NOTA 959 : mel 1977

Instituut voor Cultuurtechniek en Waterhuishouding
Wageningen

Wageningen Universitelt & Research tentre
Omgevingswetenschappen
Centrum Water & Kllmaat

Team Integranl Waterbeheer

MOBILITEIT VAN ZWARE METALEN IN DE GROND

ONDER EEN VUILNISSTORT

D. Beker

Nota's van het Instituut zijn in principe internme communicatiemid-—
delen, dus geen officiele publikaties.

Hun inhoud varieert sterk en kan zowel betrekking hebben op een
eenvoudige weergave van cijferreeksen, als op een :oncluderende
discussie van onderzoeksresultaten., In de meeste gevallen zullen
de conclusies echter van voorlopige aard zijn, omdat het onder-
zoek nog niet is afgesloten. ‘

Bepaalde nota's komen niet voor verspreiding buiten het Instituut
in aanmerking.


https://core.ac.uk/display/29385143?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Deze werkzaamheden werden verricht in het kader van een ingenieurs-
studie van 6 maanden voor het vak Bodemverontreiniging van de afde-

ling Landbouwscheikunde van de Landbouwhogeschool,



Graag wil ik de hr. Rijtema danken voor de mogelijkheden, die hij me
geboden heeft om op de afdeling Waterkwaliteit werkzaamheden te ver-
richten in het kader van mijn ingenieursstudie.

In het bijzonder gaat mijn dank uit maar de hr. J. Hoeks, als
mijn persoonlijk begeleider in deze werkzaamheden, wiens raad en
daad mij altijd ter beschikking stonden.

Voor de hulp bij het laboratoriumwerk dank ik de hr. J. Harmsen,

en verder alle medewerkers die mij hebben bijgestaan.



1,

2.

INHOUD

INLETDING

GEDRAG EN TRANSPORT VAN EEN AANTAL ZWARE METALEN IN DE
BODEM

2.1, Bronnen van verspreiding

2.2, Complexvorming °

2,3. Adsorptie en precipitatie

2.4. Transportprocessen

OPZET EN UITVOERING VAN DE EXPERIMENTEN
3.1, Werkwijze kolomproef
3.2, Analyses van de kolomproef

3.3. Schudproeven

RESULTATEN
4.1, Doorbraakcurves
4,1,1. Chemisch zuurstofverbruik
4.1.2. Zuurgraad
4,1.3. De zware metalen Pb, Cu, Cd, Ni, Zn en Fe
4,2, Effect van complexvorming op adsorptie (schudproeven)
4.3, Berekende diffusie/dispersie-coéfficiénten en door-
braakcurven |
4.3.1. Diffusie/dispersie

4,3.2. Doorbraakcurven
CONCLUSIES

LITERATUUR

blz.

13
14

18
18
21
24

25
25
26
27
29
33

37
37
39

42

44



Wageningen Universiteit & Rescarch centre
Omgevingswelenschappeai
Centrum Water & Klimaat

Team Integraal Waterbeheer

1. INLEIDING

De verwijdering van vaste afvalstoffen d.m.v. storten is een
methode, die in Nederland nog veel wordt toegepast. Eén van de mi-
lieuhygiénische problemen, die zich daarbij kunnen veordoen, betreft
de verontreiniging van het grondwater.

Het jaarlijks neerslagoverschot (in Ned. + 300 mm) percoleert
door de stort heen en dringt de bodem binnen. Tijdens het percoleren
kunnen allerlei stoffen uit de stort met het water worden meegevoerd.
In de onderstaande tabel is een overzicht gegeven.van de hoeveel-
heden van een aantal componenten, die zich in het percolatiewater

kunnen bevinden.



Tabel 1. Chemische samenstelling van percolatiewater van vers gestort

afval
S.V.A, ZANONT MEAD en WILKIE

Componenten (1974) (1973) (1972)
CcOD mg /1 63 900 - -
BOD " - 33 100 32 400
c1 L 3 950 1 810 2 240
S04 " i 740 560 630
HCO 4 o 14 430 - -
Organisch NH =N " 390 320 | 550
Anorganisch NH,-N " I 410 790 845
NO4-N s - - ' -
Totaal PO, " 25,5 9,6 -
Ortho PO, " 6,8 - -
Totaal Fe ' L 1 590 270 305
Ca d 2 625 2 190 | -
Mg o 450 340 -
Na " 2 990 I 470 I 805
K " 1 800 I 115 1 860
Zn " 30 - 5,6
Ni : " 1,05 - -
cd " 0,25 - -
Cr " 0,12 - ‘ -
Pb g 0,30 - -
Cu " 0,30 - -
pH " 5,7 - -
EC (25°C) - yS/em 32 400 - -

Tijdens het transporE van het percolatiewater door de'bodem,
kunnen er zich allerlei processen afspelen tussen bodem en percolatie-
water:

- microbiclogische omzettingen
- adsorptie aan klei en humusbestanddelen
- complexvorming

~ precipitatie



- filtratie

- diffusie/dispersie verschijnselen

Door al deze processen zullen de oorspronkelijke gehalten der
componenten in het percolatiewater in meer of mindere mate verande-
ren, meestal afnemen, Het Cl -ion neemt alleen aan de diffusie/dis—
persie verschijnselen deel en wordt vaak als tracer gebruikt voor de
maximale verbreiding van de verontreiniging. Om na te gaan hoe snel
deze processen zich kunnen voltrekken, wordt kolomonderzoek gedaan.
Hieruit kan men m.b,v., gevonden 'doorbraakcurven' een indruk krijgen
omtrent de mobiliteit c.q. immobiliteit van een aantal componenten.

Door hun onderlinge overeenkomst t.a.v. het deelnemen aan boven-—
staande processen en tevens vanwege hun toxicologische betekenis bi]
verspreiding in het grondwater (drinkwatervoorziening !), is in dit
onderzoek gekeken naar een aantal zware metalen t.w. Pb, Cu, Cd, Ni,
Zn en Fe. Hun mobiliteit is nagegaan in een nagebootste situatie on-

der een vuilnisstort in een humusrijk en een humusarm zand.

2, GEDRAG EN TRANSPORT VAN EEN AANTAI. ZWARE METALEN IN DE BODEM

Aan de hand van literatuur over zware metalen zullen nu enkele
aspecten, voor zover deze voor dit onderzoek van belang zijn, nader
worden besproken. Hierbij -zal vooral veel aandacht besteed worden aan

de mogelijkheid van complexvorming. '

2.1.Toepassingen en bronnen van verspreiding van Pb, Cu,

Cd, Ni en Zn

Teneinde een indruk te krijgen van de soort afvalstoffen, waarin
hoge gehalten aan zware metalen kunnen voorkomen, wordt hier een op-
somming gegeven van die industriele processen of produkten, waarin
zware metalen worden verwerkt.

Pb: in de automobielindustrie in o.a. accu's en benzine; op kleinere
schaal in pesticiden, in de kleurstof- en metaalindustrie en bij
verbranding van steenkool en olie,

Cu: in lageringen met tin, lood, zink, nikkel en aluminium; in elec-



trische apparatuur (bedrading); in boilers, autoradiatoren, kook-
pannen (hoog warmtegeleidingsvermogen); additief van veevoerders
in varkens— en kippenmesterij; in een fungicide als Bordeaux pap.
Ni: bij de ﬁroductie van staal en legeringen; in kleurstoffen, cos-—
metisché producten, batterijen en electrische contacten.
Zn: in inkt, copieerpapier, cosmetische artikelen, verven, linoleum

en legeringen (gegalvaniseerde materialen voor watervoorziening),

Verschillende van de bovengenoemde produkten kunnen, als zij het

afvalstadium bereikt hebben, op een vuilnisstort terechtkomen.

2,2, Complexvorming

De processen, die 2ich, m.b.t. de zware metalen, kunnen afspelen
wanneer het percolatiewater door de bodem heen loopt, zullen hier wat

nader worden beschouwd.

A, Complexvorming:

De mogelijkheid van organische stof om stabiele combinaties met
metaalionen van de transitiemetalen te vormen is al lang bekend.
Hierbij komt de term complexering (= vorming van complexe, ingewik—
kelde chemische verbindingen) naar voren. M.b.t. grote organische
moleculen wordt vaak de term chelatering gebruikt. Deze is te defi-
niéren als de evenwichtsreactie tussen een metaalion en een complex-
erend agens (= ligand), gekarakteriseerd door de vorming van meer dan
€én band tussen het metaalion en een molecuul van het ligand, resul-
terende in de vorming van een ringstructuur, die het metaalion in-
corporeert.

De zware metalen kunnen, indien in contact met humus, of wel ge-
complexeerd (irreversibel) of geadsorbeerd (reversibel) worden. De
 humus in de grond bestaat uit chemische en biologische omzettings-
producten van de oorspronkelijke ruwe organische stof. Deie humus—
achtige componenten bestaan uit sterk zure polyelectrolieten van
hoog moleculair gewicht (M.W.: 1000 - 30 000): amorf, variérende
uitwendige dimensies (krullende en strekkende polymeerketens), groot
intern soortelijk oppervlak, variable lading, sterke neiging tot com-

plexvorming.



t

Fen verder onderscheid in de humusachtige componenten:

- humuszuren: de bestanddelen, die geéxtraheerd kunnen worden met

alkalische oplossingen en neerslaan bij aanzuren (zie fig. 1)3
- fulvozuren: de bestanddelen, die geextraheerd kunnen worden met

alkalische oplossingen en bij aanzuren in oplossing. blijven.
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Fig. 1. Voorstelling van de structuur van een humuszuurmolecuul

(STEVENSON, 1972).

