Rapportnr. T2ZB6@3002

MOBILITEIT EN AFBREEKBAARHEID VAN CHLOORFENCLEN
IN GROND
Verslag van een Y9-maands leeronderzoek
"Kennis van de Bodemverontreiniging”
. uitgevoerd bij het
Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiéne
Leidschendam/Bilthoven

P.C.Deul *
april 1987

* Stagiare Landbouwuniversiteit Wageningen
Vakgroep Bodemkunde en Flantevoeding
sectie Bodemhygiéne en -verontreiniging
periode 1 mei 1986 - 1 mei 1987

Het onderzoek werd verricht in opdracht van het Directoraat-Generaal
voor de Milieuhygiéne, Directie Bodem. Water, Stetffen, Hoofdafdeling
Bodem, en ten laste van de directie RIVM.



VERZENDL1JST

1 Directie RIVM
z Ir.Tj.Hofker
3 Dr.lr.T. Schneider
4 Ir.W.Cramer
[ Ir.K.van der Berg
6 5.van der Berg
7 Ir.G.van Drecht
8 J.AA M v .Eijk
9 Drs.J.C.H.van Eijkeren
19 Ir.C.A M.van Gestel
11 Dr.F.I Kappers
12 Dr.H. A M.de Kruyff-
13 Ir. AM A.van der Linden
14 Dr Ir.J.P.G.Loch
15 Ir.J.J.Meulenkamp
16 P.Slingerland

'1 7 5.7 .van der Velde
18 Ing.J.H.A.M.Verheul
19 Drs.R.C.C.Wegman
20 auteur
21-22 LBG-5G0O
23~24 proj.administratie
25-37 reserve

mede ter vertrouwelijke informatie aan:

38 Prof Dr F.A.M.de Haan., vakgroep Bodemkunde en Flantevoeding,
sectie Bodemhygiéne en -verontreiniging, Landbouwuniversiteit
Wageningen

39 Ir.M.G.Keizer, vakgroep Bodemkunde en Plantevoeding, sectie
Bodemhygiéne en -verontreiniging, Landbouwuniversiteit
Wageningen

40 Drs.J W.Willems (DGMH).



EFERAAT

Deul ,P.C. ( Landbouwuniversiteit, Wageningen)
MCBILITEIT EN AFBREEKBAARHEID VAN CHLOORFENOLEN IN GROND. Verslag van
een 9-maands leeronderzoek "Kennis van de bodemverontreiniging”

uitgevoerd bij het Rijksinstituut voor Volksgezondheld en Milieuhygiéne,

Leidschendam/Bilthoven.
RIVM-rapport nr. 728603002, mei 1987

Mobiliteit en afbreekbaarheid van vijf, respectievelijk zes
chloorfenclen in verschillende grondsoorten werden bestudeerd met behulp
van kolomexperimenten en afbraakproeven. Onder de omstandigheden van de
proef bleek dat geen van de geteste chloorfenclen uitspoelde.
Incidenteel werden echter in duinzand zeer geringe hoeveelheden
chloorfenocl in het poriénwater aangetoond.

Er bestaan aanwijzingen, dat chloorfenolen sterk worden vastgelegd in de
vorm van gebonden residuen (tot ca. 680%); dit kan de
multifunctionaliteit van de bodem bedreigen.

De geteste chloorfenolen blijken zowel aéroob als anaeroob vrij snel
microbiologisch te worden afgebroken. -



VOORWOORD

Dit rapport is het verslag van mijn 9-maands leeronderzoek "Kennis van
de Bodemverontreiniging” in het kader van mijn studie Milieuhygiéne.
oriéntatie bodemverontreiniging bij Prof.Dr F.A.M. de Haan aan

de Landbouwuniversiteit Wageningen.

Het onderzoek werd uitgevoerd bij het Rijksinstituut voor
Volksgezondheid en Milieuhygiéne in Leidschendam/Bilthoven, en werd
begeleid door Ir M.G.Keizer (LU), Dr Ir J.P.G.Loch (RIVM; en

Ir R.v.d.Berg (RIVM).

Het project "Onderzoek naar het gedrag van chloorfenolen in de bodem”
bestaat uit verschillende deelprojecten, waaronder kolomexperimenten.In
eerste instantie was het de bedoeling dat ik mij zou bezighouden met het
uitwerken en interpreteren van de resultaten van deze proeven. Later is
hier het werk voor het degradatie-onderzoek bijgekomen.
Behalve aan deze twee hoofdonderwerpen heb ik nog tijd besteed aan
literatuuronderzoek, veldwerk, labwerk en rapportage. Het veldwerk is
.an. uitgevoerd in april 1986, toen op zes locaties in Nederland de

grond werd verzameld waarmee de kolommen moesten worden gevuld. In
februari 1987 werd grond verzameld voor de degradatieproetf.
Het labwerk heeft de volgende werkzaamheden omvat:

* monstername en analyse (kolommen, afbraakproef)

¥ recovery-experimenten

¥ vergelijking analysemethoden

Bovenstaande werkzaamheden zijn grotendeels gerapporteerd als losstaande
interne rapportjes aan de leden van de chloorfenolenprojektgroep binnen
het RIVM. Dit afstudeerverslag is een bundeling van deze rapportjes,
hier en daar aangevuld en voorzien van commentaar.

Ik wil graag alle leden van de chloorfenoclen-projektgroep heel harteli jk
bedanken voor hun hulp en begeleiding. Ook de medewerkers van het
Laboratorium voor Organische Chemie, waar alle chloorfenolanalyses
werden uitgevoerd, wil ik graag bedanken voor hun medewerking: zonder
hun intensieve begeleiding en hulp was ik niet ver gekomen! '

april 1887,
Pauline Deul



SAMENVATTING EN CONCLUSIES

De mobiliteit en afbreekbaarheid van vijf, respectievelijk zes
chloorfenclen in verschillende grondscorten werd bestudeerd met behulp
van kolomexperimenten en afbraakproeven.

Uit de kolomexperimenten bleek dat onder de omstandigheden van de proef
na 200 dagen beregenen geen van de geteste chloorfenclen uitspoelde:; in
duinzand-Katwijk leek echter sprake te zijn van preferente stroming.
waardoor incidenteel tetra- en/of pentachloorfenol in het poriénwater in
de tappunten op 35, 55, 75 en 95 cm beneden de hovenkant van het profiel
kon worden aangetoond.
Vervliuchtiging uit de kolommen werd niet waargenomen. Reversibele
adsorptie vond uitsluitend plaats in de bovenste centimeters van het
pProfiel; het aandeel van deze post in de stofbalans (maximaal 15%) was
het grootst in gronden met een hoog gehalte aan organische stof.
Minimaal 85% van de chloorfenclenbalans bleek te bestaan uit
irreversibele adsorptie en afbraak. De literatuur geeft aanwijzingen,
at meer dan de helft van deze gecombineerde post uit irreversibele
adsorptie kan hestaan.

De biologische afbreekbaarheid van de gebruikte chloorfenolen bleek
sterk afhankelijk te zijn van de grondsoort en in beperkte zin van de
mate van aérobie.
De anaérobe afbraask bleek in alle gebruikte gronden slechter te verlopen
dan de aé&robe. In een enkel geval is sprake van een lagfase.
Vaor de verschillende grondsoorten kon vastgesteld worden, hoe lang het
duurde veoordat 5@% wvan de aanvankelijk aanwezige hoeveelheid chloorfenol
Wwas verdwenen. Deze tijden variéerden van 2 tot 17 dagen voor
3-monochloorfencl, <1 tot 7 dagen voor 4-monochloorfenol, B tot 26 dagen
voor 3,4-dichloorfencl, 1@ tot 68 dagen voor 2,4,5-trichloorfenol, 14
tot 35 dagen voor 2,3,4,68-tetra-chloorfencl en 13 tot >60 dagen voor
rentachloorfencl. Door vergelijking van steriel/niet-steriel kon
aannemeli jk worden gemaakt dat het hierbij om {(microlbiologische
transformatie ging.
Algemeen kan gesteld worden dat de persistentie groter is naarmate het
tenol meer gechloreerd is (stofeffect}. De beschikbaarheid van de stof
oor de micro-organismen is echter ook van belang. zodat met name het
sorptie/desorptiegedrag van de verbindingen bepalend lijkt te zijn
(grondeffect). De uiteindelijke persistentie van chloorfenolen wordt
daarom bepaald door een samenspel van stof- en bodemeigenschappen.
Nader onderzoek naar de atbraakkinetiek en eventuele productvorming is
zeer gewenst.

Uit combinatie van het kolomonderzoek en de degradatieproeven kon
afgeleid worden dat ook in de kolommen waarschijnlijk biodegradatie
verantwoordelijk is voor een groot deel van de gevonden eliminatie.

De chemische afbraak wvan chloorfenoclen kon niet worden gekwantificeerd.
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1. INLEIDING

1.1 Algemeen

Het doel van het projekt "Onderzoek naar het gedrag van chloorfenolen in
de bodem™ (projektnr. 728603) is als volgt geformuleerd:

Het wverkrijgen van inzicht in het gedrag van gechloreerde fenolen in
bodem en grondwater, teneinde het gevaar van uitspoeling naar het
grondwater en bedreiging van het drinkwater o.a. in gronden met
varié€rende gehalten san kalk en aan organische stof te kunnen
beocordelen.

Het onderzoek wordt uitgevoerd door het RIVM in opdracht van de Directie

Bodem, Water en Stoffen, Hoofdafdeling Bodem, van het Directoraat

Generaal voor Milieuhygiéne., Het project is verdeeld in de volgende

deelprojecten:

* Onderzoek naar de sorptie van chloorfenolen

* Onderzoek naar de bio~afbreekbaarheid van chloorfenoclen

* Modellering van het gedrag van chloorfenolen

* Bestudering wvan het gedrag, m.n. de mobiliteilt, van chloorfenolen in
grondkolommen met een zestal Nederlandse grondsoorten

1.2 FProbleemstelling

In verband met de lozingen in het milieu van gevaarlijke ensof toxische
stoffen door de lidstaten, heeft de EG een lijst opgesteld (Hz0,

1983) met 129 "pricrity pollutants” , die in aanmerking komen voor
plaatsing op de "zwarte lijst”. De volgende gechloreerde fenolen vallen
onder de "priority pollutants™:

pentachloorfenol

trichloorfenolen

2,4-dichloorfenol

Z2-amino~4-chloortfenol

4-chloor-3-methylifencl

2-chloorfencl

3-chloorfenol
4-chloorfenol .

¥ ¥ X X X X X ¥

Chloorfenolen komen in het milieu voor als gevolg van het gebruik als
houtconserveringsmiddel en als bestrijdingsmiddel; bovendien kunnen het
afbraakproducten zijn van verschillende pesticiden {o.a.
chlocorfenoxycarbonzuren) en zijn het bijproducten van sommige
organische syntheses. In Nederland =zijn chloorfenolen aangetoond in
oppervlaktewater (Wegman & Hofstee 1979) en in sediment (Wegman &
v.d.Broek 1983).

Uit publicaties van o.a. Matthes {1984) en Schwarzenbach & Westall
({1983) blijkt dat de kennis van de processen die het gedrag van
chloorfenclen in de bodem bepalen niet volledig is. Deze processen zijn:
* sorptie aan bodemmateriaal {(reversibel/irreversibel)

* afbraak door chemische en/of biologische processen

* vervluchtiging

* uitspoeling

Verschillende factoren kunnen deze processen beinvioeden. bijvoorbeeld
de fractie organische stof en de pH van de betreffende grondsocort.

Boven een bepaalde pH (pK-waarde) komen de chloorfenclen voor in de
fenclaatvorm (1 H*-ion afgesplitst)., dat wil zeggen als negatief geladen
ion dat minder snel de neiging heeft interacties met het bodemmateriaal
aan te gaan. Met name in gronden met een hoge pH zou dus
bodemverontreiniging door uitspoeling naar het grondwater mogelijk zijn.



Dit rapport omvat het verslag van het kolommenonderzoek en twee
degradatie-experimenten.

Doel wvan het kolommenonderzoek was, om gedragsbepalende factoren
(uitspoeling, adsorptie, degradatie; t.a.v. chloorfenolen te
kwantificeren in een testsysteem. Met deze gegevens zou een stotbalans
opgesteld kunnen worden en kan een indruk worden verkregen van  de
risiceo’s van grondwaterverontreiniging.

De degradatieproeven zijn uitgevoerd om vast te stellen of en in welke
mate microbiologische atbraak van chlocorfenolen plaatsvindt. Daarnaast
is geprobeerd om enkele afbraakparameters te kwantificeren, in relatie
met de gebruikte grondsocorten.

De opbouw van het verslag is als volgt:

Hoofdstuk 2 geeft een overzicht van de beschikbare literatuur over
adsorptie en afbraak van chloorfenolen. Hoofdstuk 3 heeft als onderwerp
de kolomexperimenten en hoofdstuk 4 betreft de degradatieproeven.
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2. LITERATUUR EN THEORIE

2.1 Inleiding

Chloortfenclen zijn fenolverbindingen met één tot vijf
chloorsubstituenten, die zeer veel gebruikt worden t.b.v. synthese van

o.a. pesticiden, en die ook voorkomen in industrieel afval. De
structuur van chloorfenol is weergegeven in figuur 2.1.

OH
Fig. 2.1 Clp p=12.345

Het kunnen ock afbraakproducten zijn, gevormd door micro-organismen
(0.a. Steenson & Walker 1957), planten (o.a. Fawcett et al. 1958 en

dieren (Wright et al. 1978). Zo kunnen chloorfenolen o.a. optreden als
intermediairen in de microbiéle afbraak van pentachloorfenol en
"hexachloorcyclchexaan (HCH). Dit hoofdstuk geeft een overzicht van de
beschikbare literatuur met betrekking tot scorptie en desorptie .

{paragraaf 2) en afbraak van chloorfenolen (paragraaf 3;.
Literatuur met betrekking tot de mobiliteit van chloorfenclen in grond
is niet beschikbaar.

2.2 Sorptie- en desorptieprocessen

2.2.1 lnleiding

Bij de meest gangbare methode voor de bepaling van adsorptie-isothermen
wordt een bekende hoeveelheid grond gedurende een bepaalde tijd geschud
met een oplossing met een bekende concentratie opgeloste stof.

Na het schudden wordt de concentratie in de coplossing gemeten, onder de
aanname, dat grond en oplossing in evenwicht zijn. Vervelgens wordt
gesteld dat het verschil tussen de begin- en evenwichtsconcentratie is
geadsorbeerd. Dit wordt “"schijnbare” adsorptie genoemd.

De stof kan echter behalve door adsorptie. ook op andere manieren uit
obplossing verdwenen zijn. De volgende “verdwijningsroutes” kunnen
worden onderscheiden:

¥ reversibele adsorptie :

* irreversibele adsorptie (vorming van gebonden residuen)

* microbiéle afbraak (aéroob en/of anaéroob;

* chemische afbraak

* vervluchtiging

Ue term “schijnbare adsorptie” heeft betrekking op alle

verdwi jningsroutes van chloorfenol samen; er wordt dus niet alleen

" reversibele en irreversibele adsorptie mee bedoeld.

Het zal duidelijk zijn dat meting van de echte adsorptie in dit complex
van processen erg moeilijk is.



2.2.2 Sorptiemechanismen

Hydrofobe interactie tussen ongedissocieerde chloorfenolen en organische
stof in grond is het belangrijkste sorptiemechanisme bij een pH < pka +Z
(Schellenberg et al. 1984, in: Lagas et al. 1886).

Naast hydrofobe binding kan echter ook waterstofbrugbinding en
ionpaarvorming (fenolaatsorptie) plaatsvinden (Lagas et al. 1986).

Welk mechanisme het meest op de voorgrond treedt in een bepaald
bodemsysteem is o.m. athankelijk van de pH en de ionsterkte van de
{bodem-)oplossing waarin de te adsorberen stof zich bevindt.

In figuur 2.2 wordt voor pentachloorfenol geillustreerd in welk
pH-traject de verschillende bindingsmechanismen kunnen voorkomen: voor
de overige chloorfenclen gelden analoge figuren (zie ook Lagas et al.
1986). Uit de figuur kunnen geen conclusies worden getrokken over de
relatieve bijdrage van de bindingsmechanismen!

Fig. 2.2 Bindingsmechanisme voor pentachloorfenol in relatie tot pH en
pka
c o . .
® < hydrofobe binding . lonpaarvorming
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Isaacson vond in 1985 dat de sorptie van fenoldamp aan grond wordt
vergroot, wanneer de grond van te voren .wordt verhit tot 55 ¢(C. Hierdoor
worden namelijk de adsorptieplaatsen aan de grond gedehydrateerd, zodat
meer fenol kan adsorberen. .

Adsorptie is ook mogelijk aan de hydratatiemantel van geadsorbeerde
metalen d.m.v. waterstofbruggen (Artiola-Fortuny & Fuller, 1982).

Substituenten aan de aromatische ring beinvloeden de adscorptie deordat
zij effect hebben op de aciditeit van de hydroxylgroep.
Electronenstuwende substituenten vergroten de adsorptie doordat de
OH-groep dan in versterkte mate als proton-acceptor kan optreden. De
vorming van H-bruggen tussen de (OH-groep van het fenol en de
adsorptieplaatsen van het adsorptiecompléx wordt hierdoor bevorderd
(Artiola-Fortuny & Fuller, 1882). _

Substitutie van chlooratomen aan de aromatische ring beinvloedt de
pha van de verbinding. Hoewel chlooratomen in principe
electronenzuigend zijn, neemt de pKa steeds verder af naarmate meer
chlooratomen gesubstitueerd zijn. Chlooratomen vergroten dus de
adsorptie! .



Chiooratomen in de ortho-positie t.o.v. de hydroxylgroep vergroten de
adsorptie echter minder dan para-chloor, doordat de waterstofbrugvorming
dan sterisch gehinderd wordt (Boyd, 1982).

Introductie van meerdere chlooratomen aan fenol doet de adsorptie
toenemen. In een mengsel met verschillende (chloorjifenolen is de totale
adsorptie echter minder dan de som van de (potentiéle) adsorpties van de
verschillende componenten, gemeten in afzonderlijke systemen met alleen
de betreffende component (Boyd, 1982). Hiermee dient rekening gehouden
te worden bij de interpretatie van de resultaten wvan de
sorptie-experimenten van Lagas et al.(1986).

Isaacson stelde vast, dat de adsorptie van 2-chloorfenol uit de dampiase
ca. 3 tot 40 keer zo groot is als de adsorptie uit oplossing. De reden
hiervan is waarschijnlijk, dat bij adsorptie vanuit de dampfase geen
concurrentie om adsorptieplaatsen optreedt met watermoleculen.

Kennelijk speelt de bereikbaarheid van de adsorptieplaatsen een rol.

Het blijkt bijvoorbeeld, dat het slecht oplosbare Z-nitrofenol weinig
adsorbeert, doordat het alleen de buitenste adsorptieplaatsen kan
bereiken (Isaacson, 1985).

Het gehalte aan organische stof in de beodem is een belangrijke factor .
bij de adsorptie. Bij adsorptie ontstaat een verdelingsevenwicht tussen
de organische stof en de oplossing. Hierbij speelt niet zozeer de
structuur van de organische stof een rol, als wel de mate waarin de
opgeloste stof hydrofoob is. Deze stofeigenschap bepaalt dus hoe

"graag” een stof aan de organische stof wil adsorberen, terwijl de
toegankeli jkheid van de organische stof bepaalt in welke mate
waterstofbrugvorming kan plaatsvinden (Isaacson & Frink, 1984;.

Isaacson & Frink constateerden bij een adsorptie-experiment een
pH-stijging van ©,2 eenheden in de oplossing, gemeten aan het begin en
het einde van het experiment. De proef werd uitgevoerd met fenol (pKa =
9.8), 2-chloorfenol (pka = 8.5), en 2,4-dichloorfenol (pKa = 7.7). De
pH-stijging van ca. 6.25 naar 6.45 kan een extra disscoclatie van de
hydroxylgroep van de chloorfenoclen tot gevolg hebben (voor
2,4-dichloorfenocl in sterkere mate dan voor Z-chloorfenol of tfenol),
waardoor de stoffen minder hydrofoob worden en de hydratatie toeneemt.
PH-stijging heeft dus twee mogelijke effecten:

- door de pH-stijging wordt de molecuulstraal groter, waardoor de .
adsorptie atfneemt;

- door dissociatie van de zwak zure functionele groepen aan de
organische stof neemt de intramocleculaire repulsie toe, waardoor
adsorptieplaatsen beter bereikbaar worden en de adsorptie dus toeneemt.
Welk effect de overhand heeft, zal afhangen van de omstandigheden.

De structuur en conformatie van de makromoleculen in de organische stof
worden vooral bepaald door inter- en intramoleculaire waterstofbruggen.
De adsorptie van moleculen (bv. chloorfenoclen) aan organische stof kan
daarom behoorlijke wijzigingen vercorzaken in de structuur.

In sedimenten die uitdrogen gaat het hydratatiewater wvan de organische
stof verloren en kunnen intramocleculaire H-bruggen gevormd worden. De
adsorptiecapaciteit neemt daardoor af. Over dit aspect is echter nog
niet veel bekend. (Isaacson & Frink, 1984;.
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2.2.3 Parameters voor hydrofobe sorptie

Zoals uit de voorgaande paragratren geconcludeerd kan worden. is naast de
mate waarin de adsorberende stof hydrofoob is, ook de structuur van de
organische stof van invloed op de adsorptie. Toch kan getracht worden
de adsorptie te beschrijven m.b.v. parameters voor hydrofobe adsorptie
(zie o.m. Lagas et al. 1986).

