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SAMENVATTING EN CONCLUSIES .- 

I n  o p d r a c h t  van de  " S t i c h t i n g  Toegepas t  Onderzoek R e i n i g i n g  Afva lwa te r "  i s  

een  l i t e r a t u u r s t u d i e  u i t g e v o e r d  n a a r  de l o t g e v a l l e n  van de  zware me ta l en  

a r s e e n  ( A s ) ,  cadmium (Cd) ,  chroom ( C r ) ,  koper  (Cu) ,  kwik (Hg) ,  l ood  ( P b ) ,  

n i k k e l  (N i )  en  z i n k  ( Z n ) ,  i n d i e n  deze  m e t a l e n  m e t  z u i v e r i n g s s l i b  i n  de  bodem 

worden g e b r a c h t .  H i e r b i j  i s  i n  h e t  b i j z o n d e r  aandach t  geschonken aan  de 

b r u i k b a a r h e i d  van d e  r e s u l t a t e n  v e r k r e g e n  met d i v e r s e  ana lysemethoden h i j  

t ie t  b e o o r d e l e n  van deze  l o t g e v a l l e n .  

Bindingsvormen van m e t a l e n  

I n  de bodem i s  e e n  z e e r  k l e i n  g e d e e l t e  van de aanwezige me ta l en  i n  o p g e l o s t e  

vorm ( a l s  ionen of  gebonden a a n  o p g e l o s t e  complexen) i n  de  w a t e r f a s e  aanwe- 

z i g .  V e r u i t  h e t  g r o o t s t e  g e d e e l t e  i s  a a n  de  v a s t e  f a s e  gehonden.  H i e r b i j  

kunnen de  volgende  b indingsvormen worden o n d e r s c h e i d e n :  

a .  u i t w i s s e l b a a r  gebonden;  

h .  g e a d s o r b e e r d  gebonden;  

c .  gehonden aan  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l ;  

d .  g e p r e c i p i t e e r d  a l s  b i j v .  c a r b o n a t ? n ,  hydroxyden,  f o s f a t c - n ,  

s u l f  ideri ,  e t c .  ; 

e .  gebonden aan  (hydr )oxyden  van i j z e r  r n  mangaan; 

f .  o p g e s l o t e n  i n  p r i m a i r e  e n  s e c u n d a i r ?  k l e i m i n e r a l e n  

De f r a c t i e s  a .  e n  b .  z i j n  r e l a t i e f  zwak gebonden,  de f r a c t i e s  c .  t / m  e  s t e r -  

k e r ,  t e r w i j l  f r a c t i e  f .  a l s  v r i j w e l  i n e r t  wordt  beschonwd. Via  een  irigewik- 

k e l d ,  e n  nog onvoldoende b e g r e p e n ,  s t e l s e l  van evenwich ten  i s  h e t  g e h a l t e  i n  

o p l o s s i n g  gekoppeld  a a n  de  f r a c t i e s  a .  t / m  e .  

B o d e m k a r a k t e r i s t i e k e n  

I n  de mees t e  bodems i s  e e n  b e l a n g r i j k  g e d e e l t e ,  v o l g e n s  sommige r e f e r e n t i e s  

c i r c a  50%, van de me ta l en  gebonden a a n  f r a c t i e  f .  De v e r d e l i n g  van h e t  r e s -  

t e r e n d e  g e d e e l t e  o v e r  de  d i v e r s e  b indingsvormen wordt  p r i m a i r  b e p a a l d  door  

de  i n t r i n s i e k e  e igenschappen  van de  b e t r e f f e n d e  bodem ( z o a l s  h e t  g e h a l t e  aan  



N e t a a l e i g e n s c h a p p e n  

Ook d e  e i g e n s c t i a p p r n  v a n  der i i i c . t ; i l c . r i  z ? l  f l i  r t , c l r ~ r i g r i  jke  r o l .  Cd ,  N i  

er1 Zn z i j r i  h i j  e e n  ~ J H  < 8 v o o r a l  i r i  d r  iOrl-xJOrm daiiwi-zig.  Deti '  iorieri z i j n  

v i a  i i i n e r i u i t w i s s r l i n g  r r i  a d s o r p t i e  r , - l a t i r f  zwak gc~tioiiiìeri rri z i j n  d a a r d o o r  

r t , l ; i t i e f  g e m a k k e l i j k  t e  i i i < i t ~ i l i s e r c ~ r i .  C r ,  Hg e n  t I r n t g r r ~  z i j n .  o p  

d i v c r s e  w i j z e ,  z e r r  s t e v i g  gr.t>cincicri. (:i1 worilt v o o r  e e n  g r o o t  y c d e e l t e  s t e r k  

a a n  rif! o r g a n i s c h e  t r a c t i e  gr.liorideri; s l c , r - h t s  e,(.ri k l r i r i  y r . d r < l t c  .Jan h e t  a l d u s  

g<rhr,nderi k o p e r  i s  i r i  t , e g i n s c l  i~iol>ic.l . / , . i  r i t ,  vc,rinirig :..rri ~ [ i l o s b a r e  o r g a n o -  

m c ~ t a a l c o m p l e x e r i .  As kr,int i r i  dr. bodrin v o o r a l  v o o r  i n  i l ?  vorni :,dn s l e c h t  op-  

lo: ,h;ire a r s r r i a t e r i  r.ri i s  rl.i;iril<ior ook  s t e v i g  gebiinrii~ri .  Er  t i r s t a a t  v r i j w e l  

gc.6.n kwant i t a t i e v r  ~ r ~ t ~ ~ r ~ n a t i c  irizakc. (IC, v < , r d ? l  irig .v,iri ,!c, i r i i . t , i  Ic>n (,.)?r d e  

p o t e r i t i ë l e  t i i r i~ l ingsp1a : i t s r r i  iri v e r s i t i i  I l e r ide  g r o n d s o i i r L < , n .  

A n a l y s e m e t h o d e  

Ar ia lys rmr thode i i  v a n  g r o n d  i.11 s l i b  I I I ~ I I  n i n l l  ,,p t i s i s  v a n  h e t  

c r i t e r i u m  " h a r d e " ,  respc.r  t i r . v e r l i  jk "z;ic lite.'' o n t s l i i i t  i i i g .  :I'.t rrri h ; i rde  o n t -  

s l u i t i n g  w o r d t  h e t  t o t a l e  g < t i ; i l t e  .iari rnetali ,r i  h r p a a l i l .  D r  i l iv r . r se  m e t h o d e n  

( z i e  NEN n o r m a a l b l a d e n  6 4 4 7 ,  f ~ 4 f i 4  1 .n  6 4 6 5 )  1c.i i irn t , > L  i i i t k i > n i s t e n  i l i i !  o n d e r -  

l i n g  g o ~ d  v e r g e l i  j k b a a r  z i j n .  :Iet z- i< t i t e  i i r i t s l i i i  t i r i g s r n e t t ~ ~ ~ ~ i ~ r i  w r d t  d e  <.x- 

t r a c t i e  v a n  b e p a a l d e  h i n i ì i r i ~ s t r a c t i ~ ~ s  r i a g c ~ s t r r c r f d .  H e a t  i s  h i e r b i j  v a n  g r o o t  

h r l a r i g  d a t  errn b e p a a l d e  t r a i t i e .  niet t i e t  y e , t ~ r i i i k t i  r c .dgens ,  r.n r e i i e l i  j k  s p e -  

c i f i e k  e n  v r i j w c ~ l  v ~ L l < ' < l i g  'wordt g e i ; x t r ; i t i ~ t ~ r d  I r 1  l ip  l i t e r i t u u r  worder! t i r r i -  

t a l l e n  z a c h t e  e x t r a c t i e m i d i i r  l c r r i  v e r m c ~ l d .  U i  t r e n  vergc.l i .1 kr.1111 o n d e r z o e k  i s  

e c h t e r  g e b l e k e n  d a t  met  r r a g c r i t i a ,  dic.  niiri < > f  meer  g ~ . l i j k w a a r < l i g  a a n  e l k a a r  

zouden  moe ten  z i j n  ( b i l v .  g e s c h i k t  v o o r  d e  e x t r a c t i r .  var1 d e  i i i t w i s s e l b a a r  

g e b o n d e n  f r a c t i e ) ,  g r o t e  v e r s c h i l l e n  i n  e x t r a c t i e r e r i d r m e n t  werden  b e r e i k t .  