Fulyozuren zijn t.o.v. humuszuren gekenmerkt door een veel la-
gere graad van polymerisatie en daardoor lager moleculair gewicht;
ze hebben bovendien een zuurder karakter door de grotere aantallen
carboxylgroepen en fenolische OH-groepen.

De organische componenten in de bodem, die stabiele complexen
met metaalionen kunnen vormen zijn globaal te verdelen in:

1. Een serie complexe polymeren, die gevormd zijn door secundaire
synthese reacties en die geen gelijkenis meer vertonen met de
uitgangsproducten, Deze zijn de bovengenoemde humusachtige com-—

ponenten, De metaalionen vormen vnl. met de humuszuren onoplos-—

bare combinaties, De fulvozuren zijn veel beter oplosbaar in water.

2. Biochemische stoffen van het type, dat zich in levende organismen
bevindt, zoals polyphenolen, organische zuren, aminozuren, pep—

tiden, proteinen en polysachariden. Zij vormen meestal oplosbare

complexen.



De mate van stabiliteit van een gevormd chelaat is/dfcwe-Tehiiden
uit de waarde van de stabiliteitsconstante K:

M+ 3A == MjA; K = (M4;)/ @)t

waarin

M

metaalion; A = organische ligand

]

j = aantal metaalionen per molecuulcomplex (chelaat)

i

Ir

aantal moleculen ligand per molecuulcomplex

Factoren, die invloed hebben op de mate van stabiliteit (LEHMAN,
1963):

I. Het metaalion. In veel chelateringsreacties hebben de gevormde
banden een ionkarakter - in die gevallen neemt de stabiliteit i,h,a,
toe met afnemende grootte van het metaalion {van dezelfde kolom en
lading in het periodieke systeem). B.v. Ca vormt stabielere chelaten
dan Sr. De stabiliteit neemt i.h.a. ook toe met toenemende lading van
het metaalion (d.i. één reden waarom Fe3* stabielere clielaten vormt
dan Felt),

Soms is de metaal-ligand band helemaal covalent: in die gevallen
is er een toenemende stabiliteit met toenemende electronegativiteit
van het metaalion. (b.v. gaande in het periodieke systeem van Ca naar
Zn; uitzonderingen hierop worden verklaard door de zgn. 'kristalveld
theorie': er is een bijkomende stabilisatie-energie, die resultaat
is van wisselwerkingen van electronenbaanfuncties (SEBERA, 1972),
Het zou te ver voeren om dit uitgebreid te behandelen.

IT. De ligand. Het effect van de ligand op de stabiliteit van een
complex/chelaat komt tot uitdrukking in:

a, het aantal ringen. Meestal i1s er een toenemende stabiliteit met
toenemend aantal ringen, gevormd door een molecuul ligand en het
metaalion. Dit wordt geillustreerd in fig. 2, welke stabiliteits-

constanten weergeeft van enkele stikstofcomplexen van koper.



log K| =" 4,13 (Cu + NHy === Cu NHj)
log K2 = 3,48 (Cu NHq + m{3-= C"(““S)Z)

HaN NH3
) 3\ / log K3 = 2,87 (Cu(NHq) + WHy = CulNHq)3)
Cu log K4 = 2,11 (Cu{NHg)q + NHy == Cu(NH3),)
’/,z’ \ log K1X2 = 7,61 (Cu + 28H3 === Cu{NH3)j)
HaN NH3 log KyKaK3 = 10,48 (Cu + 3NHz == CU(NH3)3)
H50 N{'|2
\ CHo
/C"\ CI/-I , loa K = 10,72 (Cu+NHy-CHy-CHy~NHy =
H'zo N H/2 Cu(NH,~CHy-CHy-NH,) )
CHs5 CHy
/ ~
Ho N NH
\ //,/’/I
cu CHa2
/ \ C"l‘z log K| = 15,9 (CutNily-CHy~CHy-NH-CHy-CHp-NHy ==
HoO |qpfé Cu (NHy=Cly~CHy-NH-CHy=Cllg=NH3) )

-Fig. 2. Stabiliteitsconstanten voor verschillende stikstofbevattende

componenten met Cu (II).

Het is interessant de log K|K2 van 2 molen ammonia te vergelijken
met de log K| van ethyleendiamine (NH)-CHy-CHy-NH;). Hier ziet men dat
het verbinden van de 2 stifstofatomen d.m.v. een ethyleengroep aan
Cu en daarbij het gevormd worden van een ringstructuur, resulteert
in een veel grotere stabiliteit dan i.g.v. de binding van 2 molen wvan
ammonia aan Cu. Op dezelfde manier kan men de log K} van ethyleentria-
mine (NHZ— CH2-CH2—NH—CH2—CH2—NH2) aan Cu vergelijken met de log
K|K5Kq van 3 molen ammonia aan Cu.

b. de grootte van de ligand ring. Voor alifatische groepen is de
vijfring het meest stabiel. Er zijn ook zesringen, die stabieler

zijn - dit zijn liganden met aromatische ringen, waar de hoeken gro-—
ter zijn of waar resonantie (het verschijnsel, dat de 'toestand'

der moleculen van een stof in ligt tussen een aantal 'grensformules',
m.a.g. een extra stabilisatie— of resonantieenergie) mogelijk is.

¢, het donoratoom. Een vergelijking van 3 verschillende donoratomen

'(0, N en 8) wordt gegeven in tabel 2,



Tabel 2. log Kys waarden van enkele N-gesubstitueerde Afadnodiy

azijnzuren,

R-N(CH,COOH) ,

R Ca cd Co{II) _ Zn
H,NCH, CHy~ 4.63 10.58 11,78 11.93
HSCH,CHy~ 4.88 16.72 14,67 15.92

Ca, dat de neiging heeft om vnl. ion-bindingen te vormen, ver-—
toont weinig verschil in stabiliteit met de 3 verschillende groepen,
Zink, dat een neiging heeft om ook covalente bindingen te vormen,
vertoont een preferentie voor stikstof boven zuurstof en voor zwavel
boven stikstof.

d. stabilisering door resonantie, Illustratief hiertoe is fig, 3,

NQ ~ L ] | N}
—
Negt >Fé"+ Nt
N P NY A
3 I J _ | N J
e 3 )3
ethyleendiamine 2,21-bipyridine 1,10 phenanthroline
log K = 9,5 = 17,6 = 21,3

Fig. 3. Effect van resonantie op de chelaat-stabiliteit.



De stabiliteitsconstante van b,v, ethyleendiamine is aanzienlijk
minder dan die van 2,214 bipyridine, een component die mogelijkheden
biedt voor resonantie,

e. sterische effecten, Als er groepen worden gesubstitueerd in de 6
en 6! posities (pijltjes in fig. 3) bij 2,2!-bipyridine, vermindert
de stabiliteit door wederzijdse afstoting tussen de liganden.

f. entropie. Hiermee zijn enkele van de eerdergenocemde 'stabilise-
rende' factoren mee te verklaren. In veel chelateringsreacties worden
negatieve en positieve ionen gecombineerd tot een neutraal geheel.
Het resulterende complex heeft een veel zwakkere invloed op de orién-
tatie van watermoleculen dan de originele ionen. Dit resulteert in
een gunstige entropietoename en aangezien de enthalpyverandering (H)
in dit soort reacties minder groot is, vindt er een afname van de
vrije energie (F) plaats (F=H-TS; 2 hfd.wet van de thermodynamica:

T streeft naar een minimum!).

III. Het effect van de omgeving. I.h.a. geldt dat de stabiliteit af-
neemt bij verhoging van de temperatuur en bij verhoging van de ion—
sterkte, Een toename van de stabiliteit is te vinden bij een afnemen-
de di-electrische constante van het oplosmiddel. Deze gencemde ef-
fecten zijn echter in practische toepassingen van weinig belang. Het
metaalion met de hoogste stabiliteitsconstante met het ligand zal het
snelst chelateren.

Bij het bekijken van het effect van andere anionen moet men re-
kening houden met de oplosbaarheidsproducten of de stabiliteitscon-—
stanten van concurrerende complexen, die gevormd kunnen worden. Wan-
neer er 'sterke' chelaten worden gevormd zullen andere anionen vaak
weinig effect hebben.

Een van de belangrijkste omgevingseffecten is de pH. Het water-
stofion kan goed concurreren met het metaalion om de ligand in het
geval dat de stabiliteitsconstante laag is. Voor E.D.T.A. worden
metaalionen als Fe of Cu met een hoge stabiliteitsconstante relatief

weinig beinvloed door de pH.

De grote moeilijkheid bij het bestuderen van complexvorming tus-
sen humusachtige componenten en zware metalen is vaak de gebrekkige

kennis van de chemische 'make-up' van de organische stof in de grond.