‘De adsorptie van hydrofobe organische verbindingen aan bodemmateriaal
kan beschreven worden met de vergelijking van Freundlich:

Ke .Cn 12.1)

= geadsorbeerde hoeveelheid per eenheid droge massa [ug/kg]
= evenwichtsconcentratie in oplossing [ug/ml]
= Freundlich-constante [mln ugl-n kg-1]
n = constante (-]
n is een maat voor de afwijking van rechtlijnigheid wvan de curve.

Hierin is

EFOCD 4¢]

Volgens formule 2.1 zou de adsorptie "eindeloos’” door kunnen gaan,
etgeen fysisch uiteraard onmogelijk is. Als bovenlimiet voor de

Freundlichvergelijking geldt de plateauwaarde in de adsorptie

die na verloop van tijd bereikt wordt wanneer het adsorptiecomplex

verzadigd raakt; dit is o.m. athankelijk van de grondscort.

Voor lage concentraties (nauwelijks of geen interacties} geldt n = 1,
zodat de Freundlichvergelijking een lineair verband aangeeft:

5 = Kp.C (2.2)

De evenredigheidsconstante Kp is de zgn. partitiecoérficiént i1zie ook
Lagas et al. 19B&).
Voor hoge concentraties is n kleiner dan 1.

Als vuistregel geldt (Karickhoff, 198B1), dat vergelijking (%.Z) opgaat
voor concentraties die kleiner zijn dan de helft van de oplosbaarheid.
In de praktijk blijkt dat (2.2) zeker "goed gaat"” voor concentraties
kleiner dan ca. 19-5 M. In dat geval zijn de interacties tussen de
moleculen van de opgeloste stof verwaarloosbaar.

Vaak is het handig om te werken met de logarithmische vorm van
vergelijking (Z.1):

log 8 = log'Ke + n log C : t2.3)

De waarde van de Freundlichconstante K¢ kan redelijk goed geschat worden
met behulp van de sorptiecoé&fficiént t.o.v. organisch koolstof, Kec (Koe
= K¢ / fractie organisch koolstof). ‘

Deze benadering is gerechtvaardigd, omdat de adsorptie van hydrofobe
organische verbindingen voor een zeer groot deel wordt bepaald door de
organische stof in de bodem (Goring 1962 + 1967, Hamaker & Thompson
1972, Lambert 1965 + 1968).



De verdelingscoéfficiént Koe i3 op zijn beurt weer te benaderen door de
octanol-water verdelingscoé&fficiént Kow. Er geldt:

~

log Koee = A log Kow + B (2.4)

Als voorbeeld worden hier de waarden voor A en B genoemd die Karickhoff
vond voor benzeen, naftaleen, fenantreen, anthraceen en pyreen {1981):
A = .989; B = -@.3486; rz = (5.997.

Koc kan ook berekend worden met gebruikmaking van de oplosbaarheid:
log Koc = A log (oplosbaarheid) + B (2.5)

Voor de bovenstaande verbindingen werden de volgende waarden voor A en B
gevonden: A = -9.594; B = -@.197; r¢ = @.945 (Karickhoff 1981).

Lagas et al. (1986) bepaalden de Kp- en K¢ -waarden voor 5 chloorfenoclen
in 14 grondscorten. 1In bijlage 2.1 en 2.2 staan de door hen gevonden
parameters weergegeven voor de grondsoorten, die in dit onderzoek werden

gebruikt. .

2.2.4 Desorptiemechanismen

Over de desorptie van fenolen is minder gepubliceerd dan over de
adsorptie. Volgens een onderzoek van Isaacson & Frink (1984, is de
desorptie sterk athankelijk van de voorafgaande adsorptie. Bij desorptie
treedt hysterese op. Een deel van de chloorfenolen blijft als

gebonden residu achter in het bodemmateriaal.

Desorptie van chlcorfenolen verloopt veel trager dan adsorptie. Eij de
experimenten van Isaacson & Frink bleek ook irreversibele adsorptie te
zijn opgetreden. De hoeveelheid gebonden residuen nam toe met de totale
sorptiecapaciteit en was in de fijne fractie groter dan in de grove.
Voorbehandeling van de sedimenten met peroxide had tot gevolg., dat
minder irreversibele adsorptie optrad. Feroxide verwijdert de labiele
organische stof en maakt de achterblijvende organische stof beter
bereikbaar. Bovendien legt het anorganische adsorptie-oppervlakken .
bloot waaraan de chloorfenclen reversibel kunnen adsorberen. Door de
voorbehandeling neemt de irreversibele adsorptie aan de (kleine
hoeveelheid) achterblijvende organische -stof toe, uitgedrukt op basis
van organisch koolstof. De totale adsorptiecapaciteit neemt echter af
door vernietiging van de opgeloste organische stotf.

Ock in het onderzoek van Lagas et al. (1986) werd vastgesteld dat
vorming van gebonden residuen optreedt.



2.3 Afbraakprocessen
2.3.1 Inleiding

Wanneer organische verbindingen gedurende langere tijd in contact
blijven met bodemmateriaal, kan er behalve adscorptie, ook afbraak van
die stof optreden.

In het algemeen hebben micro-organismen een zekere “aanpassingstijd”
nodig na de eerste toediening van een (afbreekbare) stof aan de bodem.
Na de aanpassing, die de "lagfase” van de populatie wordt gencemd, zijn
de micro-organismen in staat om de verbinding af te breken. De lengte
van de lagfase is afhankelijk van de aard van de stof. De aanpassing
verloopt sneller wanneer er véddr de toediening van de stof reeds een
actieve microbenpopulatie aanwezig was.

Wanneer de afbraak op gang komt, groeit de populatie exponentieel in de
tijd. Deze fase wordt dan ook de “exponentiéle fase” of "logfase”

genocemd. Na verloop van tijd echter wordt het aanbod van de afbreekbare
stof of het aanbod van andere groeifactoren beperkend voor verdere
groei. Er stelt zich dan een evenwicht in. Dit is de zg. stationaire

"fase.

Na de stationaire fase kan eventueel nog een fase intreden, waarin de
populatie kleiner wordt (de "death phase’).

Voor de afbraak van {(organische) verbindingen kunnen verschillende
kinetische modellen worden opgesteld. Het meest simpele model
veronderstelt dat de concentratie afbreekbare stof lineair afneemt in de
tijd (nulde orde kinetiek}.

Meestal wordt echter een eerste-orde proces aangenomen waarbij de
afbraaksnelheid afhankelijk is van de concentratie van de stof.

De afbraak wordt in dat geval weergegeven door:

-dcC
--- =2k C X
dt
Hierin is: C = concentratie afbreekbare stof [ug/kg]
k = constante [kg-1 d-1i]
. X =z aanwezige biomassa [kg]
t = tijd [d]

2.3.2 Afbraakparameters
2.3.2.1 Theorie

In deze paragraaf wordt de theorie behandeld, die bij de interpretatie
van het navolgende degradatie-onderzoek gebruikt gaat worden. Er is
gekozen voor inpassing van de resultaten in een eerste-orde kinetiek:
om deze reden wordt hier uitsluitend eerste-orde afbraak behandeld.

Ervan uitgaande dat microbiéle afbraak plastsvindt in de waterfase., is
het niet mogelijk biodegradatie los te bezien van chemische omzetting,
sorptie en desorptie, omdat deze processen rechtstreeks de
oplossingsconcentratie beinvlceden. De afhankeliljkheid van afbraak,
sorptie en desorptie kan als volgt schematisch worden weergegeven:
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Op grond van de resultaten van de degradatie-experimenten i(zie hootdstuk
4) is het aannemelijk dat in de onderstaande beschouwing de
snelheidsconstanten kZ voor chemische afbraak en k7 voor vervluchtiging
nul mogen worden gesteld. Omdat de onderlinge relatie van de parameters
ki, k3, k4, kb5 en k6 niet bekend is wordt eenvoudigheidshalve aangenomen
dat blodegradatle. sorptle en desorptie voortdurend in evenwicht =zijn.

De biodegradatie kan Yan als volgt worden beschreven:

~dcC
--—-— =z k1 C X (2.8)
dt
Hierin is C = evenwichtsconecentratie afbreekbare stof [ug/kg]
k1l = afbraakconstante {kg-1l d-1] .
X = aanwezige biomassa [kgl .
t = tijd [d]

Als aangenomen wordt dat de concentratie van de biomassa niet (of
nauweli jks) toeneemt mag X in deze vergelijking worden ondergebracht in
k1. Integratie levert:

Cit) t
-1ln C] = ki1’ t] {(2.7)
C(y) t(lag)

Hierin is t{lag) de lengte van de lagfase. Herschrijven van vergelijking
2.7 geeft:

Cit) = C(@) ekl (t-t{lag)) (2.8)

e halfwaardetijd kan nu worden bepaald door voor C de helft van de
aanvankelijk aanwezige evenwichtsconcentratie in te vullen. Dit levert:
In 2
t(1/2) = ---- 4+ t(lag) (2.9,
-ki’

Door grafische bepaling van ti{lag) en t{(1/2) kan k1’ berekend worden.



._lg_

2.3.2.2 De grootta van de afbraakparameters

Veel afbraakparameters zijn afhankelijk van de concentratie toegediend
fenocl. Volgens Scott et al. (1983) =zijn de halfwaardetijd en de
afbraaksnelheid echter onafhankelijk van de fenolconcentratie in het
traject 12-9¢ M tot 12-¢ M. Hogere concentraties dan ©.@01 M
veroorzaken een reductie van het aantal micro-organismen t(inhibitie)
({Scott 1982).

Bij toename van de fenolconcentratie neemt de lengte van de lagfase toe,
evenals de tijd die nodig is voor totale afbraak (Borighem & Vereecken
1978). Een grond met een laag gehalte aan organische stof (en dus met
een kleine initiéle microbenpopulatie en een laag adsorptievermogen) zal
bij dezelfde fenolconcentratie een langere lagfase kennen dan een grond
met veel organische stof (Scott et al. 1982). (Een laag gehalte
organische stof gaat in de evenwichtssituatie vaak samen met een kleine
populatie micro-organismen, omdat er slechts weinig materiaal voorhanden
is om de populatie te onderhouden. ]

djet bli jkt dus dat de vorm van de degradatiecurve sterk afthankelijk is

an het ontwikkelingsstadium van de micro-organismen op het moment dat
de (chloor)fencloplossing wordt toegediend. Boyd & Shelton (1984)
vonden dan ook verschillen in afbraakmogeli jkheden tussen vers slib en
slib dat geadapteerd was aan chloorfenolen.

Baker, Mayfield & Inniss (198&) vonden dat Z-monochloorfenol,
4-monochloorfencl en 2,4-dichloorfenol onder a&robe omstandigheden
binnen 14 dagen voor 77 - 84% werden afgebroken in grond van @ ¢ en 4 ¢(
(dosering 100 ug/g vochtige grond). 2-monochloorfenol verdween daarbijj
het snelst; 3-mono- en pentachloorfenol werden in veel geringere mate
atgebroken. Uok in sediment bij 20 oC vond aérobe afbraak plaats.

Tabel 2.1 geeft een overzicht van de resultaten.

Tabel 2.1 Aédrobe afbraak van chloorfenolen in sediment bij
2@ oC (startconcentratie 1009 ug/ml}

niet-steriel steriel
i % afbraak tijdidagen) % afbrask tijd(dagen)
.—monoehloorfenol 100 19 - 156 19 30
2.4-~dichloorfenol 73 15 - 3¢ 21 v
4-monochleorfenol 129 306 - 15 3y
3-monochloorfenol 656 30 14 39
pentachloorfenol 29 30 18 ap

T o o e e e e i S e L AL e e e e e M P e e A . M M A e e e

Volgens Baker et al. wordt 2,4-dichloorfenol niet voor 180% afgebroken
doordat het in sterke mate adsorbeert aan de organische stof.

In vers, anaéroob zuiveringsslib bij 37 ¢C blijkt de afbraak van
2-monochloorfenol zonder lagfase te verlopen, terwijl voor de afbraak
van 3-mono- en 4-monochloorfenol een lagperiode van ongeveer 3 weken
verstreek (dosering: 50 ug/ml slib) (Boyd & Shelton 1984).

In een eerder onderzoek van Boyd et al. (1983) met verdund
zuiveringsslib bleek 4-monochloorfencl niet significant te worden
afgebroken bij 35 oC. De benodigde tijd voor complete afbraak was voor
z-monochloorfenol 3 weken en voor 3-monochloorfencl 7 weken.
2-monochloorfenol bleek te worden afgebroken tot fenol en werd
vervolgens volledig gemineraliseerd. De aanwezigheid van chlooratomen
aan de fenolische ring blijkt de productie van methaan te verhinderen.
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2.3.2.4 Afbraakroutes van pentachloorfenol

Over de afbraak van pentachloorfenol is door verschillende onderzoekers
gepubliceerd. Murthy et al. (1979) stellen, dat pentachloorfenol wordt
afgebroken tot pentachlooranisole, de methylether van pentachloorfenol.
Bovendien wordt 2,3,5,6-tetrachloorfenocl, 2,3,4,5-tetrachloorfencl en
2,3,6-trichloorfenol gevormd (figuur 2.3).

Fig. 2.3 (Murthy et al. 1979, CH3
' 0
Ct Cl
Cl Cl
Cl
”//,/’////;" pentachlooranisole
OH
CH
Cl Cl PN oH
_ o« o ®
Ct Cl Cl S (L
Cl | Cl
pentachl b l ~~_2,3,5,6-tet hl f 1 2,3,6-trichl b ¢ 1
ntachloorfeno \\\\\\ etrachloorfeno o richloorfeno
~. CL
Tw
Cl Cl
C{

2,3,4,5-tetrachlcorfencl

In anaérobe grond wordt 42% van de gevormde pentachlooranisole
teruggevormd tot pentachlcoorfenol. In aérobe grond is deze terugvorming
veel geringer en is het gehalte pentachlocoranisole dus hoger. (In de
publicatie wordt niet aangegeven bij welke temperatuur het experiment
heeft plaatsgevonden. ) )
Kaufman constateerde, dat in luchtgedroogde grond geen verwijdering v.
pentachloorfenol optrad. In vochtige grond was pentachloortenol
persistenter dan in verzadigde grond (bij 39 °¢C onder verzadigde
omstandigheden was de halfwaardetijd 1@ - 4@ dagen (beginconcentratie
109 ppm), terwijl: in aérobe grond na twee maanden nog bijna 1903%
pentachloorfenol werd gemeten). De afbraak was sneller in gronden met
meer organische stof. Deze resultaten suggereren dat pentachloorfenol
in anaérocb milieu sneller wordt afgebroken dan onder aérobe
omstandigheden. De belangrijkste afbraakroute van pentachloorfenol is
dus reductief.

De anaérobe afbraak van chloorhoudende aromatische verbindingen is in de
belangstelling gekomen, doordat gebleken is dat chlooratomen anaéroob
rechtstreeks van de aromatische ring verwijderd kunnen worden. Dit
Proces heet reductieve dechlorering (Mikesell & Boyd 1985).

Uit verschillende onderzoeken blijkt, dat de dechlorering op de
orthoplaats het makkelijkst verloopt (Boyd et al. 1883, Boyd & Shelton
1984).

In figuur 2.4 staan enkele anaé&robe afbraakroutes wvan pentachloorfenocl
waeergegeven, zoals voorgesteld door Kaufman (1978):



Fig. 2.4 Anaérobe afbraakroutes van pentachloorfenol (Kaufman 1978)
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Mikesell & Boyd (1985) vonden de volgende anaérobe afbraakroute voor
pentachloorfencl: OH OH

AN
\ /CL Cl k\ )CL uK,JCL

Eenzelfde resultaat werd gevonden door Hurthy et al. (1978).

Mikesell & Boyd stellen, dat dechlorering op de meta- en paraplaats’
ceilijker verloopt naarmate zich minder chlooratomen aan de ring

bevinden. Lager gechloreerde fenolen met chlooratomen op de meta- en/of

paraplaats hebben daardocor de neiging te accumuleren.

In bijlage 2.3 wordt een overzicht gegeven van de mogeli jke
afbraakproducten van pentachloorfenol.

De effecten van verschillende factoren op de afbraak van
pentachloorfenol is door verschillende auteurs onderzocht. Aso &
Sakamoto (1962) stellen dat de verdwijning van pentachloorfenol uit
grond sterk gerelateerd is aan de temperatuur, de aératie en de
aanwezigheid van organische stof. De afbraak is gedeeltelijk
afhankelijk van de CEC en de pH, en in mindere mate wvan textuur,
kleigehalte, basenverzadiging en de aanwezigheid van vrije ijzeroxides
(Aso & Sakamoto 1862). Kuwatsuka & Igarashi rapporteerden in 1575 een
kleine positieve correlatie tussen de afbraak van pentachloorfenol en de
aanwezigheid van vrij ijzer.

Murthy et al. (1979) vonden, dat in rijstvelden fotodecompositie het
voornaamste afbraakproces is voor pentachloorfenol. Over deze
afbraakroute is echter nog weinig bekend.



2.4 Bijlagen

Bijlage 2.1 log Kf en 1l/n-waarden voor 5 chlocorfenolen in 14
grondsoorten, met standaarddeviaties en de standaard-

deviatie van de regressielijn

Bijlage 2.2 Kp-waarden van chloorfenclen in humushoudends
gronden, met standaarddeviaties

Bijlage 2.3 Mogelijke afbraakproducten van pentachleoorfenol
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3. KOLOMEXPERIMENTEN

—

3.1 Inleiding

Bij onderzoek naar de mobiliteit van een milieuvreemde stof in de
veldsituatie maakt men veelal gebruik van kolomproeven.

In dit onderzoek werden grondkolommen beregend met een oplossing van
chloorfenolen in synthetisch regenwater. Er is gewerkt met zes
Nederlandse grondsoorten, die verschillen in pH, gehalte aan organische
stof (adsorptievermogen} en kalkgehalte.

Doel van de proefopzet is informatie te verzamelen over de
chloorfenolen-balans in de kolommen, die het aandeel van uitspoeling,
adsorptie, vervluchtiging en afbraak in elke grond karakteriseert.
Wanneer de termen van de stofbalans bekend =zijn kunnen uitspraken worden
gedaan over de mobiliteit van .chloorfenolen in de grond.

De stofbalans heeft de volgende gedaante:

AANVOER = UITSPOELING + REV.ADSORPTIE + IRREV.ADSORPTIE +
. VERVLUCHTIGING + CHEMISCHE/BIOLOGISCHE AFBRAAK

Vier termen van deze balans kunnen direct worden gemeten, te weten de
aanvoer, de uitspoeling, de vervluchtiging, en de reversibele
adsorptie. De "restpost” van deze balans wordt toegeschreven aan
irreversibele adsorptie (vorming van gebonden residuen) en afbraak.
Door middel van aparte degradatie-experimenten in steriele en
niet-steriele gronden is getracht, de afbraak te kwantificeren (zie
hoofdstuk 4).

Het effect van de processen die de stofbalans in de kolommen bepalen bij

continue invoer van chloorfenolen komt tot uiting in de karakteristieken

. van de doorbraakcurve. Dit is het concentratieverloop in het

uitstromende water als functie van de tijd.

Een aantal factoren beinvloedt de karakteristiek van de doorbraakcurven:

- Door dispersie verloopt de doorbraakcurve vloeiend, ook al is de
invoer een stapfunctie

- Vervluchtiging heeft tot gevolg dat de concentratie in het percolaat
niet gelijk wordt aan de invoerconcentratie co

. Adsorptie veroorzaakt vertraging in de doorbraak van de stof

~ Microbiologische afbraak heeft vaak tot gevolg. dat in de
doorbraakcurve een maximum aanwezig is, en dat c@ niet bereikt
wordt; analoog aan vervluchtiging. '

In figuur 3.1 staan verschillende vormen van doorbraakcurven aangegeven
(Lagas et al. 1986;:

Fig.3.1 Verschillende vormen van doorbraakcurven bij transport van
een stof door een grondkolom
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De opbouw van dit hoofdstuk is als wolgt: in 3.2 zijn de
onderzoeksvragen geformuleerd, 3.3 omvat de proefopzet en 3.4 beschrijft
de resultaten en de discussie. In 3.5 tenslotte staan de conclusies die
t.a.v. de kolomproeven kunnen worden getrokken.

3.2 Onderzoeksvragen

Het kolomonderzoek had tot doel, de volgende vragen te beantwoorden:

- 1. Vindt er in de kolommen uitspoeling van chloorfenolen plaats
en kan er in dat geval een doorbraakcurve worden geconstrueerd?

- 2. In welke mate worden chloorfenolen in de bovengrond wvastgelegd
door adsorptie?

- 3. In welke mate draagt vervliuchtiging van chloorfenolen bij aan
de verdwijning uit de bodem?

4, In welke mate verschillen de gebruikte grondscorten van elkaar

m.b.t. het gedrag van chloorfenolen?

- 5. Hoe groot zijn de risico’s van grondwaterverontreiniging docor
chloorfenolen, gelet op hun eigenschappen in de bodem? .