Deze v e r s c h i l l e n  konden  on b a s i s  v a n  d e  b e s c h i k b a r e  i n f o r m a t i e  n i e t  worden  



v e r k l a a r d .  D i t  b e t e k e n t  d a t  de r e s u l t a t e n  van e r g  v e e l  onderzoeken n i e t  on- 

d e r l i n g  kunnen worden v e r g e l e k e n .  

Analysem?thorIen kunnen ook worden o n d e r s c h e i d e n  a l s  " enke lvoud ige"  ( z i e  

h i ~ r b o v e r i ) ,  r e s p e c t i e v e l i j k  " s t a p s g e w i j z e "  methoden.  B i j  s t a p g e w i j z e  e x t r a c -  

t i e s  wordt  e e n  f r a c t i o n e r i n g  van h e t  t e  onderzoeken m a t e r i a a l  n a g e s t r e e f d ,  

c . q .  de s e l e c t i e v e  e x t r a c t i e  van de  d i v e r s e  m e t a a l b i n d i n g s f r a c t i e s .  De grond 

of h e t  s l i b  wordt  h i e r t o e  a c h t e r e e n v o l g e n s  met een  a a n t a l  z a c h t e  e x t r a c t i e -  

r e a g e n t i a  behande ld .  Het r e s i d u  word t  met een  h a r d e  onts lu i t i r igsmethodre  

behande ld .  Op de a l d u s  v e r k r e g e n  r e s u l t a t e n  wcirdt i n  de volgende  s r r . t i e  

nade r  i ngegaan .  

Me ta l en  i n  z u i v e r i n q s s l i b  

I n  e e n  r i o o l w a t e r z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g  ( r w z i )  b e z i n k t  40 - 60% van  de aange-  

voe rde  meLalen ( N i  e c h t e r  s l e c h t s  voor  c i r c a  20%) i n  de  voorbez ink tank .  

T i j d e n s  h e t  b e l u c h t i r i g s p r o c e s  worden de r e s t e r e n d e  me ta l en  g e d e r l t e l i j k  
4 

gebonden.  De c o n c e n t r a t i e f a c t o r  i n  h e t  s l i b  b e d r a a g t  103 - 10 . Voor N i  

en  C i i  worden r e s p e c t i ~ i v e l i , j k  de l a a y s t c ~  e n  de  h o o g s t e  verwi jrieririgspfircen- 

t a g e s  gevonden.  T i j d e n s  rlr s l i b s t ; i i > i l i s a t i e  neemt h e t  g e h a l t e  aan  zware 

me ta l en  h i t g e d r i i k t  i n  mg me taa l  p e r  kg d r o g e  s t o f )  v e r d e r  t o e  <]oor  i i ?  

a f b r a a k  van o r g a n i s c h  m a t e r i a a l .  S l i h g i s t i n g  l i j k t  t o t  hoge re  m e t a a l g r h ö l t e s  

t e  l e i d e n  dan a ë r o b e  s l i b s t a b i l i s a t i e .  W a a r s c h i j n l i j k  houdt  d i t  verhand m c t  

(Ie e x t r a  b ind ingsmoge l i jkheden  ( s i i l f i d e n  en  c a r b o n a t e n )  voor  zware metalr.ri 

i n  een  s l i h g i s t i n g s t a n k .  

De v e r d e l i n g  van d e  me ta l en  o v e r  r e n  a a n t a l  p o t e n t i ë l e  b i n d i n g s f r ~ c t i e s  i n  

s l i b h e n  i s  onde rzoch t  v i a  d i v e r s e  s t a p s g e w i j z e  e x t r a c t i e p r o c ~ d u r e s .  De 

v e r k r e g e n  r e s u l t a t e n  v e r s c h i l d e n  o n d e r l i n g  z e e r  s t e r k .  D i t  kon n i e t  worden 

v e r k l a a r d  u i t  m o g e l i j k e  v e r s c h i l l e n  i n  s l i b k w a l i t e i t .  De g r o t e  d i s c r e p a n t i e  

werd v e r o o r z a a k t  door  de t o e g e p a s t e  e x t r a c t i e p r o c e d u r e s .  K e n n e l i j k  warcn de  

t o e g e p a s t e  r e a g e n t i a  n i e t  voldoende  s p e c i f i e k  om hc.paalde h i n d i n g s f r a c t i e s  

s e l e c t i e f  t e  e x t r a h e r e n .  Er  kan geen  d u i d e l i j k e  voorkeur  voor  een  bepaa lde  

e x t r a c t i e p r o c e d u r e  worden u i t g e s p r o k e n .  A l l e e n  b i j  Cd (cadmiumcarbonaten 

vormen een  g r o t e  f r a c t i e )  en  N i  ( g r o t e  f r a c t i e  i i i t w i s s e l b a a r  en  g e a d s o r -  

b e e r d )  s temden de r e s u l t a t e n  e n i g s z i n s  met e l k a a r  o v e r e e n .  Het  i s  d e r h a l v e  

nog n i e t  m o g e l i j k  om k w a n t i t a t i e f  t e  b e p a l e n  op welke w i j z e ,  c . q .  i n  welke  

b ind ingsvormen ,  de  zware m e t a l e n  met z u i v e r i n g s s l i b  i n  de bodem worden 

g e b r a c h t .  



Op d i v e r s e  w i , j z r n  i s  n a g e g a a n  h o e  " s t r v i g "  d r  r n e t i l e r i  :,;in s l i b ,  z i j n  g e h o n -  

rien.  " S t e v i g "  i s  h i c > r b i  j e e n  r e 1 a t i c . i  h e ~ r i p  omda t  d e  t i i r i ~ l i n g s s t e r k t e  v a n  

e e n  b e p a a l d e  f t a r t i r .  inrile w o r d t  t i rp ; i a ld  dcior d e  hectrsi~ii , lc.  c , m s t a n d i g h r d e n .  

C r r : o n r l u r i r e r d  werrl d a t  Ci1, C r ,  Pb e n  w i a r s c h i  j n l i j k  ook A s  f in  Hg z e e r  s t e r k  

i n  o f  a a n  t i e t  s l  i t] z i  ) n  gehonde.n.  C i 1 ,  Z n  c.ri v o o r ~ l  Ni z  r l g rmakke l  i J -  

k e t  niobi l i s e e r b a a r .  I r i  d e  bodem w o r d t  c,riri a n a l o o g  gfxilrag w;iargpriomen. 