SCHNITZER ET AL (1969) vonden als belangrijke groepen ,in de organi-
sche stof van de grond: amino-, imino-, keto-, hydroxy-, thioether-—,
carboxyl- en fosfonaat groepen, die een aandeel kunmnen hebben in de
chelatering van metaalionen. De zijketens zijn meestal belangrijker
voor het binden van metaalionen, dan terminale groepen.

SCHNITZER ET AL (1969} vonden de volgende stabiliteitsreeks van
metaal-fulvozuur complexen:
pH 3,5: A1t scu?t s¥e3* sNi2* »Pb2t 502t scalt szn2* sMn2* >Mg2+
pH 5,0 cuZ* >pb2* spel* >Nil2* sMa2t >co?* sca?t >zn?t >Mgz+

Schnitzer stelt de reactie van Cu met fulvozuur als volgt voor:

- 27
++ oo ICOO oocI N
H 5,0
Cu (Hp0), + 2 on DL | O>Cu<0 | + 2H

Er zouden 2 typen reacties zijn:

l. De belangrijkste reactie, waarin zowel —COOH als fenolische OH-
groepen gelijktijdig reageren, bijvoorbeeld de reactie van Fe3*
met salicylzuur:

OH 0
n + Fe+ii——-+> \\8:>Fe
COoH C—
Il
0
2. Een minder belangrijke reactie, waarin de minder zure —-COOH-

groepen (alcoholische hydroxylgroepen) betrokken waren.

VAN DIJK (1971) stelde dat de capaciteit van humuszuren om metaal-
ionen te binden op z'n meest gelijk is aan het aantal titreerbare

+ [ " »
H'-1onen, gedeeld door de valentie van het betreffende metaalion.
Hij veronderstelde o.a. de volgende reacties (via potentiometrische

titraties gemeten pH-daling):

Coo~ 2+ C00
Cu: :j(: + Cu ___453[: cu’ + H*, bij lage pH
OH O

COo0 coo OH™ '
cu (H,0) __,DL c e biih
:jE:O 2Yx O—:>> u<<:(H20)x—l , bij hoge pH

x=217



C00~ . 2+ Jage €00 _LH
Fe: :](: + Fe(OH) (Ho0), _ ;___—+Z]Ei Fe(Ho0)x-1 +
ol [ 2V x—1 ol 0’::> 2V x-1

OH -
Coo S
hoge :](: +
+ bl Fe(Hy0) ., _ + H
+H pH [ 0> \Oli x=2

Om verschillende redenen wordt verondersteld, dat de humaten
van metalen van de transitieseries (overgangsreeksen i,v.m. elec-
tronenconfiguratie in het periodiek systeem der elementen: atoomnrs.
21 t/m 30; 39 ¢/m 48; 57 t/m 103) bij hoge pH hydroxocomplexen vor-
men (H+—ion dissocierend van watermoleculen, covalent aan metaalion).

Van Dijk stelt op basis van de pH-daling dat bij pHS geen groot
verschil optreedt in bindingssterkte voor de divalente ionen Ba, Ca,
Mg, Mn, Co, Ni, Fe en Zn (in deze volgorde een lichte toename). In
de genoemde volgorde worden deze metalen moeilijker vervangen door
alkali- of aardalkali-iomen. Tussen de bodem humuszuren zou, volgens
van Dijk, slechts weinig verschil zijn in de sterkte van de cation-
binding. Tussen de synthetische complexvormers (E.D.T.A.,) en de hu-
muszuren bestaat wel verschil door het zuurdere karakter van eerst-
genoemde stoffen.

Eenvoudiger complexe verbindingen kunnen b.,v. ook gevormd worden
met anorganische anionen zoals met OH™ en C1 . HAHNE EN KROONTJE
(1973) hebben hier berekeningen over gedaan. Ze berekenden de frac-—
tionele verdeling van het totaal Cd, Zn en Pb over resp. cd?*, zn2*
A

en P en een aantal complexen als functie van resp. de pH en Cl-

concentratie (fig. 4).
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Fig. 4. Verdeling van totaal Cd, Zn en Pb over resp. Cd2+, Zn?? en
Pb2* en verschillende hydroxide en chloride complexen als
functie van resp. pH en Cl-concentratie (HAHNE en KROONTJE,
1973)
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B. Microbiologische afbraak:

Microbiologische processen zijn afhankelijk van de mate van aera-
tie en de grondsoort. De bodem onder een vuilnisstort is veelal (tot
op grote diepte) gereduceerd en waterverzadigd.

Uit de tabel in de Inleiding blijkt dat het percolatiéwater'een
enorme hoeveelheid organische stof bevat (COD=z64 000 mg02/1). Deze
organische stof wordt, afhankelijk van de verblijftijd, anaeroob af-
gebroken, Hierbij ontstaan verschillende eindproducten, zowel orga-
nische (CO2, CH4, Hp) als anorganische (NH4Y, Fe2+, $27). In de bodem
onder een stort zijn COg—gehalten gemeten van 30-40%. Ook in de stort
zelf vinden microbiele omzettingen plaats, o.a. de bekende boterzuur-
_gisting, waarbij grote hoeveelheden alifatische organische zuren ont-~
staan (o.a. azijnzuur; boterzuur, pfopionzuur).

Deze afbraak van organische stof kan invioed hebben op de complex-
ering van zware metalen:

- de oplosbare microbiolbgische omzettingsproducten kunnen de zware
metalen complexeren en aldus hun mobiliteit verhogen
- bij snelle microbiologische afbraak zullen de zware metalen in de

bodem eerder worden vastgelegd.

2.3. Adsorptie en precipitatie

Naast complexvorming zijn electrostatische adsorptie en chemi-~
sorptie aan negatieve ladingsplekken op de bodemcolloiden en de even-
wichtsinstelling met de verschillende vaste fasen de belangrijkste
processen waarmee rekening dient te worden gehouden,

Door gebruik te maken van evenwichtsvergelijkingen, afgeleid uit
thermodynamische beschouwingen, kunnen relaties beschreven worden
tussen concentraties van metaalionen in oplossingen en die in de ver-—
schillende vaste fasen. Deze relaties worden dan uitgedrukt als func-—
tie van de belangrijkste parameters (pH, Eh, pCO,), die zo'n verde-
ling reguleren. Hiermee kunnen dan oplosbaarheidsdiagrammen worden
geconstrueerd.

Zware metalen kunnen ook nog geadsorbeerd worden aan Fe— en Al-
oxides/hydroxides. Indien de pH van het medium groter is dan pH,

p.C
(z.p.c = zero point of charge), dan is het oxide/hydroxide negatief
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geladen en indien pH <pH positief geladen. MORTVED ET AL (1972)

Z.p.C,

vermelden voor de pH van Fe203 het traject van 4,8-6,0,

Z.,p.C.
KINNIBURGH ET Al (1976) vonden dat vers geprecipiteerde Fe- en Al-

gelen (pH 8,1 resp. 9,4) divalente kationen specifiek adsorbe-~

Z.p.C.
ren. Z1ij vonden de volgende selectiviteitsvolgorde (lagere pH gro=-
tere selectiviteit) voor het Fe-gel: Pb >Cu >Zn >Ni >(d > Co > Sr >Mg

en voor het Al-gel: Cu >Pb >Zn >Ni >Co >Cd >Mg > Sr.

2.4, Transportprocessen

T.a,v. diffusie/dispersieverschijnselen kunnen we onderscheideng
- convectieve diffusie (mechanische dispersie}, veroorzaakt door stro-
ming in het heterogene porienstelsel in de bodem. In de grote poriﬁn‘
vindt stroming plaats met hoge snelheid en in de kleine porién met
lage snelheid. Het front van de opgeloste stof loopt dus vlugger door
de grotere porien dan door de kieinere porien. Bovendien kunnen er
zich in het poriénstelsel doodlopende porién ('dead end pores"”) be-
vinden, waarin de opgeloste stof alleen via diffusie kan doordringen,
Bovenstaande houdt in, dat het front van de opgeloste stof aan het
eind van een kolom niet meer als een blokfront, maar als een breed
diffuus front de kolom verlaat, De dispersie is sterk afhankelijk van
de stroomsnelheid (avrecht evenredig met de stroomsnelheid). |
- moleculaire diffusie (longitudinale diffusie): onder invloed van
diffusie vindt een vervlakking van het aanvankelijke blokfront plaats,

onafhankelijk van de stroomsunelheid.