3.3 Materialen en methoden

3.3.1 Beschrijving van de opstelling

De proeven werden uitgevoerd met roestvast stalen kolommen van 149 cm
lengte en een diameter van 200 cm (zie figuur 3.2).
In deze kolommen kon een representatief bodemprofiel van ongeveer een

meter opgebouwd worden, met verschillende bodemlagen. Het
grondoppervlak in de kolommen werd zo gelijkmatig mogelijk beregend met
synthetisch regenwater waarin de chloorfenolen waren opgelost. Hiertoe

waren de kolommen voorzien van regenkoppen met acht capillaire buisjes.
De regenkoppen waren voorzien van een gastoevoer- en afvoerkraan
waardoor de gasfase boven de kolommen ververst kon worden met een

luchtstroom van ongeveer 4 ml/min. Het uitstromende gas werd opgsvangen
in een loogflesje van 100 ml, waarvan de inhoud periodiek op
chloorfenclen werd geanalyseerd. .

Aan de onderzijde mondden de kolommen uit in roestvast stalen leidingen
die uitkwamen in opvangflessen van 1@ liter. Deze leidingen hebben een
horizontaal gedeelte. Door de hoogte van dit gedeelte te wvariéren
beinvlocedt men de hevelwerking en dus de grondwaterstand in de kolom,
zodat die kon worden ingesteld op 1l@® cm onder het grondoppervlak.

In de kolommen waren om de 2¢ cm poreuze porceleinen cups aangebracht,
waarmee het poriénwater kon worden bemonsterd. Op deze manier kon het
concentratieverloopr in de verschillende bodemprofielen gevolgd worden.
Elke cup (lengte 12 cm, inwendige diameter 3.5 mm) was met behulp van
een teflon buisje bevestigd aan een teflon "sealed” siliconenseptum in
de kolomwand. Bemonstering van de cups vond plaats door ze op onderdruk
te brengen met een 18 ml injectiespuit.

De chloorfencloplossing (zie 3.3.3) werd via teflonslangen door een
slangenpompje naar de kolommen geleid. De beregeningsintensiteit was
.91 m/dag.
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Fig. 3.2 Schematisch overzicht van de kolomopstelling
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3.3.2 Samenstelling en monstername grondsoorten

Elk van de zes kolommen werd gevuld met een andere grondsocort. In
bijlage 3.1 is de herkomst en de samenstelling van de gebruikte
grondsoorten weergegeven.

In april 1986 werden op de verschillende locaties profielkuilen gegraven
van ca. 1.5 m diepte. Nadat een profielbeschrijving gemaakt was, werd
aan één zijde van de kuil de zode verwijderd, waarna de grond in laagjes
van 1% cm werd bemonsterd. Van elke laag werden pF-ringen gestoken ter
bepaling van de vochttoestand. De grond werd per laag gehomogeniseerd
en verpakt in plastic monsterzakken, waarna de laagjes in de goede
volgorde in de kolom werden aangebracht om de bodemopbouw in het veld zo
goed mogelijk te benaderen.

3.3.3 EBigenschappen en toediening chloorfenolen

De gebruikte chloorfenolen zijn geselecteerd op basis van hun .
persistentie en van hun voorkomen in het milieu. De meest
risicodragende stoffen zijn uitgekozen. In tabel 3.1 staan de
eigenschappen van de gebruikte chloorfenolen weergegeven.

Tabel 3.1 Eigenschappen chloorfenolen

" MW = molecuulgewicht; smpt = smeltpunt (¢C}: kpt = kookpunt (e(C};
p(20) = dampdruk bij 2¢ oC (mm Hg); d(20) = dichtheid bij 2@ o(;
PKa = -log Ka; log Kow = logarithme wvan de octanol/water-
coefficiént; S = oplosbaarheid in water bij 28 oC (mg/l1l).
(Verschueren 1983, Ugland et al.1983, Xie & Dyrssen 1983).

MW smpt .kpt Ppi(20) d{28) pKka logKow B
3-mono 128 33 214 .1 1.26 9.37 2.50 26000
4-mono 128 44 220 8.97 2.60
3,4-di 163 68 253 8.62 3.22 5w
2.,4,5-tri - 197 69 subl 1.50 6.72 3.88 12$
2,3,4,6-tetra 231 7© subl 1.60 5.22 4.42 1¢
penta 266 174 308 @. vl 1.98 4. .74 5.5 14

N.B. 4-monochloorfenol werd in de kolomexperimenten niet gebruikt, maar
wel bij de degradatieproeven (zie hoofdstuk 4).

De concentraties in de toegediende chloorfencloplossing waren als volgt:
- 3-monochloorfenol 200 ug/l

- 3,4-dichlocorfencl 5@ ug/1l
-~ 2,4,5-trichloorfenol 20 ug/l
- 2,3,4,8-vetrachloorfencl 19 ug/l
- pentachloorfenol 19 ug/l

De toevoeroplossing werd bereid door geconcentreerde oplossingen van de
atfzondarli jke chloorfenolen in aceton op te lossen in synthetisch
regenwater.

In de praktijk bleken de concentraties van de chloorfenoclen
te variéren in de tijd; figuur 3.3 illustreert dit.
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Fig. 3.3 Chlcorfenolconcentraties in de toevoeroplossing
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In figuur 3.3 is te zien, dat gedurende de eerste 79 dagen van de
beregening geen 3-monochloorfenol in de toevoeroplossing bleek voor te
komen, en dat na dag 7@ de concentratie van deze stof sterk varieerde in
de tijd. (Dit komt ook tot uitdrukking in de grote standaarddeviatie,
2zie onder.) Tijdens de proef is bovendien gebleken, dat er voor
3-monechloorfenol concentratieverschillen bestaan tussen de oplossing in
het toevoervat en de oplossing, welke uit de regenkoppen komt. De
concentratie 3-monochloorfenol is in de regenkoppen 19 tot 38% lager dan
in het toevoervat. Dit kan mogelijk veroorzaakt worden door adsorptie
van 3-monochloorfenol in de toevoerleidingen, door verviuchtiging in

het toevoervat, of door afbraak.

De concentraties van de overige chloorfenolen waren minder variabel, met
uitzondering van enkele uitschieters die mogelijk veroorzaakt kunnen
zijn door het aansluiten van een nieuw vat met toevoeroplossing of dcor
analysefouten.
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De gemiddelde samenstelling van de toevoeroplossing blijkt tussen dag 42
en dag 196 sterk variabel te 2zijn geweest;

overzicht.

zie onderstaand

Voor 3-monochloorfenol is hier het gemiddelde en de

standaarddeviatie opgegeven voor de periode tussen dag 83 en dag 196.
(Tussen haakjes is de standaarddeviatie voor steekproefgegevens

vermeld):
* 3-monochloorfenol
3,4-dichloorfencl

2,4,5-trichloorfenol

*
x
* 2,3,4,6-tetrachloorfenol
*

pentachloorfenol

"3.3.4 Bemonsteringsprocedure

3.3.4.1 Poriénwater

146
48
24
11
19

ug/sl
ug/1
ug/l
ug/l
ug/l
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Met behulp van een 19 ml-injectiespuit werden de porceleinen cups op
waarna 7,5 ml poriénwater onttrokken werd.

onderdruk gebracht,

Aanvankeli jk gebeurde dit wekelijks;

tweewekelijks bemonsterd.

3.3.4.2 Gasfase

na 125 dagen werd verder

Tijdens de proef werden de loogflesjes eén keer (dag 125)_geanalyseérd

op chloorfenolen.

7.5 ml in behandeling werd genomen.

Al

3.3.4.3 Vaste fase

1

e beregening werd na 7 maanden stopgezet.

zonder hem eerst te laten uitlekken,
daarna laagje voor laagje leeggeschept.

De laagjes hadden

laag 1 9 -
laag 2 2 -
laag 3 4 -
laag 4 6 -
laag 5 8 -
laag 6 10 -
laag 7 14 -
laag 8 i8 -
laag 9 22 -
laag 10 26 -
laag 11 30 -

19
14
18
22
26
K17/
35

cm
Cm
cm
cm
cm
cm
cm
411
cm
cm
cm

de volgende dikten:

Hiertce werd het loog eerst geneutraliseerd,

waarna

De kolom werd vervolgens,
aan de bovenkant opengemaakt en

Van elk laagje werden twee
mengmonsters van 2¢ gram samengesteld, die op chloorfenclen en op
anorganische parameters werden geanalyseerd.

De rest van de kolom werd niet bemonsterd,

analyses van het poriénwater niet verwacht kon worden,

omdat aan de hand wvan de

dat beneden

laagje 11 nog chloorfenolen aan de grond zouden voorkomen.
In eerste instantie werden alleen de eerste drie laagjes in duplo

geanalyseerd;

samengesteld en geanalyseerd.

-2 oC.

later werd nog een mengmonster van de lagen 4 en b

De overige monsters werden opgeslagen bij



3.3.4.4 Percolaat

Voor de analyse van het percolatiewater werd periodiek de opvangfles
losgekoppeld, waarna 7.5 ml water bemonsterd werd in een reageerbuisje
met ingeslepen stop.

3.3.5 Analysemsthode
3.3.5.1 Inleiding

De analysemethode voor grond- en watermonsters die bij de kolom- en
degradatieproeven is gebruikt., is ontwikkeld door Xie en Abrahamsson
(1983). De methode berust hierop, dat chloorfenolen in basisch milieu
worden geéxtraheerd (pH 9) waarna derivatisering plaatsvindt m.b.v.
azijnzuuranhydride. Na extractie naar een organische fase (hier
retroleumether} wordt geanalyseerd m.b.v. gaschromatografie.
Tijdens de kolom~ en degradatie-experimenten is deze methode gaandeweg
angepast en verfijnd. In deze paragraaf wordt daarom onderscheid
iemaakt tussen twee werkwijzen, werkwijze A werd toegepast voor de
aanpassingen, werkwijze B erna. Voor de details van de aanpassingen
wordt verwezen naar het stageverslag van v.d. Velde (RIVM, 1987).

3.3.5.2 Watermonsters

Werkwijze A (monsters poriénwater, zie 3.3.4.1)

* Hoeveelheid monster: 7.5 ml in centrifugebuis (1¥ml) met ingeslepen
stop

Toevoegen: @.5 g borax (di-natriumtetraboraat-l@-hydraat, M = 381.27)
Toevoegen: 27@ ul azijnzuuranhydride

Toevoegen 1.5 ml petroleumether

"1® min. schudden (schudmachine}

200 min. centrifugeren (3000 rpm)

1 ml van petroleumetherfase in monsterflesje met cap

GC-analyse tegen standaardoplossing in water (zie 3.3.5.4)

Qerkwi ize B (watermonsters tweede afbraakproef, zie 4.3.2)

Hoeveelheid monster: 20 ml in infuusflesje (19¢¥ ml) met cap

Toevoegen: 20 ml boraxoplossing 35 g/l, tweemaal uitgeschud met

petroleumether

1% min. schudden (schudmachine)

Toevoegen: 999 ul azijnzuuranhydride, tweemaal gedestilleerd

Toevoegen: 20 ml petroleumether

Toevoegen: 40Y ul oplossing van PCB44 en PCB155 in petroleumether

(i.e. interne standaard}

12 min. schudden (schudmachine)

deel van petroleumetherfase overgieten in centrifugebuis (1@ ml) met

ingeslepen stop

¥ 20 min. centrifugeren (3000 rpm)

* 16860 ul van petroleumetherfase in monsterflesje met cap; hieraan
toevoegen 990 ul petroleumether

* GC-analyse tegen standaardoplossing met PCB44 en PCB155 in petroleum-
ether (zie 3.3.5.4)

EE A S i o

EE 2R E

* ¥



3.3.5.3 Grondmonsters

Werkwi jze A (vooronderzoek afbraakproef.zie 4.2.3)

* Hoeveelheid monster: 1.5 g in centrifugebuis (10 ml) met ingeslepen
stop

Toevoegen: 7.5 ml bidest

Toevoegen: ©.5 g borax

1 vur in ultrasoonbad

Toevoegen: 27@ ul azijnzuuranhydride

Toevoegen 1.5 ml petroleumether

18 min. schudden (schudmachine)

20 min. centrifugeren (300¢ rpm)

1 ml van petroleumetherfase in monsterflesje met cap
GC-analyse tegen standaardoplossing in water (zie 3.3.5.4)

ERE IR R B N A A

Werkwijze B (grondmonsters kolommen, zie 3.3.4.3; grondmonsters tweede

afbraakproef, zie 4.3.2)

* Hoeveelheid monster: 20 g in infuusflesje (192 ml) met cap

* Toevoegen: 20 ml boraxoplossing 35 g/l, tweemaal uitgeschud met
petroleumether

1% min. schudden (schudmachine) | .

1 uur in ultrasoon bad

Toevoegen: 999 ul azijnzuuranhydride, tweemaal gedestilleerd

Toevoegen: 2 ml petroleumether

Toevoegen: 40¢ ul oplossing van PCB44 en PCE155 in petroleumether

(i.e. interne standaard}

1?9 min. schudden (schudmachine]

deel van petroleumetherfase overgieten in centrifugebuis (19 ml) met

ingeslepen stop

X 200 min. centrifugeren (3000 rpm)

* 190 ul van petroleumetherfase in monsterflesje met cap; hieraan
toevoegen 900 ul petroleumether

* GC-analyse tegen standaardoplossing met FPCB44 en PLBlSS in petroleum-
ether (zie 3.3.5.4)

* F¥ M X X

* X%

3.3.5.4 Gaschromatografische condities en kolommen

Chloorfenolen werden geanalyseerd met een HP588@ gaschromatograaf met .
een capillaire kolom (CPsil 8 CB; 5@ m, diameter ©¥.33 mm, dif &.36 um) en
een electronenvangst-detector. Als dragergas werd helium gebruikt, en
Ar/5%CH4 werd gebruikt als make-up gas. Het injectievolume was 1 ul
(splitloos geinjecteerd). Temperatuurprogramma: starttemperatuur 8w ©¢C,
oplopend met 3 ©/min naar 29@c (.

De detectiegrenzen van chloorfenolen bij deze methode =zijn

(experimenteel bepaald):

* 3-monochloorfenocl 29.3 ug/kg grond {(i.e. 29.3 ug/l water)
* 4-monochloorfenol 169.3 ug/kg grond
* 3,4-dichloorfencl 3.4 ug/kg grond
* 2,4,5-trichloorfencl ?.4 ug/kg grond
* 2,3,4,6-tetrachloorfenol <@.1 ug/kg grond
* pentachloorfenol ¥.2 ug/kg grond

In figuur 3.4 is het chromatogram van een standaardoplossing mono- t/m
pentachloorfenol met interne standaarden in petroleumether gegeven.
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Fig.3.4 Chromatogram van standaardoplossing chloorfenclen in
petroleumether
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3.4 Hesultaten en discussie

3.4.1 Uitspoelingsgegevens
3.4.1.1 Theoretische doorbraakti jden

Om een indruk te krijgen van de te verwachten doorbraaktijden van de
chloorfenolen kan men de volgende formule toepassen:

t{doorbr.) chloorfenol = t(doorbr.) Cl- * Ra
met Ra = 1 + p/e Kp

Hierin is p = bulkdichtheid grond [kg/dmi]

e = porositeit [-]

t(doorbr.) = doorbraaktijd [d]

hRa = retardatiefactor [-]

Kp = partitiecoéfficiént [dm3 /kg]
Bovenstaande formule geldt uitsluitend wanneer er geen afbraak
rlaatsvindt; in de onderstaande beschouwing is dat dan ook aangenomen.

De gebruikte Kp-waarden zijin afkomstig van de resultaten van de .
adsorptieproeven van Lagas et al. (1986). Bij deze proeven was
"Bruinisse-grond” {(zeeklei) niet gebruikt, zodat voor deze grond geen
schatting van de doorbraaktijd is gedaan.

Voor de waarden van p en e zijn schattingen gedaan.

In tabel 3.2 is weergegeven welke waarden voor de verschillende
parameters 2zijn ingevuld.

S, e W WS R e v e e A R e e R e e e e e A MR S N e e e g e A M SR e e A ML S S R A -

Tabel 3.2 Gebruikte parameters t.b.v. berekening doorbraaktijad

Kp : Kp Kp Kp Kp
mono di tri tetra penta P e ti(Cl)
Kootwi jk 4.1 17.5 6.1 83.4 1995 1.6 9.5 73
Rolde 7.8 38.4 113.4 121.5 182.1 1.3 @.3 T3
Holten 16.2 61.8 282.2 281.9 317.5 1.2 0.4 T4
Maasdi jk 4.2 6.2 9.1 2.5 12.3 1.5 .2 &4
Katwi'jk @.5 1.3 0.6 . 2.3 1.2 1.7 @.5 58

- e e = W e i EE o W e e e A S M W e e e R S R ER W Gk e AR e MR R me e e e m e EE W e a ae E ——

De verwachte doorbraaktijden aan de onderzijde van de kolom en in
het tappunt op 15 cm diepte staan weergegeven in tabel 3.3.
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Tabel 3.3 Verwachte doorbraaktijden [d] bij percolatiesnelheid

2.0 m/d

Onderzijde kolom
mono di tri tetra penta
Fodzol Kootwi ik 1231 4161 14112 19655 44574
Eerdgrond Rolde 2540 12220 35945 385m8 57677
Eerdgrond Holten 367w 13794 62722 62656 72559
Zeeklei Maasdijk 2989 4000 4432 1264 5988
Duinzand hatwijk 167 314 176 117 295

Tappunt 15 cm
mono di tri tetra penta
Podzol Kootwijk 129 520 1764 2444 5572
Eerdgrond kolde 318 1528 4443 4813 7219
Eerdgrond Holten 459 1724 7840 7832 B82w
Zeeklei Maasdi jk 260 500 554 1568 746
Duinzand Katwi jk 20 38 .22 15 37

- e e e R L e e e A A M e e M MR AR e e e e e N ER Em S e e W e e MR B AR e e R MR SR M R A ke e e e e M B - e R m e e e e e A e

.n tabel 3.3 is te zien, dat aan de onderzijde van de duinzandkolom
binnen enkele maanden doorbraak verwacht kan worden; in de tappunten zal
dit nog eerder gebeuren. Bovendien kunnen o.m. randstroming en
verzadigde stroming een aanmerkelijk snellere doorbraak vercorzaken dan
bovenstaande formule voorspelt. Men kan dus verwachten, dat biji een
percolatiesnelheid van ©.@81 m/d binnen afzienbare tijd (<Z0¥ dagen}
doorbraakcurven geconstrueerd kunnen worden voor alle chloorfenclen op
een diepte van 15 cm in de meeste kolommen. Dit alles onder de aanname,
dat er geen atbraak of verviuchtiging van chloorfenol optreedt!

3.4.1.2 Doorbraaktijden in de praktijk

Tijdens de eerste maand, dat chloorfenolen aan de kolommen werden
toegevoegd, zijn er nogal wat problemen geweest met de analyse. (Deze
problemen hebben ook gespeeld bij het vooronderzoek van het
degradatie-experiment, zie 4.2.4). Doordat bij de metingen de resultaten
:an de standaardoplossingen niet gebruikt konden worden, kon uitsluitend
n kwalitatief ocordeel over de chromatogrammen geveld worden:

concentraties konden niet worden berekend. De chromatogrammen uit de
periode voor dag 4¢ vertonen geen pieken op de plaatsen, waar de
chloorfenclen plegen te verschijnen: er kan geconcludeerd worden dat in
deze periode geen chloorfenolen in de monsters zijn waargenomen.

Vanaf dag 42 liep de analyse wél goed. In bijlage 3.2 staan de
resultaten van de analyses van hel poriénwater weergegevern voor de
verschillende tappunten vanaf dag 42. In de tabel is direct te zien,
dat in geen enkel monster significante hoeveelheden chleoorfenol
veoorkwamen, behalve in de duinzandkolom. Incidentele verhogingen van de
concentraties in tappunten van andere kolommen moeten worden
toegeschreven aan analysefouten en storingen.
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Dezelfde analysefouten en storingen spelen (uiteraard) een rol bij de
monsters van de duinzandkclom. In deze kolom is waarschijnlijk ook
sprake van enige uitspoeling, als gevolg van voorkeurstroming en de
grote doorlatendheid. In figuur 3.5 staan de concentraties mono-, di-,
tri-, tetra- en pentachloorfenol in tappunt 5.35 uitgezet tegen de tijd.
(Uit tappunt 5.15 kon geen poriénwater worden onttrokken, zodat 5.35 in
de duinzandkeclom het hoogste tappunt is, waarover gegevens bekend zijin. )

Fig. 3.5 Concentraties chloorfenolen in tappunt 5.35 als functie van

de tijd
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In de figuur is te zien, dat er geen sprake is van echte
doorbraakcurves.

Onder stationaire doorbraakomstandigheden zal het percolatiewater na
verloop van tijd een constant concentratieniveau bereiken. Wanneer in
de kolommen geen afbraak en/of vervluchtiging optreedt, dan is deze
evenwichtssamenstelling gelijk aan de gemiddelde samenstelling van de
toevoeroplossing.
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In de duinzandkolom vindt doorbraak van alle chloorfenolen op 3% cm
diepte theoretisch plaats na ongeveer 4¢ dagen (zie tabel 3.3). Kort na
dag 42 moet de bodemoplossing op 35 cm diepte dus ruimschoots de
evenwichtssamenstelling hebben bereikt. Wanneer echter de concentraties
in tappunt 5.356 vanaf dag 42 tegen de tijd worden uitgezet als fractie
van de (theoretische)} evenwichtsconcentratie, dan blijkt duidelijk dat
geen doorbraak van het bodemfilter is opgetreden (zie figuur 3.6).

De incidentele verhogingen van de concentraties in het porieénwater
moeten waarschijnlijk verklaard worden door de grote doorlatendheid van
duinzand (dispersie!}, naast analysefouten en storingen.