S l i b a f z e t  i n  d e  l a n d b o u w  

I)<! m e t a l e n  worderi me t  t i e t  s l i h  v o o r  z c r r  g r o r i t  gi:iiec.lte i n  ec.n gebor iden 

vorm o p  o f  i n  d e  bodem g e b r a c h t .  Vervrdlgens  z a l  e e n  g e d e ï l t e l i j k e  h e r v r r d e -  

l i n g  var1 d r  m e t a l e n  p l a a t s v i r i r l r n ,  rmirlat siimmige h i n d i r i g s t r a c t i e s  u i t  h e t  

s l i b  i r i  e e n  bodem n i e t  s t d t ~ i r l  z i j r i .  S i i l f i d r r i  z u l l r r i  ria v e r l r i o p  v a n  t i j d  

w o r d e n  g e o x y d e e r i l ,  c a r h o n a t e r i  l o s s e n  op  i n  z u r e  g r o n d e n ,  t.en d e e l  v a n  d e  

o r g a n i s c h e  f r a c t i e  wur i l t  srirl  afgr ,br<,k<,r i  r t i .  D i t  l e i r i t  c . i t i t r r  r i i e t  t o t  eer1 

l a n g d u r i g e  v e r h o g i n g  v a n  h e t  g e h a l t e  a a n  m e t a l e n  i n  h e t  hociemvocht .  Dr g e -  

t i a l t r ! s  i n  o p l i , s s i r i g  r imer i  s l e c h t s  t i 1 , l c l i j k  t o e .  I r t  tcr  tr ,n z i l n  ook r i i e t  

c u m u l a t i e f .  D i t  b e t e k e n t  d a t  d r  s i i t i d o s e r i r i g e r i  iiit v u o r a f g a a n d r  j a r e r i  

s l e c h t s  ,n b e p e r k t e  m a t e  b i j d r a g e n  toL  h e t  g c h a l t r  r  m e t l n  i n  o p l o s s i n g ,  

d a t  w i l  z e g g e n  d e  f r : i ( t i r  w a a r u i t  <I<: g rw; i s sen  p r i m a i r  p i L t ? r i .  

Dr t o e g e v t ~ f ? g i i e  m r t a l e n  wordt.ri r r h t e r  ook n i e t  e c h t  g e i n i m o t ~ l l i s e r r d  ( o p g e n u -  

rrirn i n  f r a r t i r  f . ,  z i e  b l z .  6). D I L  t i e t f . k e n t  d a t  <Ir* m r ~ a l < . r i  l i l t  s l i b  t e r e c h t -  

komen i n  d e  "bodempool"  ( f r a c t i e s  ,i. t / n i  e . ) ,  d i e  h r ~ t  g ? h a l t r  i n  o p l o s s i n g  

t>r.paal t .  Op w a t  l a n g e r e  t < > r m i j n  bi.zi r,ri  wi,riIt ile i ir : ,e  t i l  kt>.i.irtieiiI v a n  (Ie t o e -  

g e v o e g d e  m e t a l e n  d u s  v o o r n a m e l  i j k  t ~ r l , ; i . i l d  d o o r  ide v i g r n s c t i ; i ~ ~ p e r i  v a n  d e  hodem 

Pri  n i e t  d o o r  d e  k w a l i t e i t  v a n  h e t  s l i t ~ .  

B i  j d e  m e e s t e  onderzoc .ken  wc.rd gcreri d u i i l e l i j  ke  i i l t s p f ~ t - i  i n g  v a n  m e t a l e n  

v a n u i t  d e  bouwvoor  v : i s t g e s t r l r l .  l i j  j fier1 b r i i i~mor id r rz i i rk  :,;in r e n  v o o r m a l i g e  

" s e w a g e  fa rm"  werd  e r h t r r  ec.ri s t e r k e  i i i t s p o e l i r i g  v a n  NL i.ri Cd waargeriomen. 

Opname d o o r  d e  p l a n t  

H i j  d e  opname d o o r  t i e t  gewas m o r t  < , r i d r r s n h ï i d  worilen g e m a a k t  t u s s e n  e n e r -  

z i j d s  As, C r ,  Hg e n  Pb e n  a n d e r z i j d s  Cd ,  N i  r n  Zn.  Ue e e r s t g e n o e m d e  m e t a l e n  

w o r d e n  v r i j w e l  n i e t  opgenomeri d o o r  f ,rr /of g e t r a n s l o c e e r r i  iri p l a n t e n .  R i j  Cd ,  

N i  en  Zn i s  d i t  e c h t e r  we l  h e t  g e v a l .  Cu w o r d t  iri h e p e r k t r  m a t e  opgenomen 

d o o r  d e  w o r t e l s ,  h e t g e e n  h e t  a f s t e r v e n  v a n  d e  p l a n t  t o t  g e v o l g  k a n  h e b b e n ,  



maar v r i j w e l  n i e t  g e t r a n s l o c e e r d .  Het  i i i t e i n d e l i j k e  g e h a l t e  aan  me ta l en  i n  

<Ie gewassen i s  o v e r i g e n s  n i e t  a l l e r r i  a f h a n k e l i j k  van de c o r i c r n t r a t i ~ ~ s  aan  

me ta l en  i n  de bodem, maar ook van de p l a n t e n s o o r t ,  de  g r o e i o m s t a n d i g h r d r n ,  

<!e g r o n d s o o r t  e t c .  Verhoging van h e t  m e t a a l g e h a l t e  i n  de bodem l e i d t  i n  

h e g i n s p l  t o t  een  verhoogd m e t a a l g e h a l t e  i n  h e t  g rwas .  Het e f f e c t .  i s  e c h t e r  

a l l e e n  b i j  hoge m e t a a l d o s e r i n g e n  s i g n i F i c a n t  a a n t o o n b a a r .  De r i e g a t i r v e  

r f f e c t e n  van een  langzame a c c u m u l a t i e  van me ta l en  i n  de  bodem op de hodem- 

microörganismen e n  op h e t  g e h a l t e  i n  h e t  gewas kunnen met de h u i d i g e  k e n n i s  

n i e t  worden g e k w a n t i f i c e e r d .  

Er  i s  i n  de  loop van de j a r en  een  z r e r  g r o t e  i n spann ing  g e l e v e r d  om h r t  tuit- 

e i n d e l i j k e  g e h a l t r  aan  me ta l en  i n  h f n t  gewas t e  kunnen v o o r s p e l l e n  'ip b a s i s  

van  a n a l y s e s  van g rond ,  a l  dan n i e t  na toevoeg ing  van s l i b .  H i e r h i j  i s  zowel 

gezoch t  n a a r  verbanden t u s s e n  h e t  g e h a l t e  i n  p l a n t e n  e n  h e t  t o t a l e  g ~ h a l t e  

i n  de bodem ( h a r d e  o n t s l u i t i n g ) ,  a l s  n a a r  r e l a t i e s  t u s s e n  opname door  h e t  

gewas en de  g r o o t t e  van bepaa lde  b i n d i n g s f r a c t i e s  i n  de  bodem ( z a c h t e  o n t -  

s l i i i t i n g e n ) .  H i e r u i t  kan a l  i r r n  maar worden geconcludc~er i l  d a t  voor  d i t  dor1 

u n i v e r s e e l  t o e p a s h a r e  e x t r a c t i e m i d d e l e n  nog n i e t  z i j n  gcivonderi. 111. aange-  

toonde  verbanden g o l d e n  a l l e e n  voor  de s p e c i f i e k e  o n d e r z o e k s i t u a t i e  (&tri  

b e p a a l d e  p l a n t  op 6Eri hr.paalde g ro r idsuor t )  en  konden r i i r t  worden # r . l x t r a -  

p o l e e r d  n a a r  ande r?  s i t u a t i e s .  

C o n c l u s i e s  

1. Zowel i n  de  bodem a l s  i n  h e t  z i ~ i v e r i n g s s l i t ~  z i j n  Cd, ?'i ? n  Zri  r e l a t i e f  

zwak e n  A s ,  Cu, C r ,  Hg en  %n s t e v i g  gehr~rirleri aan  ile v;ìstrt t a s r r i .  

2 .  Cd, N i  en  Zn worden door  gewassein i n  de rr . t t iare d e l ~ r i  opgrriomrn. H i  j (Ir 

a n d e r e  m e t a l e n  i s  d i t  n i e t  o f  n a u w e l i j k s  h e t  g e v a l .  Heg? g r h a l t e s  van 

deze  me ta l en  i n  de bodem kunnen wel d r  g r o e i  van p l a n t e n  remmen. 

