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SUMMARY

In two experiments the degradation has been studied of a number. of

chlorophenol congeners, -differing-in the: .number of chlorine -atoms,-in ,
‘four soils with differences 'in -~acidity.and organic matter content., The-.~
-- degradation has been " studied for topsoil .material .and under.aerobic as 4%,

well as anaerobic, or rather microaerophilic conditions.

" The experiments offered information. about (micro)biological and chemical

degradation as well as the formation of bound residues.
Bound residue formation, defined by ' the unextractable part with the.

applied :extraction method, appeared -to.occur ..immediately .within the. .

first few hours, but not during the incubation. Poor recoveries were

-4

2,3,4,6-tetrachlorophenol. Considering the soil type the:.recovery -

decreased :Ain’. the order Duinzand (DZ,:--dune -sand) >= Podzolseoil (PZ) >>
Eerdsoil (EG) >= Zeeklel (ZK, marine clay). A direct relation between
bound residue formation and soil and chlorophenol parameters has not
been found.

Volatilization and chemical transformation did not occur.

All tested chlorophenols were degraded (micro)biologically. Only

primary degradation, not mineralization, could be determined.
- The degradation process was described best by first order kinetics.-
The degradation percentages - after 77‘'days of incubation varied. from 40 .

'”PZ EG.” The ..aerobic degradation . was-higher  than or .equal-to . the,

.
-

? anaercbic - ‘degradation.' Complete.' primary.-degradation - -during - the- -

-incubationt'of ., 77 days was observed- only- for 3<-and t4-chlorophenol and.

undgi ae¥obic +conditions for 3,4-dichlorophenol, but- only-occasionally -

- for the other chlorophenols and the degradation percentage appeared .to
decrease with increasing chlorination.

By analyzing the--degradation _in ...the.. lagphase.-and .the..phase _ofL

degradation lagphases of upto -20-days were calculated:!- Some -indications-

sy
PRl
H

-determined -for 4-chlorophenol, pentachlorophenol and 3-chlorophenol.. -4 _
Bound residue -formation hardly occurred for the 3,4-4i, 2,4,5-tri and .

} n.‘

“ito 100 percent and decreased 'considering--soil type in the 'order DZ,.ZK, th‘

-4

Y,
t-
".a

were found for a - relation to 'the initial number of degrading - . -

microorganisms.

- "The half-Tives calculated =~ for the two experiments varied from 1 to~ 103~

days. Generally, the half-lives were longer under microaerophilic
conditions than  aerobically, although the differences were not
significant except for a few cases.

st . With the .exception of .the.dune sand (DZ) 1n the,soil types the trend was

observed ‘of ‘a longer half-live withian ‘'increase in fhe number of
chlorine atoms. Considering the soil type an increase in half-live was

observed with an increas in organic matter content. This -could-indicate

that desorption is the rate limiting step for degradation.

It is concluded that a reliable prediction based on so0il and substance .

parameters 1s not yet possible because the mechanisms are not yet
understood.
Further research, especially for the degradation products is.necessary.
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SAMENVATTING.

In 'een tweetal  experimenten is de omzetting wvan een  aantal

.cchloorfenolcongeneren verschillend . in het .aantal chloorsubstituenten,

‘/in - een v1ertal -bodemtypen -met verschillende  zuurgraad.en -..organisch »

stofgehalte, ~onderzocht. - De- . afbraak . is _ onderzocht : ~“voor

"bovengrondmateriaal en zowel “voor "aerobe, als ‘-anaerobe of "liever--

- ‘Het. omzettlngsprocesakan het beste metwbehulplvan .eerste orde,kinetiekiﬁ;i
rworden beschreven. . -
. De ‘omzettingspercentages varieerden:-van’'-40- 100 pProcent~ren-namen  -wat:.: -

zuurstofarme incubatie.
Uit de experimenten werd informatie over zowel (micro)biologische-als
chemische omzetting en gebonden residuvorming verkregen.

“-Gebonden. residuvorming, .- gedefinieerd als  het:@ met ..-de -.toegepaste - -

extractiemethode niet. extraheerbare deel, bleek alleen instantaan op .te
treden, maar niet gedurende- de incubatie. Slechte recovery's en.dus .
‘'sterke ‘gebonden- residuvorming werden vastgesteld voor -4-chloorfenol
(recovery 26-100 &), pentachloorfenol {recovery 17-100 &) en
.3-chloorfenol (recovery 29-100 %). .. Gebonden residuvorming trad niet of
nauwelijks op "bij 3,4-di, 2,4,5-tri-en 2,3,4,6-tetrachloorfenol. Wat
betreft het bodemtype nam de recovery af in de volgorde duinzand (DZ) >=
podzol (PZ) >> eerdgrond (EG) >= zeeklei (ZK). Een directe relatie
met organisch stofgehalte, bodem-pH, pK en Kow van de stof kon niet
worden vastgesteld. :
Vervluchtiging en chemische omzetting bleken niet op te treden.

Alle getoetste ‘.chloorfenclen werden microbiologisch omgezet. -Op basis-
van de metingen . kon .alleen primaireiomzetting . worden Vastgesteld,,geen
mineralisatie.

- betreft’ bodemtype af in de .volgorde :DZ, ZK, PZ, EG. De omzetting onder -
" aerobe omstandigheden was in het algemeen hoger dan of gelijk ' aan die

.- onder zuurstofarme omstandigheden. De omzetting was binnen de toetsduur -
- van maximaal 77 dagen in.het -algemeen volledig voor 3- eni4-chloorfenol

. .'_‘lll.'u'

en.aeroob voor. dlchloorfenol .maar.-.glechts. incidenteel voor.-de andere-,‘
chloorfenolen en lijkt af te nemen met de mate van chlorering.

Bij de analyse van de omzetting in lagfase en fase van omzetting werden

maximale. lagfasen van ongeveer 20 dagen. .geconstateerd. e - A -
De berekende halfwaardetijden varieerden over de twee experimenten samen

van 1 tot 103 dagen. In het algemeen bleken de halfwaardetijden

zuurstofarm langer dan aeroob met slechts incidenteel een aanwijzing

voor .een significant verschil.

Met uitzondetring:van duinzand-werd:in- de’ bodemtypen de. trend waargenomen

-van een langere halfwaardetijd met toenemende mate van chlorering. Wat

betreft het bodemtype werd een toename van de halfwaardetijd met
toenemend organisch stofgehalte geconstateerd. -Dit zou kunnen wijzen op
desorptie als snelheidsbeperkende stap voor omzetting.

Gesteld kan worden dat nog geen betrouwbare voorspelling van het gedrag
op basis van stof- en bodemparameters mogelijk is omdat de mechanismen
achter de omzetting nog niet bekend zijn.

Nader onderzoek, met name naar de -omzettingsproducten is noodzakelijk.



1 INLEIDING

1.1 Algemeen,

" In opdracht van de Hoofdafdeling Drinkwater, Water en Bodem +van het
Directoraat-Generaal Milieubeheer (VROM) wordt door het-RIVM het project -

" "Onderzoek naar het .gedrag- van-- chloorfenolen in-de -bodem“w(p;ojectnrb',.,
728603) uitgevoerd. Het “doel van het-project-is als-volgt geformuleerd: ..
het verkrijgen wvan inzicht in het gedrag wvan gechloreerde .fenolen in
bodem en grondwater, teneinde het gevaar voor bodemverontreiniging o.a.
in gronden met variérende kalkgehalten en gehalten aan organische stof

. te kunnen becordelen.

Het project is verdeeld in de volgende deelprojecten:
* Onderzoek naar de sorptie van chloorfenolen
* Onderzoek naar.de bio-afbreekbaarheid van chloorfenolen ‘ .
* Modellering van het gedrag van chloorfenolen ' S
"+ 4 #k-Bestudering van -het gedrag van chloorfendlen -:in.laboratoriumkolommen- - .
met .een zestal Nederlandse grondsoorten.
" ‘Eveneens is onderzoek gedaan naar de invloed van-de chloorfenolen op de -
nematodenpopulatie in de pgrond (Kappers en Wondergem, 1988) en.
St togiciteit en b1030cumulatie%in:regenwormen“(VanuGestelﬁet alg,.l987)?qr¢¥§h
Dit. rapport omvat de resultaten: van - het biodegradatieonderzoek -dat..w¥
uitgevoerd is door P.C. Deul (1987) en welke zijn vastgelegd in RIVM
. wrapp:)rtn-r.- 728603002 "Mobiliteit en afbreekbaarheid van chloorfenolen

in grond".

1.2 Probleemstelling.

In verband met de lozingen in het milieu.van gevaarlijke en/of toxische
stoffen door de- lidstaten, heeft .de EG een lijst met 129 ‘"priority
pollutants”" opgesteld (Dekker, 1983).. Tot de."priority pollutants" .
behoren de wvolgende chloorfenolen: pentachloorfencl, trichloorfenolen,
2,4-dichloorfenol, 2-amino-4-dichloorfenol, 4-chloor-3-methylfenol en
de drie monochloorfenolen.

Chloorfenolen kumnen in het milieu terechtkomen als gevolg van het:

gebruik als houtconserveringsmiddel en als bestrijdingsmiddel; bovendien



kunnen het afbraékproducten zijn wvan verschillende pesticiden (o.a.

‘.chloorfehoxycarbonzuren); enszijn het -bijproducten: bij sommige .organische. .
~‘syntheses. ** - In- Nederland . zijn:‘.chloorfenolen -.-aangetoond ,k "in'...

- oppérvlaktewater (Wegman en Hofstee,- 1979) en:in.sediment .(Wegman:en van -

den Broek, 1983).

*Uit publicaties wvan o.a. Matthes- (1984) en Schwarzenbach - en Westall .
" (1983) blijkt: dat leemten. bestaan-in ~de.kenniss van'.de . processen+die.
chloorfenolen in de bodem ondergaan. . A .

"Hét .gedrag van:chloorfenclen-in de bodem, na immissie, wordt vastgelegd

als resultante van een aantal;processen in- de bodem: fysisch-chemische
(uitspoeling, vervluchtiging, reversibele sorptie, pgebonden residu
vorming, chemische omzetting) en biologische (omzetting  door
microorganismen) processen, Voor een definitieve eliminatie wvan

chloorfenolen uit de bodem zijn de omzettingsprocessen van belang.

Gebonden residu vorming.en reversibele. sorptie leiden tot tijdelijke of ..
permanente belasting. “van --.de* bodem i en” beinvloeden mogelijk de _ -

- multifunctionaliteit, terwijl uitspoeling?juiét';eenfbedréiging vqbr'het;':'g

.

grondwater vormt. gy

‘Verschillende  factoren kunnen deze processen beinvloeden, bijvoorbeeld

de fractie organische stof en de zuurgraad (pH). van de betreffende
grondsoort. Boven. eentbepaalde’ .pH . komen:.de .chloorfenolen voor
fenolaatvorm, een mnegatief geladen ion dat. minder snel interacties

aangaat met het bodemmateriaal. Met name in gronden met een hoge pH zou

‘daarom bb&emvéfoﬁtféiniging als geﬁolg van uitspoeliﬁg naar het

grondwater mogelijk zijn.

-Dit rapport-beschrijft de resultaten van het biodegradatieonderzoek.

Doel- "van het onderzoek was wvast te stellen of ‘en in welke mate

" microbiologische afbraak van ' chloorfenclen plaatsvindt. . -Daarnaast.is

geprobeerd om enkele afbraakparameters te kwantificeren, in relatie met

de gebruikte grondsoorten.

1.3 Literatuur.

De literatuur over de omzetting van chloorfenolen geeft twee belangrijke
processen hiervoor aan: fotolyse en microbiologische afbraak. Chemische

afbraak treedt meestal in relatief wverwaarloosbare mate op ten opzichte




van  biodegradatie. Vervluchtiging 1is in het algemeen ook

£, verwaarloosbaar (Murthy et al., 1979; Valo _en .Salkinoja-Salonen, 1986; "

.- (Baker en Mayfield, 1980;.Scheunert.et al., .1986). .- S - N

De. literatuur ..over de biologische afbraak -van de chloorfenolcongeneren
heeft met name betrekking op pentachloorfenol en wvoorts op de van de-
bestrijdingsmiddelen 2,4-D (2,4-dichloorfenoxyazijnzuur) en- 2,4,5-T
" (2,475-trichloorfenoxyazijnzuur) afgeleide chloorfenolen. . - -
Bij dit onderzoek heeft met name~de-biodegradatie  in:de:verontreinigde..
:/situaties.. aandacht gekregen. . Dit- heeft als ' gevolg dat vooral de
verwijdering van hoge .concentraties' van deze. stoffen onderzocht is,
waarbij ook getracht is micro-organismen te isoleren en karakteriseren.
Als aerobe chloorfenol afbrekende reine isolaten zijn gevonden:
Alcaligenes, Arthrobacter, Pseudomonas, Nocardia, Flavobacterium en een
saprofyte coryneform (Keuning en Janssen, 1987). Als
.pentachloorfenclafbrekers - zijn .tevens ,k diverse.- .fungi geisoleerd.
‘Anaeroob zijn nog geen reincultures wverkregen.
Veel. van whet onderzoek naar -de .omzetting van .chloorfenolcongeneren is .
. wuitgevoerd. als afgeleide van het onderzoek. aan. reine en.. gemengde .
* cultures, die één bepaalde chloorfenol konden afbreken. Omzetting, -
zowel aerocb als anaeroob, is wvoor (vrijwel) alle .chloorfenolen
‘. -aangetoond::*. Mineralisatiex enfof}ﬂgébruik als:bron- van .koolstof ..enmglus
energie is voor een beperkte groep congeneren beschreven. Aerobe en“ a
anaerobe mineralisatie is beschreven voor de monochloorfenolen,
r2,4-dichlooffenol en pentachloorfenol en alleen  aeroob vobr

2,4,5-trichloorfenocl.

.~ .. De-mechanismen voor- aerobe omzetting van-de~chloorfenclen zijn gezien de

activiteit ten ‘“opzichte wvan de verschillende congeneren en de
omzettingsproducten ..zeker ' niet altijd hetzelfde. Apajalahti en
‘Salkinoja-Salonen (1986) vonden bij Rhodocoecus chlorophenolicus een
preferentie voor hoog gechloreerde fenolen en een verminderde omzetting
van dichloorfenolen, terwijl Karns et al. (1983) eenzelfde efficiency
van omzetting wvoor di-, tri-, tetra- en pentachloorfenclcongeneren
waarnamen bij Pseudomonas - cepacia. Waarschijnlijk 1is ook sprake van .
verschillende mechanismen voor enerzijds tetra- en pentachloorfenolen en
anderzijds de lager gechloreerde fenolen (Karns et al., 1983). Bij

lager gechloreerde fenolen 1is in het algemeen de trend aanwezig dat
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"substitutie op de meta-plaats tot een tragere omzetting leidt (Baker en
« v &r s Mayfield,..1980)% en- Karns et -al. (1983) wezen :op een-.vertraagde ...
3‘_& ”‘ﬁﬁomzettingééls}twee.substitqentenrop;dezelfdeLpositiejteqfopziéhte;yén‘dEwQé
- ‘hydroxygroep zaten, ~ - '
- Anaerocob is nog te weinig onderzoek gedaan naar omzetting van series van
- congeneren om eenduidige conclusies te kunnen trekken. Mikesell en Boyd .
T (1985) en - +Boyd - en . Shelton - .(1984) . iconcludeerden:. ..dat- “de .-

~ :chloorsubstituent(en) -op ~:-de -ortho-positie(s) :-preferent rverwijderd.. -

< worden.
Soeww @, sAls-.omzettingsproducten. van deichloorfenolen zijn yooral anisolen (door’
O-methylering, een reversibele reactie en waarschijnlijk een
‘ ontgiftingsmechanisme), catecholen (hydroxygroepen ortho t.o.v. elkaar)
en hydrochinonen (hydroxygroepen para t.o.v. elkaar) (door

hydroxylering of hydrolytische dechlorering) en lager gesubstitueerde

®  \congeneren .. (door..reductieve .. dechlorering) ,aangetoond <~ { Daarnaast moet , ... .

¥,» *.voor uiteindelijke mineralisatie ~natuurlijk ringopening optreden. ~Deze .« w:
- - -4 kan .optreden als - twee hydroxygroepen aanwezigizijn aan .ide -ring.  Meest.. %
v 3 "w.-wmsbekend is de ringopening.van.catecholen.door-meta-.of .orthosplitsing..’

« Omzetting wvan chloorfenolen in de - bodem is . met name  vVoor
o . pentachloorfenol onderzocht (Engelhardt et al., -1986). Algemeen werd. .. -
' rgesteld dat- devafbraak<anaeroobi:rsneller,zou-rgaan- dan-aeroob s~ - maar.sdesuiiiss:
aanwijzingen hiervoor zijn niet eenduidig. Dit kan te maken hebben met
de wverschillen in condities tussen incubatie en de wveldsituatie
(bijvoorbeeld: anaeroob incuberen van een aercbe bodem). De snellere
‘ afbraak in anaerobe bodems werd met name +voor bevloeide bodens
(rijstvelden-Japan) geconstateerd.
-~ " Gegevens over omzetting. van: andere chloorfenolen in de bodem zijn veel
. minder beschikbaar en betreffen veelal het waarnemen-van het verdwijnen .
van de stof. Tabel 1 geeft een kort overzicht wvan de beschikbare
% -. waarnemingen. Baker en Mayfield -(1980) constateerden, in tegenstelling
tot de aerobe incubatie een volledig ontbreken wvan biclogische afbraak
in anaeroob geincubeerde grond voor de getoetste verbindingen. Gibson
% . cen”-Suflita . (1986) toonden- voor .een-'beperkt .aantal mono-,”  di- en .,
trichloorfenolen een omzetting in een methanogeen aquifermateriaal aan, .
- maar in sulfaathoudend grondwater was geen sprake van biologische

omzetting.
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Tabel 1. Overzicht van literatuurgegevens over omzetting wvan

chloorfenolen in de bodem.
In het algemeen staat de omzetting of ‘verdwijning’ aangegeven als

percentage na een aantal dagen of als het aantal dagen om een bepaald

percentage te bereiken.