Fig 3.6 Relatieve concentraties chloorfenolen in tappunt 5.35 als
functie van de tijd
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In de praktijk van deze kolomproef blijken chloorfenolen dus niet uit te
spoelen; onder de omstandigheden van dit experiment blijken de

verwil jderingsmechanismen sorptie en afbraak samen in staat te ziin
uitspoeling te verhinderen. Nader onderzoek naar de incidentele
verhogingen in de tappunten van de duinzandkolom is echter gewenst:
mogeli jk duidt dit verschijinsel op het voorkomen van preferente
stroming, waardoor chloorfenolen op den duur toch het grondwater kunnen
bereiken. Hierbij wordt echter aangetekend, dat in de veldsituatie de
percolatiesnelheid belangrijk lager ligt (netto 1 mm/dag t.o.v. 1
cm/dag) en dat ten opzichte van kolomexperimenten de afbraak meestal
hoger is.
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3.4.2 Vérvluchtiging

Op dag 125 werden de loogflessen geanalyseerd op chloorfenolen; hiertoe
werd het loog eerst geneutraliseerd. Het bleek, dat in geen enkele
loogfles chloorfenol aangetoond kon worden. Na 125 dagen zijn ruwweg de
volgende hoeveelheden chloorfenol aan de kolommen toegediend (zie ook
tabel 3.4):

3-mono VY ug
3,4~-di 1300 ug
2,4,5-tri 652 ug
2,3,4,6~tetra 315 ug
penta 500 ug

Op grond van de detectiegrenzen is in 190 ml loog 1/1000 deel
vervliuchtiging nog te meten. Daarom wordt geconcludeerd dat
vervluchtiging geen significante bijdrage levert aan de verwijdering van
chloorfenolen uit de bodem.

3.4.3 Reversibele sorptie .

In bijlage 3.3 zijn de concentraties chlcoorfenoclen in de grondmonsters
weergegeven.

Om de post "reversibele adsorptie” uit de chleoorfenolenbalans {zie 3.1)
te kunnen kwantificeren, moeten deze gemeten hoeveelheden worden
vergeleken met de hoeveelheden die zijn opgebracht. Dit kan benaderd
worden door de hoeveelheden percolaat van elke kolom te vermenigvuldigen
met de gemiddelde concentraties van de toevoeroplossing (zie figuur 3.3
en bijbehorende tekst). Dit levert de volgende opgebrachte hoeveelheden
{ug) per kolom: (zie tabel 3.4)

Tabel 3.4 Totaal opgebrachte hoeveelheden chloortenol (ug) in

elke kolom

) mono di tri tetra penta
Rolde 6139 26840 1341 631 1025
‘Kootwi jk 61496 2685 1353 637 1934
Holten 6274 2699 1378 645 1247 .
Bruinisse 628 2593 1316 619 1006
Katwijk 5727 2463 1251 588 958
Maasdijk 6218 2675 1358 . 689 1038

_In tabel 3.5 is weergegeven, welke fractie van de opgebrachte
hoeveelheid wordt teruggevonden in elk laagje.
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Tabel 3.5 Geadsorbeerde hoeveelheden chloorfenol in verschillende
laagjes van 2 cm., weergegeven als fractie van de opgebrachte
hoeveelheid (zie tabel 3.4)

mono di tri tetra penta
Rolde laag 1 g. 000 2.201 0.236 8.039 ©. 067
Kolde laag 2 . Q00 0. e @ .04 0. o4 0. B4
Rolde laag 3 @, VY @. P2 0. g O . PO V. w1
Rolde laag 4+5 . DR 2. B @ . OPY 0. 0D 9. D
Rolde totaal Q.0 B.201 0.240 ©.243 @B a7z
Kootwijk laag 1 & . 9o o.002 2. .v29 @.127 ERR
Kootwijk laag 2 J. PR I 1%17] 0.bv2 Q.04 O.0x1
Kootwijk laag 3 @ . Vo 0. Q00 ¢. 00 2. 000 @. 00
Kootwi jk laag 4+5H B . DL 2. epe 0. eor 0. ovR V. e
Kootwi jk totaal @ . P0d @.002 9.031 ©.131 2. el
Holten laag 1 Q.00 0.0l B.034 0.076 2.859
Holten laag 2 0. VA 2. o0 'R.010 9.024 B, 015
Bolten laag 3 2. ouvR 2. ou 0.6l @ .02 ©. o1
Holten laag 4+5 0. Q00 D. 200 & . Q00 @ . 020 0. oY
Holten totaal v. o0 P.0u1 V.045%5 g. 1@ @g.0975
Bruinisse laag 1 ©.voe &.027 0.026 0. 016 . .039
Bruinisse laag & 2.000 2.213 ©.216 &.216 & .19
Bruinisse laag 3 Q.20 0.001 o.002 @. o004 @ .02
Bruinisse tctaal & . Lo 2.042 ©.e90 ©.137 ©.136
Katwijk laap 1 ©.o00 - @.opY @.vo2 8.007 o Pz
Katwijk laag 2 0. P00 ERK 2. 000 0. 2P B 2z
Katwijk laag 3 . 00 o . pep ¢ . DY @ . DY @, oul1
Katwiik laag 4+5 ©. 000 .00 2.0 @ . v . poo
Katwijk totaal 3. 2R 0.0 0.2 2. oa7 Q.25
Maasdijk laag 1 2. VoY .02 ©2.e10 @.a1e w.0l4
Maasdi jk laag 2 &, O0Y & . 0P d. 0pp @ .0V o ova
Maasdiik laag 3 9. oRY .0 2. 2V @.000 Q. v
Maasdijk laag 4+5 Q. e g. Q00 @. 000 g0 g. vy
Maasdi jk totaal Q. 200 0. 000 0.010 2.010 ©.014

.__._--...._______-___....__.......__.._...._..._..-___--...__-____-_-_-__.._-___...-___-_*___

Uit tabel 3.5 kan geconcludeerd worden, dat het aandeel van reversibele
sorptie in de stofbalans klein is.

In eerdgrond-Holten is de reversibele sorptie het grootst, gevolgd door
eerdgrond-Rolde, zeeklei-Bruinisse, podzol-Kocotwijk, zeeklei-Maasdijk en
duinzand-Katwijk. Deze reeks weerspiegelt de reeks van gronden met
afnemend gehalte organisch koolstof in de bovengrond. Het blijkt, dat
sorptie van chloorfenclen uitsluitend plaatsvindt in de eerste zes cm
van de grondkolommen.

3.4.4 Irreversibele sorptie en afbraak

e sluitpost van de stofbalans (zie 3.1} bevat de verdwijningsroutes
“"wvorming van gebonden residuen” en “"afbraak”. Wanneer alle andere
termen van de balans bekend zijn (gemeten zijn), kan de som van de
termen gebonden residu-vorming en afbraak eenvoudig berekend worden.
Deze factoren kunnen niet van elkaar worden onderscheiden omdat

z2ij niet direct zijn gemeten.
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Afbraak is in een proefopzet als deze alleen direct te meten indien met
gelabelde verbindingen wordt gewerkt; dit is bij de kolomproeven niet
gebeurd. De resultaten van het afbraakexperiment moeten in dit geval
duideli jkheid verschaffen bij het kwantificeren van de atbraak, ook al
werd bij de degradatieproef éénmalig chloorfenol toegediend, en vond bij
de kolommen continue toevoer plaats (zie 3.3.3 en 4.3.2.4).

Irreversibele sorptie kan men uitsluitend indirect meten. De meest
gebruikte (EPA-) definitie van gebonden residuen stelt, dat het
gedeelte, dat na een uitputtende extractie met polaire en apolaire
oplosmiddelen aan de grond geadsorbeerd blijft, gedefinieerd wordt als
"bound residues”. Bij de kolomproeven wordt echter eenvoudigheidshalve
gesteld, dat datgene dat in de monsters aangetoond wordt, het gedeelte
chloorfenolen is dat reversibel aan de grond geadsorbeerd is. Gebonden
residuen worden hiermee automatisch gedefinieerd als de gesorbeerde
fractie die niet met de gehanteerde extractiemethode geéxtraheerd kan
worden, en die niet is vervluchtigd, uitgespoeld of afgebroken.

Wanneer, zoals in dit geval, één van deze processen niet gekwantificeerd
kan worden (hier de afbraak), kan de irreversibele adsorptie niet exact

worden opgegeven. .

Bij vergelijking van de beide definities blijkt, dat wanneer de
stofbalans opgemaakt zou worden volgens de "officiéle” definitie, de
post "irreversibele adsorptie” kleiner zou uitvallen dan hier het geval
is, ten bate van de post "reversibele adsorptie’.

Bet is niet bekend, in hoeverre bij de gebruikte analysemethode
reversibel geadsorbeerd chloorfenol (volgens de EPA-definitie) tot de
irreversibel geadsorbeerde fractie wordt gerekend. Bij contacttijden in
de orde van 1 dag zijn de recoveries van de analyse vrijwel 1@8%; bij
langere contacttijden (2B dagen) zou dit echter belangrijk lager kunnen
zijn. Dit hangt samen met de kinetiek van de sorptie en de volledigheid
van de extractie; deze aspecten worden binnen het RIVM nader onderzocht.

Doordat vorming van gebonden residuen en afbraak niet goed te
onderscheiden zijn, zijn zij als é€én term tezamen opgenomen in de
stofbalansen (3.4.5).

Om een indruk te krijgen van de mogeli jke grootte van de vorming van 4
gebonden residuen ten opzichte van de afbraak, is in tabel 3.6 .
aangegeven wat het lot is van !14C-gelabelde gechloreerde fenolen in
grond (Scheunert 1987}.

—— L e e e L e e ke e . o . = = . P M EE S EE R Bm T e S W T R i A M e M e e e Y e T W E e W v e e A -

Tabel 3.6 Lot van 14(C-gelabeld tri- en pentachloorfencl in grond
{Scheunert 1987)

2,4,8-trichloorfenol pentachloorfenol

mineralisatie, %14C, 1 week, lab 22 1
oplosbare metabolieten, %14C, 1 week, lab 1 bz
gebonden residuen, %i4C, 1 week, lab 61 14
totale recovery, %14C, 1 seizoen, veld 64 58
uitspoeling, %14C, 1 seizoen, veld -- @.1
N.B. In het kolomonderzoek van het RIVM is een andere trichlcorfenol

getest dan in tabel 3.6 is aangegeven.
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In de tabel is te zien, dat mineralisatie en vorming van gebonden
residuen de belangrijkste verdwijningsprocessen zijn in grond, hetgeen
in dit onderzoek eveneens werd gevonden. Tabel 3.6 geeft de aanwijzing.
dat het aandeel van residuvorming minstens even groot kan zijn als het
aandeel van chemische en/of microbiologische afbraak.

3.4.5 Stofbalansen

In de figuren 3.7 t/m 3.11 staan de stofbalansen voor de verschillende
chloorfenclen in de geteste grondsoorten weergegeven.
De figuren tonen dat afbraak en vorming van gebonden residuen in alle
kolommen verreweg het grootste aandeel hadden in de verdwijning.
Vervluchtiging trad niet in significante mate op. Er kon niet
vastgesteld worden, dat er uitspoeling van chloorfenol optrad. De
incidentele verhogingen in het chloorfenolgehalte in monsters uit de
tappunten van de duinzandkolom kunnen wijzen op preferente stroming,
maar zelfs in het bovenste tappunt (5.35) trad geen echte doorbraak
van chloorfenol op {zie bijlage 3.2).

.Jader onderzoek naar de risicoe’s van uitspeoeling van chloorfenolen in
deze grondsoort in de veldsituatie is echter gewenst.



3.5 Conclusies en aanbevelingen

De resultaten van de kolomproeven bieden de mogelijkheid, de
onderzoeksvragen uit 3.2 te beantwoorden.

Conclusie 1
In geen van de kolommen kon significante uitspoeling van chloorfenolen
worden vastgesteld. Doorbraakcurven konden niet worden geconstrueerd.

Conclusie 2

Het aandeel van reversibele sorptie in de bovengrond bedraagt in alle
geteste grondscorten minder dan 15% van de stofbalans. De

reversibele sorptie is het grootst in eerdgrond-Holten,

gevolgd door eerdgrond Rolde, zeeklei Bruinisse, podzol

Kootwijk, zeeklei Maasdijk en duinzand-Katwijk. Reversibele

sorptie vindt plaats in de bovenste centimeters van het bodemprofiel.
Wanneer aangenomen wordt dat uitspoeling, adsorptie/desorptie en afbraak
met elkaar in evenwicht zijn, dan kan geconcludeerd worden, dat de
toegediende chloorfenclen geheel in de bovenste centimeters van het
bodemprofiel worden verwijderd.

De bijdrage van irreversibele sorptie kan niet onderscheiden worden wva
de chemische en/of microbiologische afbraak. Er bestaan echter
aanwijzingen, dat bij lange contacttijden zeer veel gebonden residuen
worden gevormd. HNader onderzoek naar de sorptiekinetiek en
residuvorming is zeer gewenst en vindt plaats.

Conclusie 3
In geen van de kolommen treedt vervluchtiging van chloorfenclen op.

Conclusie 4

De incidentele verhogingen van de chloorfenolconcentraties in het
poriénwater van de duinzandkolom wijzen erop dat in deze kolom
chloorfenol naar diepere lagen getransporteerd wordt. Van echte
uitspoeling is evenwel geen sprake. Nader onderzoek is gewenst; het is
de vraag of in de veldsituatie deze verschijnselen ook zullen worden
waargenomen.

In de overige vijf grondsoorten blijken de gebruikte chloorfenolen niet
mobiel te =zijn.

Conclusie 5

Onder de proefomstandigheden van dit experiment blijken de gebruikte
chloorfenolen in grondkolommen na 200 dagen beregenen volledig
verwijderd te worden in de bovenste centimeters van het bodemprofiel via
de processen sorptie en afbraak. Het is niet bekend in hoeverre
chloorfenclen die vastgelegd zijn als gebonden residuen biologisch
beschikbaar zijn (op lange termijn?). Gebonden residuen kunnen daarom
mogelijk toch een risico vormen; daarnaast kunnen zij de
multifunctionaliteit van de bodem negatief beinvloceden.
Uitspoelingsgevaar in de veldsituatie lijkt niet aanwezig bij diffuse
toediening van chloorfenoclen in lage concentraties, aangenomen dat de
grond in horizontale richting homogeen is.

In hoeverre afbraakproducten van chloorfenolen een bedreiging vormen
voor het grondwater dient nader te worden onderzocht.

In gronden met een hoog gehalte aan organische stof is een relatief
groot gedeelte (tot 15%) van de toegediende concentratie aanwezig als
reversibel gebonden chloorfenol in de bovengrond; dit kan een risico
inhouden voor het biologisch leven in de bovenste centimeters van het
bodemprofiel wanneer chloorfenol desorbeert.



3.6 Figuren en bijlagen

Bijlage 3.1 Herkomst;en samenstélling grondscorten

Bijlage 3.2 Overzicht concentraties chloorfenolen in tappunten
Bijlage 3.3 Overzicht concentraties chloorfenolen in grondmonsters
Figuur 3.7 Stofbalans voor 3-monochloorfenol in zes grondsoorten
Figuur 3.8 Stofbalansen voor 3,4-dichloorfencl in zes grondsoorten
Figuur 3.9 Stofbalansen voor 2,4,5-trichloorfencl in zes grondsoorten

Figuur 3.19 Stofbalansen voor 2,3,4,6-tetrachloorfenol in zes grond-
soorten

Figuur 3.11 Stofbalansen voor pentachloorfenol in zes grondsocorten
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4 DEGRADATIE-EXPERIMENTEN

4.1 Inleiding

Om inzicht te verkrijgen in het gedrag van chlocorfenolen in de bodem, is
het nodig om de afbraak van deze stoffen te kunnen kwantificeren.
Afbraak kan zowel chemisch als biologisch verlopen. BHBet is van belang
om te weten of hierbij eventueel metabolieten ontstaan, die meer toxisch
en/of meer persistent zijn dan de ocorspronkelijke verbinding.

Dergelijke verbindingen kunnen de multifunctionaliteit van de bodem
negatief beinvloeden.

Om een uitspraak te kunnen doen in welke mate biodegradatie wvan
chloorfenolen de kwetsbaarheid van de bodem voor deze stoffen
verlaagt, 2ijn zgn. grondincubatieproeven op labschaal opgezet.
Hierbij werd aan verschillende grondsoorten een cocktail chloorfenolen
toegediend, waarna geincubeerd werd. De factor steriel/niet steriel
werd toegepast om onderscheid te kunnen maken tussen biologische en
chemische afbraak. Periodieke analyse van het bodemmateriaal (inclusi.
poriénwater) leverde informatie op over de verdwiijining van chloorfencol
uit het bodemsysteem. In feite werd dus uitsluitend primaire afbraak
gemeten: zodanige transformatie dat de stof niet langer als de
corspronkeli jk aanwezige chloorfenol wordt teruggevonden m.b.v. de
gehanteerde analysemethode.

In paragraaf 4.2 wordt het eerste afbraakexperiment beschreven. Deze
proef diende als vooronderzoek voor een tweede experiment, dat groter
van opzet was. Bij het uitvoeren van de tweede proef werd gebruik
gemaakt van de ervaringen met het eerste experiment. De rapportage ervan
(zie 4.3) is dan ook een verveolg op het verslag van het vooronderzoek

(zie 4.2).

I8

.2 Voorondergzoek

4.2.1 Opzet

De afbraakproeven werden uitgevoerd met drie verschillende

grondsoorten:

~ Podzol (Kootwijik)

- Ferdgrond (Holten)

- Zeeklei (Maasdijk)

(In bijlage 3.1 zijn de gronden aan de hand van een aantal eigenschappen
gekarakteriseerd. )

Van deze grondsoorten werd vers, veldvochtig bodemmateriaal van de 1@-2¢
cm laag gebruikt. Dit werd gehomogeniseerd en gezesfd door een zeef van
2 mm om grof materiaal te verwijderen.

De afbraakproeven werden uitgevoerd met zes verschillende chloorfenoclen,
die in een cocktail aan de gronden werden toegevoegd:

- 3-monochloorfenol

- 4~monochloorfenol

- 3,4-dichloorfencl

- 2,4,5-trichloorfenol

- 2,3,4,6-tetrachloorfenol

- pentachloorfencl .
Dit zijn dezelfde verbindingen die bij de kolomproeven werden gebruikt,
waarbij 4-monochloorfenol als extra, redelijk afbreekbaar chloorfenol

werd toegevoegd.
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Om een goede indruk van het afbraakproces te krijgen werd besloten de
gronden na @, 1, 3, 1@, 30 en eventueel 108 dagen te bemonsteren. De
monsters van dag 1 en dag 3 zouden alleen geanalyseerd worden indien de
analyseresultaten van de monsters van dag 18 daartoe aanleiding =zouden
geven.

De afbraakproeven werden opgestart in een periode dat de analyse van
chloorfenoclen nog niet vlekkeloos verliep. Er waren problemen bij de
analyse van de monsters van dag @ en dag 1¥. De resultaten van deze
monsterdagen konden daarom niet zonder meer bij de interpretatie worden
gebruikt. (Irn 4.2.4 wordt beschreven op welke manier de resultaten van
dag @ en dag 1@ zijn bewerkt, om desondanks gebruikt te kunnen worden.)
Om toch zoveel mogelijk informatie over de (evt.) afbraak te krijgen,
zijn de monsters van dag 1 en dag 3 later alsnog geanalyseerd, toen de
analyse geen problemen meer opleverde.

De laatste bemonstering is uitgevoerd op dag 76, in plaats van op dag
10, in verband met de tussentijds geconstateerde afbraak.

De proeven werden zowel aéroob als sanaé&roob en zowel steriel als
niet-steriel uitgevoerd. Dat wil dus zeggen:
* adroob steriel
.* aégroob niet-steriel
* anaéroob steriel

* anaé€rocb niet-steriel
Aangezien alle behandelingen in duplo werden ingezet leverde de:ze

werkwijze 24 flessen op.

De flessen werden bij een temperatuur van 1¥ ©¢C in het donker bewaard.

4.2.2 Onderzoeksvragen

Exr is geprobeerd om een antwoord te vinden op de volgende

onderzoeksvragen:

A~ Verdwijnt er chloorfencl uit de verschillende gronden binnen het
tijdsbestek van de proef?

B- Kan deze {eventuele) verdwijning worden toegeschreven. aan
microbiologische atbraak? In dat geval moet er verschil bestaan

} tussen de steriele en niet-steriele potten. Is dat zo?

.?ﬁ Kan er onderscheid worden gemaakt tussen aérobe en anaérobe arfbraak?
D~ Voor zover mogeli jk: kwantificering van afbraakparameters.

4.2.3 Uitvoering van de proef

Besloten werd de toe te voegen hoeveelheid chloorfenolen overeen te
laten komen met é&én van de concentratieseries die voor de
adsorptieprcoceven was gebruikt: 100 ug/l monochloorfenol, 59 ug/l
dichloorfenol, 20 ug/l trichloorfenol, 10 ug/l tetrachloorfenol en 10
ug/l pentachloorfencl.

Aangezien uit de resultaten van de adsorptieproeven bleek dat bij deze
concentratieserie de gevoeligheid van de analyse voor de
monochloorfenolen vrij laag was, werd besloten de concentratie
monochloorfenol op te voeren tot 20 ug/l.
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Om de vochtigheid van de drie gebruikte gronden niet al te zeer te
beinvloeden werd besloten dat per 1098 gram grond niet meer dan 5 ml
oplossing mocht worden toegevoegd. Dit betekende, dat de concentraties
in de toe te voegen oplossing 20 mg/l monochloorfenol, 5 mg/l
dichloorfenol, 2 mg/l trichloorfenol, 1 mg/l tetrachloorfenol en 1 mg/l
pentachloorfenol moesten zijn.