3 .  Toevoeging van z u i v c ~ r i n g s s l i t ~  l e i d t  t i j d e l i j k  t o t  hoger?  gehalt6.s aan  

me ta l en  i n  de  boriernoplossirig ( k o r t e  t e r m i j n  ~ f f e r t ) .  

4 .  Na v e r l o o p  van t i j d  komen de  toegevoegde  me ta l en  t e r e c h t  i n  de "hodem- 

poo l "  van deze  e l emen ten  (gebonden aan  k l e i m i n e r a l e n ,  o r g a n i s c h e  s t o f  

e n  hydroxyden of  aanwezig a l s  p r e c i p i t a t e n ) .  De i n  de bodem h e e r s e n d e  

omstandigheden b e p a l e n  v e r v o l g e n s  d e  b e s c h i k b a a r h e i d  van de m e t a l e n  

voor  gewassen ( l a n g e r e  t e r m i j n ) .  



i .  Horde o n t s l u i t i r i g s m e t t i o d e n  g e v r r i  i r i f o r m a t ~ e  o v e r  <Ir t o t a a l  a a n w e z i g e  

h o e v e e l h e i d  z w a r e  m e t a l e n  e n  d r , r t i a i v r ~  o v r r  d e  t i o e v c f ~ l h r c l r r i  d i e  op  l a n -  

g e r e  t e r m i j n  p o t e n t i e e l  b e s c h i k b a a r  z o u d e n  k u n n e n  komen. 

6 .  Yrt z a c h t e  rintsli~itirigsmettiodrri w o r d t  d e  e x t r a c t i c i  w r i  b e p a a l d e  b i r i -  

d i r i g s f r a c t i e s  n a g r i s t r c f r f d .  E r  i s  r i c h t r r  eert  g r o t e  i i i s c r e p a n t i e  t u s s e n  

d e  u i t k o m s t e n  vöri d e  t a l r i j k e  i , r i i le rzoeken w a a r b i j  z a c h t e  o n t s l u i t i n g s -  

m e t h o d e n  w e r d e n  L o r g v p a s L .  E r  kar1 i1:iarorn r1ic.t iirir<leri ;iang,egeveri met  

w e l k e  r e a g e n t i a  t i e p a a l d e  f r a c t i v s  r , r i  s p e r  i f i r r k  e n  P v o l i f , d i g  kunnen  wor-  

der1 g e i ' x t r a h e e r d .  

7 .  O n i v e r s e e l  t o e p a s b a r e  r x t r a c t i e r n i d d r l e n ,  waarmep h e t  g e h a l t e  i n  p l a n t e n  

k a n  w o r d e n  v o o r s p e l d  o p  h a s i s  v a n  v x t r a c t i e  vari g r o n d  i+ s l i b ) ,  z i j n  

n o g  n i e t  h e s c h i k h a a r .  



1 INLEIDING 

Biologische zuivering van afvalwater gaat gepaard met de produktie van 

zuiveringsslib. Dit produkt bevat een aantal, vanuit een landbouwkundig 

standpunt beschouwd, nuttige elementen (zie tabel 1). Dit betreft vooral de 
8 3 

stikstof en, in mindere mate, het fosfaat .. Daarnaast heeft slib een hoog 

organisch stofgehalte en mede daardoor een sterk waterbindend vermogen 1 7 0 .  

Tabel l .  Samenstelling van zuiveringsslib in vergelijking tot andere organi- 
sche meststoffen l n 4  

stalmest 

gier 

rundveedrij fmest 

varkensdrij fmest 

kippedrij fmest 

kalverdrijfmest 

nat zuiveringsslib 

laagste en hoogste 
waarden gevonden 
in zuiveringsslib 

drog, 
stof 

% 

2 1 , 5  

236 

9 , 5  

8 

16 

2  

5 

org. 
stof") 

tikstof 
N" ) 

iosfaat 
p 0 *) 

2 5  

kali 
K O") 
2 

kalk 
Cao*) 

magne- 
siurn 
MgO") 

o, 7 

- <:<e) 

1,1 

1,3 

029 

c:) Opgave in procenten van droge stof 

"") Niet bekend. 

Beide kenmerken maken het produkt geschikt als bodemverbeteringsmiddel. Het 

is dan ook niet vreemd dat voor het slib een bestemming in de agrarische 

sector werd en wordt gezocht 34 , 4 2 ,  53, 170, l a 4 .  De afzet van zuiveringsslib 

in de landbouw vindt dan ook - niet alleen in Nederland, maar ook in veel 
andere landen - reeds sedert vele tientallen jaren plaats. 



A L S  gevo lg  van een  toename van de  z i i i v e r i r i g s i n s p a i i i i i r i g  gridiireude de l a a t s t e  

decaden ,  i s  de  p r o d u k t i e  van s l i b  enorm toegenomen In K t d e r l a n d  werd i n  

1980 c i r c a  260.000 tori ( d r o g e  s t o f )  z u i v e r i i i g s s l i b  geproi iuceerd .  H ie rvan  

k reeg  6 2 , 5 %  een  n u t t i g e  hestemmlng. Het o v e r g r o t e  d e e l  (57';) werd a f g e z e t  i n  

de landbouw s 3 .  Zowel door  deze  o n t w i k k e l i n g  a l s  door h e t  Ïfit d a t  d i t  s l i b ,  

n a a s t  n u t t i g e  ve rh ind inge r i ,  ook d i v e r s e  bestariddc1t.n bevdt  t i ie  een  p o t e n t i -  

e e l  g r v a a r  voor  h e t  m i l i e u  z i j n  " f i L i O ,  i s  met b e t r e k k i n g  t o t  h e t  s l i b g e -  

b r u i k  a l s  m e s t s t o f  e n  budemverbe te r ingsmidde l  v o o r t d u r e n d  a a n d a c h t  en  bege- 

l e i d i n g  v e r e i s t  l q 3 .  Eén van  de aan  deze  n u t t i g e  bestemming verbonden bezwa- 

r e n  b e t r e f t  de  i n t r o d u c t i e  met h e t  s l i b  vari d a a r i n  ~ ì a r ixez ige  zware me ta l en  

i n  h e t  m i l i e u .  Zware m e t a l e n  komen i laardoor  i n  v o e d s e l k e t e n s ,  zowel b innen  

h e t  m e n s e l i j k  v o e d i n g s p a t r o o n  a l s  ook i n  min o f  meer r i , i t i i i i r l i jke  e c o s y s t e -  

men. 

Zware m e t a l e n  komen "van n a t i i r r "  i n  i e d e r e  bodem v o o r .  Ile h u i d i g e  g e h a l t e s  

i n  de  bodem z i j n  b e p a a l d  door  de  o n t s t a a n s g e s c t i i e d e r i i s  van rie h e t r e f f e n d e  

bodem e n  de u rbane  b e ï n v l o e d i n g  gedurende  voora fgaande  d e c e n n i a .  Via bemes- 

t i n g ,  depon ie  v a n u i t  de  l u c h t ,  o v e r s t r o m i n g e n  ( u i t e r w a a r d e n )  en s t o r t e n  van 

a f v a l s t o f f e n  worden v e e l  meer zware m e t a l e n  o p / i n  de bodem g e b r a c h t  dan  de 

h o e v e e l h e i d  d i e  h i e r a a n  v i a  h e t  gewas wordt on t t rokke r i .  Het gewas neemt 

s l e c h t s  e e n  f r a c t i e  (i< 1%) van de aanwezige  n ie ta len  op l a g .  De 

g e h a l t e s  i n  de  bodem z i j n  dus n i e t  c o n s t a n t ,  maar s t ~ . ~ g r ? r i  v o o r t d u r e n d  j2. 

