opvall
Holland. In 2022 hadden 59 waterlichamen geen oordeel gekregen (vooral Rijnland/Delfland). Uit de
toetsing van 2023 blijkt dat er geen overschrijdingen zijn.
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De toetsing in figuur 1b/c is gebaseerd op JG-MKN-overschrijdingen in geval van zacht water. In die
gebieden geldt de strengste norm. In gebieden met harder water, zou het aantal overschrijdingen lager
kunnen zijn dan op kaart is weergegeven. De patronen van concentraties en overschrijdingen komen zeer
goed overeen. Alleen de grote rode vlek in Limburg (figuur 1c) kan niet goed gerelateerd worden aan rode
meetpunten in figuur 1b. Dit lijkt een effect van de interpolatie methode in combinatie met de beschikbare
data.

Bronnen en belasting

Mo-2
20-40
40-60
60-80

Weo-100

u Uit- en afspoeling landbouwgronden
® Uit- en afspoeling natuurgronden
H Atmosferische depositie

® Industrie

@ Ongezuiverd rioolwater
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H Verkeer en vervoer
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Figuur 2: a. Relatieve binnenlandse belasting in 2021 in kg/jaar
(Emissieregistratie). b. Gemiddelde uit- en afspoeling uit bodem en
grondwater (landbouw (open teelten)- en natuurgebieden) naar het
opperviaktewater 1990-2019 (mg/m?/jaar) c. Percentage antropogene
uitspoeling uit de onverzadigde bodem t.0.v. totale uitspoeling uit
bodem en ondergrond (%).

0.000 - 0.028

Uit- en afspoeling zorgt voor bijna 90% van de 0042 0054

. . . 0054 - 0.062
cadmlumbelastlng van het oppgrvlaktewater (flguur 2a). 0062 0,074
De overige belasting is afkomstig van atmosferische {0.114-0 104
depositie en rioolwater. Rises

Figuur 2b laat zien dat de totale uitspoelingsvracht
regionaal sterk varieert. De hoge belastingen zitten vooral
in Noord-Brabant en Limburg, waar ook de meeste
normoverschrijdingen voorkomen. Daarnaast is de
berekende uitspoeling hoger dan gemiddeld in Zuid-
Holland, de Achterhoek en Twente. Licht verhoogde
belastingen zijn te vinden in Drenthe en Noord-Holland.

In Zuidoost-Nederland wordt de uitspoeling vrijwel geheel
bepaald door historische antropogene bronnen (figuur

2c). De oorzaak wordt gevormd door industriéle

activiteiten (zinkindustrie in de Brabantse Kempen) en
(oudere) kunstmest. In het westelijke deel van Noord-
Brabant is de antropogene bijdrage duidelijk lager. Hier
speelt uitspoeling van natuurlijk aanwezig cadmium een

rol, maar wellicht ook cadmium die vrijkomt bij

pyrietoxidatie en via grondwater het oppervlaktewater bereikt.
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Modelberekeningen met de KRW-verkenner

Alle emissies (zowel dieuit-en af spoeling uit de bodem als de b
depositie, verkeer, scheepvaart, etc.) zijn met de KRW-verkenner doorgerekend tot concentraties in het
oppervilaktewater. Hierbij is geen rekening gehouden met gedrag van stoffen in het watersysteem
(retentie); voor metalen is vooral binding aan sediment van belang. Figuur 3 geeft aan in hoeverre de
gemeten concentraties in het oppervliaktewater ov
model. Dat geeft een ratio tussen model en meting.

Figuur 3a toont een vergelijking tussen modelresultaten en metingen. De mediane ratio
berekend/ gemeten is voor cadmium 4, 3. He t 3.4woodde |
criteria) vergeleken met de gemeten concentraties. Overschatting van de Nederlandse emissies en/of een
te lage retentie in het model zijn de meest

waarschijnlijke verklaringen hiervoor.

Toch valt wel op dat juist in de gebieden met
overschrijdingen (zuidelijk deel van Noord-Brabant,
Noord-Limburg en de Veluwe) de meetdata juist hoger
liggen dan de berekeningen.

Figuur 3: a. Frequentieverdeling van de ratio berekende

cadmiumconcentraties / gemeten cadmiumconcentraties; op de y-as

staat fractie van het aantal meetpunten. b. Ratiobds in cated
kaart gezet in dezelfde kleuren.
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