- ‘Veor het transport van een ion k door een grondkolom geldt de

conserveringsvergelijking:

il S div jj + Py
ot
waarin
® = vochtgehalte (m3/m3)
jj = fluxdichtheid (keq/m2t)

Cy = concentratie van ion k (keq/m3)
P, = productie/consumptie term van constituent k (keq/m3t)

Bierbij is de flux ji uit te schrijven als de som van de convectieve

flux en de dispersie/diffusie flux:
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. . . ]
ik = -]ke + -]kD = JV(:Lc - p°%

ax
waarin:
v o= volume flux (m3/m2t)
D = diffusie/dispersie coefficieént (m2/t)

De algemene stromingsvergelijking wordt nu, indien we de produc-
tie/comsumptie term weglaten en aannemen met een homogene grond te
doen hebben (D=constant) en JV constant houden:

2
de e
dex , jvdek _ a7% (1
T i)

acy

Indien we delen door ©, dan wordt de stromingsvergélijking:

. 2¢c
20 + 29 - pFT K (2)
ot 3% ax?2
waarin:

x  JY : .
v® = 5 = filtersnelheid (m/t)

* D . , . , . «“ P 2
D =-6-= effectieve diffusie/dispersie coefficiént (m*/t)

Met de volgende randvoorwaarden voor een halfoneindig medium:

t >o X =0 ¢ = Cg
t=o0 X *>o0 c = ¢4
t>o0 X —=n c =cq

is de oplossing:

. X * *

c-cqi X~v t v X Xxtv ¢

c = =4 lerfe +toexp| —% erfc
Co-Ci. 2vD*¢

(3)

2v/D* ¢

De laatste term in het rechterlid is een reflectieterm waarmee
¢ gelijk gehouden wordt aan ¢, opx=o, terwijl er eigenlijk wel een
diffusieflux bestaat,

Indien we nu de volgende dimensieloze variabelen definieren:

T = v*t/_ en B = v'L/ x (ROSE EN PASSIOURA, 1971) dan is de op-

lossing van de stromingsvergelijking te hersechrijven voor x = L :

B
ny (1-T)% + exp (B) erfc i_' (1+T) (4)
2/T 2/T

Ce = % er'fc'
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waarmee deze oplossing geldt voor een diepte x=L in een halfoneindige
kolom. Voor een kolom van eindige lengte L is deze oplossing niet
juist, zeker niet voor kleine B-waarden. De juiste oplossing voor

een eindige kolom geeft BRENNER (]962) in een algemene vorm en in
tabellen (1-Cg als functie van B en T). Hij gebruikte daarbij de

volgende randvoorwaarden:

Jac :
t > o X = o vx ~DE__ = vtc
dx 0
t=o0 0 < x< L c=cj
t> o x =1 dcfix = o

Voor grote B-waarden zou men mogen verwachten dat de oplossingen
voor een eindige kolom convergeren naar die voor een halfoneindige

kolom, zoals ook blijkt uit onderstaande tabel (HOEKS, 1974).

Tabel 3. Berekening van de reflectieterm uit vgl. (1) bij verschil-
lende B-waarden en vergelijking van de oplossingen van vgl.

(4) met de exacte Brenner—oplossing (alles voor T=1)

Reflectieterm Co volgens Co volgens
B-waarde voor T=1 vgl, (1) Brenner
} exp (B) erfc (VB) voor T=| bij T=I
5 0,116 0,616 0,604
10 0,085 0,585 0,582
25 0,055 0,555 0,554
50 0,040 0,540 0,540
100 0,029 0,529 0,529
200 0,020 0,520 0,520
Q" 0 *) 0,500

*) niet gedefinieerd voor T=1, voor B=v is C,= o0 als T<1 en Ce= 1

als T>1 (discontinue functie).

De in de Inleiding genoemde doorbraakcurven worden meestal gra-

fisch weergegeven door C, tegen T uit te zetten oftewel C, tegen

* v v v
T=¥tadt=Jt0=" giarin
L oL 910 Vo
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]

totale effluentvolume (m3)

V
v, totale vochtinhoud van de kolom (m3)
0 = oppervlakte van de kolomdoorsnede (m2)

Indien de reflectieterm in vgl, (4) werd weggelaten zou Ce gelijk
aan 0,5 zijn voor V/Vo=1, d.w.z. als de vochtinhoud in de kolom juist
€én keer is vervangen. Uit tabel 2 valt af te lezen dat voor hoge B~
waarden de reflectieterm klein zal zijn en dan is C,2<20,5 voor ViV,

=1,
ClCop

1.0¢

0.8

06

0.4

0.2

“ Fig. 5. Enkele doorbraakcurven: 1) massastroming 2) massastroming +
diffusie + dispersie 3) idem + adsorptie 4) idem + microbio-

logische afbraak 5) idem + precipitatie.

In fig. 5 zijn enkele vormen van doorbraakcurven weergegeven:

1) Blokfront: zonder diffusie + dispersie} alleen massastroming (V.o),
opp. van de rechthoek abcd is de hoeveelheid in oplossing in de
kolom;

2) Massastroming + diffusie + dispersie (b.v. C17): opp. A is de
hoeveelheid in oplossing in de kolom (= opp. abed);

3) Met adsorptie: het ion loopt vertraagd door de kolom;

4) Met microbiologische afbraak: b.v. afbraask van organische stoffen;



5) Met precipitatie: overschrijding van de evenwichtscéonceritrarie me

2+ 2
f v. F ——
een vaste fase b.v eS(S) T_*"Fe(aq.) + S(aq.)
Uit de doorbraakcurven is te berekenen hoeveel de totale adsorp-
tie van een ion in een kolom is geweest: dit is nl. oppervlak B (ge-
arceerd, zie fig. 3) tussen de curven 2 en 3:

Totaal toegevoegd: Ve,

Totaal opgevangen: IV c dv
o

Achtergebleven in

v
Koloms Ve, Of € 4V

-Totaal in oplossing: V,c,

— V/V,

v
Totaal geadsorbeerd: (V-Vo)co - f ¢ dV = vg4eq {(%— _) - 7 EL,d_lL
o
0

ViV
= Voeo { J / L - f]d V o jeq XL
0 ! Vv o Vv o ¢ v
0 o o o

VaCo { opp. (A+B+C) - opp. A - opp. C }
= VOCO (Opp. B)

Uit de doorbraakcurven is eveneens de distributiecoefficiént te be-

rekenen nl. R = hoeveelheid geadsorbeerd
D . :
hoeveelheid in oplossing
Lak v/, Ly v/v,
Voor curve 3 wordt dit: opperviak B _ fo d-v— ~ f d v -/ Lo
opperviak A © o o ¢ o0 Co

We zien direct dat de distributiecoefficiént voor C1  gelijk is aan O.

3. OPZET EN UITVOERING VAN DE KOLOMEXPERIMENTEN

Om een indruk te krijgen van de mobiliteit van zware metalen on-—

der een vuilnisstort zijn kolomproeven en schudproeven uitgevoerd.

3.1, Werkwijze kolomproef

t

d

Er is bij de uitvoering van de kolomproeven getracht om de situ-

atie onder een vuilnisstort zo nauwkeurig mogelijk na te bootsen:

v
v
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- de grond werd waterverzadigd gehouden door van onderen in de kolom

het percolatiewater toe te voeren.

- grondkolom werd anaeroob gehouden met een N2/C02 mengsel (ca. 33%
C02) waarbij CO, is toegevoegd om de situatie vergelijkbaar te maken
met die onder een vuilnisstort.

Er zijn 2 grondscorten in behandeling genomen n.l. een humusarm;zand

(Veluwezand) en een humusrijk zand (podzol). De gronden zijn vooraf

gezeefd en goed pemengd, Daarna zijn de gronden luchtdroog in 4 ko-

1ommen‘(2 grote en 2 kleine) gebracht, waarbij gewicht en hoogte van

de grondkolom zijn gemeten (zie tabel 3)}.

Aangezien alle 4 kolommen dezelfde hoeveelheid percolatiewater
continue toegevoerd zouden krijgen (=100 ml/dag), zijn voor elke
grondsoort een grote en een kleine kolom genomen. Door het toepassen
van de kleine kolommen bestaat de mogelijkheid om zware metalen met
een geringe mobiliteit in de grond, na een bepaalde periode toch nog
'doorgespoeld' te krijgen,

In eerste instantie zijn de kolommen enige malen doorgeblazen met
het N2/C02 mengsel om alle aanwezige lucht uit de grond te verdrijven.
Daarna zijn de kolommen enige malen doorgespoeld met anaeroob, ggdes—
tilleerd water met dezelfde toevoersnelheid als later het percolatie-
water wordt toegevoegd (vochtgehalte komt in evenwicht met de toevoer-—

snelheid).

Tabel 4. Lengte, diameter, volume en totaal vochtgehalte van de

grondkol ommen.,

kolomnr. grondsoort lengte grond- diameter volume grond- totaal vocht-
kolom {cm) kolom (cm) kolom (cm3) gehalte V, (cm3)

1 humusrijk 18,25 10 1433 683,0
2 humusarm 20,60 10 1618 549,1
3 humusrijk 10,75 5,9 294 136,4
4

humusarm 10,95 5,9 299 139,0

Het totale vochtgehalte (V,) is bepaald als het verschil in ge-

wicht van de kolommen voor de toevoer van gedestilleerd water en na
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afsluiting van de proef. Tevens is na afloop van de proef de lengte
van de grondkolom gecorrigeerd voor het 'inzakken' van de grond (zie
tabel 4). In fig. 6. is een schematisch overzicht van de kolommen ge-

geven.,

grind

NafCO2

[N —

grond

F

bk

|
!

1

i/
N

|

electrode

!
i

1
¢
I
I
i

I
i

!

pomp

glasvezel_|

I

[!

O]
|
|
I
i

grind

Fig. 6. Schematisch overzicht van de kolomopstelling.