Een e n  a n d e r  h e e f t  g e l e i d  t o t  vaak  a a n m e r k e l i j k e  v e r s c h i l l e n  i n  h e t  zware 

m e t a a l - g e h a l t e  van d i v e r s e  hodems [Ie i n v l o e d  v ~ r i  i i ie r i s r l i jke  a c t i v i -  

t e i t e n  i s  e n k e l e  j a r e n  g e l e d e n  z e e r  f r3 , i i  g e ï l l u s t r e e r d  <liirir r e n  onderzoek 

van  r i v i e r s e d i m e n t e n  . B i j  d i t  onderzoek kor1 d u l d e l i j k  worden v a s t g e s t e l d  

d a t  i n  s t e r k  v e r v u i l d e  r i v i e r e n  de  zware! inetaleri v e e l  iiiirider s t e r k  aan  de 

v a s t e  f a s e  z i j n  gebonden dan i n  schone  r i v i e r e n  ( z i e  Fìi.jlage A ) .  

P l a n t e n  - maar ook sommige d i e r e n ,  o . a .  wormen - neine,n zware m e t a l e n  u i t  

de  bodem o p .  Voor h e t  merendeel  van de  me ta l en  g e l d t  z e l f s  d a t  de  p l a n t  

h i e r v a n  g e r i n g e  hoeveelheden n o d i g  h e e f t  om goe,i t e  kunnen g r o e i e n  ( s p o r e n -  

e l emen ten )  2 3 >  3 0 .  De opname door  de  p l a n t  b l i j f t  e c h t e r  r i i e t  b e p e r k t  t o t  de 

hoevee lheden  d i e  voor  e e n  o p t i m a l e  g r o e i  n o o d z a k e l i j k  z i j n  De p l a n t  z a l  i n  

b e g i n s e l  meer m e t a l e n  op kunnen riemen, naarmate  h e t  t i r s c h i k h a r e  g e h a l t e  

h i e r v a n  i n  de  bodem hoge r  i s .  Aan deze  verhoogde  opname 1s een  a a n t a l  

m i l i e u h y g i ë n i s c h e  bezwaren ve rbonden .  Hierop  z a l  i n  de volgende  p a r a g r a a f  

n a d e r  worden i n g e g a a n .  



1 . 1  M I L I E C ~ G I E N I S C H '  BEZWAREN VEKR(JNIEN AAN EEN ACCUMULATIE VAN ZWARE 

METALEN I N  DE BODEM 

De t o i p a s s i r i g  vari z u i v e r i n g s s l i h  o p  lanr lhouwgrondcn h e t e k e n t  d a t  h e t  z w a r e  

m e t a l e n - g e h a l t e  v a n  de  horirm l a n g z a a m  maar  z e k e r  z a l  worden v e r h o o g d .  Aan 

d e z e  a c c u m u l a t i e  i n  d r  houwvoor i s  e e n  a a n t a l  b e z w a r e n  v e r b o n d e n ,  n a m e l i j k  

3 4 , 4 1 , 4 8 , 5 0 , 1 8 4 :  

- v i a  e e n  v e r h o o g d e  opnam? d o o r  h e t  gewas w c ~ r d e n  meer  z w a r e  m e t a l e n  i n  

d i v e r s e  k r i n g l o p e n  g e ï n t r o d u c e e r d ;  

- e e n  t e  hoog  g e h a l t e  i n  d e  bodem k a n  d e  g r o e i  v a n  sommige p l a n t e n  rem- 

men; 

- bodemmicroörgan i s rnen ,  d i e  e e n  o n m i s b a r e  s c h a k e l  i n  d e  m a t e r i e k r i n g ì o j l e n  

v o r m e n ,  worden  geremd d o o r  t e  hoge  < o n c e n t r a t i e s  a a n  z w a r e  m e t a l e n ;  

- v i a  e e n  d i r e c t e  c o n s u m p t i e  v a n  g r o n d ,  b i j v .  d o o r  wormen o f  g r a z e n d  v e e ,  

kunnen  z w a r e  m e t a l e r i  worden  opgenomen d o o r  o r g a n i s m e n  d i e  z e l f  e e n  

s c h a k e l  iri e e n  v o e d s e l p y r a r n i i l e  vormen;  

- e e n  t o e n e m i n g  vari h e t  g e h a l t t ?  iri d e  bodem v e r g r o o t  d e  k a n s  up u i t s p o e -  

l i n g  n a a r  h e t  g r o n d w a t e r .  

Zware m e t a l e n  z i j n  m e t a l e n  niet pen s o o r t e l i j k  g e w i c h t  van m r e r  d a n  5 . 1 0  
3 

kR.m-?.  E r  z i j n  52 z w a r e  m e t a l e n  h e k e n d ,  waarvan  i j z e r  ( F e )  e n  mangaan (Flrij 

r e l a t i e f  h e t  m e e s t  a l g e m e e n  voorkomen 2 9 .  

Van d e  z w a r e  m e t a l e r i  z i j n  i n  l i e t  k a d e r  v a n  d e  o n d e r h a v i g e  v r a a g s t e l l i n g  

v o o r a l  v a n  h e l a n g :  a r s e e n  ( A s ) ,  cadmium ( C d ) ,  chroom ( C r ) ,  k o p e r  ( C u ) ,  kwik 

( H g ) ,  l o o d  ( P b ) ,  n i k k e l  ( N i )  e n  z i n k  ( Z n ) .  Deze a c h t  m e t a l e n  kiinrir.ri, i n d i e n  

w o r d t  g e l e t  o p  d e  bezwörcri  v e r b o n d e n  a a n  hun i n t r o d u r t i e  i n  h e t  m i i i ~ u ,  wor-  

d e n  i n g e d e e l d  i n  twee  g r o e p e n ,  n a m e l i j k  30, 4 1 :  

I M e t a l e n  d i e  r e e d s  h i j  e e n  b e t r e k k e l i j k  l a g e  c o n c e n t r a t i e  e e n  z o ö t o x i -  

s c h e  w e r k i n g  hebben  i e .  d i r e c t  s c h a d e l i j k  z i j n  v o o r  d e  g e z o n d h e i d  v a n  

mens ? n  d i e r ) .  A s ,  Cd ,  Hg e n  Pb h e h o r e n  t o t  d e z e  g r o e p .  

I1 M e t a l e n  w a a r b i j  men i n  e e r s t e  i n s t a n t i e  v o o r a l  b e v r e e s d  i s  v o o r  hun 

p h y t o t o x i s c h e  (=  remming g r o e i  e n  o p b r e n g s t  vari d e  p l a n t )  w e r k i r i g .  U i t  

b e t r e f t  Cu ,  C r ,  N i  e n  Zn .  Deze m e t a l e n  kunnen  d a a r n a a s t  o o k  e e n  zoij- 

t o x i s c h e  w e r k i n g  h e b b e n .  Van k o p e r  i s  h e t  b i j v o o r b e e l d  h e k e n d  d a t  l a n g -  

d u r i g e  b l o o t s t e l l i n g  a a n  h o g e  c o n c e n t r a t i e s  f a t a a l  i s  v o o r  o . a .  s c h a p e n  

e n  p a a r d e n  '". 