- De symbolen- + en - betekenen dat omzetting tijdens experiment wel resp. -
-.niet is..aangetoond -en de symbolen-(+) en (-} dat dit is waargenomen.met .

deze stof als afbraakproduct van-een-andere 'stof.

|=-=mmmmem-- aeroob----ssasoosan femeee--- anaerogh----rc-oanaaaan- |
referentie L} 2 B 4) 5 & 7 L} 8) 9 10)
- opmerkingen al b] c] dl el e]
100% 100% 30 d Ti/2 90d 100% 42 d
chloorfenol {%] [d] * d . 1 X dl X1 [d} (v4] {d)
2-mono [¥] 100 78 20-100
[d) 1.5 14-47 >64 14-17 80 14-70 +
3-mono - %) 87 37 18-100
[d) 160 >47 »64 160 56-70 +
4-mono [X) &3 13 26-100
)] 20 3.9 >16 40 31-142 +
2,3-di (%)
: (i1 - *
2,4-di X a1 62 39-100
[d 40 + 5.9 4+ . 55-66 80 +) +
2,5-di [%) 48- 83
[ 72+ +
2,6-di [%1 100 82
fd] 1+ + 80 +
3,4-di [X] B8 o 29- 12
Id] 160 - 160 ) -
3,5-di %1
[d] - ) -
2,3,4-tri (%1
Id] +
2,4,5-tri X1 72 - : 80-97 8 52- 39
(d 160+ 47 80 €3]
2,4,6-tri % 9 28
[d] 3 + 513 14-32 80 7-28
3,4,5-tri X 17 0
, [d) 160 80 (+)
2,3,4,5-tetra [X] 31 5
{d1 160 80
2,3,4,6-tetra [X)
[d) + >72
penta % 80 2498 7
[d} 160 + >7e 17-40 160 14-28
referenties: opmerkingen:

. 1) Baker en Mayfield, 1980 a] grondcompostering
'2) Valo en Salkinoja-Salonen, 1986 - . - b]-ondergrondmateriaal
3) Alexander en Aleem, 1961 ¢] sulfaatred. aquifer
4) McRae en Alexander, 1965 d] methanogene aquifer
5) Alexander en Lustigman, 1966 e] anaercob vergist.slib

6) Vonk et al, 1981

7) Smith en Novak, 1987

8) Gibson en Suflita, 1986
9) Mikesell en Boyd, 1985
10) Boyd en Shelton, 1984



Indirect bewijs voor omzetting van chloorfenolen in de bodem is

[0
.

- ‘afkom§tig: uit.het werk van-de groep Salkinoja-Salonen. -'De verdeling.van-
% " rchloorfenolcongeneren «in ~verontreinigde ‘grond bleekite verschillen van :
die van het verontreinigende' product; waarvoor biodegradatie als oorzaaﬁ;_~
wordt gesuggereerd (Kitunen et al., 1985, Kitunen et al., 1987 en Valo
et al., 1984). Ook tijdens de compostering wvan ,verontreinigde grond
~werd-' een sterke afname wfvan?:chloorfgnolen -geconstateerd .(Valo -en
Salkinoja-Salonen, 1986).
"4~ .. * Onderzoek gericht ‘op de kinetiek van de omzetting in de bodem is niet pf,'
oo nauwelijks uitgevoerd. Op: basis van omzettingspercentages - na een
bepaalde periode kunnen natuurlijk halfwaardetijden geschat worden, maar
. dat 1lijkt voor dit onderzoek niet relevant omdat het gegevens van
omzetting wvan hoge concentraties (i.h.a. mg-g/kg) betreft. Valo en

Salkinoja-Salonen (1986) rapporteerden een halfwaardetijd wvan 25-50

¥ ! idagen.voor de compostering van de chloorfenolen: Vonk et. al. . (1981)::- -~

-+ +- stelden voor pentachloorfenol halfwaardetijden wvan ll'dageﬁ‘tof‘langeﬁn:i%x
“% *  wvast,  toenemend ‘' met - afnemend organisch :-stofgehalte, .-en - .voor - =
¥ ¥N2,4,5-trichloorfenol varieerde de.ﬁélfwaardetijd‘van 8 tot..1ll.dagen: De.-.

o beschikbare literatuurgegevens tesamen wijzen op halfwaardétijden voor
e -de chloorfenclen van enkele tot tientallen dagen.

e - Uit  bovenstaand -»overzichtvwordt«duidelijk. .dat. de.aandacht.. zich voorql@@@%a_
geconcentreerd heeft op omzetting en - omzettingsproducten rond- -
verontreinigde situaties en niet zozeer op de relatie naar het milieu en

- de inéubatieomstéﬁdighedén, welke juiét zou moeten leiden tot een

beschrijving (modellering) van de afbraak.

Enige opmerkingen die hierop betrekking hebben kunnen gemaakt worden.

Kuwatsuka . en Igarashi (1975) vonden dat de. pentachloorfenclafbraak

afhankelijk was van "het organisch stofgehalte. Als sprake was van een

laag gehalte (0.04 %) trad geen omzetting op. Mogelijk spelen processen

TN als sorptie (verlagen toxiciteit) en activiteit van de biomassa- (wel of

geen groei) hierbij een rol. Hetzelfde werd geconcludeerd door Valo en
Salkinoja-Salonen (1986} bij het composteringsonderzoek.

+ . "Wat betreft rsderinvlced van:de-temperatuur -constateerden Baker: et .al. .-
(1980) nog omzetting van mono- en dichloorfenolen in de bodem bij 0 en 4

°C. Maar Crawford en Mohn (1985),'Valo et al. (1985a) en Trevors

(1982) constateerden een volledige remming van de



- pentachloorfenolafbraak bij. temperaturen lager dan 12 respectievelijk 8
.y T Hen 4™ °C. Valo eti.al. . . (1985a) namen -een.optimumtemperatuur.. van.28 °C-# -
Pk 00T pwaar venceen volledige remming-bij 50..°C .en:Chatterjee-et -al. ..(1982) een, . .

<& I reoptimum ~bij ~30 °Cien .een .reductie..van - de .activiteit bij 42 ..°C. # -

Apajalahti en Salkinoja-Salonen (1987) vonden bij 37-42 °C -een optimum

= -'in de-omzetting wvan chloorfenolen:door R. chlorophenolicus, - en bij 44..
. - °Creen vrijwel volledige remming. - . - ' -
- 'De’ invloed van de .zuurgraad 'is .nauwelijks .onderzocht... De ..meeste.. .

“?”Q@ﬁ@#?\@experimenten:zijn_bijw neutrale pHiuitgevoerd, met” een’ivariatie van 6.0« s
o ide g dtot 7.8 e nValo retral (1985&).mstelden.egnﬁpﬁ-opt}mﬂm wvoor de afbraak
van pentachloorfencl van 6.0 tot 7.6 vast en een veolledige remming van -
. de activiteit bij pH 8.4. Tyler en Finn (1974) rapporteerden een
' pH-optimum van 7.1 'tot 7.8 ‘en een 50 % activiteitsreductie bij pH 6.8 en

8.2. Smith en Novak (1987) toonden afbraak van enkele chloorfenolen in

. - - ondergrondmateriaal aan bij :een lage pH: 4.5. - . . : A
=2 . - Gegevens over de gebonden .residuvorming van-ichloorfenclen zijn .in~des =+
be o .aybeschikbare - .. literatuur alleen - .. voor.s: =pentachloorfenol -« .en.: .-

e 0 324 06 -trichloorfenoli gevonden s .Onder-.gebondengresiduiwordt, dat.;deel,vans -
- ‘. een stof verstaan dat met behulp van organische oplosmiddelen niet van
e % de grond --geéxtraheerd kan worden. Voor de.gebonden residuvorming van
' - - sipentachloorfenol . -zijniipercentages+-ivan. =20 . itot ...30muprocent.. van: :idexfike
toegepaste dosis (1-10 mg/kg): gevonden (Weiss et -al., 1982; Scheunert et * -
al., 1986; Vonk et al., 1981). 1In geval van 2,4,6-trichloorfencl werd

T4 “door Scheunert et al. (1987) een percentage van 61 procent vastgesteld.
. - Het mechanisme wvan de gebonden residuvorming is nog mniet opgehelderd,
, imaar-; de humusfracties lijken..hierin een . belangrijke  rol te spelen.
Hewty o~ 47 Welssvet al.'® (1982) constateerden” een-binding*van pentachloorfenol aan
‘zowel humine, fulvozuren: als humuszuren en suggereerden chemische
* reacties voor de gebonden residuvorming, waarbij niet hydrolyseerbare
T bindingen gevormd.worden of "afbraakproducten gebonden worden. Murthy et
: coos-al. - (1979) suggereerden - dat -bij- de ! gebonden residuvorming

pentachlooranisool een rol speelt.
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*2 'MATERTAAL EN METHODEN
.2.1 Grondsoorten.

De afbraakproeven zijn uitgevoerd met vijf verschillende grondscorten:
Podzolgrond (afgekort PZ; Kootwijk), Eerdgrond (EG; Holten en Rolde),
Zeeklel (ZK; Maasdijk) en Duinzand (DZ; ~ Katwijk). '-Een .aantal

eigenschappen van de gronden zijn-gegeven in tabel 2. PN

. % ~-Vantdezesgrondsoorten werd vers,.veldvochtig bodemmateriaal wan de 10-20- ..

-~ tcm -laag gebruikt. .Dit werd gehomogeniseerd en gezeefd door een zeef van
2 mm om grof materiaal te verwijderen. De grond wuit Rolde werd
alvorens te zeven eerst een nacht bij kamertemperatuur aan de lucht

gedroogd.

Tabel 2. Gegevens over de gebruikte grondscorten.

monster - grondsoort . bodem “gs pH . .kalk lutum. slib- M-cijfer “CFU_ ~ o
locatie afk classificatie [} [HZOJ‘ X1 .. [% %1 [u] . [*107/g] - ‘
"4 hKatwijk: duinzand .DZ ivaaggrond.- <0.1. .9.0 " 1.7., 0.4 0.6 199 1 -5
Maasdi jk - zeeklei P14 vaaggrond 0.6 8.0 2.3 8.7 12.5 185 10 - 20
Kootwijk podzol PZ podzolgrond 0.6 4.4 - 1.2 1.5 137 0.5 - 5§
+ Rolde eerdgrond EG eerdgrond 2.8 6.0 - . - - 5 - 18 .
.~Holten eerdgrond EG eerdgrond 4.0 6.6 - .37 6T 2162 -

- B

0S: percentage organisch stof;-pH: zuurgraad in . 1:5 .grond-water; kalk: .-
percentage kalk; Tutum: gewichtspercentage Tutum; slib:

- gewichtspercentage slib;-M-cijfgr—[u];~CFU:-aanta1 kolonievormende -units
op 4-chloorfenol agarplaat [*107/g}.

2.2 Chloorfenolen.

De afbraakproeven =zijn uitgevoerd met zes .verschillende chlecorfenolen,
'jdie in een cocktail aan de gronden werden toegevoegd. - De chloorfenolen

zijn geselecteerd op Dbasis van het aantal : chloorsubstituenten,

persistentie en voorkomen in het milieu. 4-Monochloorfenol werd
~toegevoegd als een bekend goed .afbreekbare verbinding. "In tabel 3.zijn . :

de eigenschappen van de gebruikte chloorfenclen gegeven.

De chloorfenolen werden zodanig toegevoegd dat theoretisch de volgende

eindconcentraties in de grond werden verkregen:

i



--3-monochloorfenol (afgekort 3m) 1000 ug/kg

-.4-monochloorfenol (4m) - 1000 ug/kg

l~4f3;¢1dichlborfenol (bi) - . ,»250. ug/kg .. - . . T
~2,4,5-trichloorfenol (Tr{i)) - ©+ 7 "100ug/kg e . . 'L; 3
- 2,3,4,6-tetrachloorfenol (Te(tra)) 50 ug/kg
- pentachloorfenol (Pe(nta)) 50 ug/kg

De 'toe te voegen opIossihg';werd‘befeid door‘geconcentreerde%oplossingen

van de afzonderlijke.chloorfenclen--in .- methanol-te .verdunnen .met.steriel.

-~water: ry-De~* fenolcocktail werd. steriel .'gefiltreerd- -door:een 0.2 um..

membraanfilter.

~lner ady

e

Tabel 3. Eigenschappen van de chloorfenolen.

congeneer afk. MW smpt kpt  p(25) d(20) pKa log Kow
3-mono 3m 128 33 214 0.32 1.26 9.37 2.50
4 -mono 4m 128 44 220 0.1 1.31 8.97 2.40
3,4-81 - .o-di-. . 163, .--68 253 . o ..8.62  .3.22
2,4,5-tri tr(i) 197 69" 253 0,05 1.5 . .72 - 3.72
©2,3,4,6-tetra. te(tra) 231 70 _-subl.. . . 1.6 5.22 4.42
penta . - pe(nta) 266 174 309 :0:0001 1.98. .4.74 5.05

26000
27160

..2000

1200
100,
14

MW: molecuulgewicht; smpt: smeltpunt {[°C]; kpt: kookpunt [°C], p(25):

~dampdruk bij.-25 °C [mm Hg]; d(20): dichtheid bij .20 °C. [kg/m"]; -pKa:
“negatieve ‘logaritme van:-de . rzuurdlssoc1at1econstante (-log Ka); log Kow.:]
"logaritme van de octanol- water verdelingscoéfficiént;.. S: oplosbaarheld .

in .water.bij 20 °C [mg/l]. .(Verschueren, 1983; Ugland et al. 1983 Xie.
en Dyrssen 1984) : '

[ )

e r»@s;‘i*.
ﬁ

PR,

2.3 Biodegradatie-experimenten.

"Gekozen 1is .voor: een: zoveel mogelijk geisoleerd -onderzoek naar de

biodegradatie door vergelijking wvan resultaten met al dan niet

,uitgeschakelde biologische  processen. Als toetsmethode werd een

batchopzet gekozen.
Het principe van de toets was dat een cocktail van chloorfenolen,

toegevoegd aan veldvochtig bodemmateriaal, gedurende enige tijd werd

-geincubeerd, waarna door analyse van. het gehalte van...de verschillende.

chloorfenclen in het bodemmateriaal de afbraak werd beoordeeld. Door
vergelijking van (autoklaaf) gesteriliseerde en ongesteriliseerde grond

werd ' onderscheid gemaakt  tussen biologische en niet-biologische

g



omzetting. - Om een indruk te krijgen van de afbraak onder anaerobe
! y a -
‘omstandigheden werd in . een . aantal series -een . stikstof- of -,
wﬁb&éﬁhﬁliumfatmosfeeraaangebracht?v~=Vanwegeddeg¢gewenstekconcentratieniveausﬂygr

- (50-1000 ug/kg) tijdens de incubatie -wasrmonitoring van de afbraak-door- .
i~.* middel wvan mineralisatieparameters - (bv. . koolstofdioxideproductie).
‘uitgesloten en ‘moest. vertrouwd worden -op de specifieke analyse :"van de
. ‘toegevoegde chloorfenolen.’ Dus kon. alleen.een eerste:transformatiestap-

- beoordeeld worden. - Mogelijk -kunnen ~metabolieten- gevormd worden die. '™
S ~-persistenter,  mobieler, meer‘accumulerend‘en/of toxischer zijn. I
., <« +uv:. De- biodegradatie is in een . tweetal proefopzetten onderzocht, waarbij de

resultaten van het eerste ofwel vooronderzoek gediend hebben om de opzet
. van het tweede onderzoek te verbeteren.
De kenmerkende verschillen tussen de twee series experimenten hebben
betrekking op de wijze van inzetten van de proef. Bij het vooronderzoek
- --werd de proef in duplo wuitgevoerd .en bemonstering .vond o? de . .
;achtereenvolgende ‘tijdstippennplaatsa-inudezelfdelwpot*géincubeerd‘Nmetigg%iﬂ
- grond.- Dit- .resulteert- in de acceptatie wvan-eventuele .inhomogeniteiten..
7. =~ van-de 'monstername. - .Bij het tweede.onderzoek werd . gewerkt volgens het
' ‘ opofferingsprincipe * waarbij op elk -bemonsteringstijdstip drie
SR ~ geincubeerde flessen volledig in bewerking werden genomen voor analyse.
'“ﬁDit‘Heeft-als‘bijkomend“voor-,hen nédeel;dat'élke¢meetpunt.onafhankelijk wﬁﬁé.
- is van alle andere meetpunten. In het tweede 'onderzoek werden tevens-de 7 v

tijdstippen wvan bemonstering aangepast en controles ingevoerd ten

‘ ' aanzien van de toégepaste behandeiinge-ﬁ (ana.é'r'obie, stefr-iliteit).
o *2.3.1 Het eerste biodegradatie-experiment.

In het eerste experiment werden drie gronden gebruikt: Holten, Kootwijk
en Maasdijk. Om een zo homogeen mogelijke verdeling ~van de
chloorfenolen over de grond te verkrijgen en de vochtigheid van de grond
niet te veel te beinvloeden werd telkens aan 100 gram grond 5 ml van de
bovengenoemde chloorfenoloplossing toegevoegd, waarna de grond goed

v . =geroerd werd. -Vervolgens. -werden:vijf zo-:gevormder porties «van 100 _gram, -

samengevoegd en mnogmaals goed gerocerd. Daarna werden vier infuusflessen.
van 1 liter ieder met 100 gram van deze grond gevuld. Voor de steriele

proeven werden de grond en de flessen wvooraf met behulp wvan een
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autoclaaf gesteriliseerd (20 min, 121 °C).
" ..{Voor ‘anaerobe 'incubatie’ werden de ‘flessen afgesloten met -een butylrubber ..’
,-ﬂk@;éepfumﬂenamet'stikstof@doorgeblazen.LLOmnp:aktische;rqdenen,waswhetaniet1?4;
mogelijk de anaerobe flessen onder  anaerobe omstandigheden " te
bemonsteren; de flessen moesten na elke bemonstering opnieuw met .
"stikstof worden - doorgeblazen. Om.uitdrogen van de.grond . te voorkomen..
+: »werd besloten ook de aerobe flessen-.af.te sluiten. .Wel.werden .de-
e flessen van tijd tot tijd geopend om te voorkomen dat.ook deze flessen.