Na afloop van de proef is de gemiddelde toevoer van percolatie-
water voor elke kolom berekend, zoals is weergegeven in tabel 5.
Tabel 5. Berekende toevoer van percolatiewater, JV

, evenwichtsvocht—

gehalte 6 en de filtersnelheid vx

kolom~  toevoer van percolatie- volumeflux evenwichtsvocht- filtersnelheid
nr. water (ml/dag) Jv (cm/dag) gehalte 6 (em3/cmd)  vx= %¥ (em/dag)
1 92,44 1,18 0,477 : 2,47
2 97,09 1,24 0,339 3,66
3 96, 24 3,52 0,464 7,59
4 98,19 3,59 0,464 7,74
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3.2, Analyses van de kolomproeven

Om de twee dagen zijn de hoeveelheden effluent gemeten., De aldus
verkregen verzamelmonsters werden daarna gekoeld tot 3 d 4°C en een-
maal per week geanalyseerd op Cl_, CcOD, pH, Fe, Pb, Cu, Zn, Ni en Cd
Het C1 werd bepaald om te zien hoe deze door de kolom loopt t.o.v.
de zware metalen: het C1 -ion neemt nauwelijks deel aan interacties
in de bodem (behalve diffusie en dispersie) en is daarom gebruikt als
referentie. De gehalten aan Pb, Cu, Ni en Cd in het percolatiewater
zijn kunstmatig verhoogd tot ca. 5 ppm, teneinde bij de analyse be-
trouwbaardere resultaten te verkrijgen. Het percolatiewater werd tij-
dens de gehele proef gekoeld tot 3 3 4°C. De kolommen hebben tijdens

de proef bij een temperatuur van 21°¢ (+ 0,5) gestaan.

De analyses zijn als volgt uitgevoerd:

a. COD; ]
volgens NEN 3235; het monster wordt gedurende 2 vur gekookt met
een bekende hoeveelheid kaliumbichromaat en zwavelzuur, waarna de
overmaat bichromaat wordt teruggetitreerd met ferro—ammoniumsul-
faat (ferroine als indicator)

b. €1~
potententiometrische titratie met AgNO4

c, totaal Cd, Pb, Ni, Fe, Cu en Zn in waterige oplossing:
aanzuren tot IN HNO3 en daarna m.b.v. atoomabsorptie spectrofoto-
metrie (Varian Techtron, model AA-6)

d. Ca, Mg in waterige oplossing:
aanzuren tot IN HNO3 + lantaanoplossing, daarna met atoomabsorptie
spectrofotometrie (A.A.S.)

e. Na en K in waterige oplossing:
aanzuren tot IN HNOq + cesiumoplossing, daarna met atoomabsorptie
spectrofotometrie

f. totaal Cd en Pb in grond:
ontsluiting van de grond m.b.v. salpeterzuur en bepaling m.b.v.
A.A,S8, in HCl (BALRAADJSING, 1973)

g. totaal Cu, Zn en Ni in grond:

ontsluiting van de grond m.b.v. een mengsel van salpeterzuur en

zwavelzuur en daarna met HC104; bepaling m.b.v. A.A.S. (BALRAADJSING,

1972)
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h. CEC:
methode van Bascomb
i. org. stof:
gloeiverliesmethode
j. vochtgehalte:
drogen en wegen
h. organische zuren in waterige oplossing:

gaschromatografisch.

In tabel 6 en 7 zijn een aantal gegevens van het percolatiewater
en de gebruikte gronden weergegeven, terwijl in fig. 8 het gaschroma-
togram staat afpgebeeld, waaruit de gehalten aan organische zuren in

het percolatiewater zijn berekend. .

Tabel 6. Chemische samenstelling van het percolatiewater dat gebruikt
is bij de kolomproeven. De tussen haakjes vermelde getallen

geven de oorspronkelijke gehalten weer.

componenten componenten

€1 7 122 pPpPm organische zuren:

CoD 68 330 mg02/1 | azijnzuur 10 200 ppm
alkalimetalen: propionzuur 4 230 "
Ca 3 677 ppm isoboterzuur 680 "
Mg ) 729 " boterzuur 9 160 "
K 2 190 " isovaleriaanzuur 260 "
Na - 4 335 " valeriaanzuur 3o "
geleidingsverm, 21 300 uS/cm | onbekende berekend

pH 5,90 als valeriaanzuur 2 260 M
zware metalen: caﬁronzuur 5 000 "
Cd 5,00 ( - ) ppm

Cu 5,00 (0,20) "

Cr 0,66 (0,66) "

Ni 7,00 (1,38) "

Pb 5,00 (0,15 "

Zn 53,00(53,00) "

Fe 2 080 (2080) "
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Er is berekend dat de gevonden organische zuren, welke in tabel

6 zijn vermeld 747 van de COD van het pércolatiewater uitmaken.

Tabel 7. Gegevens betreffende de grondscorten, die gebruikt zijn bij

de kolomproeven. n.b. = niet bepaald.
component humusarm zand humusrijk zand
organische stof (gew. %) 0,45 6,50
vochtgehalte ¢ " ) 0,17 1,45
(luchtdroog)
CEC {(meq/100 gr) n.b. 13
totaal Pb (mg/kg) 0,82 13,11
" In (" ) 86,75 44,00
" Cu ( "™ ) 21,77 6,47
" NiO( ") ) 0,50 3,50
" cd (" ) 0,04 0,41

Verder zijn van het humusrijke zand, afkomstig van Sinderhoeve nog
extra gegevens bekend:

granulaire verdeling (gew. Z)

<2y 6
2-16n 5
16-501 7
50-105u 5
105-150u 4

>150u 73

pH-KC1 5,2

CaC03 (gew. %) 0

P-totaal ( ") 0,16

K (mg/100 gr) 9,29

Mg0 (mg/ke) 61,43

totaal Fe {( " ) 6433
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Packard Becker, model 417
Iul monster (50 x verdund) in

IZ mierezuur . .

3Z carbowax 20M
0,5% Hy PO, op Carbopack C
drager gas: N2 (40 ml/min)

glazen kolom (2,5 m x & x 2): h

temperatuur kolom: t70°C

detector: 210°C

uitslag recorder

injectie: 210°C
gevoeligheid: 2 x |0 |
recorder: 2mV, {0 mm/min

detector: F,I,D,

capronzuur
onbekend
valeriaanzuur
tsovaleriganzuur
boterzuur
1soboterzuur
propionzuur
azijnzuur

—

retentietijgd ———

Fig. 7. Gaschromatogram van C|=Cg zuren.

3.3. Schudproeven

Om over het effect van complexvorming tussen zware metalen en
organische zuren op de adsorptie wat nadere informatie te verkrijgen,
zijn er schudproeven uitgevoerd: er is van elke grond 20 gr genomen
en gedurende 1 uur geschud met 100 ml van verschillende oplossingen
(tabel 8). Daarna is de grond afgecentrifugeerd (10 min. op 10 000
r.p.m.) en in het supermatans zijn via atomaire absorptiespectrofoto-
metrie de gehalten aan Fe, Ni, Zn, Cd, Cu en Pb bepaald. Alle schud-

proeven zijn in duplo uitgevoerd,
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Tabel 8, Gebruikte oplossingen bij de schudproeven (20 gr grond +

100 ml oplossing). 1©

serie: gehalten aan organische zuren

, - X o .
zoals in het percolatiewater. 2~ serie: gehalten aan orga-

nische zuren gelijk (nl, 10 mMol/1),

1° serie 2% serie

_oplossingen oplossingen
component ppm 1 2345678 9| component mMol/1 1 23456789
azijnz. 10 200 X % azijnz. 10 CX X
propionz. 4 230 X X propionz. 10 X X
iso- iso-
boterz, 680 X X boterz. 10 x X
boterz. 9 160 X X boterz, 10 X X
1§ovale— 260 % x 1§ovale— 10 X X
riaanz. riaanz.
vale- 310 X % vale- 10 x x
riaanz. riaanz.
capronz, 5 000 x X capronz. 10 X
Cu 5 X X X X X X X X Cu 5x X XXX XXX
Pb 5 XX X X XX XX Pb 5 X XXX XXX
Ni 7,06 X X X X X X X X Ni 7,06 x x x X X X X
n 5 XX XXXX XX Zn 5 X X XX X x X
Cd 5 XXX XXX XZX Cd 5 XXX X XXX
Fe 2 160 XXX XXXXX Fe 5 X X X X X XX
aq,dest. X

% zware metalen in ppm

x Fe-conc: 5 ppm i.p.v. 2160 ppm

4, RESULTATEN

4.1,

Doorbraakcurven

In de doorbraakcurven is ©/., uitgezet tegen V/Vo (= aantal malen,

dat het watergevuld poriénvolume is doorgespoeld). De Cl —doorbraak-

curven gelden hier als feferéntie, omdat C1 alleen aan-dispersie—

en diffusieverschijnselen deelneemt en afwijkingen van de Cl —-door-
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braakeurve dus veroorzaakt moeten zijn door adsorptie, predipitatie
of microbiologische afbraak.