H e t  t r a r i s p o r t  var1 d e  rnf,t;ilcsn v , i r i i i l t  h!.L l I ,  v1.1 ,Ir t 1 1  ri.idr mens ciri  d l e r ,  

v e r l o o p t  v o o r n a m e l i j k  v i a  d e  cor isurr ip t j r  r I t a r  g i . i , i s s r i i .  l n t r r i r l i i c -  

t i e  v a n  m r t a l e n  i n  v o e i l s r l  kr inglol ic . r i  . i i a  d ?  corisiimpt.ie v a n  i i i i * r l  i j  k? p ro í iuk -  

tv r i  a l s  c.irrcrri, v l c ~ c ~ s  (,t m e l k  v i r i d t  s l e < t i t s  i r i  z r , e r  hi,pr.rk.ti.  i na te  p l a a t s ,  

oriiiariks d e  f o r s e  opname var1 gror id  d o o r  gr;rzc.riil vrr. " .  I i i t  t , l i j k t  o . a .  iilt 

d e  a n a l y s e  o p  z w a r e  me t ; ì l r r i  vari r k t c  i f k o m s t i g  v:iri  IJ^ "i;!,vape 

f a r m s " .  I n  (IC: bodem v a n  ili,ze h o r r i l c ~ r i j ~ n  i;arc.ri, t loi ir  t i e t  g r i l i i r t ~ n d e  t i r n t d l -  

l e n  j a r e n  v r r r e g e r i r r i  rrri/<if i n t  i 1  t r r . r r . r i  v~ i r i  r i o r i l v a t e r ,  z c c r  h o g e  g e h a l t e s  

a a n  m e t a l e n  a a n w e z i g .  1)rsririilanks koridr.ri i r i  d e  rn r r s t r i  v l i ~ t ~ s p r ~ , i i i i k t e n  r n  i n  d e  

m e l k  vari d r z e  t ~ o e r < l r . r i  jrxn v r i  jk6. l  gflcri v i . r t ~ o o g d e  g t l t i a I t + . s  i l r l ~ i  z h a r e  m e t a l e n  

worden  a a n g e t o o n d  4 2 '  '"j, 165, I h h .  Ijc. e n i g ?  i i i t z i i n d e r i r i p  t > i , t r , i f  h r t  m e t a a l  

Cd. D u i d r l  i  1 k ve r t ioog i i r  ;idmiumc<iiií r t i i t  r ; i t i c s  .ni.riicri a . ir igt~tori i i , l  i n  fl!, I f t v e r  

< . l i  d e  r i i r r r n  v a n  d e  kovic.ri. D i  j i .c.ri !;r,ilc.r l;iriris i i i i i l r ~ r r o í ~ k  , w r ~ l r . r i  ï r r g r  i l i k -  

b a r e  r c s i i l t a t e n  g rvor i i l rn  ,'" 

E r  b e s t a a t  g r Z r n  algemrtrifi i ,vereenstr .nuii ir ig o v c r  t i e t  r , xu r t e ,  ~ s . t i . i I t v  i n  (Ie p l a n t  

w; i a rbovrn  s p r a k e  i s vari t o x i s ~ : t i v  i f  f , - ( t r , r i .  r i i  t v o r r i g r .  t , i~tiandc' i ir ig v.in 

ilc.zr p r o t i l e n i a t  icik v a l  t  tni i  t c i i  ,Ir l e l t 1  l I v . i r i  i lvzi ,  I i t r . r d t i i i i r s t i i < l i e .  [Jm 

t o c h  e?ri i n d r u k  t e  gc.vc.ri var1 dr. < i r<i f ,  g , r o o t t f ,  'J;iri t l < . j . r .  ; . i ~ t i i i l t ~ ~ s  r !  i n  

t a b e l  2 r n k r l c .  drempe1w:r:irden i i i t  , I r .  l i L r r a t i i i i r  v c . r m r l , l .  t i i f . r l , i j  i s  o n d e r -  

s c h e i d  g e m a a k t  t u s s e n  ~ ~ t i y t i i t o x i s < - h e i  cri z o i i t r , x i s < h f .  !>ffc .c t i - i i  



l .  2 NORMSTELLING 

Het  z a l  na h e t  v o o r a f g a a n d e  d u i d e l i j k  z i j n  d a t  g r o t e  b e z w a r e n  v e r b o n d m  zi.jri 

a a n  e e n  s t e r k e  a r c i i m i i l a t i e  var1 z w a r e  m e t a l e n  i n  d e  hodem. I n  e e n  d i c h t b r -  

v o l k t e  e n  v e r l a l  s t r - r k  g e ï n d u s t r i a l i s e e r d e  s a m e n l e v i n g  i s  hcit e c h t r , r  p r a k -  

t i s c h  «nmogel<jk um d e  v e r r i j k i n g  v a n  d e  bodem met  m e t a l e n  v o l l e d i g  t r  

voorkomen.  Ten e i n d e  d e z e  v e r r i J k i n g  t o c h  z o v e e l  m o g e l i , j k  t e  b e p e r k e n ,  w o r d t  

d e  e m i s s i e  v a n  z w a r e  m e t a l e n  u i t  e e n  a a n t a l  p o t e n t i ë l e  h r o n n e n  z o v e e l  rnoge- 

l i j k  a a n  banden  g e l e g d  v i a  e e n  s tc t lsf i l  v a n  w e t t e l i j k e  b e p a l i n g e n  i . r i / r ~ f  v r i j -  

w i l l i g  a a n v a a r d e  b e p e r k i n g e n .  

B i j  d e  t o e p a s s i n g  v a n  z u i v e r i n g s s l i b  i n  d e  landbouw worden  i n  Nederl:irid di. 

" R i c h t l i j n e n  v o o r  d e  a f z e t  v a n  v l o e i h a a r  z u i v e r i n g s s l i b  t e n  hehoevr: van  

g e b r u i k  op bouw- e n  g r a s l a n d "  g e t i a n t i e r d  ' ' I .  Deze r i c h t l i j n e n ,  d i e  z i j n  

o p g e s t e l d  d o o r  d e  Unie  v a n  W a t e r s c h a [ ~ p e n  , d a t e r e n  u i t  1 9 8 0 .  I n  i 9 8 4  z i j n  d e  

maximaa l  t o e l a a t b a a r  g e a c h t e  g e h a l t e s  van  Cd e n  Hg i n  s l i b  o v e r i g e n s  g r h a l -  

v e e r d  e n  g e b r a c h t  op d e  g e t i ; ~ l t e s  z o a l s  d e z e  i n  t a b e l  3 z i j n  v e r m e l d .  

T a b e l  ' 3 ,  Maximaal t o e l a a t b a a r  g r a c h t e  g e h a l t p s  ( i n  ni&kg d r s g e  s t o f )  a a ~  

z w a r e  m e t a l e n  b i l  t o q ~ d s s i - g  van  z i i i v c r i n g s s l i  t~ 111 &._la&t.,i- 
i h 4  

. - - - -- - -- 

Het s l i b  d a t  a a n  d e z e  normen v o i d r i e t  mag o v e r i g e n s  n i e t  r i r ihepr~rk l  i r i  di! 

l andbouw w o r d r n  g e b r u i k t .  Op houwlan<l  e n  g r a s l a n d  mag , j a a r l i j k s  s 1 e r : h t s  

maximaa l  2 ,  r e s p e c t i e v e l i j k  1 t o i i / h a  worden  t o e g e p a s t .  Aangenomen w o r d t  d ~ i t  

op d e z e  w i j z e  h i n n e n  e e n  p e r i o d e  v a n  8 0  i i 0 0  j a a r  gei,ri s c h a d e ,  u i t g a a r i ~ l c x  

v a n  d e  bo i lemvr i ic t i thaarhe i~ l ,  w o r d t  t o r ~ r b r a c h t  a a n  d e  m e e s t  k w e s t h a r c  grri[i(i?ri 

" .  Deze v e r o n d e r s t e l l i n g  l i j k t  d o o r  d e  r e s u l t a t e n  van  e e n  r e r e n t  a f g e r f i n d  

o n d e r z o e k  t e  worden  b e v e s t i g d  "". 