- . ' anaeroob zouden worden.

“ory L7 wUitvoering van de. proefivond in dup¥o+p1aats. o . .
De flessen werden bij een temperatuur wvan 10 °C (gemiddelde
. bodemtemperatuur)} in het donker geincubeerd.
Om een zo homogeen mogelijk 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 -70 7C
ingevroren.

Bemonstering.vond plaats na 0, 1, 3, 10, 30 en 77 dagen. .o -
Na + 52 dagen . .incubatie werd —voor de steriele potten  een

“'steriliteitscontrole uitgevoerd.
.7 -2.3.2 Het :tweede blodegradatie-experiment. . \ N . ‘ e

Het voorbehandelde bodemmateriaal (afkomstig uit Rolde, Kootwijk,
. Katwijk en Maasdijk) werd in porties van 20 gram in 100 schone
infuusflessen van 100 ml gedaan. Van elke grondscort werden 50 flesjes
3 -gesteriliseerd in een autoclaaf (20 min., 121 °C). Dit:  werd na 72 uur
herhaald.
Van elke grondsoortserie werden 24 steriele en 24 niet-steriele flessen
- met grond met behulp van 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 0.2 um membraanfilter toegediend.
‘:Met.behulp van een sterielesinjectiespuit: werd 1 ml van-de fenclcocktail
aan de grond toegediend,
Monsters werden genomen na O, 3, 10, 20, 30, 40, en 60 dagen. Op elk

van deze tijdstippen werden drie flesjes van elke serie in behandeling



-genomen {dus bepaling in triplo). Op dag 0 en dag 60 werden blanco's

~'-.+ " meebepaald om -eventuele “veranderingen  te- kunnen vaststellen, die
‘-- w67 . conafhankelijk '.van.- detschloorfenoldosering -zijn -opgetreden. Op .elke ..
-~ * monsterdag werden bovendien twee flesjes met-alleen.chloorfenoloplossing-...

geanalyseerd, ter referentie en 'als controle op verdamping,

Op elke monsterdag werden monsters van de gasfase in een selectie uit de
== flesjesrmet - behulp ‘van- ‘een+gaschromatograaf-geanalyseerd.. op czuurstof,. .

stikstof en koolstofdioxide om de mate van {(an)aerobie vast te stellen. .

-0 -Tevens ~werd -de- steriliteit .van- de te -analyseren - flesjes . getest -

te- + -(uitplaattests), .Hiertoe werd 0.2 ml wvan het boraxextract met behulp
van een steriele pipet opgebracht op een voedingsbodem  van
. nutriént-agar, die bij een temperatuur van 10 °C in het donker werd
geincubeerd. Na '10 dagen werden de platen kwalitatief op groei
beoordeeld.
2.4 -Analysemethode chloorfenolen. - - : ~ L e,

< ~De" ..analysemethode.voor . grond- en vwatermonsters_die: bij .de..kolom- -en.-

! degradatieproeven is gebruikt, 1is ontwikkeld' door Abrahamsson .en Xie,-
(1983). De methode berust hierop, .dat -chloorfenolen in basisch milieu * .
‘.::fworden.geéXtraheerd,(pH‘Q)éiWaarna.derivétisering;plaatsvindt:met.behulpugﬁﬁp
van azijnzuuranhydride. .- ‘Na extractie ‘naar een,. organische ‘fase"“;g,

(petroleumether) wordt pgeanalyseerd met een gaschromatograaf met

. Electron Capture Detector (ECD). In het eerste afbraakexperiment is
gewerkt volgens een aanpassing van Lagas et al. (1986). Mede 1in
~ *wverband met - het volume.in bewerking te . nemen grond werd. deze methode

verder aangepast voor het itweede afbraakexperiment (Van der Velde,
1987).
Beide methoden en de gaschromatografische condities staan beschreven in

bijlage 1.
2.5 Afbraakkinetiek.
Voor de afbraak van organische stoffen kunnen verschillende kinetische

modellen worden opgesteld van simpele 'nulde en eerste orde tot complexe

kinetiek met -gebroken ordes. Meestal kan. volstaan worden met een



simpele benadering door .nulde, eerste of tweede orde kinetiek. Een

+~." - nulde orde proces veronderstelt een lineaire afname van de concentratie

"o+ .+ .= van,de ‘stof in de tijd. .Meestal wordt .echter. een beschrijving volgens -,

een eerste orde -proces ‘gehanteerd, waarbij de -afbraaksnelheid
afhankelijk is van de concentratie van de stof. Bij kinetiek wvan de
tweede orde is de snelheid afhankelijk van de concentratie wvan twee
% - -componenten. -Bij- tweedeorde afbraak speelt in“het algemeen: .naast .de

stofconcentratie de biomassaconcentratie een rol, maar gezien de

Jwtel toegepaste concentratieS'(tot‘l}.mg/kg) lijkt- de-.aanname ‘gerechtvaardigd

- . dat de biomassa mniet verandert.tijdens het afbraakproces en zogenaamde

pseudo eerste orde kinetiek volgt.

. Het model wvoor de eerste orde Lkinetiek 1is als wvolgt:
c =c¢c * exp [-k* (t-t )] (vgl. 1)
t 0 L
» -- -waarin t de- tijd verlopen:.sinds incubatie Tk ~de snelheidsconstante,.c .*

t

- --whet gehalte op tijdstip t, co-de beginconcentratie en t .de duur van -de -
L .

"lagfase 1is.s De. lagfase  is. de: fase' ‘waarin .microorganismen het
Toes tenzymsysteem ‘aanpassen aan de af te breken -stof en waarin afname van de

gehalten nog niet waarneembaar is. De- halfwaardetijd TQ’ de «tijd

* benodigd voor:een ::daling v.van de.concentratie -.‘tot. de: helft:van...de:;i:

beginconcentratie, kan worden berekend uit de snelheidsconstante

. T -ln2/k (vgl. 2).

“iSchatting van «de snelheidsconstante .en daarmee rde halfwaardetijd wordt
~verkregen door de logaritme’' van de concentratier uit te zetten als
functie van de tijd en zijn in dit onderzoek berekend door middel van

lineaire regressie van de gelineariseerde vergelijking:
Inc /e = - k * (t-t ) (vgl. 3).
t O L

-~ % 'Om de halfwaardetijd en.de duur van.de'lagfase zo-nauwkeurig .mogelijk te
kunnen vaststellen met gebruik van alle beschikbare gegevens werd een
iteratieproces toegepast, waarbi] naar aanleiding +wvan wverkregen

schatting van de lagfase een verdeling van de gegevens naar behorend tot
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de ‘lagfase of het afbraakdeel van de kurve werd gemaakt (zie figuur 1).

-« Voor de halfwaardetijd ‘werd tevens. het 95 % - betrouwbaarheidsinterval

betrouwbaarheid verkregén door de wijze van berekening van'dit interval: -
snijding van de 95 % - betrouwbaarheidsintervallen van het constante 'en

afbraakdeel van de kurve (zie figuur 1).

De nulde orde afbraak kan worden beschreven met de vergelijking: - .
c =¢ -k * (t-t) Avgl. 4),
-0 L 8

t

met dezelfde betekenis van de symbolen.

2.6 Statistische analyse van de-resultaten.

‘De gegevens verkregen uit- de ‘biodegradatie&xperimenten zijn statistischl ¥v
tgeanalyseerd met behulp van -lineaire regressieanalyse met gebruikmaking .
. n;ﬁ'a‘bgvanyde “methode der.kleinste.kwadraten .+(Hl.uitsDraper-en . -Smith, 1966) .

?[Hetfeerste orderinetiekﬁodel'is\gelineariseerd door .de -logaritme van.de-

"concentratie te nmemen (vgl. - 3). Hierbij is aangenomen dat de residuen.
. standaard normaal’ verdeeld.zijn tenvopzichte * van de [log«c- - t] .lijn, =g
‘hetgeen'niet getoetst is, 'maar 'gezien de waargenomen.variaties in de

gemeten concentratles n1et onaannemelijk is.

De gegevens ziJn op de volgende aspecten statlstlsch geanalyseerd

- verschil steriel en niet steriel;

smem s opAisafbraakkinetiek :nuldeuof eersteworde; “de-keuze van het juiste model is

e

< getoetst door middel van statistische analyse met de F-toets, die een
uitspraak doet over de 'lack of fit' wvan het gehanteerde model, door .
vergelijking van de kwadratensom van de gemiddelden ten opzichte van
de totale kwadratensom van elk van de meetpunten.

- met behulp van een iteratieproces zijn de lagfase en halfwaardetijden .
voor eerste orde afbraak berekend, inclusief het bijbehorende 95 %

- ~betrouwbaarheidsinterval.
Tijdens het iteratieproces (voorbeeld figuur 1) wordt de lagfase
stapsgewijs verlengd met -een volgende set van meetpunten (velgende

tijdstip van monstername) indien de lagfase berekend door kruising van
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Analyse Lagfase/Halfwaardetijd. Stap 1.
T1/2 9d(95% 6-14),Lf 6 d (95% 0-28)
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Analyse Lagfase/Halfwaardetijd. Stap 2.
T1/2 5d(95% 8-14),Lt 9d(95% 0-17)
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Figuur 1. Voorbeeld van de stapsgewijze analyse van de duur van de
lagfase en de halfwaardetijd (en hun 95 ¢ betrouwbaarheidsintervallen
[B.1.-95]),- in dit geval de anaerobe omzetting van 3-chloorfenol in

duinzand. De analyse bepaalt welke meetpunten behoren tot het
lagfasedeel van de kurve (dichte hokje) en tot het afbraakdeel (open
hokje). De getrokken 1lijnen tonen de berekende afbraakkurve en de

bijbehorende 95%-betrouwbaarheidskurven.
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Derde en vierde stap in de stapsgewijze analyse van
de duur van de lagfase en de halfwaardetijd van de anaercbe omzetting
‘van 3-chloorfencl in duinzand.



~'Om deze analyse .te kunnen uitvoeren zijn de ruwe analyseresultaten als. .

-+ ~de*eerste orde:afbraaklijn (berekend op de overgebleven meetpunten) en

de’ lagfdselijn ™ (gemiddelde waarde* van. de .meetpunten in deze lagfase)

* langer +is-dan het_ de. lagfaseduur :die aangenomen.is bij.-de berekeningen. . .s,

4 H
'

volgt bewerkt:

- onbetrouwbare analyseresultaten zijn vervallen;

"-.de eerste keer ddt in een triploserie de, analyseresultaten op gehalten -- .

* nul'(0) zijn vastgesteld,-zijn deze-opgenomen .met de. detectiegrens als

tconcentratie met een vaste variatiecoé&fficiént. e . -



- berekeningen van. het eerste -en tweede afbraakexperiment gepresenteerd’

3 RESULTATEN EN DISCUSSIE

Achtereenvolgens zullen’ de resultaten van de verschillende metingen en. ..

worden. Ten aanzien van de resultaten van het eerste ' onderzoek dient

enig voorbehoud te worden gemaakt vanwege enkele vraagtekens. Deze .

Vraagtekens betreffen de kwaliteit van .-de analyses en het ontbreken van -

meerdere gegevens' zodat waar mogelijk' op een-aantal: kunstgrepen moest
worden teruggevallen om de gegevens te kunnen interpreteren.

De resultaten worden achtereenvolgens behandeld in de volgorde van
onderzoek mnaar incubatieomstandigheden, chloorfenolenconcentratie als

functie van de tijd en de daarvan afgeleide resultaten.

3.1 Incubatieomstandigheden.

3.1.1 Mate van (an)aerobile.

In het eerste ‘afbraakexperiment zijn-'geen .analyses-van de gasfase
verricht om de handhaving van de (an)aerobie.te kunnen vaststellen. Op

basis wvan de resultaten en met name verschillen in resultaten voor

duplo’s kan " geconcludeerd worden:dat,:van anaerobie=niet  altijd sprake:

geweest zal zijn.

In het tweede experiment is op elke monsterdag steeksgewijs de gasfase
bemonsterd. Alle aeroob geincubeerde -flessen.waren nog aeroob, hetgeen
op basis van de hoeveelheid aanwezige organische stof ook verwacht werd.

Figuur .2 laat een’ frequentieverdeling - zien wvan de in de anaerobe flessen

-waargenomen zuurstofgehalten. Hierult blijkt dat in:plaats van anaeroob

beter van zuurstofarm kan worden gesproken omdat altijd wel kleine
hoeveelheden zuurstof werden gemeten. Of dit door de wijze wvan meting
werd veroorzaakt is nog niet nader geanalyseerd. Niet in alle gevallen
bleek deze mate van afwezigheid van zuurstof gehandhaafd te zijn tijdens

de incubatie.

3.1.2 Mineralisatie.

Meting van de koolstofdioxideproductie zou mogelijk 1iets over de

es

"
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Figuur 2. Histogram van het aantal anaeroob geincubeerde monsters
(totaal 86) verdeeld over een aantal klassen van het daarin bij
monstername gemeten percentage zuurstof (relatief ten opzichte van het
percentage zuurstof in de lucht).

mineralisatie van de 6igaﬁiégﬂe stof in de bodem en van de chloorfenolen
kunnen zeggen. Berekening wvan de verhouding organische stof ten
opzichte van de chloorfenolen (20-600 mg t.o.v. 25 ug) geeft aan dat
een eventuele Coz-productie uit chloorfenol niet te onderscheiden is van
die uit de bodem organische stof, hetgeen ook volgt uit de daadwerkelijk
gemeten COZ-gehalten (tabel 4) die beduidend hoger liggen dan uit
chloorfenolomzetting mogelijk is.

De mineralisatie van de bodem organische stof van blanko's was even hoog
als voor met chlaorfenol geincubeerde bodems, het voorgaande nogmaals
bevestigend.

De waargenomen mineralisatie nam ten aanzien van de grondsoort af in de
volgorde ZK >= EG >> PZ > DZ, niet geheel in o§ereenstemming met het

organische stofgehalte van de bodem.
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Tabel 4.  Productie van koolstofdioxide [percentage koolstofdioxide in
“.de :bovenstaande . gasfase] als functie wvan bodemtype (DZ: duinzand, ZK: -
zeeklel PZ: podzol, EG: eerdgrond) en incubatiecondities (A: aeroob,

- AN anaeroob S: steriel, NS: niet steriel), al dan niet in aanwe21ghe1d

.van-het chloorfenolenmengsel, na. 60- dagen incubatie. - - ) o

met/zonder

chloorfenolen A/NS A/S AN/NS AN/S
Duinzand  met 0.5- 0.8 a* 1.0- 1.1 d

zonder 0.2- 0.5 d d d
Zeeklei met - 8.,9-17.5 d4 -15.2 7.1-12.0 0.4- 1.4

zonder 13.5-15.5 2.2-27.0 6.4- 7.7 1.0- 1.3
Podzol met 2.4- 40 d -5.3 3.6-5.2 d

zonder 3.3-3.5 d -7.9 1.8- 2.4 d
Eerdgrond met 5.1-12.3 7.8-17.6 7.6-12,.8 0.4- 0.6

zonder 11.0-12.8 0.6~ 3.5 5.5- 7.5 0.5- 0.8

# d: percentage onder de detectiegrens.

De -aerobe mineralisatie lag hoger dan de anaerobe mineralisatie.

+*Mineralisatie trad -merkwaardig genoeg ook .op in de:.steriele- monsters,

maar was lager dan in niet gesteriliseerde monsters.
3.1.3 Steriliteit.

De steriliteit werd in het eerste afbraakexperiment alleen aan het
einde van de incubatieperiode gecontroleerd en hierbij bleek alleen de
PZ steriel gebleven te zijn.

‘De -'methode toegepast - in het tweede- experiment, autoklaveren en dat
herhaald na 72 wuur, en:geen meervoudige monstername uit dezelfde fles,
bleek effectief en in geen enkele geval trad greoei op van kolonies. Dit
in tegenstelling tot de niet gesteriliseerde monsters waarvoor een niet

nader gekwantificeerde groeil optrad.
3.1.4 Vervluchtiging.
Uit een (bij het tweede afbraakexperiment) parallel uitgevoerde proef

van flessen met chloorfenolenoplossing zonder grond kon worden

geconcludeerd dat in de periode van 60 dagen geen vervluchtiging of



chemische . afbraak in water;van de chloorfenolen optrad (bijlage §6),

overeenkomstig de gegevens uit de literatuur (zie H 1.3).

..3.2 Omzetting van de chloorfenolen.

‘De  hoeveelheid chloorfenolen die geanalyseerd werd bestond uit de
’ hereelheid opgelost “in' het bodemvocht  en :-datgene -wat reversibel’

geadsorbeerd zat aan de vaste fase en geéxtraheerd kon worden. De niet
-“doorx~analyse-teruggevonden hoeveelheid -chleoorfenoclen: bestond it de

omgezette en irreversibel gebonden chloorfenolen.

De resultaten voor de twee experimenten, de gemeten concentraties als

functie van de tijd, zijn gegeven in respectievelijk bijlage 2 en 3.

De voor statistische analyse bewerkte resultaten zijn opgenomen in de

bijlagen 4 en 5.

Uit het - verloop van. de curven - kunnen verschillende parameters en

processen worden bepaald:

. .- =» De :recovery's op t=0 vertellen.lets;over-de.instantane .gebonden ‘residu-- :

¢ vorming direct na contact tussen stof en grond;
- Eventuele afname +wan de concentraties in de steriele monsters geeft
informatie over de.chemische omzetting en gebonden residu vorming;

- -+- Het <wverschil:. tussen  steriele :en niet-steriele: resultaten geeft

informatie over:de microbiologische afbraak; er kan onderscheid worden - .

gemaakt tussen aerobe en anaerobe afbraak;
- Het verloop van de concentraties als functie wvan de tijd biedt
informatie over de afbraakkinetiek en de bijbehorende parameters, in

<+ dit:geval afbraakpercentages, halfwaardetijden en lagfasen.
3.2.1 Gebonden residuen en chemische afbraak.