Afwijkingen van‘de ideale doorbraakcurven, zoals een onregelma-
tig verloop van de effluent concentratie, kunnen hun ocorzaak vinden
in het feit dat:

- de samenstelling van het perxcolatiewater niet tijdens de gehele
-proefperiode constant is geweest door bezinking van zwevende be-
standdelen. Deze bestanddelen kunnen zware metalen adsorberen en/fof
complexeren, wat blijkt uit de verhoogde concentraties zware me-
talen, dle gevonden werden in het afvalwater, indien het voorraad-
vat (zle schematische weergave kolomopstelling) bijna leeg raakte,
- vooral tijdens de handelingen bij analyses kan oxidatie optreden
van de verzamelmonsters. Dit blijkt uit het roodbruine neerslag
dat meestal optrad en duidelijk wijst op Fe-oxidatie. ( [Fé] in
percolatiewater R 21Q0 ppm). Dit kan bij pipetteren leiden tot
nlet-representatieve monsters. Dit wordt nog extra geaccentueerd
doordat ijzerhydroxides in staat zijn zware metalen te adsorberen,
(PHz.p.c. Fey0g van 4.8-6.0). Het vrijkemen van H+-ionen, a.g.v.
Fe-oxidatie was niet te constateren in de pH (bufferend vermogen),
~ de verzamelmonsters over 2 dagen slechts de gemiddelde concentra-
tie van de voorafgaande periode weergeven, alhoewel hier in de gra-

fische weergave van de doorhraakcurven rekening mee is gehouden,

4,1,1. Chemisch zuurstofverbruik
e4co :
' ,,o-""-':ﬁ":"""_ '
o ‘
Lo
(eX:] ff

O.GF
out

s——se COD , kolom 1 (hurnusrijk)
Ow=er=g CON, kolom 2(humysarm}

1
[
)
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[
f
]
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é
]
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]

A 1 1 i J
1 . 5
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Fig, 8, Verloop van COD in het effluent van kolom ! en 2,
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In fig., 8 is het verloop van de COD in het effluent weergegeven
van kolom | en kolom 2. Deze curves blijken practisch samen te val-
len met de Cl-curve, zodat van microbiologische afbraak nauwelijks
sprake is. In fig., 8 zijn alleen van kolom | en 2 doorbraakcurven
weergegeven, aangezien hier de mogelijkheid tot afbraak groter is
dan van kolom 3 en 4, wat blijkt uit de verblijftijden:

kolom | 7,4 dagen

kolom 2 5,6 n

kolom 3, 4 1,4 "

Uit kolomexperimenten van HOEKS (1974) blijkt dat anaerobe af-
braak pas plaats vindt bij verblijftijden'van meer dan 14 dagen. Zo-
als in de Inleiding reeds is beschreven kan microbiologische afbraak
van organische stoffen invloed hebben op de mobiliteit van de zware
metalen, doordat laatstgencemden gecomplexeerd worden door de orga-

nische stof en zodoende hun mobiliteit verhogen.

4.1,2. Zuurgraad

PH
7

x
6 . A

a\_3° .'.39k"‘%?""-'a'“'if.E'ﬁ;g_:mmkoiﬁ-_omﬂ?ﬁﬂTéh —oa—ax &

»

oy~ .
’ f'__.__./

5_

»—— kolom 1, humusrijk Q- o kolom 3, humusrijk
x————x kolom 2, humusarm s 4 kolom 4, humusarm
PHpercolatiewater = 5.80
4L
L 1 | | i i i i l 1 J
0 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10
VI Vg (kol. 1en 2)

l I | 1 ] 1 I 1 1 A }
o 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

VIV, (kol. 3en 4)

Fig. 9. pH-verloop in het effluent van 4 kolommen.

Uit fig. 9 blijkt dat de pH gedurende de hele proef practisch
constant is gebleven en wel op het niveau van het percolatiewater.
De relatief hoge filtersnelheden, gepaard gaand met korte verblijf-
tijden in de kolom en de geringe bufferéapaciteit van de grond, maken

dat de zuurgraad van het effluent direct afhankelijk is van de zuur-
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graad van het percolatiewater. De pH van het effluent is gelijk aan
de pH van het percolatiewater, zodra Cl en COD zijn doorgebroken

en c/coas 1.

4.1.3. De zware metalen Pb, Cu, Cd, Fe, Zn en Ni

In fig. 10 en 11 is het verloop van Cu en Pb t.o.v. Cl weerge-
geven voor resp, humusrijk en humusarm zand. Er valt af te lezen dat
na ongeveer 40 maal het poriénvolume te hebben vervangen, zowel in
humusarm als humusrijk zand Pb en Cu nog niet volledig zijn doorge-

broken. Deze metalen worden dus goed vastgelegd in de bodem.

l | | 1 1
0 0.2 04 06 08 10
mol fractie geioniseerd

Fig. 12. Dissociatiegraad van fulvozuren (I) en humuszuren (II)

(naar Stevenson).

In fig. 12 is de dissociatiegraad van fulvozuren (I) en humus—
zuren (II) weergegeven. Bij een pH van 5,8 is dus ca. 60% van de
humuszuren en 100%Z van de fulvozuren gedissocieerd. Er is dus heel

goed kationadsorptie of complexering mogelijk. Zoals reeds vermeld
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door Schnitzer et al en van Dijk vertoont Cu een zeer sterke neiging
tot het vormen van stabiele complexen met de humus— en fulvozuur-
fractie van de orgaﬁische stof in de grond. Vergeleken met een aan-
tal andere metalen vormde Cu &&n van de stabielste complexen.

Sehnitzer stelde bij pH 5,0 de volgende reactie met fulvozuur voor:

++ co0~ C00 00C 2 +
Cu (H,0 2 + 2H
u (Hy0)y + ij[OH —_— jj[ o Cu<:\0 ]I:

Van Dijk stelde een socortgelijke reactie met humuszuren voor. Ook
lood vormt in deze zeer stabiele complexen (Cu )} Pb).

Zelfs in het humusarme zand, zo blijkt uit berekening, zit ge-
noeg organische stof (0,457) om na 40 keer doorspoelen het Cu en Pb
nog niet volledig te -laten doorbreken, alhoewel het niveau van doox-—
braak wel hoger ligt dan in het humusrijke (6,5%) =zand,

DE HAAN ET AL (1976) vermelden voor een zuivere CuSO4-oplossing op
zandgrond met 2,5Z organische stof na ongeveer 200 maal doorspoelen
nog geen volledige doorbraak van Cu. In zowel humusarm als humusrijk
zand is nauwelijks een preferentie voor Cu of Pb te vinden. In het
bumusarme zand is tijdens de doorbraak van percolatiewater een dui-
delijke uitspoeling van Cu gemeten. Deze grond had ocorspronkelijk al
een hoog Cu—gehalte (21,8 mg/kg). Mogelijkerwijs is i.g.v. hoge
Cu—conqentratie de voorkeur van Cu voor de organische stofcomponen—
ten (organische zuren «: 757 van de COD!) in het percolatiewater
groter dan voor binding aan de organische stof in de grond. Bij

de gegeven pH van 5,8 en Cl-concentratie (]0"0’7) zou volgens Hahne
en Kroontje het Pb vnl. als kation aanwezig zijn (Pb**, PbOH' en
PbClt), terwijl ook Cu onder deze omstandigheden vnl. als kation
aanwezig is:

- cu?t + €17 = cuClt; log Kavl — Cuclt/cu?*=~0,2

- Cu2+ + Hy0 = cuon’ + H+; log K = —7,6— Cu++/Cu0H+ = 10|'6

Behalve adsorptie of complexering aan de organische stof kunnen
Cu en Pb ook geprecipiteerd worden als CuS en PbS, aangezien het
milieu sterk gereduceerd is zodat sulfaten kunnen worden gereduceerd
tot sulfides {tabel 1: [?0{] = 1740 ppm, SVA-1974). CuS zou onder
matig zure omstandigheden stabiel zijn (MORDTVEDT ET AL, 1972).
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Uit de gehaltes zwaré metalen, die na afloop in de geslachtte kolom-
~ men zijn bepaald, is voor Cu en Pb, zij het zeer ruw, de 'doordring-
diepte' vast te stellen op 4,5 resp. 2 cm in kolom 1 resp. kolom 3
(beide met humusrijk zand), Gezien de lengte van de kolommen mag ver-—
wacht worden, dat volledige doorbraak wordt bereikt na ca. 80-100
maal het watergevuld poriénvolume te hebben vervangen,

De zware metalen Cd, Wi, Zn en Fe zijn veel mobieler, zoals is
te zien uit hun doorbraakcurven (fig. 13, 14, 15 en 16).
In onderstaande tabel zijn de distributiecoefficienten berekend uit

de doorbraakcurven,

Tabel 8, Distributiecoéfficiént (Rp) van Cd, Fe, Zn en Ni in humus-

rijk en humusarm zand,

metaal — humusarm humusrijlk
RD Rp
cd 0,21 1,86
Fe 0,73 1,59
Zn uitspoeling 4,50
Ni _ 0,38 2,47

Er is hier duidelijk een verschil te zien tussen humusrijk en
humusarm zand. Onder gereduceerde omstandigheden, zoals in deze ko-
lomproeven, zal Fe waarschijnlijk als FeZ+ in de bodemoplossing te
vinden zijn. Uit eerder gedane kolomexperimenten (HOEKS, 1976) blijkt
de redoxpotentiaal vrij snel te dalen tot ver beneden het nulpunt
(-300 mV). In het stabiliteitsdiagram van fig. 17 zien we dat ijzer

dan als 2-waardig kation voorkomt.
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Fig. 17. Stabiliteitsgebieden van verschillende ijzerhydroxiden ge-
relateerd aan Ep (redoxpotentiaal), pH en Fett-activiteit

van 1 m Mol bij 25° ¢ (naar PONNAMPERUMA, 1967).