I n  e e n  g r o o t  a a n t a l  l a n d e n  z i j n  d e  l a a t s t e  j a r e n  v a n  d i t  s o o r t  r i c h t l i j n e n  

o p g e s t e l d .  Deze v e r s c h i l l e n  o v e r i g e n s  o n d e r l i n g  v a a k  a a n m e r k e l i j k .  D i t  h e e f t  



v o o r a l  t e  maken me t  t i e t  f c . i t  d a t  cl!. r i s i i r ~ ' s  .~r.rli,,riilrri . j i i i  , I C ?  ; i cc i i rn i i ld t ie  

v a n  z w a r e  m e t a l e n  i n  clt. borlcm r i i e t  g o r i l  ksririe.ri i i , r . i e r i  Ksk.?.irit i f i r e e r d .  B i  j -  

l a g e  B  g e r t t  e e n  r e c e n t  o v e r z i c h t  "" v a n  d!, r i r t , t l i j i i o i i  r,[' r l i t  g e h i e d  i n  

r e n  t ic! r i ta l  !<rri<!en r n  v a n  r e n  E E G - v o o r s t r l  iriz;<l-r. i i i t  c i r i , i r . r i ~ r p  De 

g r o t e ,  o r i r l e r l i n g e  v r  1 1  i 1 I i i s t r r ~ r r ~ r i  t i r - t  r ornpli .xr  h r ; s k t r r  v a n  ilc.ze 

p r o b l e m a t i e k .  Iri d i t  r a p p o r t  z a l  r i i r t  r idder  hiirrIf,ri Lrigc.g.d;iri (ijl I e  d i s c u s s i e  

o v e r  d i t  o n d e r w e r p  eri (>p Oe d a a r a a n  ~ i ~ k o p p ~ ~ l i l f ~  t r  i ipt . ik.rq h e r e k e n i n -  

n  4 3 .  

1 .  3 BELASTING VAN HET XILIEU ?KT ZWARk. ?IETtILES 

H w w r i  i n  d!. h i i i i l i g e  r:ippiirt;jgri d e  1,r t l . i i t  irig v a n  (Ie t i r , ~ i < ~ r r i  mvt z w a r e  m e t a l e n  

u i t  z i i ~ v e r i n g s s l i b  c e n t r a a l  s t a a t ,  i s  d i t  b e p a l d  r i s c t  < ) c  e r i i g r  b r o n  v a n  iie 

m i l i e u h e l a s t i r i g  m e t  ï w ö r r  i i i e t a l e n .  I J i L  r.en l i t e r a t i i i i r s t i i ~ l i r ~  w r i  ~ n k e l e  j a r e n  

g e I r d e n  w r r d  g r c o n c l u d e r r f i  d a t ,  n a ; s s t  z i i i v r r i r i g s s l i h ,  k  ~ k i i n s t J m e s t s t o f f e n  

eri v o o r a l  o o k  d e  i l e p r ~ s i  t i e  va r i i i i t  dr. liir t i t  iri b r i n r i g r i  jki. iii<ite h i  j d r , i g e n  t o t  

ilr b e l a s t i n g  v a n  d e  bodem niet  z w a r e  ni?t;iLen l .  I l r - z e l f d e  tirr,riric~n worden  o o k  

iri a r i d e r r  r c ~ f r r e n t i e s  grrioemd ' l ,  ". l . , i r i ~ l c ~ l i j k  g i - z i r i i  , l r . ig<,ri  '1'. i n e t a l e n  i n  

z i i i v r r i n g s s l i h  s l e r h t s  vocir 8 - I ' ,  t ti,t (11. h r . I . i s t i r ig  v,iri <Ie t>r,iIem i n  

N e d e r l a r i d .  Op p e r i r l e r i  w a a r  z u i v e r i r i g s s l i t j  wr,r<lt  t o rgc .p : i i t  j:, f l i t  p r : r c e r i t a g e  

i u i t e r a a r c i  v e r 1  h o g e r  ( 4 9  - 9 5 " / o v a  d e  t c , t ~ l < ,  hc .1 , i s t i r ig ) .  Iii t i l i e i  4 x o r d t  ,IC- 

t , r . l a s t i r i g  v;in d e  lioriern m r . t  m e t a l e r i  i i i t  z i i i v r r i i i g i i l i l i ,  . : i r r ? l r k e r i  mrt dirr  

iii L iic, ; ~ t n i í , s f e r ~ r  v i a  < l r o g e  c.si r iat i! .  clr.posi t i<. .  Iìi.zci I . i . ~ t : . L i  yi .gr.vens z i j n  

b e l a s t i n g  v l a  d e p o s i  t i c  

h ~ l a s t i n g  v i a  s l i b  " )  

hoiiw l a n d  

I g r a s l a n d  

"1 D o s e r i n g  v o l g e n s  e n  g e h a l t e s  u i t  d e  U n i e  H i c h t l i j n e n .  

l - 1 7  - 
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Het  i s  o p v a l l e n d  d a t  v o o r  As e n  Cd de  i n p u t  v a n i i i t  d e  a t m o s f e e r  p r a k t i s c h  

g e l i j k  i s  a a n  d i e  u i t  z u i v e r i n g s s l i b .  D i t  was v o o r  Cd o v e r i g e n s  r e e d s  e e r d e r  

v a s t g e s t e l d  

1 . 4  BESTAAN "pLANT-REI.EVAN'~E" ANALYSEMETHODEN VOOR DE BEPALING VAN ZWARE 

METALEN I N  S L I B  EN RODEM ? 

M e t a l e n  kunnen op d i v e r s e  w i j z e n  i n  s l i b  o f  i n  d e  bodem aanwez ig  z i j n ;  b i j v .  

g e p r e c i p i t e e r d ,  g e a d s o r b e e r d  a a n  d e  v a s t e  f a s e ,  gebonden a a n  hydroxyden  p n z .  

Voor d e  b e p a l i n g  van  h e t  zware  m e t a l e n - g e h a l t e  i n  z u i v e r i n g s s l i b  worden ,  i n  

h e t  k a d e r  van  de  U n i e - R i c h t l i j n e n ,  zogenaamde h a r d e  o n t s l u i t i n g s m e t h o d e r i  

t o e g e p a s t  7 7 .  B i j  d e z e  a n a l y s e s  word t  d e  s l i b m a t r i x ,  waaraan  d e  zware  

m e t a l e n  op d i v e r s e  m a n i e r e n  z i j n  gebondpri,  v o l l e d i g  v e r n i e t i g d ,  z o d a t  h e t  

t o t a l e  g e h a l t e  van  de  m e t a l e n  i n  h e t  s l i b  word t  b e p a a l d .  H i e r b i j  word t  dus  

geen  i n f o r m a t i e  v e r k r e g e n  o v e r  de  v e r s c h i l l e n d e  h ind i r i g svo rmen ,  e n  o v e r  de  

d a a r a a n  g e k o p p e l d e  b i n d i n g s s t c a r k t e ,  van de  m e t a l e n  i n  h e t  s l i b .  ' loch w o r d t  

v e r w a c h t  d a t  d e z e  h ind ingsvo rmen  t o t  op  z e k e r e  h o o g t e  b e p a l e n d  z u l l e n  z i j n  

v o o r  de  mate  w a a r i n  de  m e t a l e n  v o o r  h e t  gewas b e s c h i k b a a r  z u l l e n  z i j n  o f  

komen, wanneer  d i t  s l i b  i r i /op  de  hodem w o r d t  g e b r a c h t  3 4  3 7 .  I n  i i i t  vr.rt,and 

kan men s p r e k e n  van  " p l a n t - r e l e v a n t e "  f r a c t i e s  van zware  m e t a l e n  i n  de  

bodem. Hiermee worden d e  f r a c t i e s  h e d o e l d  w a a r u i t  de  p l a n t  v o o r a l  z a l  p u t t e n  

h i j  de  opname van  m e t a l e n  u i t  de  hodem. 