De stockoplossing werd gemaakti in pure methanol; deze oplossing
steriliseert zichzelf. De verdunningen werden gemaakt in steriel water.
Voor pentachloorfencol, dat de laagste oplosbaarheid heeft, leverde dit
nog net geen problemen op met de oplosbaarheid (14 mg/l bij 2@ oC).

Om een zo homogeen mogelijke verdeling van de chloorfenolen over de
grond te verkrijgen werd telkens aan 10@ gram grond 5 ml van de
bovengenoemde chloorfenoloplossing toegevoegd, waarna de grond goed
gercerd werd. Vervolgens werden de zo gevormde vijf porties wvan 100
gram samengevoegd en nogmaals goed gercerd.Daarna werden vier
infuusflessen van 1 liter ieder met 1@0¢ gram van deze grond gevuld.
Voor' de steriele proeven werden de grond en de flessen vooraf met behulp
van een autoclaaf gesteriliseerd (2@ min, 121 oC).

Voor de anaérobe proeven werden de flessen afgesloten met een .
butylrubberen septum en met stikstof doorgeblazen. Hiertoe werden twee
injectienaalden door het septum gestoken, één voor aanvoer en é&én voor
afvoer. Uit gasanalyses bleek dat het volume boven de grond zes tot
acht keer moest worden ververst om alle zuurstof te verwijderen.
Om praktische redenen was het niet mogelijk de anaé&robe flessen onder
anagérobe omstandigheden te bemonsteren; de flessen meesten na elke
bemonstering opnieuw met stikstof worden doorgeblazen.
Om uitdrogen van de grond te voorkomen werd besloten ook de aérobe
flessen af te sluiten. Wel werden de flessen van tijd tot tijd geopend
om te voorkomen dat\ook‘deze flessen anaéroob zouden worden.

§
Voor de analyse van de grond was een hoeveelheid van 1,5 gram nodig. Om
een zo homogeen mogeliljk monster te krijgen werd ca. 3 gram grond met
kleine schepjes van verschillende plaatsen uit de flessen gehaald. Deze
mengmonsters werden onmiddellijk bij een temperatuur van -7¢
ol ingevroren.
De analysemethode staat beschreven in paragraaf 3.3.5; er is gewerkt
volgens methode A omdat methode B op dat moment nog niet beschikbaar .
was.

4.2.4 Constructie van de afbraakcurven
4.2.4.1 Inleiding

De analyse van de monsters van dag @ en dag 1¢ leverde problemen op.

Het bleek niet mogelijk te zij)m de GC-piekoppervlakken van de monsters
te relateren aan die van standaarden, omdat de resultaten van de
standaarden weggevallen waren. Dit leverde ernstige problemen op bij de
constructie van de afbraakcurven. Het is ondoenlijk om een redelijk
accurate curve te maken met uitsluitend waarnemingen op dag 1, dag 3,
dag 319 en dag 76. (Bovendien zijn op dag 39 de resultaten in pcdzoel nog

weggevallen. )
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Het blijkt dat de geteste chloorfenolen bij de=ze
proefomstandigheden allemazl binnen 390 dagen voor meer dan 59%
verdwi jnen.

Wanneer verondersteld wordt, dat de afbraak verloopt volgens een
eerste-orde proces, wordt het tijdstip, waarop 5@% van de stof is
verdwenen, de halfwaardetijd gencemd. In het vervelg wordt met
"halfwaardetijd"” dit punt van 50% verdwijning bedoeld, hoewel geen
veronderstellingen zijn gedaan over de orde van het afbraakproces.
De concentratie op dag 1¢¥ is dus een belangrijk gegeven, omdat de
helling van de afbraakcurve van invlced is op de bepaling van de
halfwaardetijd.

De beginconcentratie is ook een essentieel gegeven voor de bepaling van
de halfwaardetijd en van de lengte van een eventuele lagfase.

Om toch een indruk te krijgen van het afbraakproces zijn de beschikbare
gegevens van dag @ en dag 1@ zodanig bewerkt, dat de concentraties
chloorfenclen op deze dagen geschat konden worden. Deze gegevens
zijn vervolgens toegevoegd aan de (meer betrouwbare!) gegevens van de
overige monsterdagen. Op deze manier kon dus toch een afbraakcurve
worden geconstrueerd.

qzen dient echter bij de interpretatie van de curven terdege rekening te

ocuden met bovenstaande bewerkingen.

4_2.4.2 Bewerking van de resultaten van dag ©

Ervan uitgaande, dat de concentratie op dag P een goede weergave is van
de toegediende concentratie (dus nog geen afbraak, adsorptie etc.), zijn
de oppervlakken van de GC-pieken per stof in elk monster vergeleken.
Doordat de chloorfencloplossing in vaste hoeveelheden werd toegediend
aan kleine porties grond, die vervolgens werden gemengd en weer
gesplitst (zie 4.2.3) kan een inhomogene verdeling over de potten zijn
ontstaan. Gemiddeld echter zullen de concentraties in alle potten
gelijk zijn geweest. Per stof zijn daarom de piekoppervliakken in de 24
monsters van dag @ gemiddeld.

Dit gemiddelde is vervolgens beschouwd als standaard met de volgende

concentraties:

- |‘-monochloorfenol 200 ug/l
4-monochloorfencl 2080 ug/l
3,4-dichloorfenol 5¢ ueg/l
2,4,5-trichloorfenol 20 ug/1
2,3,4,6-tetrachloorfenocl 19 uwg/1
pentachloorfencl 12 ug/l

De gemeten piekoppervlakken in de monsters zijn aan deze “standaard”
gerelateerd. Voor pentachloorfenol ontbreken deze gegevens echter,
doordat wvoor deze stof ook geen piekoppervlakken bekend zijn.

4.2.4.3 Bewerking van de resultaten van dag 10

Door het wegvallen van de resultaten van de standaarden konden de
gemeten piekoppervlakken op dag 1 niet direct gerelateerd worden aan
bekende concentraties.

In de potten met steriele podzolgrond bleken tussen dag 3 en dag 38 de
concentraties di-, tri- en tetrachloorfencl slechts weinig veranderd te
zijn. Daarcom is de concentratie in podzolgrond op dag 1¢ geschat door
lineaire interpolatie tussen de gemiddelde concentraties op dag 3 en dag
30 in de steriele potten met podzolgrond (zie bijlage 4.1).
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. De concentraties voor di-, tri- en tetrachloorfencl in de overige
monsters zijn vervolgens berekend met behulp van de op deze wijze
gevonden relatie tussen piekhoogte en concentratie.

Deze werkwijze mag niet worden toegepast voor de beide
monochloorfenolen, omdat hun concentraties tussen dag 3 en dag 3@
dermate veranderd waren, dat lineaire interpolatie geen betrouwbare
benadering zou opleveren. Voor pentachloorfenol zijn de
piekoppervlakken op dag 19 helemaal weggevallen, zodat deze werkwijze
ock niet toegepast kon worden. Voor deze stoffen zijn daarom geen
concentraties op dag 1@ bekend.

4.2.5 Resultaten en discussie
4.2'5.1 Inleiding

In de bijlagen 1 t/m 3 staan de concentraties (ug/kg) weergegeven in de
monsters op de verschillende bemonsteringsdata. (Bijlage 1 a+b: podzo.
bijlage Z a+b: zeeklei, en bijlage 3 a+b: eerdgrond.)

Teneinde na te kunnen gaan of er binnen het tijdsbestek van de proet
chloorfencl uit de potten verdwenen was, is in eerste instantie de
gemiddelde concentratie berekend in de aérobe en anaérobe potten samen.
Hierbij werd onderscheid gemaakt tussen de steriele en niet-steriele
behandeling. De gemiddelde concentraties werden grafisch weergegeven als
functie van de tijd; dit is te zien in de figuren 1 t/m 3.

In de figuur is duidelijk te zien dat er inderdaad chloorfenol
verdwijnt. Deze verdwijning kan de volgende oorzaken hebben:

- microbiologische afbraak

- chemische afbraak

- adsorptie

- vorming van gebonden residuen

- vervliuchtiging

Het blijkt dat TOC-concentraties in waterextracten van gesteriliseerde
grond 3 tot 7 keer hoger zijn dan die van niet-steriele grond. De
afname van organisch koolstof in de grond is daarbij echter zeer gering
(Lagas et al. 1986). Hoewel de structuur van de gronden door het .
autoclaveren dus wel wordt beinvlcoed, is sangenomen, dat chemische
afbraak, adscorptie, vorming van'gebonden residuen en vervluchtiging in
de steriele en niet-steriele potten van . .dezelfde grootte-orde zijn. Het
verschil in de verdwijningssnelheden in de steriele en niet-steriele
potten kan dan ook (geheel) worden toegeschreven aan microbiologische
afbraak. Het blijkt, dat in eerdgrond, podzol en zeeklei alle bi} deze
proef gebruikte chloorfenolen in meer of mindere mate microbiolcgisch
worden afgebroken.

Op dag 52 werden de “steriele” potten gecontroleerd op steriliteit.

Toen bleek dat slechts drie van de twaalf potten daadwerkelijk steriel
waren gebleven. Deze potten bevatten alledrie podzolgrond.

Hiermee zou verklaard kunnen worden, waarom in eerdgrond en zeeklei de
concentraties chlcorfenolen in de steriele potten afnemen in de loop van
de tijd, terwijl in de steriele potten met podzolgrond de gemiddelde

concentraties ongeveer constant blijven.

Waarom in een aantal gevallen de gemiddelde concentratie in de steriele
potten aanvankelijk toeneemt, om vervolgens weer te dalen (zie de
figuren 1 t/m 3) kan niet goed worden verklaard. Mogelijk is dit een
gevolg van de analytische problemen.
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4.2.5.2 Vergelijking van de afbraak in drie grondscorten

In de figuren 1 t/m 3 is de gemiddelde concentratie als functie van de
tijd uitgezet voor alle drie de grondsoorten. De gemiddelden zijn
berekend met de resultaten van de aérobe en anaérobe potten samen,; het
zijn dus gemiddelden van vier concentraties.

Deze grafieken maken het mogelijk de drie grondsoorten onderling te
vergelijken met betrekking tot hun vermogen om chloorfenolen af te
breken.

Omdat echter geen gegevens bekend zijn van podzol op dag 39, kan voor
podzol niet een echte afbraakcurve worden geconstrueerd. De meetpunten
van dag 3 en dag 76 zijn met een rechte lijn verbonden; in werkeli jkheid
hoeft de afbraak niet noodzakelijk lineair te zijn verlopen.Bij het
vergelijken van de curven dient hiermee rekening te worden gehouden.

Men kan een indruk krijgen van de halfwaardetijd door op de tijdas ar te
lezen wanneer de concentratie van elk chloorfencl in de niet-steriele
potten tot de helft is gedaald.

Deze methode geeft slechts een indruk van de halfwaardetijd, om de
volgende redenen:

A-De curven zijn gemiddelden voor aérobe en anaeérobe afbraak samen,
terwijl de onderlinge spreiding van de meetwaarden relatief groot is.
Het is dus de vraag of het geoorlecofd is om met gemiddelden te rekenen
(zie ook 4.2.5.3).

B-Er zijn slechts weinig betrouwbare meetgegevens beschikbaar om
een afbraakcurve te construeren. Juist de punten die voor de bepaling
van de halfwaardetijd van belang zijn {dag & en dag 1®), =zijn
twijfelachtig.

C- Er zijn te weinig meetgegevens om een uitspraak te kunnen doen
over een eventuele lagfase. De lengte van de lagfase mag men formeel
niet meerekenen bij het bepalen van de halfwaardetijd. 1In het geval dat
er van een {(niet herkende) lagfase sprake is, wordt dus een te hoge
halfwaardetijd opgegeven.

Tabel 4.1 geeft een overzicht van de halfwaardetijden van de zes
gebruikte chloorfenolen in de verschillende grondsoorten. Hierbij is
de schatting voor podzol dus het minst aceuraat, vanwege het ontbreken
van de gegevens op dag 39.
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Tabel 4.1. Benadering van de halfwaardetijden (d) in drie grond-

soorten
zeeklei eerdgrond podzol
‘3-monochloorfenol 1 15 L)
4-monochloorfenol 1 15 (32
3,4-dichloorfencl 4 13 (7))
2,4,5-trichloorfenol 15 28 (32}
2,3,4,6-tetrachloorfenocl B 14 (lagfase?)
pentachloorfenol 156 62 {(28)
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Het blijkt, dat de vorm van de afbraakcurve per grondsoort verschilt; de
halfwaardetijd blijkt eveneens afhankelijk te zijn van de grond.
Algemeen kan worden gesteld, dat de chloorfenolen die in deze proet
gebruikt zijn, in zeeklei het snelst worden afgebroken. De
afbraaksnelheden in podzolgrond en eerdgrond lijken niet veel te
verschillen (zie fig. 1 t/m 3.
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De significant langzamere afbraak in eerdgrond zou een gevolg kunnen
zijn van de sterkere adsorptie van chloorfenolen aan eerdgrond (zie
Lagas et al. 1986)".

In tabel 4.1 is te zien, dat van de zes geteste chloorfenolen tri- en
pentachloorfenol de langste halfwaardetijd hebben. De beide
monochloorfenolen worden relatief het snelst afgebroken, terwijl di- en
tetrachloorfenol een soort tussenpositie innemen, die afhankelijk is van
de grondsoort.

Tabel 4.2 laat zien, welk precentage afbraak na 76 dagen is bereikt.

Tabel 4.2. Overzicht van de afbraak na 76 dagen.

PZ-NS PZ-S ZK-NS ZK-S EG-NS EG-S
mono3 95% 2% 99% 94% 99% 43%
mono4 69% 0% 9% 86% 93% 31%
di 100% 2% 99% 867% 99% 46%
tri 91% % 18% 53% 66% 41% .
tetra 93% % 85% 73% 79% 51%
penta B4 % XX 45% b2% XX

{N.B. voor pentachloorfenol is de concentratie op dag @ niet bekend,
zodat voor deze stof het afbraakpercentage is berekend m.b.v. de
concentratie op dag 1.

Het blijkt, dat in de niet-steriele gronden na 76 dagen van
pentachloorfenol nog het meest over is. Het relatief lage
atbraakpercentage van 4-monochloorfenol in podzol wordt veroorzaakt
doordat de concentratie na verloop van tijd weer toeneemt, mogelijk als
gevolg van vorming uit hoger gechloreerde fenclen.

Na pentachloorfenol blijkt 2,4.5-trichloorfenol het meest persistent te
zijn.Het afbraakpercentage van 2,3,4,6-tetrachloorfenol varieert tussen
79% in eerdgrond tot 93% in podzolgrond; het is daarmee de stof die

na 2,4,5-trichloorfencl het meest persistent is. De volgende stof in
deze reeks is 3,4-dichloorfencl, die iets slechter blijkt af te breken
dan 3-monochloorfencl. (Dit geldt echter niet voor podzolgrond.) .
De minst persistente stof uit dit experiment is 3-monochloorfenol.

Deze reeks met oplopende persistentie: 3~ en 4-monoCF, 3,4-d4diCF,
2,3,4,6-tetraCF, 2,4,5-triCF, pentaCF weerspiegelt ook de reeks met
oplopende halfwaardetijden (zie tabel 4.1).

4.2.5.3 Verschil tussen aérobe en anaérobe afbraak

Omdat voor eerdgrond en podzolgrond te weinig bruikbare meetgegevens
voorhanden waren, is het niet mogelijk om voor deze gronden uitspraken
te doen over evt. verschillen tussen aérobe en anaérobe afbrazk.

Voor zeeklei is in figuur 4 het concentratieverloop uitgezet als functie
van de tijd in de verschillende aérobe en asnaérobe potten afzonderliik.
In de figuren is te zien, dat het concentratieverloop van di-, tri-,
tetra- en pentachloorfenol in één van de anaérobe potten duideliik
verschilt van die in de beide aérobe potten en de tweede ansérobe pot.
Waarschijnlijk is slechts één van de twee potten tijdens de proef

anaéroob gebleven.
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In de pot "anaéroob-duple” blijkt de afbraak van di-, tri-, tetra- en
pentachloorfencl significant langzamer te zijn verlopen dan in de aé&robe
potten. Er kan nu direct geconcludeerd worden, dat het werken met
gemiddelde concentraties in de steriele eén niet-steriele potten (dus
anaéroob en aéroob samen) niet altijd geoorloofd is. OUmdat de
meetresultaten echter zo onvolledig zijn, is in de vorige paragraaf deze
werkwijze toch toegepast, om desondanks enkele (kwalitatieve) uitspraken
te kunnen doen.

In de anaé&robe pot met zeeklel blijken na 76 dagen slechts de volgende
percentages afbraak te zijn opgetreden: dichloorfencol 28 %,
trichloorfencl 37%, tetrachloorfenol 53% en pentachloorfenol b4%; tegen
85-10@ % in de a&robe potten.

De beide monochloorfenclen vertonen een beeld, dat hiervan atwijkt.
4-monochloorfenol is na 30 dagen in alle vier de potten voor 10@0%
verdwenen. Het concentratieverloop is in alle potten ongeveer gelijk.
Op dag 76 blijkt er echter in é&én aérobe en één anaérobe pot weer
4-monochloorfenol voor te komen. Er zou onderzocht moeten warden, of

it misschien verocorzaakt wordt doordat 4-monochloorfenol gevormd wordt

ij de afbraak wvan chloorfenolen met meer dan één chlooratoom.
(Overigens is het waarschijnlijk, dat in dat geval op dag 3@ ook
4-monochloorfencl wordt aangetoond. BiJ deze proef werd echter 6%
gevonden. )

Het blijkt, dat het concentratieverloop van 3-monochloorfenol in alle
vier de potten verschillend is. Er blijkt geen conseguent verschil te
bestaan tussen het concentratieverloop in de aérobe en anad&robe potten.
Voor 3-monochloorfencol is de snelheid van aérobe en anaérobe afbrasak
ongeveer gelijk: zowel aéroob als anaércoob is na 76 dagen 97~190@ % van
het chloorfenol verdwenen.

4.2.6 Conclusies uit het wvooronderzoek

Hoewel er bij dit afbraakexperiment nogal wat zaken verkeerd =zijin
gelopen (geen hanteerbare resultaten van dag © en dag 1@, steriele

otten niet lang genceg steriel, aé€robie in anaérobe potten, en het
wegvallen van resultaten voor podzol op dag 39¥), kan toch een globaal
antwoord worden gegeven op de onderzoeksvragen uit 4.2.2.

- A, Er blijkt inderdaad chloorfenol te “verdwijnen" tijdens de proef.
- B. Omdat de concentraties in de niet-steriele potten op alle

. tijdstippen lager zijn dan in de steriele potten, mag aangenomen
worden dat er hier sprake is van microbioclogische afbraak.

- C. In zeeklei blijkt het concentratieverloop van 3,4-di-,
2,4,5-tri-, 2,3,4,6-tetra- en pentachioorfenol in één van de
anaérobe potten te verschillen van het aércbe verloop. In de
anaérobe pot blijven de concentraties hoger dan in de aérobe
potten. Dit suggereert dat de aérobe afbraak van deze stoffen in
zeeklei sneller verloopt dan de anaérobe.

- D. Doordat nogal wat ontbrekende meetgegevens moesten worden
benaderd d.m.v. interpolatie, was het niet mogelijk om exacte
afbraakcurven te construeren. Het leek daarom niet zinvol om uit
de beschikbare gegevens conclusies te trekken over
afbraakparameters. De halfwaardetijden, die in 4.2.5.2 worden
opgegeven, zijn slechts ruwe benaderingen van de werkeli jke
waarden. Er kan wel geconcludeerd worden, dat de primaire
microbiologische afbraak het snelst verloopt in zeeklei, gevolgd
door (podzol en) eerdgrond.
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4.2.7 Aanbevelingen t.b.v. verder onderzoek

A- Uit de resultaten valt af te leiden, dat in de anaérobe potten
na verloop van tijd aérobie is opgetreden. Dit is waarschijnlijk
gebeurd tijdens de monstername. Er zou nagegaan moeten worden, in
hoeverre deze problemen te voorkomen zijn. Bij herhaling wvan het
experiment moeten de anaérobe potten regelmatig op @érobie worden
gecontroleerd.

B- Het is gebleken, dat tijdens de proef besmetting van de steriele
potten heeft plaatsgevonden. De steriliteit van de potten zou daarom
regelmatig gecontroleerd moeten worden (idealiter bij elke monstername}.
Behalve de gronden, zouden ook de toe te voegen vloeistoffen van te
voren gesteriliseerd moeten worden (bijveoorbeeld door steriel
filtreren)}.

C- Door de wijze van toedienen en mengen van de grond en de
chloorfenoloplossing (zie 4.2.3) kan een inhomogene verdeling van de
chloorfenolen over de potten zijn ontstaan. Dit kan voorkomen worden
wanneer voor elke pot apart 100 gram grond met 5 ml oplossing wordt
gemengd. Het mengen en splitsen van de porties van 1@@ gram kan dan
achterwege blijven. .

D- Er moet nagegaan worden, of de aanvankelijke stijging van de
concentraties van sommige chloorfenclen te wijten is geweest aan
onnauwkeurigheden in de analyse, of dat er sprake is wvan een
verschijnsel, dat met het {nog vast te stellen?) afbraakmechanisme te
maken heeft.