Cd en Zn kunnen ook complexen vormen met OH™ en Cl™ (HAHNE en
KROONTJE, 1973), Onder de gegeven pll en Cl -concentratie zou naast
cd?* ook nog CdCly gevormd kunnen worden, wat de mobiliteit sterk

zou verhogen. Zn zou voornamelijk als Zn2*

voorkomen (zie fig. 4).
Vermoedelijk is de hoge mobiliteit van Cd, Zn, Fe en Ni t.o,v. Cu

en Pb te wijten aan de vorming van stabielere complexen met de op-—
losbare organische stofcomponenten dan met de humus- en fulvozuren

in de grond (zie ook resultaten van schudproeven).

4,2, Effect van complexvorming op adsorptie (schﬁdproeven)

In tabel 9 en 10 zijn de gehalten van de verschillende_metaien
in het supernatans na schudden en centrifugeren vermeld. Tevens zijn

de gehalten van de verschillende oplossingen vermeld.
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Tabel %a, Schudproeven: 1° serie; zware metalen gehalten {ppm) in het supermatans, na schudden

met grond en afcentrifugeren,

humusarm zand humusrijk zand

oplossing* M Cd Cu Zn Pb Fe Ni Ccd Cu Zn Pb Fe

{ (alle zuren) 6,35 4,43 3,45 7,08 2,52 1,44 1,62 1,75 0.04 1,95 0,38 1,51
2 (ezljnzuur) 6,76 4,56 0,75 5,33 0,46 2350 5,66 3,06 0,28 3,78 0,17 2165
3 (propilonzuur) 6,80 4,43 0,33 5,60 0,29 2500 5,6t 2,64 0.05 3,73 0,04 2345
4 (isoboterzuur) 7,13 4,69 2,87 8,70 0,50 2825| 6,25 3,39 0,13 5,20 0,09 2560
5 (boterzuur} 7,09 4,41 0.66 6,20 0,33 2480 | 6,02 2,82 0,03 4,20 © 2415
& (isovaleriaanzuur) 6,95 4,75 5,27 10,50 1,53 2515| 6,13 4,08 0,31 4,95 © 2300
7 (valeriasnzuur) 7,19 4,72 3,66 9,10 0,66 3285| 6,37 3,18 0,30 5,43 O 2945
8 (capronzuur) 7,27 4,54 1,80 7,15 0 2630 5,94 2,42 0,13 4,25 © 2215
9 (ag.dest.) ] 0 0,07 0,13 0 5,26 0 [} 0,02 ¢ 0 2,26
% concentraties zuren {ppm): aazijnzuur (i0 200), propionzuur (4230), isoboterzuur {680), boter—

zuor (9160), isovaleriaanzuur (260}, valeriaanzuur (310), capromzuur (5000},

Tabel 9b. Schudproeven: i° serie; zware metalen gehalten (ppm) in

oorspronkelijke oplossingen.

oplossingt Ni Cd Cu Zn Pb Fe
I (alle zuren) 7,42 4,89 5,39 5,25 4,63 3,58
2 (azijnzuur) 7,73 4,89 4,96 5,15 4,79 3360
3 (propionzuur) 7,58 4,84 5,03 4,90 4,55 3420
4 (isoboterzuur) 7,66 4,87 5,16 5,05 4,71 3740
5 {(boterzuur) 7,42 4,81 4,717 4,63 4,38 3220
6 (isovaleriaanzuur) 7,62 4,89 5,09 5,05 4,71 3780
7 (valeriaanzuur) 7,58 4,81 5,22 5,00 4,38 3800
8 (ecapronzuur) 7,66 4,84 4,96 4,90 3,55 3300
9 (aq.dest.) 0 0 0 0 0 0

% concentraties zuren (ppm): azijnzuur (10 200), propionzuur (4230),
“isoboterzuur (680), boterzuur (9160), isovaleriaanzuur (260), va-

leriaanzuur (310), capronzuur (5000),
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Tabel 10a, Schudptoeven: 2°

met grond en afcentrifugeren.

serie; zware metalen gehalten (ppm) in het supernatans, na schudden

humusarm zand humusrijk zand

oploaslngx Ni cd Cu Zn Pb Fe Ni Cd Cu Zn Pb Fe

I (alle zuren) 4,73 3,23 1,08 4,50 0,66 0,16 | 0,72 0,35 0 0,57 0 0,24

2 (azijnzuur) 3,15 1,49 0 2,16 0 0 0,41 0,11 0 0,39 0 1,26

3 (propionzvur) 3,26 1,69 0,12 2,37 0 0,47 | 0,31 0,15 0 0,33 0 2,28

4 (isoborerzuur) 3,56 1,75 0,18 2,61 0 0,63 | 0,65 0,15 0 0,38 0 1,42

5 (boterzwur) 3,28 1,63 0,26 2,35 0,35 0,16 | 0,5 0,12 0 0,33 0 . 1,65

6 (lsovaleriaanzuur) 2,95 1,46 0,26 2,09 0 0,24 | 0,37 0,14 0,14 0,39 0 2,20

7 (valeriaanzuur) 3,36 t,67 0,31 2,53 0. 0,24 0,57 0,13 0 0,37 0 2,05

8 (capronzuur) 3,16 1,67 0,17 2,5 0 0,39 | 0,31 0,13 0,42 0 1,18

9 (zonder zuren) kE,51 0,51 0 0,50 © o 0,57 0,11 0,45 0 1,34

% concentraties zuren: 10 m Mol/1.
Tabel 10b. Schudproeven: 2° serie; zware metalen gehalten (ppm) in

corspronkelijke oplossingen.
R .

oplossing Ni Cd Cu Zn Pb Fe
1 {alle zuren) 7,27 5,00 5,20 5,13 5,18 4,88
2 (azijnzuur) 7,27 4,97 5,15 4,99 5,26 4,96
3 (propionzuur) 7,30 4,92 5,12 5,08 5,26 5,51
4 (isoboterzuur) 7,23 4,85 5,03 4,91 5,35 4,65
5 (boterzuur) 7,23 4,92 5,12 5,02 5,09 4,25
6 (isovaleriaanzuur) 7,27 4,89 5,06 4,95 5,00 4,33
7 (valeriaanzuur) 7,30 4,98 5,12 4,95 5,18 4,80
8 (capronzuur) 7,30 4,93 5,15 4,97 5,18 4,02
9 (zonder zuren) 7,19 4,92 5,09 5,02 5,18 4,96
* concentraties zuren: 10 m Mol/l.
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In de eerste serie wordt, zoals men zou verwachten,'licrallVe ge—
vallen door het humusrijke zand meer geadsorbeerd. Dat de zware me-
talen gecomplexeerd ﬁorden door de organische zuren blijkt i.g.v. Zn
in humusarm zand (Zn-gehalte van oorspronkelijke grond is 86,75 mg/kg):
hier treedt desorptie van Zn op, zoals ook in de doorbraakcurven te
vinden was. Qok voor Cu in hé&t humusarme zand is dit enigszins het
geval (schudden met oplossing 6).

In geval van schudden met alle zuren in de oorspronkelijke con-
centraties (tabel 9 oplossing 1) wordt er in een aantal gevallen minder
gecomplexeerd dan schudden met de enkele zuren. Bi] Fe bestond de
moeilijkheid, dat er oxidatie plaats vond tijdens het schudden. (met
gevolg: niet—represen;atieve monstername) en dat tevens bij het cen-—
trifugeren ijzer afgescheiden werd.

Uit de tabel blijkt dat isovaleriaanzuur, isoboterzuur en vale-—
riaanzuur met de zware metalen de meest stabiele complexen vormen

(hoogste concentraties in supernatans, tabel %a).

bat er complexering tussen de organische zuren en de zware metalen
optreedt blijkt in de tweede serie, wanneer de grond alleen geschud
wordt met de zware metalen (opl, 9)., In alle gevallen blijkt, dat
schudden met organische zuren hogere gehalten in het supernatans tot

gevolg heeft.

Uit deze schudproeven kunnen voor de verschillende zware metalen
distributieverhoudingen worden berekend (hoeveelheid geadsorbeerd/

hoevealheid in opl.}. In tabel 11 zijn deze weergegeven.
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Tabel 11. Distributieverhoudingen van Ni, Cd, Cu, Zn, Pb en Fe in

humusrijk en humusarm zand, na schudden met een mengsel

van organische zuren (o

plossing 1, tabel 9),

humusarm zand

humusrijk zand

zonder zuren met zuren" zonder zuren met zuren™
Ni 3,9 0,14 11,2 3,6
Cd 8,8 G,11 48,0 1,7
Cu > 80 0,46 > 80 > 80
Zn 9,0 n.v.t. 9,0 1,5
Pb > 25 1,00 > 25 11,5
Fe > 25 ) 2,36 2,6 2,1

# zuren In oorspr. concentraties zoals in het percolatiewater.

4,3, Berekande diffusie/dispersie-coéfficiénten en door-

braakcurven

4,3,1, Diffusie/dispersie

CICO B: o 320°° 32 24 4

1.0F

081

0.6

04|

0.2

[ | |

4
VIV,

. Fig, I8, Berekende doorbraakcurven volgeﬁs Brenner.
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De experimenteel gevonden Cl-curves zijn te vergeliiken met |de
doorbraakcurven van BRENNER (1962). In fig. 18 zijn voor verschillen-
de B—waarden, de theoretisch berekende curven weergegeven. Dit bete-
kent dat bij de experimenteel gevonden Cl-curven de best passende
doorbraakcurve van Brenner kan worden gezocht. Uit de aldus gevonden
B-waarden kunnen dan de dispersiefdiffusie-coefficienten worden be-

rekend (tabel 12).