De omvang van de twee omzettingsprocessen chemische afbraak en vorming
van gebonden residuen werd in gesteriliseerde monsters, waarin
biologische processen uitgesloten zijn, onderzocht.

-..In-het proces gebonden:residu vorming kunnen twee fasen onderscheiden
worden (Lagas et al., 1986): de =zeer snelle vorming direct na contact
tussen stof en grond en als tweede het proces in de tijd, waarvoor Lagas

et al. (1986) een evenredige toename met de wortel van de tijd



- . vaststelden.. Dit tweede*fysische proces.(Karickhoff en Morris, 1985)
"kan . " alleén tegelijkertijd . .met de - chemische . omzettingsprocessen. -
“irarg-Yrwonderzochtrworden . v Aangenomen .wordt-dat ‘kort.na:toevoegen..-van~de .stof ~-
chemische omzetting nogigeen rol zal spelen: De vraag blijft natuurlijk
-  in hoeverre -gebonden residu vorming - als een van de .chemisch processen’’
beschouwd kan worden.
= 2, <0m- -de- instantane; vorming - van -‘het-gebonden 'residu .-enerzijds en ‘het .-
- '+, tijdsproces anderzijds te kunnen beoordelen zijn naast elkaar bekeken: . .-
e j{“"-'dé ,gemeten concentraties op het .starttijdstip ten .opzichte van de
AR . theoretisch verwachte concentratie;

- de concentratie als functie van de tijd in de steriele monsters.

" -Voor ‘het eerste afbraakexperiment: kon-de instantane gebonden residu - -
vorming niet op basis van startmonsters geanalyseerd worden omdat de
. concentraties op-dat tijdstip-berekend moesten worden op basis-van 100 %
L+ Yecovery. Omdat met uitzondering van pentachloorfenol {(vanaf t=3
:7z #.-dagen), -wel bruikbare ..gegevens “van smonstername na - .:één..(l). dag- - -
w0 w4 beschikbaar waren zijn deze gebruikt:onder dezelfde aanname van geringe
chemische omzetting.
L De recovery's van de chloorfenolen “voor het eerste afbraakexperiment na
© % . één dag Incubatie zijn gegeven -in-tabel-5. -Hieruit ' ‘kan‘geconcludeerd  i.:
‘worden dat.de recovery wat betréft*bodemtype, respectievelijk stof afnam . -
in de volgorde:
PZ - EG < ZK,
. Pe > Di - Tr - Te > 4m >= 3m

- %u s, wenmdatein.deze.volgorde.de gebondengzresiduvorming.dus. toenam.
& - Steriel waren de recovery's hoger -dan niet steriel: Tussen aerococb en
anaeroob geincubeerde monsters traden geen verschillen op.
De recovery’'s van de gemeten startconcentratie ten opzichte van het
«  theoretisch' gehalte voor het 2e afbraakexperiment zijn gegeven.in tabel
6. De tabel toont dat de gehalten gemeten op t=0 lager waren dan wat
verwacht werd op basis van de toegevoegde hoeveelheid stof. Blijkbaar
“ie.3.» » wasi:de- tijd verstreken- vanafihet-toevoegen van-de chloorfenolen.en het -+ -,
K -moment van extraheren (2-8 uur) voldoende.geweest om gebonden residuen
te vormen.

Deze instantane gebonden residuvorming nam toe wat betreft de stof in
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Tabel 5. Gemiddelde recovery'’s van het eerste afbraakexperiment voor de
"7~y petdetste -chloorfenolen .als' functie ¥ van bodemtype (ZK: zeeklei, PZ:
’ podzol, EG: eerdgrond) en incubatiecondities (A: aeroob, AN: anaeroob,
S: steriel, NS: niet steriel) na 1 dag incubatie t.o.v. t=0.

' . gemiddelde recovery na 1 dag incubatie | na 3 dagen

t.o.v. t=0 | t.o.v. t=0
bodemtype + |
incubatiecond. 3m 4m di tr te | pe

|
A/NS ZK 0.46 0.36 0.66 0.82 0.58 | 1.03
PZ 0.61 1.00 1.18 1.04 0.86 | 1.38
EG 0.68 0.50 0.72 0.81 0.61 | 1.01

I
AN/NS ZK. 0.50 0.46 0.74 0.96 0.78 | 1.71
PZ 0:51 1.30 0.72 1.00 0.86 | 0.55
EG -1.06 1.16 1.02 1.10 0.81 | 0.95

I
. A/S ZK 0.70 0.66 0.70 0.66 0.7 | 1l.64
PZ 1.16 1.22 0.92 1.35 0.98 | 1.52
EG 0.94 1.24 1.37 1.25 1.51 | 0.91

I
AN/S ZK 1.03 0.84 0.76 0.70 0.69 | 1.32
pPz 1.37 1.92 1.22 1.59 1.76 | 1.39
EG 1.03 1.34 1.34 1.46 1.16 | 1.61

. Tabel'6. Gemiddelde recovery’s van het tweede afbraakexperiment’ voor de

Ci e E getoetste . chloorfenolen- als functie van bodemtype:(DZ:. duinzand, ZK:

zeeklei, PZ: podzol, EG: eerdgrond) en incubatiecondities (A: aeroob,
AN: anaeroob, S: steriel, NS: niet steriel) op t=0 t.o.v. de ‘theoretisch-
toegevoegde concentratie.

gemiddelde recovery-op t=0 t.o.v. de .theoretisch-
toegevoegde concentratie.

bodemtype +

. incubatiecond. 3m 4m di tr te pe
A/NS  DZ 0.67 0.54 1.18 1.07 1.06 0.52
: ZK -0.38 - 0.75 0.77 - 0.63 0.21

PZ " 0.59° "0.35 113 1,09 1.04 - Q.43

EG 0.42 0.26 0.75 0.7% 0.74 0.31

AN/NS DZ 0.81 0.65 1.40 1.23 1.18 0.54
ZK 0.29 . 0.56 0,62 0.54 0.17

PZ 0.61 0.41 1.16 1.15 0.99 0.38

EG 0.35 0.80 0.72 0.74 0.39

A/S DZ 0.71 0.58 1.19 1.09 0.99 0.50
. 2K 0.54 0.42 0.80 0.93 0.83 0.29

PZ 0.96 0.81 1.61° "1.49 1.44 0.62

EG 0.55 0.44 0.83 0.78 0.76 0.24

AN/S DZ 0.90 0.73 1.59 1.36 1.27 0.57
ZK 0.64 0.59 1.01 1.00 0.83 0.29

PZ 0.91 0.75 "1:56 . 1.38 1.26 0.52

EG 0.82 .70 1.26 1.20 1.24 0.43



de volgorde Tr = Te = Di >= 3m > &4m >= Pe en wat betreft grond DZ >= PZ
A >> EG >= ZK. Ook in dit experiment bleken de-steriele recovery's hoger

.dan niet steriel.

-« De gebonden residuvorming.was alleen.wat betreft pentachloorfenol-anders
tussen het le en 2e afbraakexperiment. Waarom zulke lage recovery's in

* 7" Het 2e.experiment werden. gevonden.is :nog'niet.opgehelderd. . Duidelijk is..
dat de recovery’'s van 3- en 4-chloorfenol in het algemeen laag zijn,
‘terwijl -deze voor Di, Tr en Te in het algemeen op één-(1) - liggen. -
.Zoekend naar een-verklaring dient wel ‘de betrouwbaarheid van de analyse

in relatie tot de variatie van de concentratie en recovery's meegenomen

. te worden, hoewel gedurende de ontwikkeling van de analysemethode hoge
recovery's waren gevonden (Van der Velde, 1987). Afgezien van het
gedrag van penta in.het 2e experiment zouden de resultaten wijzen op een
‘relatie van toenemende gebonden  residuvorming met toenemende

zuurdissociatieconstante pKa. Voor -de grondsoorten geldt dat de

recovery afnam in de volgordé DZ. .>=_"PZ >= EG >= ZK, hetgeen met _.

——

‘uitzondering voor.de positie van duinzand-‘overeenkomt ‘met ‘een toenemende
.- <+ czuurgraad -van de bodem.  Een éenduidige relatie van de recovery.met
‘bodemparameters werd alleen gevonden-met. ~het lutumgehalte: . .toenemend -

3 dutumpgehalte, . afname recovery. Hydrofobe .sorptie en opvolgende gebonden-
residuvorming als mechanisme is. niet de juiste verklaring woor ‘de
waarnemingen omdat dan een omgekeerde volgorde van ZK ten opzichte van

PZ en EG wverwacht zou ‘zijn. In PZ en EG zijn de chloorfenolen

. voornamelijk als de ongedissocieerde verbindingen aanwezig en deze

- gronden bevatten minstens evenveel organische stof als de ZK.

3

aw *.-4¢ Waarschijnlijk: liggen- aan - -het’- verschijnsel- gebonden. residuvorming
meerdere mechanismen ten grondslag, waarvan een reactie tussen
kleimineralen en chloorfenolen er een zou kunnen zijn. Maar dit 1ijkt

in tegenspraak met de waarneming dat de recovery’s steriel hoger zijn
dan niet steriel. Dit wijst op een vernietiging wvan bindingsplaatsen
door het steriliseren. Het wverschil in recovery, ofwel het verlies aan
bindingsplaatsen was groter naarmate de grond een hoger organisch
+ - stofgehalte en een hogere pH: - had. Voor zover onderzoek 1is uitgevoerd
(Lagas et al. 1986), is .aangetoond dat de toegepaste sterilisatie-

methode tot een significante verhoging (factor 3-7) van de opgeloste



"7 --organische stof leidde die echter nauwelijks invloed had op het totale

* ..'" Torganische’s stofgehalte van..de’-vaste ..fase. Het feit .dat" .in -een.

meoL 7‘Agrondsooﬁt§$zonder, Qrgénische-.stof~geeni‘signifibante?fverschillen*Wing};
s recovery worden gevonden tussen steriel en niet steriel op dag nul (0), .
: ondersteunt de gedachte dat de organische .stof.betrokken .'is bij-.de -

gebonden residuvorming.

Wat betreft het gedrag van de gebonden residuvorming als functie van de

.- *tijd enst.chemische ‘omzetting-kunnen - alleen de -gegevens van..de steriele - '..
¥y . smonsters gebruikt worden. Hetlopt;edenmyan chemische afbraak en verdere
gebonden residuvorming kan uitgesloten worden indien de concentraties
. constant blijven in de tijd. Vertaald mnaar eerste orde kinetiek
betekent dit een snelheidsconstante gelijk aan' nul (0) ofwel een
oneipdigeAhalfwaardetijd. +«De tabellen 7, en 8 geven .de halfwaardetijden

van de steriel geincubeerde monsters. . .

-% ‘In het “le afbraakexperiment  kon in-i30-van de-36 steriele“stof-groqd‘k# i
"¢ % ""“combinaties- een “.snelheidsconstante-groter »dan nul. -(0) berekend.worden,: s
= sv:te r-dus omzetting. (tabel. 7).- In- het -algemeen-lagen.de -halfwaardetijden wel.-
- -gen factor -1-10 hoger dan voor.de vergelijkbare-niet. steriele .incubatie:
De afbraak in de steriele monsters -kon echter verklaard worden door het
. - ..feit dat, op de' PZ-monsters-na,’ .de grond niet.steriel was_gebleven.-nlnf;ﬁT
de steriele PZ-potten waren de halfwaardetijden minstens een factor 8 ..
hoger dan de ver&g}ijkpgre niet sterie o - .

. In het tweede afbraakexperiment werd de steriliteit, vooral door de
gewijzigde experimentele opzet, goed gehandhaafd en hierbij werd in
-z asac.slechts. 100 van.de-48.° steriele grond:stof‘combinaties .een significante
re afname van de chloorfenolconcentraties ‘vastgesteld, waarbij de snelheden
minstens een  factor tiemn (10) lager waren dan de aangetoonde
microbiclogische  afbraak en het  betrof steeds 3-mono- en
3,4-dichloorfenol.

In een aantal gevallen was zelfs sprake van een verhoogde recovery in de
loop wvan de  tijd, mogelijk als pgevolg ~van een verdergaande

=4 destructurering .of herstructurering van.de bodeq. A

In tegenstelling tot de resultaten van Lagas et al. (1986) werd in dit :
onderzoek geen toename van de gebonden residuvorming gedurende de

incubatieduur waargenomen.
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" Tabel 7.
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Lagfasen en .halfwaardetijden berekend wvoor

afbraak in het le

afbraakexperiment.

De

gegevens

de eerste
zijn

gegroepeerd per bodemtype (PZ: podzol, ZK: zeeklel, EG: eerdgrond},

steriele (S)ren niet steriele (NS) incubatie,

%+ toename van de concentratie in de tijd.

chloorfenol

3-mono
4-mono

3,4-di
2,64,5-tri
2,3,4,6-tetra
penta

3-mono
4-mono

3,4-di
2,4,5-tri
2,3,4,6-tetra
penta

-+ 3-mono

4-meno

3,4-di
2,4,5-tri
2,3,4,6-tetra
penta

3-mono
4-mono

3,4-di
2,4,5-tri
2,3,4,6-tetra
penta

3-mono -

4 -mono

3,4-di
2,6,5-tri
2,3,4,6-tetra
penta

3-mono
4-mano

3,4-di
2,4,5-tri
2,3,4,6-tetra
penta

Duur van de lagfase ([d]

- ~min. .. gem.
0 0
0 0
0 5
0 5
0 0
] [
0 0
0 3
0 0
0o -0
0 0
0 0

0 -0
-0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
o 0
0 G
0 0
0 o
0 0

' 0" é
0 o
0 0
0 0
0 o
0 0
0 23
0 0
0 0
0 -0
0 0
0 0
0 0

Niet steriele incubatie,

max.

9
7
34

40

$3y

4l
37

10

27

60

23

32

17

I3In

14
46
33

~n

=~ min. .-gem.
PZ-NS-A
15 19
-23 34
7 1
6 16
14 20
4 16
PZ-NS-AN
16 24
25 43
12 14
~ 1 17
T 14 20 -
8 -13
ZK-NS-A
10 15
1 2
8 n"
16 23
12 16
12 17
ZK-NS-AN
1 16
1 1
1 23
26 49
20 36
-1 - 29
EG-NS-A
9’ 12
20 32
9 1
26 34
19 25
21 45
EG-NS-AN
1 14
18 27
12 15
49 80
36 61
42 103

Hal fwaardetijd [d}
omax.

26

34

33

34
144
17
43
37

26

20
43
22
25

26

379
179

19

16
45
35

18
55
20
220
21

“.wincubatieconditie (A: - .aeroob, .AN:/ anaeroob) en  gescheiden voor de

Gegeven zijn resp.
<vminimum, ‘gemiddelde “enymaximum. -De ='aanduiding ' 9999 wijst: op 'een

Steriele incubatie
Hal fwaardetijd (d]

Leming

89
119
95
148
102
100

&4
58
74
84
58
63

1
23
43
38
24
29

12
17
13
44
28
37

152
22
36
29
22
37

165
174
107

85
305
126

"PZ-$-A
177
1147
207
9999
230
1223

PZ-S-AN

180
1436
206
647
19999
1945
ZK-5-A
18

32

‘56
35
48

ZK-5-AN

14

&9

20

72

44

96
EG-5-A
270

max. .t

27051
9999
999¢
9999
9999
9999

9999
9099
0009
- 9999
9999
19999

50
53
73
107
61
130
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d ‘Tabel 8. .Lagfasenven halfwaardetijden berekend voor de eerste orde
afbraak in het 2e -afbraakexperiment. De gegevens zijn gegroepeerd
per- bodemtype = (DZ: duinzand, ZK: =zeeklei, PZ: podzol, EG:

"7 +» gerdgrond),  incubatieconditie. (A: ' aeroob, AN:.. :.anaeroob) en

. *. gescheiden voor de-steriele‘(S) en niet steriele (NS) incubatie.

f?f‘-’Gegeven-zijn'resp.'?minimum,f.gemiddeldeaen.maximum...Denaanduiding

% 9999 wijst op een toename van de.concentratie in de tijd.