E- Bovendien moet worden nagegaan, of de toename van de
concentratie 4-monochloorfencl in de potten met zeeklei verklaarbaar is
door metabeolietvorming uit hoger gechloreerde fenolen.

F- In plaats van de monstername op dag 1 lijkt het verstandig om op
dag 20 een bemonstering uit te voeren. Dit om een nauwkeuriger bepaling
van de halfwaardetijd mogelijk te maken.

G- Gezien de geringe informatie, die de afbraakcurven uit dit
experiment hebben opgeleverd, is een evt. verband met adsorptie en de
vorming van gebonden residuen buiten beschouwing gelaten. Het is echter
zeer belangrijk meer informatie over dit verband te verzamelen. Met
name evi. nalevering van chloorfenolen door desorptie kan van invloed
zijn op de afbraak!

, H- Nader onderzoek naar de verschillen tussen a&robe en anaérobe
afbraak is gewenst. .

I- Het is nuttig aandacht te besteden aan eventuele verbanden met

de pH en het organische stof-gehalte van de gebruikte grondscorten.



4.2.8 Figuren en bijlagen

Figuur 4.1. Concentratieverlocop
(Gemiddelde waarden, in a&robe en

Figugr 4.2. Concentratieverloop
(Gemiddelde waarden in adrobe en

Figuur 4.3. Concentratieverloop
(Gemiddelde waarden in aerobe en

in podzol, steriel en niet-steriel.
anaérobe potten samen.)

in zeeklei, steriel en niet-steriel.
anaérobe potten samen.)

in eerdgrond, steriel en niet-steriel.
anaerobe potten samen.)

Figuur 4.4. Afbraak in zeeklei (niet-steriel). Aé&robe en anaérobe

potten afzonderli jk.

Bijlage 4.1.° Overzicht analyseresultaten in podzol.

Bijlage 4.2. Overzicht analyseresultaten in zeeklei.

Bijlage 4.3. Overzicht analyseresultaten in eerdgrond.



4.3 Verbeterd afbrazkexperiment

4.3.1 Inleiding

Omdat bij het vooronderzoek was gebleken dat chloorfenclen
microbiologisch kunnen worden afgebroken (zie 4.2.6), leek het zinvol om
een tweede, meer uitgebreide degradatieproef uit te voeren. De
proefopzet voor dit experiment (zie 4.3.2) werd gemaakt aan de hand wvan
de ervaringen met het vooronderzoek. Het belangrijkste verschil met het
vooronderzoek bestaat hieruit, dat in de nieuwe opzet op elke monsterdag
potten werden "geslacht” en volledig in bewerking werden genomen,
terwijl het vooronderzoek een batch-experiment betrof.

Pe onderzoeksvragen, die bij het vocoronderzoek werden gehanteerd, zijn
bij dit experiment gehandhaafd (zie 4.2.2).

4.3;2 Materialen en methoden

De proeven werden uitgevoerd met vier grondsocorten, afkomstig van
locaties in Kootwijk (podzol), Katwijk (duinzand), Maasdijk {(zeeklei) .
Rolde (eerdgrond). In vergelijking met de gronden uit het vooronderzoek

is duinzand-Katwijk extra toegevoegd om uitspraken te kunnen doen

over de biodegradatie bij het kolomexperiment met duinzand, en

werd Holten vervangen door Rolde als eerdgrond om al te sterke

sorptie uit te sluiten. Veoor de fysische karakterisering van de gronden
wordt verwezen naar bijlage 3.1.

Op 11 februari 1987 werd op elke locatie 4 kg grond verzameld van de
bodemlaag 5-15 cm ondgr maaiveld. De grond werd verzameld in plastic
zakken, gezeefd over een zeef met maaswijdte 4 mm en gehomogeniseerd.
(Alvorens te zeven werd de grond uit Rolde echter eerst een nacht aan de
lucht gedroogd bij 2@ oC.) '

Het voorbehandelde 'bodemmateriaal werd daarna in porties van 20 gram in
100 schone infuusflessen van 190 ml gedaan.

Van relke grondsoort werden 50 flesjes gesteriliseerd in een autoclaaf
(20 min., 121 ¢C). Dit werd na 72 uur herhaald.

Op elke monsterdag werd de steriliteit van de te analyseren tlesjes
getest (uitplaattests). Hiertoe werd ©.2 ml van het boraxextract met
behulp van een steriele pipet opgebracht op een voedingsbodem van .
nutriént-agar, die bij een temperatuur van 12 ¢C in het donker werd
geincubeerd. Na 19 dagen werden de platen kwalitatief op groeid
beoordeeld.

Om vast te kunnen stellen of er verschillen bestaan tussen aérobe en
anaérobe afbraak werden van elke grondsoort 24 steriele en 24
niet-steriele flessen met grond m.b.v. een begassingsinstallatie vacuum
gezogen en met helium gevuld. Deze handeling werd driemaal herhaald om
volledige zuurstofloosheid te verkrijgen. (Bij de steriele flessen werd
de helium via een 2.2 um membraanfilter toegediend.)

Op elke monsterdag werden monsters van de gasfase in een selectie uit de
flesjes m.b.v. GC geanalyseerd om de mate van (an)aérobie vast te
stellen.
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De volgende chloorfenolen werden bij de experimenten gebruikt (dosering
tussen haakjes):

4

* 3-monochloorfenol {1 ug/g)
* 4-monochloorfenol (1 ug/g)
* 3,4-dichloorfenol (@.25 ug/g)
* 2,4,5-trichloorfenol (@.1 ug/g)
¥ 2,3,4,6-tetrachloorfenol (@.05 ug/g)
* pentachloorfenol (.85 ug/g)

De fenolcocktail werd van te voren steriel gefiltreerd door een 9.2 um
membraanfilter, waarna het met behulp van een steriele injectiespuit aan
de grond werd toegediend.

Monsters werden genomen na @, 3, 19, 20, 30, 49, en 60 dagen. Op elk
van deze tijdstippen werden drie flesjes van elke serie in behandeling
genomen (i.e. bepaling in triplo). Op dag @ en dag 60 werden blanco’s
meebepaald om eventuele veranderingen te kunnen vaststellen, die
onathankelijk van de chloorfenoldosering zijn copgetreden. Op elke
monsterdag werden bovendien twee flesjes met alleen chloorfenoloplossing
Eeanalyseerd, ter referentie en als controle op verdamping etc.

nalyse van de monsters gebeurde volgens de methode die beschreven staat
in 3.3.5. Er is gewerkt volgens methode B,

4.3.3 Resultaten en discussie
4.3.3.1 Inleiding

In de figuren 4.5 t/m 4.8 is voor de vier grondsoorten de relatieve
concentratie chloorfenol weergegeven. De gemeten concentraties werden
hierbij gerelateerd aan de concentraties in de gronden op dag @. In de
figuren is direct te zien, dat in de niet-steriele monsters de
chloorfenolen sneller verdwijnen dan in de steriele. Dit werd ook
waargenomen in het vooronderzoek (zie 4.2.6) en het bevestigt de
conclusie, dat chloorfenolen microbiologisch worden afgebroken.

Uit de uitplaattests is gebleken, dat alle steriele flesjes op één na
gedurende het gehele experiment steriel zijn gebleven.

'Jit het verloop van de curven kunnen verschillende grootheden worden
bepaald: )
* Het beginpunt van de curven ligt niet.in alle gevallen bij C/Co = 1;
het verschil (positief of negatief) geeft een indruk van de
gecombineerde effecten van sorptie, sterilisatie, en de onnauwkeurigheid
van de toediening en de metingen (zie 4.3.3.2).
* Het verschil tussen steriele en niet-steriele curven geeft informatie
over de microbiologische afbraak; er kan onderscheid worden gemaakt
tussen aérobe en anaérobe afbrask (zie 4.3.3.4}.
* Eventuele afname van de concentraties in de steriele monsters geeft
informatie over de (ir)reversibele sorptie en over de chemische afbraak,
mits gebleken is dat de monsters steriel zijn gebleven (uitplaat-tests);
zie 4.3.3.5.

. % De vorm van de afbraakcurven geeft een indruk van het verloop van de
atbraak (afbraakparameters).
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4.3.3.2 Het effect van steriliseren

In bijlage 4.4 zijn de gemiddelde concentraties in de monsters
weergegeven, gerelateerd aan de concentraties in de wateroplossing. die
aan de gronden is toegediend. In de bijlage is te zien, dat in gronden
met een lage pH het verschil tussen de recoveries op dag @ van de
steriele en de niet-steriele curven groter is. Gedeeltelijk worden deze
verschillen veroorzaakt door de onnauwkeurigheid van de toediening en
van de metingen, maar dit effect zal in alle gronden ongeveer gelijk
zijn; bovendien wordt aangenomen dat de gemiddelde fout gelijk is aan
nul.

Microbiclogische afbraak kan op dag @ nog niet hebben plaatsgevonden.

De oorzaak van de waargenomen verschillen moet daarom gezocht worden in
structuurverandering van de grond en de organische stof, als gevolg van
sterilisatie. Autoclaveren beinvloedt de structuur van de grond en
daarmee wordt het twijfelachtig of adsorptie, vorming van gebonden
residuen en chemische afbraak niet ook beinvloed worden. De aanname uit
het vooronderzoek, dat autoclaveren niet van invlioced is op de chemische
afbraak, adsorptie, vorming van gebonden residuen en vervluchtiging,
moet daarom met voorzichtigheid gehanteerd worden (zie 4.2.5.1). .

Voor duinzand-Katwijk zijn de recoveries op dag ¢ van de steriele en
niet-steriele monsters ongeveer gelijk; duinzand wordt kennelijk niet of
nauwelijks door sterilisatie beinvloed.

In de overige drie gronden blijken de recoveries op dag ¢ van de
niet-steriele monsters over het algemeen lager te liggen dan die van de
steriele. Een verklaring hierveoor kan zijn, dat door sterilisatie
adsorptieplaatsen worden aangetast, waardoor de (instantane, reversibele
en/of irreversibele) adsorptie kleiner wordt. Dit is echter in
tegenspraak met de waarneming, dat de recovery van chloorfenolen bij een
contacttijd van 1 dag vrijwel gelijk is aan 190% (v.d.Velde, 1987).

Sorptie vindt voornamelijk plaats aan de organische stof (zie hootfdstuk
2); het feit dat in een grondsoort zonder organische stof geen
significante verschillen in recovery worden gevonden tussen steriel en
niet-steriel op dag @, ondersteunt weer wél de gedachte, dat
sterilisatie de sorptie verlaagt (en de recovery verhoogt).

In de figuren 4.5 t/m 4.8 15 te zien, dat de recovery van
3-monochloorfenol, 4-monochloorfencl en pentachloorfencl zowel in de ‘
steriele als in de niet-steriele monsters vrij laag is. Op grond van de

pKa -waarde van met name pentachloorfenol (zie tabel 3.1) is het niet
waarschijnlijk dat dit uitsiuitend door hydrofobe sorptie wordt
veroorzaakt (zie ook Lagas et al. 1986). Waarschijnlijk worden de lage
recoveries veroorzaakt door een samenspel van adsorptiegedrag, snelle
afbraak en interferentie bij de metingen.

Nader onderzoek naar de kinetiek van de sorptie en naar de recoveries
bij verschillende contacttijden vindt op dit moment plaats.

Overigens moet worden opgemerkt, dat de pH een grotere invlced op het
"sterilisatie-effect” blijkt te hebben dan het gehalte aan organisch
koolstof. Wanneer de grondscorten worden gerangschikt op toenemend
sterilisatie-effect met bijbehorende pH en percentage organisch
koolstof, dan levert dat de volgende reeksen:

STERILISATIE-EFFECT: Katwijk < Maasdijk < Rolde < Kootwijk

pH: 9.0 7.5 6.9 3.2

% ORGANISCH KOOLSTOF: <@.1 1.8 3.0 1.0
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Een andere verklaring voor de verschillen in de recoveries op dag @ van
de steriele en niet-steriele curven kan zijn, dat organische
verbindingen door sterilisatie uit de grond worden vrijgemaakt,
afkomstig uit de organische stof. Dit kan interferentie bij de analyses
opleveren. Een dergelijke nalevering/mineralisatie van organische
verbindingen na dag @ zou ook een verklaring kunnen zijn voor de
vaststelling, dat in de steriele gronden op dag 3 en dag 19 hogere
concentraties worden gemeten dan op dag ©.

Omdat het waarschijnlijk is dat door de sterilisatie van de gronden de
adsorptie beinvloed is, en dat er toenemende interferentie optreedt bij
de metingen in de steriele monsters, mag niet zonder meer het wverschil
tussen de steriele en de niet-steriele curven worden aangemerkt als
microbiéle afbrask.

Wanneer echter de gemeten concentraties op elke monsterdag worden
gerelateerd aan de gemeten concentratie in de grond op dag € (in plaats
van aan de concentratie in de toegevoegde oplossing), dan wordt een
reéler beeld gekregen van de microbiéle afbraak, omdat dan in

elk geval het instantane effect van sterilisatie wordt verrekend.

n de figuren 4.5 t/m 4.8 staan de relatieve concentraties in de
monsters weergegeven, gerelateerd aan de concentratie op dag ©.
Er wordt nu eenvoudigheidshalve gesteld, dat het verschil tussen de
steriele en niet-steriele curven de microbiclogische afbraak weergeeft.

4,.3.3.3 Gasfasebemonstering

Voorafgaande aan elke bemonstering zijn op de dagen @ t/m 4@
steekproefsgewijs en op dag 6¥Y van alle monsters analyses uitgevoerd van
de gasfase, ter controle van de (an)aérobie.
In geen van de aércobe flessen kon een zodanige arname van de
zuurstofconcentratie worden vastgesteld, dat de flessen niet meer aéroob
genoemd konden worden.
Met betrekking tot de anaérobe flessen werd geconstateerd, dat dere
zeker niet altijd anaércoob geweest of gebleven zijn. In figuur 4.9 is de
frequentieverdeling aangegeven van verschillende zuurstofgehalten in de
monsters volgens een bepaalde klasse-indeling. Deze frequentieverdeling
s naast het totaal over de hele proef ook gegeven per monsterdag (mits
er waarnemingen zijn gedaan), om te laten zien dat het meest
waarschijnlijk is dat de flesjes niet gelekt hebben. maar reeds vanaft
het begin niet geheel zuurstofloos zijn geweest. Een algemene conclusie
luidt dus, dat beter gesproken kan worden van afbraak onder

z2uurstofarme omstandigheden in plaats van ana€robe afbraak.

In verschillende monsters (ock steriele) werd CO2 -productie gemeten,
welke afkomstig is van mineralisatie van organische stof. De
COz2 -productie is het grootst in de monsters van Maasdijk, gevolgd door
Rolde, Kootwijk en Katwijk.
{(Aan elk flesje is totaal ongeveer 3 umol koolstof in de vorm van
chloorfenolen toegediend. Hieruit ontstaat dus maximaal 75ul
COz in ca. 100 ml gasfase; maximaal @.1% van de gevonden
CG2 kan dus afkomstig zijn van omzetting van chloorfenol.)
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In de anaérobe monsters is de COz-productie beduidend lager dan in de
aérobe. In alle gronden worden in de anaéroob-steriele monsters de
laagste gehaltes aan C0z gevonden. Kennelijk is in de anaérobe monsters
de mineralisatie van organische stof geringer.

4.3.3.4 Halfwaardeti jden

Uit de figuren 4.5 t/m 4.8 blijkt dat in alle gronden alle geteste
chloorfenolen in meer of mindere mate microbioclogisch worden atgebroken.
In de figuren kan bij C/C(dag @) = @.5 worden afgelezen hoe lang het
duurt voordat 50% van de aanvankelijk aanwezige stof is verdwenen. In
tabel 4.3 staan de halfwaardetijden samengevat.

e M e e e e M Y R S MR mm e A E AR W MR AR e e W MR T MR A e e e mm e e AR EE SR R R M R M W AR W e TR W e W R R SR S e T W e e wm e

Tabel 4.3 Halfwaardetijden (d) veoor de chemische en/of
microbiclogische aérobe en anaérobe sfbraak van zes chloor-
tenclen in vier grondsoorten

Katwijk Maasdi jk Kootwi jk Reolde
A AN A AN A AN A AN .

3-mono 17 26 2 5 6 7 7 8
4-mono 7 & <1 <1 e 2 P <1
3.4-di 25 26 8 16 15 14 15 18
2.4,.5-tri 24 26 10 19 21 18 27 (1%
2,3,4,6-tetra 17 20 14 18 26 27 18 356
penta 13 15 186 20 2p b 1% 19 5@

Er kan geconcludeefd worden, dat anaé€robe afbraak over het algemeen
(iets) langzamer vérloopt dan aérobe. Het verschil in halfwaardetijd
blijkt het grootst te zijn in eerdgrond-Rolde.

De resultaten in tabel 4.3 zijn in overeenstemming met de resultaten uit
het vooronderzoek (zie tabel 4.2), afgezien van kleine verschillen in de
halfwaardetijden. Dit kan veroorzaakt zijn doordat de gronden in
verschillende jaargetijden werden bemonsterd.

Mogelijk worden de lange halfwaardetijden in gronden met een hoog
gehalte aan organische stof vercorzaakt door de vastleggende .
eigenschappen van deze gronden.

Het zou onderzocht moeten worden, of de snelheidsconstante van desorptie
in deze gronden bepalend is voor de afbraaksnelheid.

Bij het begin van het ‘experiment zijn bacterie-tellingen uitgevoerd in
de te testen grondsocorten; de resultaten staan in bijlage 3.1.

Wanneer de afbraaksnelheid uitsluitend afhankelijk is van de grootte wvan
de populatie, dan zou men de vier gronden als volgt kunnen rangschikken
op afnemende populatie-grootte {en dus afnemende afbraaksnelheid):
MAASDIJK > ROLDE > KATWIJK > KOOTWIJK

In de praktijk blijkt de volgorde van afnemende atbraaksnelheid (i.c.
toenemende halfwaardetijd) echter als volgt te zijn {(zie tabel 4.3):
MAASDIJK > KOOTWIJK » ROLDE » KATWIJK
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Kennelijk is in podzol-Kootwijk de situatie dermate gunstig voor
afbraak, dat een relatief kleine populatie toch een snelle afbraak
bewerkstelligt. Dit ‘kan samenhangen met de zard en/otf de structuur van
de organische stof. In zeer zure grond is de organische stof weinig
geidssocieerd; mogelijk heeft dit tot gevolg dat weinig adsorptie door
waterstofbrugvorming kan plaatsvinden. De beschikbaarheid van de
chloorfenolen voor de micro-organismen is daardoor groter dan op grond
van het percentage koolstof verwacht zou worden.

4.3.3.5 Chemische afbraak

Als gevolg van het geconstateerde sterilisatie-effect (zie 4.3.3.2)
blijken de concentraties in de steriele flesjes nogal te fluctueren in
de tijd. Enerzijds verocorzaakt chemische afbraak een daling van de
chloorfenol-concentratie in de grond, anderzijds veroorzaakt het
sterilisatie-effect een stijging. Welk proces overheerst, kan wisselen
in de tijd.

De chemische afbraak kan daarom niet worden gekwantificeerd.

4.3.3.86 Persistentie

Op grond van de halfwaardetijden uit tabel 4.3 kan worden geconcludeerd,
dat de mate van persistentie van de verschillende chloorfenolen
athankelijk is van de grondscort en de mate van (an)aérobie.

Hieronder zullen de verschillen per chloorfenol worden toegelicht.

4-monochloorfencl breekt in alle gronden het snelst af. In
duinzand-Katwijk verloopt de afbraak iets langzamer dan in de overige
g€ronden; een beeld dat ook voor 3-mono-, 3,4~di en £,4,5-trichloorfenol

wordt gevonden. Mogelijk zijn de omstandigheden voor afbraak in
duinzand relatief slechter.

3-monochloorfenol heeft een iets grotere halfwaardetijd dan 4-mono
{vanwege het chlooratoom op de metaplaats?) en wordt in zeeklei-Maasdijk
et snelst afgebroken, gevolgd door podzol-Kootwijk en eerdgrond Holde.

‘ln duinzand-Katwi jk verloopt de afbraak duidelijk langzamer dan in de
overige gronden.

3,4~-dichloorfencl is in zeeklei-Maasdijk, podzol-Kootwijk en
eardgrond-Rolde de volgende verbinding in de reeks met oplopende
halfwaardetijden. In duinzand-Katwijk is mogelijk sprake van een lagtfase
{(ca.1@ dagen). Als dit het geval is, mag men de lengte van de lagfase
aftrekken van de pericde, waarin 5@% van de toegediende hoeveelheid is
verdwenen; de aldus gevonden halfwaardetijd komt dan in de buurt van die

in de overige gronden.

2,4,5-trichloorfenol wordt in aérobe Maasdijkgrond twee keer 2o snel
afgebroken als in de overige aérobe gronden. Kennelijk was in deze grond
reeds een actieve populatie aanwezig. De anaérobe afbraak in Rolde
verloopt zeer langzaam, dit kan enerzijds een gevolg zijn van de slechte
beschikbaarheid voor de populatie {want ook aéroob worden lange
halfwaardetijden gevonden}, anderzijds is er waarschijnlijk sprake van
een lagfase. De lengte van de lagfase is echter moeilijk te schatten,
omdat de curve slechts zeer langzaam daalt.
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2,3.4,6~-tetrachloorfenol wordt in het algemeen iets beter afgebroken dan
2,4,5-tri, behalve in podzol-Kootwijk. Voor anadrobe afbraak 1ijkt in
alle gronden een lagfase te bestaan.

pentachloorfenol breekt a&roob het best af in duinzand-Katwiijk, gevolgd
door podzol-Kootwijk en eerdgrond-ERolde. De curven dalen in
eerdgrond-Rolde en podzol-Kootwijk echter slechts zeer langzaam, zodat
na 6@ dagen nog niet alle stof is verdwenen. Ondanks de relatief korte
halfwaardeti jden, moet pentachloorfenol in deze grondsoorten dus toch
als redeli jk persistent worden beschouwd. .