Tabe 12, Berekening van de diffusie/dispersie-coefficiénten en de

diffusie/dispersie-factor uit de gevonden B-waarden

*

)
kolomnr. B-waarde vE (cmfs) p* (cmzls) ILp (= o in cm)
| 32 2,85 x 102 1,63 x 107 0,57
2 40 4,23 x 107° 2,18 x 107 0,52
3 32 8,78 x 1072 2,95 x 107> 0,34
4 40 8,95 x 1072 2,45 x 107 0,27 -

De diffusie/dispersie-factor L is als volgt op te splitsen:

Lp = Ly + Lgjs * Lygif
In L. wordt het zgn. stagnant fase effect uitgedrukt. Dit effect
treedt vooral op in grond waarin zich aggregaten bevinden. Een tweede
aspect wat in Ly tot uitdfukking komt is de niet-momentane evenwichts-—
instelling: op het moment dat er adsorptie plaats vindt in het aggre-
gaat is de evenwichtsoplossing al weer verder gestroomd,

Berekening van Ly gaat als volgt {(zonder adsorptie):
Vv 2
L, = 8alg - 2. . Ra
e 15D

waarin

o]
fi
n

vochtgehalte in het aggregaat, Ojpm piel

8 = Opghiel
straal van het aggregaat

Do/A ™2 1072 m?/s = diffusiecodfficibnt

o =
o
] n

Een'tweede factor die in Lp bijdraagt is de reeds besproken con-

vectieve dispersie. Ldig wordt vaak recht evenredig genomen met de
aggregaatgrootte: .

Lgis = 2 Ra
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In Lyis komt de longitudinale diffusie tot uitdrukking:

Lore .8b
dif gV

In tabel 13 zijn de bijdragen in L berekend voor de 4 kolommen,

asnnemende dat 65=0,2 en Ry=1 mm.

Tabel 13, Berekening van L., L4;q, Lgis en Ly (in cm)

kolomnr, ] 2 7 3 4
Lp. vVerw. Verw, verw, verw.
Lgis 0,20 0,20 0,20 0,20
L4if 0,35 0,24 0,11 0,11
Lp 0,55 0,44 0,31 0,31

-y

verw,sverwaarlooshaar.

De berekende Lp-waarden liggen in de orde van grootte van de ex-—
perimentee] berekende Lp-waarden. Bij hogere filtersnelheden blijkt
dat de dispersie het meest bijdraagt aan Lj;. Bij lagere filtersnel-
held wordt het diffusie effect sterker,

Het stagnante fase effect draagt nauwelijks iets bij aan Lp, aan-

gezien we hier met een verzadigde stroming te doen hebben.

443,2, Doorbraakcurven

De basproken stromingsvergelijking luidde als volgt:

2 v
e + yr 8¢ _ p* 3¢ TP A *_D
I3t Y D 32 waarin v = en D 6

Indien we nu de adsorptie erbij betrekken kunnen we de stromingsver-

gelijking als volgt hexschrijven:

D

2 v xx
3¢ 4 J¥E 2L _ R Q_% , waarin V- JT*— en D =
ot ax ax” - q’+8 ql+e

en waarbij ql = Bq/ (¢ = ke i.g.v. lineaire adsorptie),.

9%
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* ,
Brenner definieerde T = !EE, waarbij T = V/Vo' Nu kunnen we, rekening
houdend met lineaire adsorptie, T als volgt definieéren:
wx o NVe | Vo _ AL A TN
/L (¢l+0)L  (q'+8)Lo qlLo+eLOo 6LO 1*%

T=yv

]

dus T =-%; (—l“‘), waarin L = lengte grondkolom

]+RD
0

oppervlakte kolomdoorsnede
bit betekent, dat bij de experimenteel gevonden Cl-curves, de best
aansluitende Brenner curve gezocht moet worden en dat elk punt van
deze curve, vermenigvuldigd moet worden met Ry + | (t.a.v.-%s). Op
deze manier wordt dan de theoretisch berekende doorbraakcurve ge—
vonden van een ion met de distributiecoéfficiént Ry.
In fig. 19, 20, 21 en 22 zijn de theoretische Cl-curven weergegeven,
die het best pasten bij de experimenteel gevonden Cl-curven. Tevens
zijn hierin getekend de theoretische doorbraakcurven van een aantal
metalen door V/Vo van de Cl-curve met Rp+l te vermenigvuldigen, aan-
nemende dat er lineaire adsorptie plaatsvindt. Rond deze curves zijn
a2lleen de punten getekend van de experimenteel gevonden doorbraak—
curven,

Afwijkingen tussen de experimenteel gevonden curven en de theo-
retische curven zouden kunnen ontstaan door fouten genoemd in 4.1. en

afwijkingen t.o.v. lineaire adsorptie (zie fig. 23).

q/Q
1

</Cyotaal

Fig. 23. Verschillende adsorptie isothermen: (1) lineaire adsorptie
(2) favourable adsorptie (3) unfavourable adsorptie (4) fa-
vourable gevolgd door unfavourable (5) unfavourable gevolgd

door favourablé.
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Wat betreft de afwijkingen in de diverse doorbraakclesven,/wbrdt
er voor Ni, Zn, Cd en Fe in humusrijk zand en voor Fe in humusarm
zand een snellere déorbraak gevonden dan de theoretische curve aan-
geeft., Dit zou kunnen wijzen op unfavourable adsorptie (lijm (3) in
fig. 23), terwijl het langer duurt voordat [, =I bereikt wordt, het-—
geen wijst op favourable adsorptie in het hogere concentratiebereik.
Ni en Cd in het humusarme zand vertonen dan in het lage concentratie-—
bereik favourable en in het hogere concentratiebereik unfavourable

adsorptie.

5. CONCLUSIES

In een vuilnisstort ontstaan door microbiologische activiteit
anaerobe gistingsprocessen, die veel alifatische organische zuren
(C;-C6) produceren. Deze zuren kunnen een belangrijk deel van de or-
ganische stof bevatten, dat zich in het percolatiewater van een vuil-
nisstort bevindt (=75% van de COD).
In deze kolomexperimenten kwam naar voren, dat deze organische
zuren (vooral isovaleriaanzuur, iscboterzuur, valeriaanzuur)} zware
metalen als Cu, Pb, Cd, Ni, Zn en Fe goed kunnen binden (complexe-
ren, chelateren).
Indien dit percolatiewater met een vrij hoge snelheid (==10x
neerslagoverschot) de bodem binnendringt, kan er t.a.v. de mobili-
teit van Cu, Pb, Cd, Ni, Zn en Fe het volgende geconcludeerd worden:
— Cu en Pb worden in zowel een humusarme (0,457 org. stof) als een
humusrijke (6,57 org. stof) bodem zeer goed vastgelegd. Na 40x
doorspoelen van een grondkolom waren Cu en Pb nog niet volledig
doorxgebroken.

= Cd, Zn, Ni en Fe blijven grotendeels gecomplexeerd door de orga-—
nische zuren en zijn als zodanig erg mobiel in de bodem onder een
vuilnisstort,

Bij deze vrij hoge toevoersnelheid (kaﬁll a 12 mm/dag) ligt de
diffusie-dispersie factor Lp op 0,5 4 0,6 cm voor het humusrijke en
humusarme zand. Bij hogere toevoersnelheden (3= 135 mm/dag) ligt

deze factor op== 0,3 cm, waarbij het aandeel van de dispersie is

toegenomen en van de diffusie is afgenomen.

42



In de praktijk liggen de toevoersnelheden aanzienlijk lager

(/=1 mm/dag) met als gevolg:

— langere verblijftijden van het percolatiewater in de bodem, zodat
er anaeroob organische stof microbiclogisch kan worden afgebroken,
Dit kan aanleiding geven tot een minder hoge mobiliteit van Cd, Ni,
Zn en Fe, aangezien er dan geen complexvorming meer kan plaats-—
vinden en de ionen dan worden vastgelegd aan het adsorptiecomplex
in de bodem. Onder veldomstandigheden is de temperatuur echter
lager wat een verminderde microbiologische activiteit tot gevolg
heeft.

- afname van de dispersie en toename van de diffusie,

M.b.v. de experimentele doorbraakcurven van Cl en een metaal, kan
van dat metaal de theoretische doorbraakcurve als volgt worden ge-
vonden:

1. Bij de experimenten Cl-curve de best passende Bremner—curve zoeken

{BRENNER, 1962).

2. T.a.v. V/Vo elk punt van deze Bremner—curve met Rp+l vermenig—
vuldigen, waarbij Rp wordt berekend uit de experimentele door—
braakcurve.

Afwijkingen tussen de experimentele en theoretische doorbraakcurve

kunnen mogelijkerwijs aanwijzingen geven omtrent de vorm wvan de ad-

sorptieisotherm,
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