Niet steriele incubatie. Steriele incubatie
Duur van de lagfase [d] Halfwaardetijd [d) .- Hal fwaardeti jd [d]
« s . -.chloorfenol* - .min.<gem. . max. - .-min. 'gem.. max.- .- '.mih, gem. ..max.
DZ-NS-A DZ-S-A
3-mono 0 1 17 I 4 12 534 9999 9999
4-mono 0 0 3 7 9 13 9999 - 9999 - 9999
3,4-di 0 8 19 8 11 20 719 9999 9999
2,4,5-tri ¢ -5 15 9 12 20 - 9909 9999 0999
2,3,4,6-tetra 5 10 14 3 & 5 9909 9999 9999
penta o 0 8 7 10 16 9990 9999 9900
DZ-NS-AN DZ-S-AN
3-mono 5 19 26 3 4 9 163 9999 9990
4 -mono 0 0 19 7 9 13 1295 9999 9999
3,4-di 0 8 20 17 23 35 165 9999 9999
2,4,5-tri 0 10 19 10 13 19 9999 9909 9990
2,3,4,6-tetra 0 8 18 5 7 1" 9999 9999 9999
penta 0 0 15 7 9 14 9999 9999 9999
ZK-NS-A ZK-S-A
3-mono ‘ 0 0 4+ 2 3 ~5 : 118 9999 9999
4-mono +»_ -geen-gegevens e geen gegevens - 9099 9099 9999
3,4-di 1 0 7 13 2 3 5 78 1113 9999
- 2,4,5-tri 0 3 ' 9 . 5 7 9 ' 335 9999 . 9999
- 2,3,4,6-tetra 0 -0 7 10 15 26 344 9999 - 9999
penta - -0 0 7 & 9 16 1160 9999 9999
. : ZK-NS-AN ZK-S-AN
3-mone 70 0 3 2 3 C b ., o 112 2545 9999
4-mono geen gegevens geen gegevens 9999 9999 9999
3,4-di 0 4 17 6, 9 17 . - 92 * 386 9999
2,4,5-tri 0 7 21 6 12 - 85 ‘9999 9999 9999
‘'2,3,4,6-tetra 0 3 15 7 1 26 999 9090 9999
penta 0 0 &0 16 "30 59 9999 - 9999 999
PZ-NS-A PZ-S5-A
3-mono 1 3 4 2 2 2 150 9999 9999
4-mono 0 0 60 3 11 9999 9999 9999 9999
- 3,4-di - 0 T 13 4 T 4 & 129 307 9999 o
2,4,5-tri V] 0 34 10 16 13 9999 9999 9999
2,3,4,6-tetra o 0 57 24 29 35 9000 9000 9099
penta 0 0 60 28 38 61 9999  999% 9999
PZ-NS-AN PZ-S-AN
- 3-mono . + 0 .0 5 I 4 - 7 115 318 9999
. -&-mono ter0 s 20 -t 2 L w1 "2 T3.. o 9999 9990 9999
3.4-di 0 -8 15 3 4 7 135 393 9999
2.,4,5-tri 0 0 10 14 17 22 9999 9999 9999
2,3,4,6-tetra 0 2 25 25 k3] 3¢ 9909 9009 5999
penta 0 4 60 39 60 125 9999 9999 G999
EG-NS-A EG-S-A
3-mono 2 3 4 2 2 2 3 308 9999
4 -mono 0 0 2 2 3 17 9999 9999 9999
3,4-di 0 5 11 3 4 7 87 385 9999
2,4,5-tri 0 2 22 12 20 63 9999 G999 9999
2,3,4,6-tetra 0 0 15 20 26 35 9999 9009 9999
penta 0 4 24 24 3 42 6928 9999 9999
EG-NS-AN EG-NS-AN
..3-mono 2 3 5 2 2 2 72 A24 435
4-mono 0 - 3 7 - 7 .- "0t 18- t 999 9999 0009
3,4-di 0 2 25 9 13 23 a3 158 1836
2,6,5-tri 1] 8 27 23 T34 66 684 9999 9999
2,3,4,6-tetra 0 3 21 22 28 40 289 9999 9099
penta 0 0 &0 27 34 46 - 169 9999 9999

el



* De gebonden residuvorminglwas steeds afhankelijk van de stof en het type
.grond .en werd tot 75 % van de -oorspronkelijke concentrggies waargenomen, -°
maar -lag in het  algemeen.-op .20-30.%, overeenkomstig- hetgeen in .de ..,
. literatuur wordt.genoemd. In vergelijking met het onderzoek van Légas.”ﬂ
et al. (1986), waar de grond stoomgesteriliseerd werd, werden iets
lagere of gelijke recovery’s gevonden. In het onderzoek wvan TNO (Vonk

" et al-, 1981):zijn ‘de ~gebonden residuen van pentachloorfenol-door middel

« van labeling gemeten, waarbij - maximaal 30 % als gebonden residu werd

gemeten,
3.2.2 Microbiologische afbraak.
Of microbiologische omzetting is opgetreden dient afgeleid te worden uit

de vergelijking tussen de afname van de chloorfenolenconcentratie in de

tijd in .iniet en wel . steriel ,geincubeerde monsters, waarbij aangenomen,

wordt. -dat behalve ‘het.'mic}obiologisqhé=romzettingsproées alle - andere- .~
-processen .’ .(chemische ' omzetting, -gebonden. ::residuvorming -en .ad-. -en.,

2+ ismdesorptie)i .onbeinvloed .gehandhaafd ..-blijven-,indien sterilisatie wordt’

toegepast,

-~ Deze  vergelijking kan -- het® Dbeste -uitgevoerd -worden: door -de.’
halfwaardetijden voor steriel en niet steriele incubatie te vergelijken.

. Deze zijn voor de respectievelijke: afbraakexperimenten gegeven in de

tabellen 7 en 8. Uit de vergelijking van halfwaardetijden met

. betrouwbaarheidintervallen van steriele en niet-steriel geincubeerde

monsters blijkt dat niet steriel altijd significant hogere snelheden
» » werden waargenomen. ten. opzichte.van.steriel.s Opvallend is dat in het le
: experiment+t-waar’' de steriliteit mniet gehandhaafd was, de resultaten

steriel/niet steriel vergelijkbaar waren.

3.2.3 Omzettingspercentages.

De tabellen 2 en 10 tenen de percentages omzetting van respectievelijk

* het.le en 2e afbraakexperiment. In beide gevallen =zijn de percentages
berekend op basis van de op t=0 waargenomen concentraties en niet de
theoretisch toegevoegde concentraties.

De gemiddelde omzettingspercentages, berekend op basis van de op t=0
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~Tabel 9. Omzettingsperceﬁtages van- chloorfenolen na 77 dagen incubatie

in het -eerste omzettingsexperiment

als functie wvan bodemtype (ZK:

“ -.+ .zeeklei, PZ: podzol, EG: eerdgrond) en de.mate van aerobie (A: aeroob, .-

<+ AN: anaeroob).

bodemtype +

incubatiecond. 3m
ZK-NS-A -97- 99
ZK-NS-AN 97- 99
PZ-NS-A 96
PZ-NS-AN ' 86- 96
EG-NS-A 98- 99
. EG-NS-AN 97- 98

4m

74- .77

69- 95

71- 89
0- 67

" 87- 89
g2- 85

di
*99-100.
59- 98
97- .99
97- 99
99
94- 99

tr
-88--92
39- 83
-79- 99
B6- 99
76- 87
42- 52

te
-97- 98
58- 93
83- 98
88- 97
88- 94
62- 72

pe
94- 96 . - ..
0- 96
59-.99
73- 99
35- 75
9- 71

Tabel 10. Minimum en maximum percentage omzetting van chloorfenolen na
tweede omzettingsexperiment als functie wvan

60 dagen incubatie in het

.7.." bodemtype -(DZ: ‘duinzand; ZK:.zeeklel’,, PZ:.podzol. = EG:

. »mate van aerobie (A: aeroob, AN: anaeroob).

eerdgrond) en-de

bodemtype +

incubatiecond. - 3m
‘DZ-NS-A . 100
DZ-NS-AN 100
ZK-NS-A 100
ZK-NS-AN 100
. PZ-NS-A 100
PZ-NS-AN 100
L TEG-NS-A- <+ 100
bt kS :, - EG_NS'\_:AN J'c' oL *100

4

100-

100
nb#
nb

100
100

“+ 100

#: nb = kan niet berekend worden.

di ’

91- 99

-72- .82

100

96- 97

100
100

~:~ 100
71-100

tr te
87- 99 100
88- 94 98-100

100 93- 97
52- 98 58- 96
83- 99 70- 78
83- 91 66- 73
1 69-+98 69- 77
33- 74 61- 78

Pe

97-100
97-100

100
14- 91

50- 82
44- 55

,58- 77
64- 82

.. gemeten gehalten, varieerden na 60:«wf 77 dagen incubatie van 40 tot 100

%, waarbij onder zuurstofarme omstandigheden lagere percentages (40-100)

werden berekend dan onder aerobe (55-100), maar gezien de variatie in de

» - resultaten.is dit niet-.significant.
(77-100), pgevolgd door zeeklei (52-100),
(40-

werden waargenomen in duinzand

podzolgrond (50-100) en

eerdgrond

100).

De omzetting wvan de

specifieke verbindingen 3- en 4-mono-, en 3,4-dichloorfenol was in het

De -hoogste omzettingspercentages .
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"algemeen volledig, terwijl wvan de andere chloorfenolen slechts
‘incidenteel volledige omzetting’ werd waargenomen. De
‘omzettingspercentages. namen af:ten-aanzien van.de stof in de volgorde:
‘3m = 4m >= Di > Tr >= Te >= Pe. In het algemeen kan dus gesteld worden
dat het omzettingspercentage afnam met de-mate van chlorering.

Het is mogelijk dat als-gevolg van nalevering wvanuit . gebonden residu
"vorming, zoals bijvoorbeeld gevonden in het onderzoek van.Vonk:.et al...
(1981) voor pentachloorfenol, éen volledige omzetting nlet meetbaar is

* en.een soort evenwicht nalevering/omzetting gemeten wordt,
- De omzettingspercentages over de twee .experimenten samen zijn aerocb

groter dan of gelijk aan anaercob geincubeerde grond.
3.2.4 Afbraakkinetiek.

Op 'voorhand . is.de keuze gemaakt.de, modellering zo simpel mogelijk te

P

" +houden. Gezien de lage chloorfenolconcentratiés werd.niet of nauwelijks . ._.

. een’ verandering van:de biomassa verwacht -en de keuze .daarom’ beperkt totll iy -
' nulde of?(pseudo) eerste orde kinetiek. De keuze nulde of eerste ordé

" ‘is gemaakt déor op basis van statistische. analyses met behulp van. de ;

F-toets de ‘lack of :fit' van.de -gehanteerde modellen .te, toetsen. . ~ ‘=

Tabel 11. Resultaten van de F-toets voor analyse van de kinetiek van de

omzetting in het 2e afbraakexperiment, De resultaten zijn gegeven voor
de  toetsing van het nulde en het eerste orde model en dan voor de niet
steriele afbraak, aeroob en  anaeroob, per  bodemtype en

chloorfenolcongeneer.

‘'3~ Symbolen: 1- = vF-waarﬁq’<-1}%du5uniet_verwerpen;modpl;r * = F-waarde <=1
> maar metveen andere duur van de lagfase; (1):= F-waarde >l-en < 1.1; # =

onvoldoende gegevens; - =~ F-waarde >1.

bodemtype + model Oe oxde model le orde

incubatiecond. 3m 4m di tr te pe 3m 4m di tr te pe

Aeroob DZ 1 * - - * - 1 1 - - 1 -
ZK *  #  *x  x  0% 1 1 % 1 1 * 1
Pz # 0 * - - (D # 1 1 (1) - 1
EG # # * - * * # # 1 1 * *

Anaeroob DZ 1 * 1 - - * 1 1 1 - - -
ZK # 0 0# 1 1 1 1 1 # 1 1 1 1
PZ # 00#  *  x 1 1 # # 1 1 1 1
EG # 1 1 1 (1) (L) # # 1 1 1 1
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‘w.onderscheid gevonden, vanwege de vrijwel constante concentraties in deze -

‘Overeenkomstig de verwachting werd voor de steriele monsters geen

- -4'monsters.als functie. van de :tijd. ) - . e

Tabel 11 geeft de resultaten van de ‘F-toets aan voor de niet steriele - -
stof-grond combinaties voor =zowel het nulde-als eerste orde model. 1In .
een groter aantal gevallen werd een niet verwerpen van de eerste orde
kinetiek (28 van de 39) wvastgesteld dan van de-.nulde<orde kinetiek (13-~

van de 39), hoewel deze pgetallen nader naar elkaar konden worden

" gebracht indien‘-de duur van de: lagfase werd gevarieerd. Dat in een:deel

- van-de' .gevallen de nulde orde kinetiekivoldeed was mniet verwonderlijk

gezien de  bemonsteringsfrequentie ten opzichte wvan de berekende
halfwaardetijden. Indien een correcte analyse wvan nulde of eerste orde
kinetiek gewenst zou zijn, =zou een andere testopzet gekozen moeten

worden.

.+~Bij- de uitwerking van.de-resultaten :.is . verder.uitgegaan.van-eerste orde- iV

afbraakkinetiek.
3.2.5 Lagfasen.

Nadat was-vastgesteld dat voor de afbraakkinetiek.een eerste orde proces™..- .,
gehanteerd kan worden, =zijn.door middel van een iteratieproces de duur
van de lagfase en de halfwaardetijden ‘berekend -met bijbehorende
betrouwbaarheidsintervallen. )

De lagfasen berekend voor de niet steriel -geincubeerde monsters van het
eerste en tweede afbraakexperiment =zijn gegeven in_ de tabellen 7
respectievelijk 8.

In het eerste: afbraakexperimént zijn slechts incidenteel lagfasen
waargenomen en berekend als gevolg van de bemonsteringsfrequentie. In
het tweede experiment werden lagfasen berekend van 0 tot 10 dagen, met
een enkele uitzondering wvan 20 dagen (in DZ). De. lagfasen anaeroob

waren in het algemeen langer dan aeroob. Wat betreft de grondsoort nam

de lagfase af 1in de volgorde: DZ > EG >= PZ = ZK. Een verklaring voor

-deze volgorde - .zou in de .activiteit-en .grootte van de biomassa kunnen ..

liggen. De door bepaling van het koloniegetal (gegeven in tabel 2)
bepaalde volgorde in de biomassa nam als wvolgt toe: DZ <= PZ <= EG <=
ZK.
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' “Het ‘onderscheidend vermogen was door de bemonsteringsfrequenties in de

beide proeven gering  voor een .precieze bepaling van.de .duur van ‘de -’

a

-ivoor. toenemende duur van de lagfase aan te geven: 4m <= Pe <= Tr - Te <=

1,

“door ‘det sterk ‘uiteenlopende+ benmonsteringstijdstippen :van- de..twee’

3m <= Di.

3.2.6 ‘Halfwaardetijden.

‘Zoals-uiteengezet in het - voorafgaande zijn de halfwasardetijden berekend

na correctie , voor de .duur ‘wvan-de-lagfase, - bepaald met behulp van een
iteratieproces.

De halfwaardetijden =zijn gegeven in de tabellen 7 en 8 wvoor
respectievelijk het eerste en tweede afbraakexperiment en- ten behoeve
van de vergelijking zijn de resultaten van de niet steriel geincubeerde

monsters (microbiologische omzetting)} uitgezet.in de. figuren 3 en.4- T i

N
.
1 7.
I3
4

“te. o8 De halfwaardetijden'voor'de:bidlogische:omzetting.variéren'van.lﬂtot”103‘j,q
-'"dagen en ‘waren' van het eetste afbraakexperiment;(l-103‘dagen)ylanger}dqn‘gflg

T pew, van-het tweede experiment. (2-60- dagen)-. -/Dit ‘wordtrmogelijk veroorzaakt’

Jexperimenten, waarbij. in het eerste experiment: het- interessante ;gebied .

~gemist is. Dit . is:.deureden.waarom- in het  tweede .experiment. de .|

frequentie is aangepast.

De berekende halfwaardetijden kqpen goed overeen met de halfwaardetijden
dierin de-iitérét;dr geéeven zijn of daaruit afgeleid kunnen worden: van
enkele tot tientallen dagen.

Met:.islechts yeenrenkele.-ultzondering werd geen significant wverschil

“-berékend voor aeroob en anaeroob’®geincubeerde “‘grond.: Dat anaerobie

mogelijk toch tot sterk gereduceerde afbraaksnelheden zou kunnen leiden
kan afgeleid worden uit de analyse per serie wvan de gegevens wuit het
eerste afbraakexperiment met zeeklei (tabel 12}, 1In een van de duplo's
is sprake van resultaten vergelijkbaar met de aerobe duple’s. In het

andere monster liggen de  afbraaksnelheden wvoor di- en  hoger

-gesubstitueerde chloorfenolen.een.factor 5-7 lager. :Door het -ontbreken- .

van een controle van de anaerobie is hierover verder geen dicussie te
voeren. In het tweede experiment waren dit scort analyses niet mogelijk

door de  onderlinge onafhankelijkheid van de monsters, maar de
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Aerobe incubatie
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b

Anaerobe incubatie|
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Zeeoklel Podzol Eerdgrond

Figuur 3. De gemiddelde halfwaardetijden met hun 95 % betrouwbaarheids-
interval als functie wvan bodemtype en chloorfenolcongeneer voor  het
eerste afbraakexperiment. A: aerobe incubatie, B: anaerobe incubatie.
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Figuur 4. De gemiddelde halfwaardetijden met hun 95 % betrouwbaarhelds-
interval als functie wvan bodemtype en chloorfenolcongeneer voor het
tweede afbraakexperiment. A: aerobe incubatie, B: anaerobe incubatie.
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Tabel 12.

Chloorfenol

3-mono

4-mono

3,4-di
2,4,5-tri
2,3,4,6-tetra
penta

3-mono

4 -mono

3,4-41i
2,4,5-tri
2,3,4,6-tetra
penta

3 -mono
4 -mono
3,4-di

2,4,5-tri

2,3,4,6-tetra
penta

3-mono

4 -mono

3,4-di
2,4,5-txi
2,3,4,6-tetra
penta

3-mono

"4 -mono

3;4-di
2,4,5-tri
2,3,4,6-tetra
penta

3-mono
4-mono

3,4-di
2,4,5-tri
2,3,4,6-tetra

- penta

Analyse van de lagfase
_~ <nafbraakexperiment per ingezette niet steriele (NS) serie.
De gegevens zijn gegroepeerd per hodemtype (PZ: podzol, ZK: zeeklei,
o eerdgrond) - én incubatieconditie (A: aeroob, AN: anaeroob): )
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» ;duploserie 1 ... .~
lagfase halfwaarde
tijd (4]

[d]

PO OO0

COO0OQCO

OO0 OO0

N .
HOOOOO

COOCOOO

wWwo OO oo

19
26
10
12
15
10

18
48
1s
13
15
12

12

2
13
. 26
17
15

i8

2
13
29
21
17

11
31
12
41
30
72

14
28
13
86
97
' 9999

PZ-NS-A

PZ-NS-AN

ZK-N5-A

ZK-NS-AN

EG-NS-A

EG-NS-AN

(d] .

HOHFHOOO

coocooo

.. . _
COOOOCOC HOOOOO

o

COoO O Wiww

- = v-duploserie 2
lagfase halfwaarde

tijd [d]

19
49
13
27
25
36

35
9999
13
26
27
40

19
2
10
21
14
19

13
1
94
165

120- -

153

14
34
10
30
21
43

14
23
17
69
45
52

en de halfwaardetijd in het eerste

EG:

.o

B



. .anaeroberseries .van.dit.experiment iwerden wel:steeds,kleine.hoeveelheden.. sy

analyseresultaten waren in het -algemeen goed vergelijkbaar en gaven geen

-aanwijzingen.voor - een -verschil tussen - aeroob en-anaeroob.. Maar in.de -

i

zuurstof aangetoond (figuur 2). De vraag. .is daarom Iin hoeverre ' de
aanwezigheid van kleine hoeveelheden zuurstof toch aanleiding zou kunnen

zijn tot aerobe omzetting.