De anaérobe curven verlopen erg variabel, behalve weer in
duinzand-Katwijk. Het is niet duidelijk waardoor dit vercorzaakt wordt.
In zeeklei-Maasdijk, podzol-Kootwijk en eerdgrond-Kolde verloopt de
anaérobe afbraak dermate slecht, dat na 60 dagen meer dan 5@% van de
stof over is. Het gegeven uit de literatuur, dat de anaérobe afbraak
beter zou verlopen, blijkt voor deze grondsocorten dus niet op te gaan.

4.3.4 Conclusies en aanbevelingen .

Conclusie 1
Evenals in het vooronderzoek werd ook in dit experiment vastgesteld, dat
de chloorfenolconcentraties in de flessen na verloop van tijd afnamen.

Conclusje 2

Er bestaat een duidelijk verschil tussen de curven van het steriele
concentratieverloop en het niet-steriele verloop. Een deel van dit
verschil wordt verocorzaakt door versterkte mineralisatie van organische
stof in de steriele monsters,

Chloorfenolen blijken microbiologisch te worden afgebroken in alle
geteste grondsocorten.

Sterilisatie van de grond beinvlicedt de structuur; het is de vraag in
hoeverre ook het adsorptiegedrag van chloorfenolen en hun chemische
afbraak in de steriele grond hierdoor beinvloed wordt. De chemische
afbraak kon door het optreden van dit sterilisatie-effect niet worden
gekwantificeerd. '

Het is zinvol dit aspect nader te onderzoeken.

Conclusie 3 .
De anaérobe afbraak van chloorfenolen verloopt over het algemeen iets
langzamer dan de aérobe. Het verschil in halfwaardetijd blijkt het
grootst te zijn in gronden met een hoog gehalte aan organisch koolstof.
Er is geconstateerd, dat de afbraaksnelheid niet alleen wordt bepaald
door de populatiegrootte; er zijn aanwijzingen dat ook de pH en de
structuur van de organische stof van invloced zijn op de afbraak.

Nader onderzoek naar de afbraakkinetiek en de vorming van
degradatieproducten m.b.v. gelabeld materiaal bij de gebruikte lage
concentratie is zeer gewenst.

Conclusie 4

Uit de degradatiecurven kon worden afgelezen hoe lang het duurt wvoordat
50% van de aanvankelijk aanwezige concentratie verdwenen is. In een
enkel geval lijkt er sprake te zijn van een lagfase.

De persistentie van de gebruikte chloorfenolen blijkt sterk afhankelijk
van de grondsoort en van de mate van (anj}a&robie. Het onderzoek naar de
kinetiek van de afbraak (o.m. de wiskundige beschrijving van de
afbraakcurven) moet in de toekomst voortgezet worden. Daarbij meoet ook
aandacht besteed worden aan de invlioed van de grootte van de
snelheidsconstanten van de vorming van gebonden residuen en van
adsorptie/desorptie, en aan de invloed van de hoeveelheid biomassa in de
grond.



4.3.5 Figuren en bijlagen

Figuur 4.5 Concentratie chloorfencl in duinzand-Katwijk als functie
van de tijd, gerelateerd aan de concentratie op dag ©

Figuur 4.6 Concentratie chloorfencl in zeeklei-Maasdijk als functie wvan
de tijd, gerelateerd aan de concentratie op dag ©

Figuur 4.7 Concentratie chloorfenol in podzol-Kootwijk als functie van
de tijd, gerelateerd aan de concentratie op dag ©

Figuur 4.8 Concentratie chloorfenol in eerdgrond-Rolde als functie van
de tijd, gerelateerd aan de concentratie op dag ©

Figuur 4.9 Frequentieverdeling van zuurstofgehalten in anaércobe flesjes

Bijlage 4.4 Gemiddelde concentraties t.o0.v. concentratie op dag ©;
verloop in de tijd.
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4.4 Conclusies t.a.v. afbreekbaarheid van chloorfenolen

Op grond van de resultaten uit het vooronderzoek en van het verbeterde
afbraakexperiment, kunnen de volgende conclusies worden getrokken:

- Alle geteste chloorfenolen worden in de gebruikte grondsoorten
primair getransformeerd.

- Een groot deel van de afbraak geschiedt door micro-organismen. Het is
echter niet goed mogelijk om dit aandeel goed te onderscheiden wvan
chemische afbraak.

- De chemische afbraak is niet goed te kwantificeren doordat een
sterilisatie-effect gesuperponeerd is op de steriele curven.

- De snelheid van de niet-steriele afbraak is sterk afhankelijk van de
grondsoort en enigszins van de mate van (anjaércbie. De persistentie
van de verschillende stoffen is daardoor in elke grondscort anders.

- De vorm van de éurven voor een bepaald chloorfenol verschilt per
grondsoort; mogelijk is ook de kinetiek verschillend, afhankelijk van
mate van aerobie en de beschikbaarheid veoor de populatie.

- Nader onderzoek naar productvorming en de atfbraakkinetiek onder
verschillende omstandigheden in verschillende grondscorten is gewenst.
Met name het toepassen van radioactief gelabelde materialen lijkt
hierbij van grote betekenis.
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Figuur 4.6 Concentratie chloorfenol in zeeklei-Maasdijk als functie van

de tijd, gerelateerd aar de concentratie op dag P
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4.3.5 Figuren en bijlagen

Figuur 4.5 Comncentratie chloorterol in duinzand-~Katwifk als Tunctie
var de tiid, gerelatesrd aan Jd6 concentratis op dag &

Figuwr 4.6 Concerntratie chloortenol in reeklei—-Maaszditk als Tunctie van
Je tijid, gerelateerd aan de concentratie op dag &

Figuur .7 Corcentratie chloorfenol In podrol-Kootwiih als functie vawn
de tijd, gerelateerd aan de concentratie op dag ¢

Figuur 4.8 Concentratie chloortenol Iin eerdgrond—Relde als functie var
de tiid, gerelateerd aan de concenitratie op dag &

Figuur 4.7 Freguentiewverdeling van rzuurstofgehalten in araérobe flesjies

Liilage 4.4 Gemiddelde concentraties t.o.v. concentratie op Jdag &;
verloop In Jde tijid.



Eijlage 2. Overzicht analiyseresultaton in ecrdgrond.

EERDGROND Niet stepizl e e
DAGNEL., mounol monod di tri tetra penta
2 A pel % L < 1 c22.02 57.00 2.ee 12.002
1 A 137,62 127.66 39.321 17.586 €.10 5.61
A 146, 28 114.40 16,889 %.90 B.22 7.47
0 A 3.70¢ .o 1.59 9.76 2.786 5.71
17 A 1.42 28.27 e.ee 5.28 1.36 3.64
9 A/D 266.20 268.002 71.00 28.p2 14.920
1 AL 161.13 131.7y $2.31 23.79 9.7% 10.96
3 A/D 125.:10 69.14 5.77 15.63 5.64 7.03
30 ASD 7.57 c.eo 2.38 11.61 3.04 6.75
TP AsD a.0a @.e0 2.37 3.80 a.78 2.52
2 AN 218,00 212.922 £2.08 22.00 12.90
1 AN 123.89 111,37 33.25 17.22 5.77 6.41
3 AN 19¢.71 244 .88 43.30 17,94 6.82 8.26
e AR 16. 55 9.20 16.47 12,35 4. 56 5.85
77 AR 4.23 31.10 0.e0 19.65 4.87 7.32
2 AN/D 205 . o0 190 . 00 50, & 22.00 12.9¢
1 AR/D r4w.43 22Q. 858 65.46 3¢, 31 12.69 14.35
3 AN/D 254 .32 323 4¢ 57.14 24 .04 8.46 8.94
32 AN/D
77 AHN/D 0.00 Q.00 3.98 12.73 3.37 4.18
@ gem.N3 224 .00 223.00 59 50 23.75 12.50
1 gem.NS 164.178 142.93 47.58 22.17 8.58 8.11
3 gem.NS 163.13 187.97 43.30 18.37 6.71 7.93
182 gem.NS 32.52 17.31 6.8
30 gem.NS 19.94 2.20 6.81 11.24 3.45 6.19
77T gem. NS 1.41 14.84 2.86 8.12 2.59 4.42
E£RUCROND L T <30 = OO
wheitiie, moned wonod di tri tetra penta
2 A 130, &2 185.02 42.00 18.03 7.8
1A 186, 2 258,98 3C.02 25.84 21.53
3 A 285, 20 409 .25 47.83 16.58 8.58 1@, 53
33 A 17:.91 2435408 47.82 16.50@ 9.13 9.57
7T A 7. o0 2G.36 11.26 3.z22 1.24 6.99
O AsD =10, 20 Zl19. 20 41.929 14.90 7.00
1 A/D 135.09 228.31 37.86 15.02 6.44 5.48
3 AsE 314.81 41,35 65.58 23.26 12.61 1§.58
IF AL i89.0¢ 272,41 58.93 28.44 12.24 13.82
T AsL 156.95 16€.16 3€.23 17.25% 5.44 5.4%
© AN 204 .00 208 .00 41.00 20.00 9.0¢
1 AN £79.35 365.66 53.17 27.69 19.84 9.10
3 AN 325,10 472.43 61.11 21.12 11.7% 14.83
3¢ AM 194,67 279 .38 50.7 17.96 8.6 10.990
77 AN 223.94 24 .20 £9.45 21.35 11.861 16.08
2 AN/D 218.90 218.00 47.00 15.09 9.00
I AN/D 271.28 335.96 57.90 23.15 10.26 8.92
3 AN/D
382 AN/D
77T AN/D
@ gem.5 224.20 223.00 59.50@ 23.75 12 .60
1 gem.S £29.95 297 .45 47.72 22.94 12 22 ERR
3 gem.S 309.74 431.28 58.17 20,25 19,98 13.83
19 gem.S 44.49 15.39 8.8
32 gem.5 185.848 264 .42 52.01 20.87 12,32 11.43
77 gem.5 126.96 153.74 32.31 13.94 6.12 9.51



c.otveriicht zpslycerosultataen in Ceellol,

ZEEKLE] Niet steriel o it e e
DAGNE . mono3 monod di’ tri tetra penta
2 A 196.00 146.20 57.00 24 .00 12.00
1 A 78.54 44.55 30.71 14.09 5.28 5.54
3 A 56.77 .20 25.58 16.72 5.89 7.44
30 A 11.22 2.ee 2.0 3.1 1.28 1.8%
77 A 1.41 25.44 2.2d 2.75 @.41 .20
B A/D 176.00 132 .00 45.00 19.80 10.00
1 A/D 99.69 53.83 35.41 17.71 6.56 6.48
3 A/D 23.486 B.20 22.66 14.32 4.78 4.863
g A/D 7.81 2.8 2.42 1.99 @.69 .61
77 A/D 2.22 .00 .17 1.58 B.24 2.35
@ AN 160. 20 110 .00 37.00 18.09 8.00
1 AN 81,78 42.69 31.26 14.83 5.92
3 AN 38.78 2.00 31.@5 18.48 6.87 B.47
3@ AN 7.57 Q.02 B.53 4.33 1.b54 1.69
77 AN £.63 25h.44 0.0 2.97 ©.53 P.36
¢ AN/D 162.00 118.002 47 .20 22 .00 9.00
1 AR/D 9. 69 §1.25 29.64 13.28 5.17 4.64
3 AN/D 5.35 24,77 17.92 6.32 7.92
38 AR/D 27.77 o.0e 23.41 12.12 3.82 5.71
77 AN/D 2.33 2.00 19.23 12.59 4.69 4.62
@ gem.NS 178.52 126.0@ 46.50 20,25 9.75
1 gem.NS 85.43 52.58 31.71 14.98 5.51 ERK
3 gem.NS 39.67 1.34 26.02 16.886 5.99 7T.12
1¢ gen, W cilll 11.863 4.6
4@ gem NS 13.3% 2. 6.9 5.36 1.81 2.27
TTogem D A | PSR 4 .85 4.97 1.47 1.38
ZEEKLE] Steriel L e
?f?yﬁ- mouIs monod di tri tetra penta
B A 30 .80 6% .00 56.00 26.00 13.00
} A - 157.89 _ 1B7.47 23401 16.36 5.56 6.91
3 A <81.4a 405 B8 45.89 18.14 8.10 10.52
d? A 134 .38 1401.53 39.68 16.87 7.58 8.23
77 A AL.25  46.64 29. 00 6.34 1.75 2.85
? AsD 274.20 348 .02 76.00 30.00 15.02
i A/D 155.95 £28.31 42.83 17.563 6.72 6.79
3 AsL 261,49 358,31 44 .84 17.54 19.62 189. 42
30 A/D 139.65  189.08 42.2 16.73 8.14 9.16
17 A/D 2.33% 2.00 17,25 9.67 2.25 2.71
©¥ AN 252. 00 272.20 63.00 28.00 14.00
1 AN 199.19  233.87  44.75  19.87 7.21 7.01
,3 AN 258.92 378.50 46. 86 18.52 9.28 11.@2
30 AN 49.865 36.171 17.52 7.10 9.7
7T AN 2.00 24 @3 Q.20 6.9 1.51 2.58
2 AN/D 252 .00 314.020 65.90 27.02@ 13.0¢
1 AN/D 225.91 256. 15 48._88 19.88 7.35 6.81
3 AN/D 262 .14 375.31 49,94 19.33 9.33 5.47
39 AN/D 143,34 287 .57 37.57 18.68 7.75 9.19
77 AN/D .00 2.00 15.21 15.41 5.22 6.74
2 gem.S 178.50 126.00 46 .50 20.25 8.7%
1 gem.S 194.73 226.45 42.869 18.21 6.71 6.66
3 gem é 265,53 383.23 46.88 18.38 g. L8 2.35
10 gem. 2 _ 41.55 21.47 a.g
It geen: ~ 116-7§ 176,06 3&.88 17,38 7.64 8.91
77 gzn. s 1118 17.87 15,32 9. .58 = g 2 67



Bijlage 1. Oveorzicht analyserczultaten i radool .

POLLLL Niet sleriel i e e e e e
DAGKE. moned menod di tri tetra penta
a9 A 158, 00 148. 00  37.00 16,00 8. o3
1 A 85.02 128.@7 32.19 15. 96 6.2 6.36
3 A 57.57 79.56 33.32 14.88 6,56 6.90
38 A
77 A . a8 1555 @2.13 2. 20 .02 .20
2 A/D 146 .08 118.80 25.e0 15.20 T.00
1 A/D 99 60 135.50 37.33 16.41 6.56 5.98
3 A/D 6. 91 57.€1 47.43 21.89 9,14 12. 20
3¢ A/D
77 A/L 6. 34 33.92 0.00 3.18 1.19 2.40
o A/D 140, 0 192. 00 33.00 15.2e T.00
1 AN 83.40 1¢9.83 26.14 14.97 €.32 6.97
3 AN 93.5% 73.9¢6 20.65 9.31 3.53 3.85
3¢ AN
77 AN 0.00 2.99 2.00 @.00 .95 2.05
2 ANV 184.20 122. 08 53.00 19.00 8,20
1 AN/D 7.73 161.48 31.71 19.17 6.40 6.44
3 AN/D
30 AN/D
77 AN/D 26 . &6 196. 35 e. o0 2.55 2.99 1.73
@ gem.N3 146. 50 122.5@ 37.e2 16.25 7T.50
1 gem.N35 8o5.44 136.7% 32.34 16.61 6.39 6.42
3 gem. RS T.68 7@.38 33.80 15.38 6.41 6.92
10 gem NS 8.5 11.17 6.4
3¢ gem. NG
77 gem.NS 8.10 37.4¢ .23 1.43 @. 54 1.05
FODLOL o T I
AL UH ¢} N MInsl Mmoo di tri totra penta
2 A MR E ozeec L7, 17.2@ 120,00
1 A 200,42 o857 43.¢38 12. 47 7.41 7.40
3 A 275 .48 40 .40 4. 00 i5.72 8.91 9.99
s A ) 2281 g &9 14.72 8.21% Q.67
V7 OA ’ 34063 34.78 16.19 7.8& 12.23
oA PGt AN L300 16 G 1. 90
ALY 64V E J5E. 30 w8 4D “hoel 13.26 9.2%
3 A/ 254,32 A64.461 07,47 22.43 2.15 16 .55
35 AD o N B 292 @2 £4.50 1€.75% 9.45 18.42
77 A/D 18578 J08. 98 45, 94 23.86 8.12 9.12
2 AN 144 .0 142,02 33.20 11.00 3j.ee
1 AN 197.57 272.85 44.01 18.53 7.47 6.99
3 AN 283,26 404.93 42.32 15.25 8.42 11.83
30 AN 154 .58 227.33 49.21 18.17 12.99 15.82
T7 . AN 133,12 185.16 Ji_4% 14.486 6.74 8.37
@ ANSD 2312.00 222 ¢ 51,00 16 .08 9.2
1 AlsD 2EE.C0 350 81 56.21 23.99 9.57 9.70
3 AMN/D 245 .,9% U8B 2 44.@3 16.35 8.57 12.60
3¢ AN/D 14L.87 272. 6% ¢ .02 16.96 9.2% 1&.58
1T AR/
0 gem.S 1656 .68 122.8@ 37.00 16.25 7.50
! gem.5 233..8 314.15 59.42 e1.1% 8.63 8.3a
3 gem. B 264.24 386.11 46 .46 17.69 9.581 11.99
1Y gem. s 47.2 17.55 16.7
30 gem. S 177.5% 262.39 48 .20 17.15 9.95 11.60
77 gem.H 160.49 209.59 37.38 168.12 7.87 9.24
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FPiguar 2. Concentratieverloop in cechklei, storiel en nist-cterisl.
(Gemidd:lde wazardsn in asrobe en anaerobe potien samen. )
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Figuur 17 ' Concentratieverlacp in podzcl, steriel ern niet-steriel.
{Gemiddelde waarden in acroube on anaerobe poltoen samen. )
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Figpuur 3. Concentrzitlieverlocp in eesrdgrond, storiel en pict-sterisl.
r L

{Gemiddelde wezarden

3I-MONC-CF 4—MONO=CF
GEMIUDELDEN & + &H CEMIGDELDEN A + aN

Eu

uG.LY

n

CONC.

14Ho

CONG.(UG/L)

)

10

O PZNS + KNS o EG-NS
4 P2=5 X IKk-5 v BG5S

F4--0t

SEMIGLELLH & « Ak

b PZ-N% 4+ IKNG o EG-Nn$
a PI-5 X -5 ¥ EG-S



18
‘e
17
A1

-

2,4.5-TRI-CF
ZCEKLE! ~ NIET STERIEL

2,3,4.6—TETRA-CF
ZEEXLE - WIET STERIEL

NC LG, L)
DN o

co

-t a P

.
s
CONC.IUG /L)
[ 7]

T o T T T ¥ T T T
1] x 40 &
DAGNR, DAGMR,
0 AEROOB +  AEROOB-DUPLD O  AERDOB + AERQOB-OUPLO
AHAERGOR & ANAERQOB-LUPLD ¢ ANAFRDOB &  ANAERODH—DUPLD
!
I
PENTA-CF
ZEEKULEY — NIET STERIEL
9 o
©
a

SORC.(WG/L)

O AEROOB + AEROOB-DUALO
9 ANAEROOS &  ANAEROOS-DLPLO



http://-2.--.r6

SUG Ly

e

<!

Loanderabs ottt

i

Figuur 4. Aflbraclk in zeckleil (niet-steriel). Acrobe o
afcoenderiijk.