‘Wat betreft de grondsoorten wordt met enige uitzonderingen een volgorde

van toenemende halfwaardetijden gevonden van: DZ <="Z2K < PZ = EG. 1In
duinzand worden de chloorfenolen het snelst afgebroken, alleen zoals in
het voorafgaande is gesteld meestal pas na een bepaalde lagfase. 1In
eerdgrond en podzolgrond vindt de afbraak mogelijk trager plaats door
een verhoogde sorptie. Het is mogelijk dat de afbraaksnelheid beperkt
wordt door de desorptiesnelheid.

Zowel in het eerste als tweede afbraakexperiment is waargenomen dat de.

- omzettingssnelheid .. afnam. .-* met = de ‘“mate  van .. :chlorering.- ¢ De; "%

halfwaardetijden namen toe -in.de volgorde:-3m = 4m = Di < Te < Tr-= Pe:’-
In duinzand en  enigermate in zeeklei werdemn vergelijkbare
halfwaardetijden berekend voor alle chloorfenolen. Tussen Tr, .Te en Pe .
worden geen significante verschillen aangetoond, maar wel de boven

aangegeven trend.

. Opvallend in alle'expefimenten is.het .gedrag van 4-chloorfenol, waar -

naast zeer korte halfwaardetijden ook langere halfwaardetijden worden
berekend. Bij 4-chloorfenol zou een deel wvan de verklaring kunnen
liggen in de ten opzichte van andere stoffen veel lagere gevoeligheid

van de analyse die ook tot:uiting:. komt in de-detectiegrens die op 170

~ug/kg - ligt, .ten -opzichte wvan 30 ug/kg en lager voor de andere

chloorfenolen. Anderzijds 1is een vorming wvan 4-chloorfenol uit de

andere aanwezige hoger gechloreerde fenclen gesuggereerd.

Een verklaring voor de verschillen in de halfwaardetijden op basis van
het voorkomen van de 1isomeer in de fenolaat- of fenolvorm is niet
eenduidig.

De hoge activiteit in duinzand ten opzichte van met mname de hoger
gechloreerde fenolen is mogelijk  verklaarbaar door de  hogere

beschikbaarheid van de stoffen: minder sorptie-(als gevolg van de hogere



., *pH +en het lagere organische stofgehalte) en- minder gebonden residu

-~

Cu g ~vorming. Dat voor de mono- en.. dichloorfenolen- de relatief langste =+

IYid

*jﬁ'j’nﬂc'haifwaardetijdenhein%-duinzandJ;werdenfgemetgn}.kan.fmogelijkx.verklaaygghg.
+ . . worden in samenhang met het optreden van -de langste Jlagfasen .in deze ..
- .grond. - . Blijkbaar ‘was nog-een~- proces:..van- adaptatie en . groel van  de-
-biomassa van afbrekers nodig. En inderdaad werden in duinzand de
T T laagste aantallen. kolonies van-4-chloorfenolafbrekers bepaald. - -
Een verdere relatie tussen .het koloniegetal bepaald. voor de
"w. 7r- yerschillende * gronden en ~de - halfwaardetijden - werd niet -gevonden. ' -
" ...Hierbij dient ..wel te worden  opgemerkt dat , dit getal slechts een ruwe
indicatie van.de "actieve populatie geeft, omdat het dan om de specifieke
. chloorfenolen afbrekers kan gaan.
De trage afbraak van tri-, tetra- en pentachloorfenol in de eerdgrond en
podzol is te -verklaren door aan te nemen dat de beschikbaarheid vanuit
de desorptie de afbraak beperkt.
- i“sVoor hetwopstellen van een:modeélsvoorrde voorspellingrvan-het gedrag vanifils
.- & - ~organische  stoffen-+is het- daarom ..van .'belang:zowel -.over Jkinetischﬁ'nt'ﬂ
i, ha¥gegevens van sorptie en desorptie als-van-omzetting -te beschikken. De -

v irelatie tussen dezefigegevens legt uiteindelijk de waar te nemen kinetiek

vast.

.+ Bij de discussie'over de biologische afbraak‘'van .de chloorfenolen dienen .ua'

nog een tweetal opmerkingen gemaakt te worden,

- Ten eerste is de afbfaakr alleeﬁ als specifieke afbrgak van de
. oorspronkelijke chloorfenol gemeten, terwijl eigenlijk alleen de
-t mineralisatie .. van.- belang- -is. .. Des. meting rvan . mineralisatie of

g, < i fmetdbolietent'is noodzakelijk ¥ om’ de' gevonden résultaten-ten aanzien van

de biologische afbraak te bevestigen.

Ten tweede kan in de gemeten systemen sprake geweest zijn van onderlinge
*beinvlioeding van de stoffen, omdat in_een mengsel. getoetst is. Met name .
kan hierbij aan cometabolisme gedacht worden. Hier tegenover staat
echter dat in de in de praktijk gebruikte isomeren veelal aanzienlijke

. verontreinigingen met andere isomeren .aanwezig zijn.
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4 CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN
-Vervluchtiging van.de getoetste chloorfenolen werd niet. waargenomen. ~u: %z

- Binnen 2-8 uur na-start van'de incubatie in het 2e afbraakexperiment-was™
al gebonden residuvorming opgetreden, resulterend in een verlaagde
recovery bij de andlyse. : Er is nog geen . goede .verklaring geformuleerd
voor het mechanisme achter dit proces en de parameters waar dit van
*afhankelijk . is. Nader -onderzoek- hiernaar, ocok. in relatie -tot de -
»betrouwbaarheid~van de analyse, is noodzakelijk om verdere uitspraken te
kunnen doen.

In het algemeen werd een slechte recovery gevonden voor 4-chleorfencl en
pentachloorfenol en in mindere mate voor 3-chloorfenol.

De recovery's namen wat betreft bodemtype af in de volgorde DZ >= PZ
>> EG >= ZK.

. Hydrofobe sorptie.-en vervolgens vorming van het'gebondgnu;residu=lijkf?ﬁ@?

«.niet .alleen:het verklarende mechanisme .te.zijn. " Mogelijk-spelen andere -
~processen een rol,:-bijvoorbeeld‘'een interactie met . kleimineralen. S
De .vraag-/ is in hoeverre sterilisatie, de voortgang van gebonden
residuvorming en chemische omzetting beinvloedt, omdat aangenomen wordt .
dat deze processen in steriele - en.niet . steriele monsters op gelijke ..7

wijze verlopen.

De gehalten in de gesteriliseerde grond als functie van de tijd waren
constant of namen zelfs toe. Chemische omzetting leek dus geen rol te
spelen. .+Ock de ~gebonden residu . vorming trad direct op .en nam niet

‘meer toe in de, loop wvan de tijd.

In het algemeen kan gesteld worden dat de getoetste chloorfenclen
tijdens de niet steriele incubatie microbiologisch werden omgezet. In

deze opzet betrof dat alleen de primaire omzetting van de moederstof.

De omzettingspercentages varieerden. na 60 of 77 dagen- incubatie wvan 40
tot 100 %, met lagere percentages onder zuurstofarme (>40) dan aerobhe
(>55) omstandigheden en namen af in de volgorde duinzand (>77), zeeklei

(>52), podzolgrond (>50) en eerdgrond (>40).
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~Het -percentage omzetting nam af met toenemende mate van chlorering en de

primaire .omzetting - was-steeds volledig. voor 3- en 4-chloorfenol, voor st

{-dichloorfencl . .aeroob,: 'maar-~.slechts...incidenteel .. ;voor..«de,. .andere.,.;

Pty

chloorfenolen.

Het microblologische afbraakproces kan het beste met een eerste orde .
“kinetiek worden - ‘beschreven, hbeﬁélﬂwoor1de'kmonochloorfenolpn ook nulde~-.-

orde toegepast kan worden.

. De :ldgfase wvarieerde, van .0 .tot 10 dagén, met een enkele uitzondering van
20 dagen in duinzand. Geen verschil werd vastgesteld tussen aerobe en
zuurstofarme incubatie. Als trend leek een toename van de lagfase met
de mate van chlorering aanwezig.

Aanwijzingen werden gevonden voor een relatie tussen de duur wvan de

lagfase en de bij start aanwezige specifieke ’afbrekende’ biomassa. . o

-De~-halfwaardetijden™ varieetden:ﬁvanr}l-xtotf103:udagen over. +de ".tweel. . i

-3-experimenten-. samen. -:-De . . halfwaardetijden*s in. hetr :verbeterde - .tweede - . ..

experiment varieerden van 2 tot 60 dagen.

Met slechts .een- enkele uitzondering was-:geen significant verschil .~

‘aanwezig tussen aeroob. .en:zuurstofarm geincubeerde grond. Maaf~in hetﬁfﬁﬁ‘

algemeen lijkt de anaerobe omzetting van chloorfenolen iets langzamer te.*-

verlopen dan de aerobe. Het verschil in halfwaardetijd blijkt het

grootst te zi}n bijnéoenaﬁé vanﬂhét aantal chloorsubstituenten.

In het eerste afbraakexperiment is een aanwijzing gevonden (in de serie
~:anaeroob-zeeklei). dat de.anaerobe afbraak:;vanﬁdi-“en hoger gechloreerde

fenolen veel trager verloopt dan de aerobe.

In het algemeen volgde uit de onderlinge vergelijking van de ligging van

de halfwaardetijden en bijbehorende betrouwbaarheidsintervallen dat

sprake was van.een toenemende halfwaardetijd bij toename van het éantal

chloorsubstituenten. Alleen in duinzand bleken de halfwaardetijden

vrijwel onafhankelijk van de mate van chlorering.

:Wat: betreft: .de .grondsoorten-nam dethalfwaardetijd toe .met -~toename van s:x

het organisch stofgehalte, in volgorde van toenemende halfwaardetijd:

DZ <= ZK < PZ = EG. -Mogelijk wijst dit op desorptie als

snelheidsbeperkende stap. Een directe relatie tussen de afbraaksnelheid
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en de populatiegrootte werd niet gevonden.
.o -ﬂOplbasisﬁvan“de:vefkregeﬁ“'gegevens“is*nogwgeen betrouwbare voorspelling % v~
mogelijk wvoor het ¢gedrag van andere chloorfenolen of in -andere
bodemtypen omdat de” mechanismen achter . de omzetting nog mniet doorzien
worden. De omzetting is afhankelijk wvan bodemtype, type chloorfenol en,
incubatieomstandigheden; maar . -hoe precies ,is nog nde vraag. In jieder
geval is naast informatie -over de afbraak ook ‘die over (de)sorptie en .
-met name de .kinetiek ervan van belang.
%, Het onderzoek zal.zich met name moeten richten op de beschikbaarheid van
de stof voor de micro-organismen: zit de stof reversibel of irreversibel
. gebonden, in welke vorm (fenol of fenolaat) bevindt de stof zich en wat

is de invloed van de bodemvochtconcentratie 7

Nader onderzoek is . noodzakelijk. naar het . .lot wvan de

= q’~tran§formatieproducten'vannde;getoetstelchlooffenolen. ‘Belangrijk iStdegEA 

v -« vraag of+«volledige minéralisatie -plaatsvindt.en/of: welke metabolieten'. ....
“ m-icel smety welke v eigenschappen worden.. gevormd.:- Op ~ basis.--van . alleen -de-
koolstofdioxideproductie is als gevolg: . wvan de +lage

toetsstofconcentraties -“.niets te. zeggen ‘over het- optreden “van '} &
mineralisatie.
Met mname het toepassen van radioactief gelabelde materialen 1lijkt +

hierbij wvan grote betekenis,
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“+Bijlage 1.. Analysemethode chloorfenolen in grond-en (grond)water.
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Werkwijze A. . . «Werkwijze B.
[le afbr.experiment] [2e afbr.experiment]
Hoeveelheid grond: 1.5 ¢g 20 g
in: centrifuge buis (10 ml) . infuusflesje (100 ml}-
met ingeslepen stop met cap
" Toevoegen: - ‘7,5 ml bidest - .20 ml: boraxoplossing -
~0,5 g borax 35 g/1, tweemaal uitgeschud

met petroleumether

------------------- 10 min. schudden (schudmachine)-----s+-----coanoocnaann

Toevoegen: 270 ul azijnzuuranhydride 900 ul azijnzuuranhydride,
tweemaal gedestilleerd

~Toevoegen: . - ¢ 1.5'ml petroleumether:-. .20 .ml petroleumether )

Toevoegen: - : ’ -"400 ul- oplossing van PCB44 -

"en PCRB1S55 in petroleumether
{(als interne standaard)
R Ll EEE R 10 min. schudden (schudmachine)---------------------- ’
deel van petroleumether-
fase overgileten in
centrifugebuis (10 ml) met

ingeslepen stop
In monsterflesje: .1 ml PE fase 1 . -100 ul .PE fase + 900 ul PE

GC-analyse tegen standaardoplossing met PCB44 en PCB155 in

petroleumether.

Waar In de tweede afbraakproef watermonsters werden geanalyseerd, werd

dezelfde werkwijze als voor grond gehanteerd, met dien verstande dat de

- 20 gram grond werd vervangen door.20 ml watermonster.
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"Vervolg bijlage 1.
.'ﬂ:;“<ﬁGa§chromatografischg condities. en-kolommen R : .- O

- -Chloorfenolen -werden geanalyseerd met een HP -35890-gaschromatograaf met
een capillaire kolom: (CPsil 8.CB; 50 m, diameter 0.33 mm, df-0.36 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
©w+ - ¢(splitloos*geinjecteerd).: ' Temperatuurprogramma s starttemperatuur 80 °C, . -

. oplopend met 3  °/min naar.290 °C.

S De detectiegrenzen van chloorfenclen bij ' deze methode zijn experimenteel
. bepaald: .
3-monochloorfenol 29.3 ug/kg grond (29.3 ug/l water)
4 -monochloorfenol : 169.3 ug/kg grond
3,4-dichloorfenol 3.4 ug/kg grond
» 2,4,5-trichlooxrfenol - - . -0.4rug/kg grond . i - Lo e

2,3,4,6-tetrachloorfenol . -<0.1-ug/kg-grond S - ‘ O

Lt pentachloorfenﬁl : . 0.2 ug/kg prond.
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Bijlage 2. De -‘gemeten concentraties chloorfenolen in de grond {mg/kg]
-tvan' het le afbraakexperiment als functie wvan de incubatieduur. De (niet..
v~ gécorrigeerde) -gegevens zijn gerangschikt naar bodemtype (PZ: podzol, ZK:

zeeklei, EG: eerdgrond) en tevens staan-de incubatiecondities aangegeven®

vt (NS'niet steriel,. S: .steriel,. A:, aeroob, -AN: anaeroob). . . Caowd
e tijd concentraties chloorfenol [mg/kgl . centijd et wconcentraties chloorfenol [mgskgl - .-
dr - 3m - 4m - di tri itetra -penta’ . [di 3m . 4m di .tri ‘tetra penta .-
PZ-NS-A N ZK-N5-A
0 .- 780 740 185 80 40 I 0 980 730 285 -120 -+ 60 - O
0 730 590 125 75 35 0 0 880 650 225 95 50 0
1 425 640 161 80 31 31.8 1 393 223 154 70 26 27.7
1 498 678 187 82 "33 29.5% 1 453 269 - 177 8% 33 32.4
3 288 398 167 74 33 34.5 3 284 0 128 84 30 37.2
3 305 288 237 109 46 S0 3 1y 0 113 72 24 23.2
30 0 1] 0 0 0 0 30 56 0 0 15 6 5.3
30 0 1] 0 0 0 0 30 35 0 2 10 3 3.1
77 0 78 1 0 0 0 77 7 127 0 14 2 1
77 32 170 0 16 -] 12 7 0 0 1 8 1 1.8
PZ-S-A ZK-S-A
0 1000 1130 285 85 &0 0 0 1150 1430 280 130 &3 0
0 1010 1000 265 80 50 0 ¢ 1370 1740 380 150 75 0
1 1012 1383 . 215 97 37 - 37 1 789 937 172 82 28 30.1
1 1324 1782 292 ' 125 ‘51 46.4 . B | 980 1142 2% 88 34 345
3 1377 2021 .210 B4 - 45 50 <30 1407 L2049 0 229 . 46 '52.6
3 1272 1823 287 112 61 77.8 3 1302 1842 224 88 53 52
30 787 1014 195 - T4 41 47.9 30 672 703 198 84 38 41.2
30 1032 -- 1495 B 273 Q4 -, &7 521 - '30.0 &%8 - 900: 201 Q4 41 45:8
7 813 1173 174 81 3¢ 51.2 7 21 233 145 32 9 13.3
77 929 1045 23D 118 41  45.6 77 12 0 36 48 1" 13.6
PZ-NS-AN ZK-NS-AN
0 700 510 1565 75 35 0 0 800 550 185 -+ 90 40 - 0
0 920 610 265 95 40 0 0 10 590 235 100 45 0
1 417 650 141 e 32 34.9 1 409 213 i55 74 23
1 389 807 159 96 . 32.. 32.2 1 453 306 148 66 26 -- 23.2
3 468 370 103 47 18 19.3 3 194 0 155 o2 34 42.4
3 0 0 0 0 0 0 3 0 27 124 0 32 39.6
30 0 0 Q 0 0 0 30 38 o 3 22 ] 8.5
30 0 0 v 0 0 0 0 . 30 -139 1] 17 61 19 28.6
27 N0 e w00 0 T Y0 -0 T3 UL T 28 127 0 15 3 1.8
77 130 502 0 13 5 8.7 Ii4 12 0 96 63 23 231
P2-S-AN ZK-5-AN
0 720 710 165 55 15 0 0 1260 1360 315 140 70 0
0 1080 - 1110 255 80 45 0 0 1260 1570 325 135 &5 0
1 988 1364 220 93 37 35 1 996 1169 224 95 36 35.1
1 1340 1754 281 120 48  4B.5 1 1130 1281 244 99 37 344
3 1401 2125 212 76 42  59.2 3 1290 1893 234 93 46 55.1
3 1235 1753 220 82 43 53 3 131 1877 250 97 47  27.3
30 773 1185 246 91 65 79.1 30 248 0 184 88 36 45.4
T30 959 1353 250 85 46 52.9 30 717 1038 188 93 39 45.9 '
7 666 926 157 72 3% 41.8 77 0 120 0 35 8 12.9
7 0 1] 0 0 0 0 77 0 0 75 77 26 33.7



Vervolg bijlage 2.

concentraties chloorfenol ([mg/kg)

o - tijd
d1 - 3m
EG-NS-A
0 1030
0 1330
1 668
1 806
3 782
3 626
30 44
30 38
77 7
7 0
EG-$
0 950
0 1050
1 931
1 915
3 1447
3 1574
30 870
30 945
77 0
77 785
EG-NS-AN
0 1050
0 1030
1 619
1 1202
3 984
3 1272
30 83
30 0
77 2
77 0
£G-S
0 1020
©.0 - 1090
1 1397
1 1356
3 1626
3 0
30 973
30 0
77 1120
77 0

4m

1110
1340
538
659
572
346

141

940
1050
1299
1142
2045
2062
1217
1352

134

801

1060
950
557

1104

1224

1617

156

1040
“1090
1828
1680
2362

1397

1371
0

-

di

285
355
197
262
185
179

12

210
205
180
189
239
328
235
295
36
181

+ 300
250
166
327
217
286

82

15

‘205

235 :

296
290
306
250

27

v

tri

110
145

119
80
78
49
58
26
19

90
70
129

g d

115

42
16

110
110
85
152
20
120
62

53
100
*75
138
16
106

85

107

tetra penta
60 0
70 0
31 2841
49 50.3
30 37.4
28 35.2
14 28.6
15 33.8
7 18.2
& 12.6
35 0
35 0
108
32 32.4
43 52.9
63 a3
46 47.9
‘61 - 69.1
[ 35
27  27.3
60 0
60 0
29 321
63 7.8
36 413
42 447
23 29.3
0 0
24 36.6
17 20.9
45 0
45 10
53 45.5
5t 49.6
5¢ 73.2
0 0
48 54.5
0 0
58 80.5
0 0

48
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Bijlage 3. De gemeten concentraties chloorfenclen in de grond [mg/kg]
wvan.het 2e afbraakexperiment als functie van de incubatieduur. De (niet
@ gecorrigeerde).: gegevens.zijn gerangschikt mnaar bodemtype (DZ: duinzand, ..
-ZK: ., zeeklei,. PZ: podzol, ~ EG: eerdgrond) en-  tevens staan  de:
incubatiecondities. aangegeven- '(NS: .niet.'steriel, .S:. steriel, .A:.aeroob;>
AN:* anaeroob), )

tijd concentraties chtoorfenol -[mg/kg) Atijd concentraties-chloorfenol [mg/kgl.
[dl 3m 4m di tri tetra penta d Im 4m di tri tetra penta
DZ-NS-A .DZ-NS-AN
0 645 681 207 84 49 7 0
] 694 714 200 85 49 7 0 747 766 223 92 54 7
1] 710 733 220 90 S4 8 0 903 934 274 108 59 8
3 - 675 522 197 - 85 S1 6 3 - 638 545 204 as 50 7
3 &4t 542 . 84 S1 é 3 .79 576 207 89 52 7
3 728 620 208 88 53 & 3 766 649 102 57 7
10 0 221 or 84 8 10 949 235 112 74 7
10 555 3N 185 72 40 3 10 0 207 89 87 1
10 856 204 100 59 4 10 620 354 193 75 44 3
20 527 0 172 &6 1" 0 20 622 0 160 72 23 0
20 326 0 160 66 1 0 20 856 0 248 98 37 1
20 0 0 120 47 4 0 20 613 0 170 79 23 0
30 0 0 &0 19 0 0 30 441 0 104 3 2 0
30 0 0 3 19 0 0 30 .0 o .-61. 17 0 0.
30 0 0 55 15 0 0 30
40 0 0 0 0 0 0 40 0 0 82 12 0 0
40 0 v} 0 0 0 0 40 -0 0 g0 16 0 0
! 40 0 or - 33 10 0 0 - 40 0 0 &4 9 0 10
60 0 0 18 1" 1 0 60 0. 46 « N 0 0
60 - 0 0 15 7 0 0 60 1698 0 70 12 1 0
&0 (H 0 13 6 0 0 &0 .+ -65° 0 . 45 [ 0 0
DZ-S-A DZ-S-AN
0 762 908 227 94 54 7 o 912 958 284 109 60 8
0 250 79 52 41 7 ] 366 289 115 62 42 7
1 686 713 195 82 48 7 0. 919. 958 280 112 62 8
* 3 °17 983 109 62 @ 3 788 831 230 97 s7 8
3 728 758 86 5% 7 3
3 719 754 202 86 52 7 3 885 935 110 63 Q
.. A0 - 698 .T3B 206 .83 51 o7 - 10 -549 636 176 74 47 7
Lopscqper 577Ap 658 86T TO - 44 ' "7 Ty M0 70838 M-o881° 258 104 61 9
10 640 688 203" 80 49 7 10 644 674 1N 80 48 7
20 10¢1 248 100 63 9 20 765 197 96 59 8
20 502 158 85 54 8 20 B44 716 207 99 62 8
20 1112 1150 229 103 &6 9 20 692 186 92 56 8
30 853 198 90 60 8 30 894 1158 164 79 52 7
30 943 1096 155 &7 50 7 30 819 341 158 15
30 668 764 164 84 51 7 30
40 628 228 121 76 14 40 522 199 114 72 13
40 754 206 93 76 13 40 610 221 121 80 15
40 ° 605 231 105 72 12 40 651 208 10% 77 14
60 975 1099 236 12 74 10 60 1033 1123 278 156 g3 12
60 1069 1199 253 119 84 1 60 2 964 237 127 76 10
60 976 1075 240 19 78 " 60 955 1156 248 136 a2 1"



Vervolg bijlage 3.

we. | tijd concentraties chloorfenol [ma/kgl tijd - concentraties chloorfenol [mg/kg) ~ .. -
- M -~ e3m . ¢4m . .di .7 tri. tetra -penta dl « 3m - 4m di . tri tetra  penta
ZK-NS-A v ZK-NS-AN
0 - 366 0 13 61 3 3 0 282 ' O or 50 24 2
1] 404 0 134 ‘64 29 - 3 0 353 "0 189 54 28 3
a 0 260 0 81 47 26 2
3 72 0 131 70 3 2 3 78 35 3
3 3 229 0 80 37 3
3 139 1] &5 29 2 3 181 48 113 56 28 3
10 0 0 n 28 [ 0 10 (] 1] 149 56
10 0 0 A 29 51 9 10 0 0 76 -43 44 -]
10 0 0 24 3 6 0 10 0 0 81 42 15 2
20 0 0 0 13 v 5 1 20 0 0 12 3 0
20 0 0 0 10 3 0 20 0 0 43 32 10 1
20 0 0 0 15 7 1 20 0 0 27 25 10 2
30 0 0 0 1" 5 0 30 0 0 0 21 7 1
30 0 0 0 0 0 0 30 0 0 28 18 7 1
30 0 1] 0 4 1 0 30 1] 0 0 84 0 0
40 40 0 0 0 0 ] 0
40 0 0 0 0 0 0 40 0 -0 21 24 " 3
40 0 0 0 0 -0 0 40 0 0 0 14 ] 1
60 0 0 2 6 2 0. 60 0 0 35 58 16 2
60 0 0 1 5 2 0 -, 60 0 0 40 T4 17 e
60 0 0 0 5 2 0 - 60 0 0. 0 5 2 ,0
ZK-S-A . ZK-S-AN
; 0 571 - 569 -39 4 0 . 78S 779 211 92 44 4
0 556 563 - -'143 75 38 3 0 415 439 107 55 237 2
0 r 514 520 140 72 42 5 0 526 146 70 36 4
3 1025 1004 125 .63 7 3 756 762 202 93 48 S
3 759 841 105 56 6 3 737 752 211 N 46 5
3 890 787 112 50 7 3 813 879 101 52 5
10 400 370 100 52 27 2 10 356 571 153 72 13 3
10 611 604 162 74 38 4 10 627 148 - 74 47 5
10 750 227 Q6 37N 1 10 709 695 188 82 40 4
20 997 189 105 57 & 20 104 70 42 5
20 Q06 183 104 58 6 20 761 666 164 97 53 6
< o 20 895 174 104 58 6 20 726 .18 90 49 5
Pl n 300576 ‘Q\T?S Coi03 o 66 T35 Nt 4 *I36 960771008 LT 185 103 53 é
30 779 B44 i35 64 41 4 30 826 e70 135 80 43 4
30 888 901 209 122 64 ] 30 833 934 128 81 41 4
40 562 150 107 35 & 40 422 106 &89 44 5
40 406 96 85 40 4 40 541 150 110 55 7
40 90 72 35 4 40 k1) 115 89 44 5
60 656 1206 148 104 53 5 60 806 1477 196 123 &4 6
60 932 1665 234 146 80 9 &0 822 1425 190 123 &3 6
60 831 1397 176 119 61 6 &0 739 1551 165 112 57 5



Vervolg bijlage 3.

‘g titjd -, concentraties chloorfenol [mg/kgl tijd - .concentraties ‘chloorfenol [mg/kg]
St Id) 3m J4mo- di tri tetra. pente " [d) + 3Im 4m . di * tri tetra penta
‘PZ-NS-A -P2-NS-AN ) s i
- 0 6735 535 200 95 - 55 7 S Q0 560 426 91 . 4 4
0 522 393 16 & 45 5 - 0 605 532 193 88 45 5
0 0 707 659 216 101 57 7
3 454 0 155 80 45 [ 3 673 0 107 58 7
3 499 53 161. 80 43 5 3 586 0 . 98 52 7
3 487 0 188 91 50 [ 3 606 0 102 S6 7
10 0 0 99 72 40 4 10 209
10 10 0 0 125 94 52 6
10 0 0 85 58 34 5 10 23 1} 100 &1 3 4
.20 . : 20 + 0 0 61 74 44 5
20 0 0 " 39 27 3 20 0 0 0 23 21 3
20 0 0 23 54 29 3 20 0 0 13 29 24 3
30 0 0 0 26 22 3 30 0 v} 0 13 19 2
30 0 0 0 26 22 3 30 0 0 0 17 21 3
30 0 0 0 29 24 3 30 0 0 0 24 23 4
40 0 1} 0 0 12 3 40 0 0 0 10 19 4
40 )] 0 0 21 16 2 40 0 0 0 21 18 3
40 0 0 0 0 12 1 40 0 0 0 18 20 5
&0 0 0 3 10 1" 2 60 0 ] 3 10 16 3
60 0 0 7 15 14 3 60 0 0 2 - 8 14 3
60 0 0 0 15 15 2 - &0 0 0 8 16 13 3
PZ-S-A PZ-5-AN
- B&S 943 ¥ 254 1109 L b4 8 S0 983 1074 .3298 117 61 7
0. 1063 " 1159 - 308 127 - 70 - 9’ 0 1046 "1061 303 120 - 64 ¢ 8
0 1005 1078 295 125 73 9 0o 767 806 - 226 -98 56 7
3 293 971 259 110 63 8 3 960 1015 ' 119 &7 9
3 878 931 246 108 65 9 3 851 926 100 63 8
3 627 685 196 86 52 7 3 825 884 218 ) 57 7
10 949 1019 261 114 63 8 10 1310 1405 286 142 92 1
10 974 1048 286 18 67 8 10 869 935 258 107 63 B
10 803 855 252 107 62 0 10
20 659 935 216 107 60 8 20
20 1000 238 125 74 9 20 Q61 1124 235 114 70 9
20 428 - 122 (L4 S0 7 20 » 867 B34 208 109 b4 9
w30 .07 111355 < Y78 -'91 -S4 S T30 1666 L1126 95 56 7
30 847 914 237 125 72 9 30 694 1177 228 176 48 8
30 957 1177 182 95 58 7 30 1033 1292 176 92 56 1
40 853 248 142 81 15 40 623 207 123 71 12
40 798 247 147 85 17 40 718 227 138 79 15
40 702 236 146 87 15 40 727 253 150 88 17
40 907 1159 229 133 82 11 60 913 1120 23¢9 137 82 1"
&0 Q44 1257 247 145 86 1 60 884 1176 228 134 a 1"

60 931 1185 230 130 76 10 60 922 1198 252 150 93 n



Vervolg bijlage 3.

ry ‘.'tij& + - concentraties chloorfenol [mg/kgl v tijd - concentraties chloorfenol [mg/kgl
“: Edl - -3m 4m di --. tri tetra .penta - [d] 3m 4m .di tri " tetra ;penta;..
VEG-NS-A ' “EG-NS-AN
Q- 1449 0 135 . 69 -39 ] S0 . 33 175 42 25 .2
i} 441 345 138 62 . 34 4 ¢ 302 101 57 35. 5
-0 405 0 127 61 33 4 0 452 150 76 47 é
3 431 0 75 41 5 3 538 268 202 95 50 6
3 - 482 0 18 ~ 87 46 & ‘3 4660 261 157 75 41 5
3 465 0 199 95 50 é 3 545 284 98 53 é
10 0 0 125 71 43 6 10 0 0 114 63 32 4
10 10 0 0 177 i 61 7
10 0 0 12 59 19 4 10 0 0 124 66 33 5
20 0 - 0 0 39 14 2 20 0 0 26 46 16 2
20 0 0 0 41 14 2 20 0 0 48 52 19 3
20 0 0 1% 48 16 2 20 0 0 74 60 25 3
30 0 0 0 30 12 2 30 0 0 &5 67 28 4
30 30 0 0 19 39 15 2
30 v} 0 0 26 n 2 30 0 0 41 S4 23 3
40 0 0 0 19 9 2 40 0 0 0 27 13 3
40 0 0 0 0 10 2 40 0 1] 24 41 17 3
40 0 o 0 24 1 2 40 0 0 0 " 26 12 2
60 0 0 2 16 8 1 60 16 "¢ 41 3% 14 2
&0 0 0 3 18 9 1 60 0 -0 1 15 8 1
60 ‘0 0. 3 20 12! 2 .60 w 0 0 36 34 14 2
“EG-S-A EG-S-AN
0 572 583 - Y142 60 - 34 3 07 10030 1107 - 272 119 7% 8
=0 629 668 T 168 .70 43° 4 rv 0 C.TET 815 197 87 53 5§
0 472 486 132 59 3 3 0 754 845 202 85 51 5
3 846 934 230 104 62 7 3 905 937 242 107 62 7
3 &77 703 75 45 5 3 816 813 i 93 56 7
3 915 951 255 1M 63 7 3 992 1031 118 68 7
10 1563 1600 357 174 197 13 10 861 arn 23 103 65 8
10 - - - 10 1103 236 106 90 10
10 1357 1168 295 149 101 10 10 B4k 885 172 89 56 5
20 931 229 124 78 B 20 629 138 s 45 5
20 1220 1151 276 141 92 10 20 656 148 78 46 5
20 1312 1110 248 129 .73 7 20 - 201 113 75 9
30 " 533 . ™83 - 77 46 T 5 “30 : < 1181 102 55 6
30 592 ) 153 89 53 ) 30 615 145 89 54 6
30 602 138 B& 57 & 30 191 103 S7 [
40 707 198 126 76 12 40 597 201 127 76 12
40 509 198 129 %12 40 542 184 122 72 1
40 520 188 125 72 12 40 570 172 116 66 1"
60 645 2244 153 100 63 6 &0 719 2028 15¢ 102 63 [
60 814 2229 209 129 79 8 &0 650 1866 159 102 62 6
60 Bo0 2350 185 116 76 7 460 764 2285 195 123 78 7
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Bijlage 4. De gemeten concentraties chloorfenolen in de grond [mg/kg]

-+ .savan het le afbraakexperiment als functie van de - incubatieduur. De

o+ p~~(gecorrigeerde) gegevens ' zijn gerangschikt. naar bodemtype . (PZ: podzol,. :

- - 2.7 ZK: zeeklei, EG: -eerdgrond)- en tevens .staan de incubatiecondities
aangegeven (NS: niet steriel, §: steriel, A: aeroob, AN: .anaeroocb)}- .

v+ 7. -De aanduiding. -1 betekent dat'-geen<gegevens beschikbaar zijn. - 7. Loy
. 'tijd :concentraties chloorfenol [mg/kg) tijd * concentraties chloorfenol [mg/kgl
(dl 3m 4m di tri tetra penta [d] m 4m di tri tetra penta
PZ-NS-A ZK-NS-A
o 780 740 185 80 40 -1 0 980 730 285 120 60 -1
0 730 590 125 75 35 -1 o 880 650 225 95 50 -1
1 425 640 161 80 3 31.8 1 . 393 223 '154 70 26 27.7
1 498 678 187 82 33 29.5 1 453 269 177 89 33 32.4
* v 3. 288 198 167 ... Th 33 34.% - 3 .2B4 190 128 84 30 37.2
3 305 288 © 237 109 46 50 3 117 ¥ 150 113 7e 24 23.2
. 30 -1 -1 1 -1 -1 1 30 56 0 4 19 6 5.3
30 -1 -1 1 -1 -1 1 30 35 0 2 10 3 3.1
7 30 78 1 1 1 0.2 77 7 -1 4 14 2 1
77 32 170 4 16 () 12 77 30 0 1 8 1 1.8
PZ-S-A ZK-S-A
0 1000 1130 285 85 60 -1 : 0 1150 1430 280 -130 &5 -1
-0 1010 1000 - 265 .' 80 50 v -1 0 1370 1740 ~ 380 150 75 % T
1 1012 . 1383 215 - 97 37 7. 1 789 - 937" --172° 82 28 30,1
1 1324 - -1 292 125 51 . 46.4 «1.°..980 1142 214 88 . 34 34
3 1377 -1 210 74 45 - 50 - o3t L -1t 229 "9 46 52.6
& 3 127 -1 287 112 61 77.8 -3 w -1 -1 224 88 §3 = S2
! ! 30 “787 1014 + 195 T 41 4 47.9 30 Y672 703 198 84 38 41.2
G 30- 1032 1495 . 273. 94 47 52.1 30" .698- 900 201 94 - A1 45.8 . .
77 813 173 174 81 39 51.2 7 211 233 145 32 ¢ 13.3
77 929 1045 230 118 41 45.6 w12 0 86 48 ° 11 13.6 .-
PZ-NS-AN "ZK-NS-AN
0 700 510 165 75 35 -1 0 800 - 550 185 90 40 -1
0 920 610 265 95 40 -1 0 910 590 235 100 45 -1
. 1 417 650 141 75 32 34.9 1 409 213 155 74 25 -1
1 389 807 159 94 32 32.2 1 453 306 148 66 26 23.2
. 3 468 370 103 47 18 19.3 3 194 170 155 92 34 424
3 -1 -1 -1 -1 -1 -1 3 -1 27 124 20 32 39.6
~ 30 -1 -1 -1 -1 1 -1 30. 38 0 3 22 8 8.5
b S L L ) e Vel e W30 39 0t N17 61 19 28.6
7 30 170 5° 1 1 0.3 77 28 -1 4 15 3 1.8
77 130 -1 3 13 5 8.7 7 12 0 96 &3 23 23
PZ-S-AN ZK-S-AN
0 720 710 165 55 15 -1 0 1260 1360 315 140 70 -1
0 1060 1110 255 80 45 -1 0 1260 1570 325 135 65 -1
1 988 1364 220 o3 7 35 1 M6 1169 224 95 36 351
1 -1 -1 281 120 48 4B.5 1 130 1281 264 99 37 34
3 -1 -1 212 76 42 59.2 3 1290 -1 234 93 46 S5.1
3 -1 -1 220 82 43 53 3 1IN -1 250 97 47 27.3
“.30 773 1185 246 %1 - 65 79.1 30 248 1 184 88 236 45.4 -
30 959 1353 250 85 46 52.9 30 7i7 1038 188 93 39 45.9
77 666 926 157 72 34 41.8 25 120 & 35 8 12.9
77