3-MONO-CF 4—MONO -
IEEXLE — NIET STERIEL ZEEKLE] — MIET STERKEL
130 T PSR
°n
A0
a0
70 50
&0
40
50 :'?
)
a v
40 g
z
5 8
20 =
L -
\ ’/
20 \ //
- 10
° = = —
— — -
—_— .
[+] T T T Y T T T 0+ T T T T T
o 20 40 0 & o 20 40 80
DAGNR. DAGNR.
O AEROOB +  AEROOB-DUPLL O AERDOB +  AEROOB-DUPLO
4 ANAEROOB &  ANAEROOB-DUPLD ©  ANAEROOG &  ANAERODB-DUPLD
3.4-D\—CF

ZEEXLE ~ NIET STEREL

40

CONC. (UG /L)
3

D AERODE +  AEFDOB-DUPLD
¢ ANAEROOCS A& ANAEROOD~DUPO




Figeur J.16 Stothalansen

grondsoorten

in

2., 3,4, 6-tetrachloorfenal

FE-AS

EERDGROND HOLTEN — 2.3,4,6-TETRACF
OB
UTIRIELIG + WTRALLSHIMING (0 0N )

ACEDNTE (10.3R]
" ’:—’/—--—.._\\
.
\\
by

voeaor
EERDGROND ROLDE - 2.3.4,6-TETRACF
MPACOTE (4 ) UTEROCUNG + WERVLUCHTIGING (D.OK}
T i
-
- \\ /(
\\ pd \
" 7N
’
\\ /
JJ
]
I‘
o’ \\
/ Y
AY /’ N
AS e >
~ I
~ rs
~ - -~
e -
WA 4 GOUND RESILES (348 TK)

PODIOL KOOTWIK — 2,3, 4,6-TETRACF
$10FMLANS
UPSPOCUNG 4 WIERWLLC HTIEMG 1008 )

ADEQRETE (13 1K) — "‘--...\
- .
- ~
- ~
’ ~
~ ‘Y ~
N N\
’ ~ A
’ . \
fl ~ \
~ )
Yy ~ [1
¥ ~ L)
~
~
N ~
~
¥
¥ i
r
]
A !
\ i
]
b .
. R ’ . .
Ay ,
~ s
N P
~ I
~ rd
~ g
~ e
e T MRS+ GO ECRDUES TS #R

IEEKLES BRUINISSE — 2,3,4,6- TETRACY
SToFmANS
UTIPOELING o MR VIR

VRORETIE {3
.
s et
- -
rd e
// N
Y
// \,
’ \\
; \
/ \
[
:
N\ .
.
Pl
P
-
-~

Y
.
. -
e T e o WO REAES (88 X

DUINZAND KATWIJK -~ 2.3 4 6-TETRACF
SHF LA
10 7% TEFIRIMG & VERALICHTIING (30K 1

MRIPTE
//’ \
~
/, ~
s ~
s
Vi \
\
/ \
\ /
\ s _ R
\, / - had
N, s
~ ’
’
PRI
-~
-

~
\\
B
AWAK + BOUND RESIES (99.3X)

JEEFLEN MAASDUK - 2.3.4,6-TETRACF
SIOFRALANS
ADAORPTE {1.GK} UTOROLAMG + YERVLLICHTIONS (0.0K )

~
S
s
S
e ay T
i« D BOUTE (00 0K

~
~
-~
-
‘-.._.____‘_/
AWy . gOUMD REHCLLE (B0 6%



Figuur 3,5 Stoftalavcern veor Z2.4,9-irrchloorfercl In ces

grondsoarten

EERDGROND ROLDE - 2,4,5-TRICHLOORFENOL
YOI s

AYSOWEE (4 TRV UTSPOELMD 4 WERWLLCHTIONG 100K}

ATRaar « DOUND RCOACS (M OX)

PODZIOL KOOTWLK - 2,4.5-TRICHLOORFEMOL
STOFBALANG

ADSONEYE 1318 UTSPODING + YERYLLIC NTIGNG 10.DE ¥
————

AW« BOUD RESIOLE S (B 7D

ZEEXLEL BRUINISSE - 2.4.5-TRICF
SLOF s

ADEOMTTE {4 4X) LSTSIOEL NG+ MERVLLIC WTING 40O )

T
.
- -~
-~ ~
Fa .
’ b A
’ .

s .
A
\

EERDGROND HOLTEN - 2.4,5~TRICHLOORFENOL
Loy T

WINPT (s 8K)  UTSOELMO + VEWMALICHTIOND (0.0}
e

DUINZAND KATWIIE - 2,4,5=TRICHLODRFENGL
wTOFIALANS
EMORPTE (D Bt

TEEVAEY MAASDIUR ~ l2.4.5 ~TRICHLOORFENDL
SIOFRMANE

ADSORFTE 1) R TR + SENRLLICHTYSNG 10 0%}

W+ BOUMD NERGULE (W OX)



Figuur

3.8

Stofhbalanse

novooer J,d4-dichicorfernol

EERDGROND ROLDE — 3, 4-DICHLOORFENOL
ST BANS

MSORPTE 10 1K)
ey
- T —
e S
-~ ~
I'd ~
I ~
/ N
s hY
I hY
4 \
‘\ .
|
1
1
by !
\ ’
hY ’
N 4
~ s,
~ s
~ s
~ -
~ -~
- -
—

— ——
NTRid « BOUNG REQIES (90 #X)

PODZOL KODTWIUK — 3.4~ DICHLOORFENOL
IO ANy

ADSDRETE 15 2%
—
— ——
- ~
e ~
-~ ~
4 ~
I A
/ Ay
/ ~
’ AN
/ \
/ A
1}
/ \
| |
!
i ]
1
\ /
1 /
A} 4
X 4
N —_— - — - — - —— e - e
) 14
~ ’
~ /
~ rd
~ -
s -
-

NPRa + BbuNG RESITUES (98 4K)

ZEE¥LEI BRINNISSE — 3,4—DICHLODRFENOL
STOFRAANS

MYRSTE (4

3l

—

AFPRAM + BOUND RESIDLES (96 OR)

In zex

gromascorten

EERDGROND HOLTEN - 3,4 -DICHLOORFENOL
S0 ML anE

ADSORPTE [0 1K)

AR+ ROLMD RESDULS (80 2K

DUINIAND KATWUK — 3, 4-~DICHLOORFENCL
ETOFBALANS

ALRONPTE {0.0%)

WFBRA. + BOUND RESIDLES {100 TK)

2EEKLEN MAASDIJK — 3,4~DICHLOORFENCL
FIDFBAANS

AOSORFTE (0DX)
P—

PR + BOUND RESIDLES {100.8)



Figuvr 3.7 fi¢vbedaks voor J-soncchleorténcel In ZEs Qrondsodrilen

S—MONOCHLOORFENCL
STOFBALANS VOOR ALLE KOLOMMEN
ADSORPTIE (0.0%)

ABRAAK + BOUND RESIDLES (100.0%)



Vervolg bijlage 4.4

Fodzol-Kootwijk
Gemiddelde concentraties t.a,v. concentratie in toevoeroplossing

monod monoéd di tri tetra penta

ug/ kg ugrskaq ug/lkag ug/ kg ug/kg ug/kg

NS-f-@ @.38 B.35% 3.61 1.9 1.84 .43
N3-A-3 Q.47 G.81 .93 1.83 2.96 Q.48
NS-R-18 0.80 p.éo .52 B.80 6.77 .32
H5-A-20 .02 @.eo 2.1@ B.37 e.38 g.21
NS-A-308 @.00 .00 .08 B8.33 0.47 8.21
N5-A-40 @.00 .08 .00 @.09 Q.28 8.14
NE-A-60 p.eo 0.00 8.8z 8.16 @8.28 B.17
S5-f-0 - @.95 g.81 1.61 1.4%9 1.44 8.62
5-A-3 0.78 Q.66 32 1.25 1.25 8.57
s -A-18 0.8Y g.74 1.5 1.40 1.33 @.39
i-ﬁ-?ﬁ .68 .36 1.08& 1.2 1.28 @.57
5-A-30 @.94 @.87 1.12 1.2 1.28 8.55
S-A-40 B.77 B.28 1.3 1.79 1.76 .12
°-h-69 @.91 2.91 1.33 1.48 6.84 8.76
NE-AN-B .61 8.41 1.16 1.15 8.99 8.38
MG-AN-3 0.61 @.ap ERR 1.264 1.15 .58
NE-AN-18 p.0t .00 BBz B.%6 B.86 B.34
NS-AN-28 6,00 b.on G.14 .52 .62 .26
HS-AN-38 8.08 6,20 a.g@ 9.22 B.44 B.21
NE-AN-40 g.0¢ .08 g.ea 8.20@ @.4@ .29
NS-aN-68 D.00 2. a9 B.02 @.14 8.30 .21
S5-AN-8 0.71 B.75 1.3a 1.38 1.28 .52
5-AN-3 B.B¢ B.72 1,23 1.38 1.38 B.57
5-AN-10 1.86 8, RB7 1.54 .54 1.461 @.s68
S-AN-20 #.88 B8.75 1.25 i.38 1.40 B.64
S-AN-30B @.78 .63 8.5 1.45% 1.11 B8.368
a - AN-40 B.&7 B.eg- - — 129 1,69 1.63 .85
AN-&60 p.89 @.8% 1,035 .73 1,76 @.79



Vervelg bijifage 4.4

Eerdgrond Rolde
Gemiddelde concentraties t.o.v. concentratie in toevoeroplossing

mONG3 monod di tri tetra penta

ug/kg ug/kao ug/kg ug/kg ug/kag ug/kg
NS-A-D .4z B.29 2.75 B.79 B.74 8.31
NS-A-3 2.45 2.80 |.08 1.06 9.95 0.4
NS-A-18 .00 g,oa0 8. 2.80 B.65 0.36
NS-A-20 g.090 @.00 0.63 8.53 8.31 @.14
NS-A-38 8.8 p.ae e.o 0.35 BG.24 .14
N5-A-40 ¢.00 g.80 8,00 @.18 0. 21 B.14
NS-A-60 g.e9 2.00 e.e? @,22 @, 19 a.18
8-A-0 2.54 .44 0.83 .78 B.76 Q.
§-A-3 .79 2.66 1.37 1.19 1.18 2.45
5-A-10 1.43 1.85% 1.84 1.99 2.27 0.82
§-A-28 1.13 b, B& 1.4z 1.6% 1.69 Y
8-A-30 Q.56 2.86 @.78 1.04 1.928 8.40
5-4-40 8,57 g.00 1.18 1.56 1.56 8.86
S-h-60 g.74 1.73 t.@3 i.42 i.51 0.50
NE-AN-@ @.35 g.aa p.ang n.72 .74 @.3t
MHS-AN-3 8.58 0.21 1.81 1.1@ 1.00 B.49
NS-AN-1D .80 2.0 .78 B.9¢9 .88 8,38
NS-AN-28 .80 2.99 0.28 B.65 [ B.19
NS-AN-3@ f.80 a.a8e B.24 @.456 @.45 D.2%
NS-AN-40 f.00 ¢.e0 0.8% B.39 B.29 0.1%
NS-AN-40 .21 8.80 @.15 .36 @.25 .12
S-AN-B B.8t @ 1.2 1.20 1.24 @.43
S-AN-3 e.88 e.71 W37 1.3t 1.29 g.sg
S-AN-10 8.91i B.45 . 20 1.23 1.47 0.55
G-AN-22 8.4z 9.69 W82 1.89 1.15 @.45%
S-AN-30 8.z &, 00 .97 1.21 1.15 @.43
S~aN-4@ B.58 B.eo 1,85 1.50 1.49 8.81
S5-AN-6D B.5% 1.57 .77 1.35 1.41 B.85



4, 2.3 Anaérobie

Voor de anaerobe proeven werden de flessen, afgesloten met een
butylrubberen septum, met stikstof dooraeblazen. "Hiertoe werden twee
injectienaslden dootr het septum gestoken, €é&én voor aanvoer en een voor
atvoer. Uit analyse bleek dat het volume boven de grond zes tot acht
Leer moest worden ververet om alle zuuwrstof te verwi jderen.

Om praktische redenen was het niet mogeliijk om de anaérobe flessen onder
anaerobe omstandigheden te bemonsteren: de flessen moesten na elke
bemonstering cpnieuw met stikstof worden doorgeblaczen.

Om uwitdrogen van de grond te voorkomen werd besloten ook de aérobe
flessen af te sluiten. Wel werden de flessen van tijd tot tijd qecopend
om te voorbkomen dat ook deze flessen anaéroob zouden worden.

4.2.4 Bemonstering

Voor de analyse van de grond was een heoeveelheid vamn 1,5 gram nodig. Om
een zo homoQeen mogelijk monster te krijgen werd Ca. 3 gram grond met
kleine schepjes van verschillende plaatsen wit de flessen gehaald. Deze
menamonsters werden vervolgens onmiddelil jk bij een temperatuwr van —-70
=C ingevroren.

4.2.5 Analyse

VYarr de monsters werd 1,9 gram overgebracht in een atsluitbare
reaqeerbuis van 12.% @ml. Hieraan werden 8,5 gram borax en 7,3 ml bidest
toegevoegd. Na een vur ultrasoon trillen en 10 minuten schudden bij =ZBE®
Fpm werd Z79 ul azidnzuwranhydride en 1,9 ml petroleumether toeaevoeqgd.
Vervolgens werd nog 16 minuten bij 80 rpm geschund, waarna de buizen
gedurende 20 minuten biji I88Y rpm werden gecentrifugeerd. Het
petroleumether—extract werd daarna met een gaschromatoaraaf
qeanal yseerd, waarbij de concentraties van de zes gebrdikie
"rhloor+enolenhspecifiek werden bepaald. | . B .
De arenzen waarboven de verschillende chloorfenolen met de
gaschronatograat reproduceerbaar kuannmen worden gemeten, ziin als volot
(experimenteel bepaald::

A-monalF - 5,33 ug/ 10@g grond
4-monolCF S.53 ug/1dvg agrond
A.,4-diCF T @.3E ug/18dg gvrond
2.4,3~-triCF ©.0% ug/ 1dhg grond
2,3,8,6~tetraCF <@.01 ug/100g qgrond

pentaCF @.01 uq/100g grond
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ddEgr Fo Mogelidke atbraasbroausten van peEntachioortenol
(hauimarn, 17784
Chemica! ninmne Serp e Keference
2 .5-dichloro-3-hydroxy-6-pentachlorophenoxy-p-henzoquineny S Munakato and Kuwiahars, 1969
3,4.5-trichloro-6-(2°,3",4°,5 - tetrachloro-6 “hydroxyphenoxy )
o-benzoquinone r Munakata and Kuwahara, 1964
2 5-dichlora-3-hydroxy-6-2°4'.5",6 -tetrachloro-J*
hydroxyphenoxy)-p-benzoguinone i Munukata and Kuwahira, 1969
3.5-dichloro-4-(2',3",5"6 -tetrachloro-4-hydroxy)-6-(3,4,0.6.
tetrachloro-2-hydroxyphenoxy)o-benzoguinone - P Munakata and Kuwihara, 1969
1,2.3.4,6,7,8.9-octachlorodibenzo-p-dioxin P Croshy et al., 1972
2.4.5 6-tetrachlororesorcinol P Munakata and Kuwahara, 1969
Chloranilic acid P Munakata and Kuwahara, 1969
2,3.4,5-tetrachlorophenol 5 Kuwatsuka and lgarashi, 1975; Ide ¢t al.,
1972; igarashi and Kuwatsuka, 1973;
Murthy et al., 1977
2.3,5,6-tetrachlorophenc! S Kuwatsuka and Igarashi, 1975; Ide ¢t a!.,
1972; Murthy et al., 1977
2.3.4 6-tetrachlorophenol 5 Kuwatsuka and lgarashi, 1975; Ide et a!.,
1972
2.4,5-trichloropheno! S Kuwatsuka and Igarashi, 1975; Ide ¢t al.,
1972
2.3,6-trichlorophenol S Kuwatsuka and Igorashi, 1975; Murthy
etal, 1977
2.3 4-trichlorophenol S Kuwatsuka and Igarashi, 1975
2,3,5-trichlorophenol s Kuwatsuka and Igarashi, 1975; Ide ¢ al..
1472; lgarashi and Kuwatsuka, 1973
2.4,6-trichlorophenol S Kuwatsuka and Igarashi, 1975
3,4dichlorophenol S Kuwatsuka and Igarashi, 1975; Ide et a/..
1972
Chemical name Sources Reference
3,5-dichlorophenol S Kuwatsuka and Igarashi, 1975 ldeet al,,
1972
2.4.4 5-tetrachloroanisole s [elvwt ad. 1972
2.4.5.6-tetrachlorvanisole o Ide ctal, 1972
2.1.4 6-tetrachloroanisole s Ide et ad, 1972 Engel et al., 1966
2.:48.0-trichlornanisole S Idevtal, 1972
2.4.0-trichlornunisole S Ide et al., 1972
3,4-dichloroanisole 5 Jdeetal, 1972
3,5-dichloroanisole S Ide et al.,, 1972
3-chloroanisole S Ideet al, 1972
pentachloroanisole SM ldeetal, 1972, Kuwatsuka and Igarashi,
1975; Suzuki and Nose, 1971; Cserjesi
and Johnson, 1972; Igarashi and
Kuwatsuka, 1971; Murthy et al,, 1977
tetrachlorocatechol M Suzuki, 1977
tetrachlorohydroquinone M Suzuki, 1977
tetrachlorohydroquinone M Suzuki, 1977
tetrachlorohydroquinone, dimethyl ether M Suzuki and Nose, 1971
tetrachlorobenzoquinone M Reineret al, this symposium
2,6-dichlorochydroquinone M Reiner et al., this symposium
“CO, S.M  Chuand Kirsch, 1972; Kirsch and Etze],
1973; Suzuki, 1977
Cl- M Watanabe, 1973b; Suzuki, 1977
tetrachloromuconic acid - Lyr, 1962
P-hydroxytrichloromuconic acid Lyr, 1962

SM = isolated microorganisms; P = photodegradation; § = soil.
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Vervalg biilage 2.4
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Vervolg bijlage 3.2
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g1 ilage 4.3 Overzicht van de gewmiddelde concentraties chloorvenol in
Je grondmonsiters wit de Lolonnen
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Vervolg aijlage 4,4

ieeklei~Maasdijk
Gemiddelde concentraties t.o.v., concentratie in tocevoeroplossing

moncy monod di tri tetra penta

uafkg ug/kqg ug/kg ug/kg ug/kg ug/kg
NS-A-B @.38 .08 8.75 0.77 B.63 B.21
NG-A-2 Q.18 2.0 .74 2.83 .63 B.14
NS-A-10 2.80 .00 9.22 B.36 B.44 8.21
NS-A-20 Q.00 0.080 g.o@ 0.6 g.10 .85
NS-A-30 .22 6.00 p.op B.@s6 .04 .89
NS~6-40 Q.0@ @.00 g.0e @.00 @.00 p.2d
NG-A-60 ¢.00 .00 2.81 0.a7 @.04 é.0z
S-p-8 Q.53 p.42 2.8@ R.93 B.83 2.2%
S-A-3 0.87 8.567 ERR 1.44 1.17 @.48
S-A-10 0.586 @.25 8.92 8.9%1 3.03 8.17
S-/-20 A.71 0.029 1.83 1.29 1.28 8.43
S-A-30 @.73 9.64 @.84 1.04 8.77 2.33
S-4-40 a3z @,00 B.&3 i.89 .70 B.33
S-A-50 p.7% 1.@8 1.85 1.52 1.35 .48
NE-AH-0 8.27 8.00 f.6% B.462 .54 B.17
NS-AN-3 B.28 B.82 B.44 .88 8,467 9.21
NS-AN-10 8.68 g.08 e. 58 .58 B.61 .2
NS-AN-28 e.ad Q.08 8.2Q .28 B.16 0.@7
NE-AN-38 0.08 0.00 a,es .51 a.18 2.835
NS-AN-48 .00 a.0@ 2.4 B.16 .12 0.18
NE-AN-40 2.6e 8,006 8.14 8. @.24 g.1@
S-AN-Q Q.56 a.31 Q.87 8.83 @.72 Q.24
B-aM-3 B.78 B.61 1.17 1.17 1.081 B.36
S-AN-10 B.62 @.32 2.72 .74 B.83 .29
S-AN-208 8.73 8.17 @.54 1.88 1.68 .38
S-AN-30 2.85 B.74 @.85 1,09 .95 8.33
S~AN-4 .44 B.00 g.78 1.19 0.9% B.48
S-AN-6E . @.77 .13 . 1.@4 1.47.. 1.28 g.40



Bi1jlage #,4 berjadelde cancentraties 1n grondmonsters t.o.v.
concentratie In toevoeropiossing

Duinzand-Katwi jk
Gemiddelde concentratie t.o.v. toegevoegde concentratie

penta
ug/kg

R - - .

L Bl <~ I = -~ R~ ]

(=R I .~

~ 0 Lh O~ 0 LN
[V O B

o

=& L en

[=]
[T o SR R =

=
[,

monod monod di tri tetra

ug/kg ug/kg ug/kg ugfkyg ug/ kg
NG-A-D .67 .54 1.18 1.87 1.86
N3~A-3 @.67 Q.43 1.14 1.06 1.08
NS-A-10 @.46 B.12 1.15 1.11 1.27
NS-A-20 @.28 @.060 g.85 @.74 0.18
NE-A-30 2.00 a.00 B.35 e.22 B2.00
NS-A-40 f.00 0.00 2.96 g.04 .00
NS-A-6D @.a@ .00 @6.89 @.1e8 a.01
5-A-0 8.55 8.562 .94 8.94 B6.99
S-A-3 @.77 B.63 1.1 1.16 1.15
S-A-10 B.62 g.53 i, .96 1.89
S-n-20 @.E8 @.29 1,20 1.1%9 1.27
S-A-30 @.880 0. 47 .27 B8.99 1,12
S-p-4@ @.6% @.aa 1025 1.31 1.534
8-hA-50 B.98 Q.84 1.37 1.4% 1.64
NS-AN-B @.814 &, 63 1.48@ 1.23 1.18
NS-AW-3 @.b69 2.4% 1.14 1.14 1.18@
NS-AN-18 @.51 B.13 1.:28 1.14 1.42
N5-ANK-Z0 @. 68 .29 1.89 1.02 .58
NE-AN-30 B.22 a.98 B.47 .38 B.8z
N5-AN-40 e.aa .20 B.41 B.15 2.280
NS-AN-68 .57 b.0o0 . B.12 .81
5-AN-0 B.72 R.386 1,23 1.14 t.14
“E-AN=-3 6.82 @.47 1,38 1.28 1.25
S~AN-18 B.567 .56 1.18 1.8@6 1.08
5-AN-Z@ B.75 B.18 1.1t 1.18 1.23
S-AN-3@ .87 .88 2.78 2.359 2.19
S-AN-48 @.58 b.00 1.18 1.42 1.5%
S-AN-&D g.v4 8,82 1,44 1.72 1.74