77
-1 -1 -1 -1 -1 -1 77 35 3170 Fi-) 7 26 33.7



Vervolg bijlage 4.

v % ..tijd ‘~-. concentraties chloorfenol . Img/kal
“Idl ° 3m 4m .di rtri . tetra : penta
EG-NS-A
o0t <1030 1110 - 0285 410 160 -1
0 1330 1340 355 145 70 -1
1 668 . 538 197 88 31 28.1
1 806 659 262 119 49 50,3
* 3 7B2: S72 185 80 30 37.4
3 626 36 179 78 28 35.2
30 44 190 8 49 1% 28.6
30 38 150 12 58 15 33.8
_ 77 74 4 26 7 18.2
- : 77 30 170 2 19 & 12.6
EG-S-A
‘ 0 950 940 210 90 35 -1
0 1050 1050 205 70 35 “
1 931 1299 180 129 108 -1
1 915 1142 189 75 32 32.4
3 -1 -1 239 83 43 52.9
3 -1 -1 32 115 63 83
’ - 30 . 870..1217 .235 .83 ° .46 47,9
36 ° 945 1352 295 - 142 61 - 69.1
77 -1« 1346 56 16 6 - 35
77 .0 .785  BOY .18 86 27 27.3
“~ EG-NS-AN
< .0 .1090 -1060 %300 110 . 60 -1
0 1030 -950 250 . 110  -40 -1
1 619 557 166 85 29 32.1
1 1202 1106 327 152 63 71.8
3 984 1224 217 90 34 41.3
3 1272 1617 286 120 62 44,7
30 83 170 82 62 23 29.3
. | | SUU % DRI ISR Y SR AU I |
77 21 156 4 53 2% 36.6
. 77 30 170 15 64 17 20.9
EG-$-AN
-0 1026 1040 . 205 . 100 45 -1
L g e BRI 109071090 PR35 0T 75 - LI%E Vi
1 S RS 296 : 138 53  45.5
1 -1 -1 290 16 51 49.56
3 -1 -1 306 106 59 73.2
3 -1 -1 -1 -1 -1 -1
30 973 1397 250 85 48 54.5
30 -1 -1 -1 -1 -1 -1
77 1120 1371 247 107 58 B80.5
77 -1 -1 -1 -1 -1 -1
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Bijlage 5. De gemeten concentraties chlooxrfenclen in de grond [mg/kg]
van .het 2e afbraakexperiment als functie wvan de incubatieduur. - De

- . (gecorrigeerde) gegevens.zijn gerangschikt ‘naar-bodemtype (DZ: duinzand,

!

VZK: zeeklei, .PZ: . podzol, .~EG: eerdgrond) en' -tevens staan . de

- ‘incubatiecondities aangegeven . (NS: niet.steriel, S: :steriel, A:. aeroob,
": AN: anaeroob). De. aanduiding -1 ‘betekent dat-: -geen gegevens beschikbaar .

zijn
tijd concentraties chloorfenol [mg/kgl tijd . concentraties chloorfenol [mg/kg)
[d] 3m 4m di tri tetra penta (d) 3m ' - 4m di tri <tetra pents
DZ-NS-A DZ-NS-AN
0 645 681 207 84 49 7 0 1 -1 -1 -1 -1 -1
0 694 714 200 85 49 7 0 T47 766 223 92 54 7
0 710 733 220 90 54 8 0 903 934 274 108 59 8
3 .67 522 197 85 51 ..6.5" 3. 638 .545 204 85 S0 4
3 644 542 -1 84 51 6 3 729 576 207 8¢ 52 6.6
3 728 620 208 88 53 6.5 3 766 649 -1 102 57 7
10 1 170 221 %7 84 8.1 10 949 -1 235 112 74 6.7
10 555 N 185 72 40 2.6 10 -1 170 207 a¢ 87 10.6
10 856 -1 204 100 59 4 10 620 354 193 75 144 3.2
20 527 150 172 66 1" 0.1 20 622 170 160 72 23 0.2
20 326 170 160 66 -~11 .0.2 20 856 ° 150 - 248 98 37 1.3
20 30 190 120 47 46 0030 v 20 613 190 7o 19 123 0.2
30 25 0 60 19 1. 0 - .30 4 0 104 31 .2 v0.t
v T30 30 0 73 19 2 0 . 30 k{1 S+ 61 17 - 1 0.2
30 35 0 55 15 0 0 30 -1 -1 1 -1 -1 0.3
s 40 o . -1 3 1 0 -1 40 30 . -1 82 12 1 0
40 0 -1 5 2 0 -1 40 125 1o 90 .16 2 = 0
40 0 -1 3 10 1 1 " 40 35 1 44 9 0 0
60 e -1 -1 18 1" -1 0.2 60 0 -1 4b 11 0 0.1
60 -1 -1 15 7 -1 0.1 v 60 -1 v 70 12 1 0.2
60 -1 -1 13 é -1 0.1 60 1 -1 45 6 ‘0 0.1
DZ-S-A DZ-S-AN
0 762 809 227 %4 54 7 0 912 958 284 109 60 8
0 -1 -1 -1 -1 41 7 0 -1 -1 -1 -1 -1 -1
0 686 713 195 82 48 7 1} 919 958 280 112 62 8
3 917 983 -1 109 &2 e 3 788 831 230 97 57 7.8
3 728 758 -1 86 51 4 3 -1 -1 -1 -1 -1 -1
3 719 754 .202 86 52 7 3 885 @35 -1 110 63 9
WHEI0 698 T3B - T206 B3 0 BT TrTLL YU OE Y0 1S69 T T34 ¢ MTE T T4 47 7.3
10 577 658 186 70 44 6.5 10 838 881 258 104 61 8.7
10 640 688 203 80 49 7.1 10 644 674 19 80 48 7.3
20 1091 -1 248 100 &3 1 20 765 -1 197 96 59 7.9
20 502 -1 158 85 54 8.4 20 844 716 207 o9 62 8.4
20 1112 1150 229 103 66 8.9 20 692 -1 186 92 56 7.9
30 853 -4 198 90 60 B.4 30 8% 1158 164 7% 52 7
30 8,3 1096 155 67 50 6.8 30 -1 -1 -1 -1 -1 -1
30 668 764 164 84 51 7.2 30 -1 -1 -1 -1 -1 -1
40 628 -1 228 121 76 13.6 40 522 -1 19¢ 114 72 1341
40 754 -1 206 93 76 12,9 40 610 - -1 221 21 80 15.1
40 605 -1 231 105 72 1241 40 651 -1 208 109 77 140
60 975 1099 236 112 74 10 60 1033 1123 278 156 93 12
60 1069 1199 253 119 84 1 60 912 964 237 127 76 10

60 976 1075 240 19 78 1 60 955 1156 248 136 a2 1



Vervolg bijlage 5,

o tijd concentraties chloorfenol [mg/kg} tijd . +concentraties.chloorfenol [mg/kal

[dl- Im . 4m di «+ tri .tetra penta . . 7 3m 4m di - tri tetra penta
‘ZK-NS-A ZK-NS-AN
‘D 2366 0 131 61 3N 3 o - 282 0 S7 50 24 2
S0 404 0 13% & 2 3 c 33 .0 .19 5% 28 3
0 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0 260 0 81 47 26 2
3 72 -1 131 70 3 2.3 3 1 -1 -1 78 35 3
3 -1 -1 -1 -1 -1 -1 3 29 - -1 80 37 3
3 13¢ -1 -1 65 29 2 3 181 -1 113 56 28, 2.7
10 35 -1 N 28 6 0.4 10 30 -1 149 6 . -1 -1
10 30 -1 64 29 -1 8.6 10 25 -1 76 43 4 6.5
10 25 -1 rl 31 6 0.5 10 35 -1 81 42 15 1.6
20 ] -1 3 13 5 1 20 0 -1 -1 12 3 0.4
20 o 1 & 10 3 0.2 20 0 -1 43 32 10 1.3
20 0 -1 5 15 7 0.9 20 0 -1 27 25 10 1.5
30 -1 -1 0 " 5 0.5 30 1 -1 3 21 7 14
30 -1 -1 0 1 1 0.2 30 -1 -1 28 18 7 0.9
30 -1 -1 0 4 1 0.t 30 -1 -1 5 -1 1 0.2
40 -1 -1 -1 -1 -1 -1 40 -1 -1 3 1 1 0.2
40 -1 -1 -1 1 0.2 40 -1 21 24 " 2.7
40 -1 R -v -2 12 0.1 40 -1 -1 -5 14 6 0.8
60 -1 -1 -1 T -2 a + 60 -1 -1 -1 -1 -1 2
60 -1 -1 -1 0 2 0 60 -1 -1 -1 -1 -1 2
60 -1 -1 -1 0 2 0 .60 -1t 4 -1 -1 0.2
‘ZK-S'A ‘ "ZK-S-AN .

o (4] 571" 569 - -1 79 39 4 .0 0785 779 21 T 9 44 1+ &
o 556 563 143 7 38 3 + 0 -1 -1 -1 -1 -1
0 514 520 140 72 42 5 0 526 -1 146 70 36 4
3 1025 1004 -1 125 63 7 3 756 . 762 202 93 48 5.5
3 759 841 -1 105 56 6 3 737 752 211 kA 46 5
3 8% 787 -1 12 50 7 3 813 are -1 101 52 5
10 -1 -1 -1 -1 -1 -1 16 556 571 153 72 33 3.3
10 611 604 162 74 38 3.7 10 627 -1 148 T4 47 5.4
10 760 -1 227 96 -1 -1 0 709 695 188 82 40 4
20 997 -1 189 105 57 5.8 20 -1 -1 104 70 42 4.7
20 906 -1 183 104 58 6.3 20 781 656 164 97 53 5.8
C- 20 8 - -1 - 17A 104 58, - & 20 726 -1 -1 <0 49 5
©,530 07 576w, 775 T 108- o'66 ¢ 350 3.6¢c T~T 30 Y960 1008 185 - 103 53 5.5
30 779 B4b 135 64 4 43 30 82 970 136 80 43 4.3
30 888 90 209 122 &4 6.4 30 833 934 128 81 41 3.7
40 562 -1 150 107 55 6.4 40 422 -1 106 89 4 4.8
40 406 -1 96 86 40 3.9 40 541 -1 150 110 55 7
40 -1 -1 90 72 35 3.9 40 N -1 115 89 44 5.2
60 656 1206 148 104 53 4.6 60 - 806 1477 196 123 64 6
60 932 1665 234 146 80 9 60 822 1425 190 123 63 -]

60 831 1397 176 19 61 6 &0 739 1551 165 112 57 5
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Vervelg bijlage 5.

< tijd
idl - 3m oL
PZ-NS-A
0 673
0 522
0 -1
3 454
-3 499
3 487
0 .25
10 -1
10 35
20 -1
20 0
20 0
30 -1
30 -1
30 -1
40 -1
40 -1
40 -1
60 -1
50 -1
60. -1
1PZ-5-A
£ 0+ 865
6 1063
0 1005
3 893
3 88
3 &7
10 949
10- 974
10 803
20 659
20 1000
-20 428
ei30 1071
30 847
30 957
40 853
40 798
40 702
80 907
80 944
60 931

4m

535
393

-1
190

150
190

150

943
1159
1078
971
931
685
1019
11048
855
935
-1

-1
41355
1914
1177
-1

-1

-1
1159
1257
1185

cdi

ML

T .
- - O O o v W

1254

308"

295
259
246
196
261

- 286

252
216
238

-1

78

237
182
248
247
236
229
247
230

125

95
81
-1
80
80
9
72

58
-1
39
54
26
26
29

21
10
15
15

109

-12r

125
110
108

114

118.

107
107
125
-1
i

95
142
147
146
133
145
130

© .55

45

45

43

50
40
-1
34
-1
27
29
22
22
24
12
16

12

11
14
15

70°

63

65

52

&7 ..

62
60
74
-1
54
72
58
81
85
87
82
86
76

concentraties chloorfenol [mg/kg]
tri stetra penta’.

-1
5.9

4.7

3.2
3.4
3.3
3.3

2.6
2.3

6.6

2.5
7.2
15.3
17
15.2
n
1t
10

T.5.2 -

S I B

. stijd
Adl .

‘PZ-NS-AN

Ny !49 .

W W W o oo

vconcentraties "chloorfenol [mg/kgl
‘tetra - penta

+ 3m .

- 560 -

605
07

941

. 867
1666

694
1033
623
718
727
913

922

4&m

426
332
659
190

170’

150

~ 1074 .
061

806
1015
926

1252
935
-1
-1
1124
834

177
1292

-1

1120

1176
1198

di

235

228
176
207
227
253
239
228
252

208

Ctri:

+16

A7

‘120

98

119

100
96
126

2107 .-

-1
-1
114
109
95

92
123
138
150
137
134
150

41
45
57
58
52
56
-1
52
31
44
21
24
19
21
23
19
18

L20 - -

16
14
13

61

56
67
. 63
57
82
.63
-1

70

56
48
56
71

2R8I

93

i,

NN NN w e

6.1
3.6
5.3
3.2
34
2.4
2.8
3.7
3.7
3.3
4.7

12.5
15.2
17.2
"
1
1



Vervolg bijlage 5.

oA

tijd

. [d]

concentraties chloorfenol [mg/kgl
tri 'tetra penta

- 3m

449
441
405
431
482
465

572 -

629
472
846
677
215
1278
-1
1174
931
1045
1219

* 533 2

592
602
707
509
520
645
814
800

4m

583

486
934
703
951

1310

-1
1010
-1
985
1031
-1
-1
-1
-1

2244
2229
2350

di

135
136
127

14

. 0 .
— s O O O W =

142
168 f
132
230

235
292

255
229
236
231
123
153
138
198
198
188
153
209
185

&9
62
61

87
95
71
-1
59
39
41
48
30
-1
26
19

24
16
18
20

60
70
59
104

mm
142

-1
128
124
120
120

89

126
129
125
100
129
116

34
43
33
62
45
63
96
-1

78
78
68
46
53
57
76
76
7e
63

76

Y
o

tijd -

Ld1

‘EG-NS-AN
Lo

W woo

40
60
60

3m

‘331
362
452
538
466
545

629
656

815

-1
597
542
570
719
650
764

concentraties chtoorfenol (mg/kgl

4m

-1
-1
-1

268

261

284

150

190

170

t
.

LAl Lilliooo

¥
. .
-

v 1107 -

815
845
937
813
1031
871

-1,

885
-1
-1
-1
-1

-1
-1
-1
-1
2028
1866
2285

di

175
it
150
202
157
98
114
143
124
26
48
74
65
19
41

24

41

- 36

1272

197
202
242

-1

-1
231
236
172
138
148

. 201

181
145
191
201
184
172
15¢
159
195

“tri

42
57
76
95

53

20

46
52
60
67
39
54
27
41
26
39
15
34

19

87 -

a5
107
93
118
103

- 106

89

78
113
102

89
103
127
122
116
102
102
123

tetra .- penta °
25 41
" 35 5
47 6
50 b
41 -]

é 3
32 3.8
49 5.5
33 4.6
16 2.4
19 2.8
25 3
28 3.7
15 2.2
23 3
13 2.7
17 3.1
12
14 2
8 1

14 2
75 .3 B
53 ~ 5 -
51 S
62 7
56 7
68 7
65 7.5
90 10.4
56 5.4
45 4.6
46 4.8
75 9
55 5.8
54 5.6
57 5.7
75 12.3
72 11.4
6 11.1
63 é
62 -]
78 7.4

L2
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Bijlage 6. De concentraties chloorfenolen [ug/l] In de waterfase als
functie wvan de tijd voor de watermonsters meegenomen in het tweede
"afbraakexperiment ter controle van de vervluchtiging. ‘

tijd 3-mono 4-mone 3,4-di 2,4,5-tri.2,3,4,6-tetra penta

(d} - fug/1l)- [ug/1] [ug/l]  .[ug/1] fug/l]  [ug/1) e
0 799 879 81 48 6
0 497 554 4 51 34 5
3 915 1039 119 65 9
3 917 968 100 50 8

10 950 1020 269 99 45 5

10 712 780 210 92 55 8

20 1173 1194 260 148 69 11

20 1418 1455 315 318 159 18
30 687 0 370 369 181 23
30 622 633 264 293 140 16

40 861 974 239 95 59 15

40 739 724 209 105 69 14

60

60 1631 1879 474 668 312 27