In de  l i t e r a t u i i r  w o r d t ,  n a a s t  h a r d e  r i n t s l u i t i n g s m e t h o d r n ,  ook e e n  g r o o t  

a a n t a l  z a c h t e  o n t s l u i t i n g s m e t h o d e r i  v e r m e l d .  Met e e n  z a c h t e  o n t s l u i t i n g s -  

methode w o r d t  n i e t  h e t  t o t a l e  g e h a l t e  a a n  m e t a l e n ,  maar s l e c h t s  e e n  h e p a a l d e  

m e t a a l f r a c t i e ,  o f  - h i n d i n g s v o r m ,  lui t  de  bodem en /o f  s l i b  g e ë x t r a h e e r d .  Met 

z a c h t e  e x t r a c t i e m i d d e l e r i  zouden  m i s s c h i e n  " p l a n t - r e l e v a n t e ' '  m e t a a l f r a c t i e s  

kunnen worden b e p a a l d  i n  s l i b  e n / o f  s l ib -bodernsys twnen  34. Het  zou  d a a r d o o r  

m o g e l i j k  zi , jri  t e  v o o r s p e l l e n  h o e v e e l  van  d e ,  met h e t  s l i b  a a n  d r  bodem, 

t oegevoegde  m e t a l e n  u i t e i n d e l  i j  k  v o o r  h e t  gewas b e s c h i k b a a r  z i j n .  Over  d i t  

onde rwerp  i s  z e e r  v e e l  g e p u b l i c e e r d .  

I n  d e z e  l i t e r a t u u r s t u d i e  w o r d t  pen i n v e n t a r i s a t i e  van  de  s t a n d  van  z a k e n  

o v e r  d i t  onde rwerp  gegeven .  Voorop s t a a t  h i e r b i j  h e t  v e r g r o t e n  van  h e t  i n -  

z i c h t  i n  d e  b e t e k e n i s  e n  d e  b r u i k b a a r h e i d  van  d i v e r s e  o n t s l u i t i n g s -  e n  



; i r ia lysemethoder i  v o o r  ( Ie  t ~ r p a l  irig vdri z w a r r  n i r t a l r n  i r i  : , l  i l i ! i i . r i  . i f k o m s t i g  v a n  

rioolwaterzuiveringsiririrhtingeri. De o o r s p i ~ ~ r i k c l i ~ k e  ( , r i t ì r i r l i t  v ~ r i  d e  STOM 

omv, j t t e  t i c t  ,ì;ingevrtri Vdri n t ~ r l t r ~ k r r i l i v ( , I  1 1 ,  r t 1 1 i  L r i Yi1are in t . t a l en  i n  

s l  ik>. I n  kirt k a d r r  var1 h p t  t>cschoiiwiir  : ;ystr . i ,m: 

s l i t ~  p b e m e s t e  horlem i= gror id / s l i l i rne r i i : s rLJ  . p l a i i t  

i s  tirit h e g r i p  " b e t e k e n i s v r , l "  synor i iem n i r - t  " I r i t - r ; r i t " .  Ile k ~ ~ a l i  L e i  t v a n  

d e  p l a n t  s t a a t  c e n t r a a l ;  kwal i t r i i  t i r i  h1.t k ; ìder  V A 1 1  ,,jilirrrrig!st <.n k w a l i t e i t  

a l s  t ~ e g i r i p u n t  v a n  e r r i  v o e r l s e l  k e t r , r i .  Vnriiii t h e t  y e h n l t e  . i t r i  zwarf.  rnc,ta l e n  i n  

P p l a n t  z a l  d a n  e e n  t e r u g k o p p e l  irig i ~ l a a t s  riiortrln viririrri ri.i;ir df, k w a l i t e i t  

var1 h e t  s l i ~ b ,  w , i a r h i ]  o r i g e t w i j f t . 1 ~ 1  t 1 c . t  g ro r id / s l i t , i i i i i r igs r I ,  d e  , a g r ; i r i s c l i e  

bodem,  e e n  b e l a r i g r i  j k r  r u l  z a l  spcilc.ri. He t  g a a t  e r  r i i i  oiii i ~ t  (li- i n  t i e t  s l i b  

d a n w r z i g e  z w a r p  m e t a l e n ,  errinia-il t r . r e i t i t g e k o r n r n  iri hf.L b i > ~ l e m s y s t e e m ,  

t ~ e s c  tii k h a a r  z i  ] n  r i f  w o r d e n  i n c,f,ri v i > o r  <Ir p h r i t  <ipric.l.mbarr . iorm.  B o v e n d i e n  

is h e t  d e  v r a a g  i n  w e l k e  m a t e  d e  p l d n t  01. i n  i ,pnrc~nit iare vorm h e s c h i k h a r e  

n i e t a l e r i  z a l  opriemen. A n d e r s  g f ~ f u r m u l c e r i i ,  kar1 <Ie ti,t .starirl w ô n r i n  d e  z w a r e  

n ie ta lc in  iri d e  d i v c ~ r s r  f:dsrn v a n  g,.ri<irrnil s y s t e e m  v ? r k P r ? r i  z i r i v o l  wíirden 

h r s r - h r e v e n  me t  b e h u l p  v a n  d i v r r s e  ar i ; i Iy: ; r~rnrt t i r , í i rn ,  r.ri i : ,  t i c t  ,,p i i r z e  w i j z e  

nioge l i  j k  mi, variiii t tiet s1 i h  r r .<ler ier t .n i i ,  c.er1 t ~ > e k í i ~ r i s t v f ~ r ~ ~ ~ ~ c h t i r i g  v o o r  d e  

p l a r i t  u i t  t e  s p r e k r r i .  Iri d e  in t i : r in i r r t , po r t : jge  '''h .i.iri JIL o r i d r r z o e k  werd  

o v e r i g e n s  reecis  g ~ c ~ , r i v l r i d r r r d  d , j t  11,s i n t r < , d i i r t  i e  vari t i c t  !,l i t !  l r i  ,i? hodem 

a l l e r r . e r s t  c.en h r r v e r r i e l  ir ig var1 ( Ie  n1t.t t i c t  i t o e x c ~ v » c g i i t .  m e t . i l e r i  ~ > l ' i a t s  

z a l  v i n d e r i .  D i e n t e n g e v o l g e  m o e t  wor<l?ri v r , rw;*<h t  i l . i t  c l t .  . i n > l y 5 i .  var! z u i v e -  

r i n g s s l i h  d l l e r n  n i e t  v r e l  " p l a r i t - r r l r . v ö n t c . "  i n f < ~ r m ~ l t i i .  z : i l  l r?vc-rer i .  

I n  d e z e  r : ~ [ ~ p o r t a g e  i s  d a a r r ~ r n  vo i i r  cr,ri i i z t s  dridiirc. :i;iripak g ( - k o z r r i .  Op h a s i s  

v a n  a a n  d e  l i t e r a t u u r  o r i t l e t ~ r i < l r  irif,irm.iL i r  wr,rilr.ri ri,ig<-gddri ',i h e t  moge- 

l i j k  i s  h e t  " l o t g e v a l "  var1 d e  r r i e t a l r r i ,  ria , I r  i i i ~ s e r i r i i :  . a r 1  z i i i v r r i r i g s s l i b  i r i  

d e  bodem, t e  t ~ e s c h r i ~ v e r i .  H i e r v r i o r  i :, keririi s r ioodz,ikcl  I J k .;in <Ir viirm w a a r i n  

me ta1f .n  i r i  d e  t ~ o ~ l r m  r,ri  h e t  s l i h  a a r i w r z i g  z i  jri v;iii ,ir. ~ ~ i ~ ~ c c s s e r i  d i e  h e t  

g e d r a g  v a n  met ; i lc r i  i n  d r  h<,~lrni l i e p a l r n .  Iic-z? f r r  n i n  d e  h o o f d -  

s t i i k k e n  2 e n  4 h ~ ~ t i a n d r ~ l d .  In  h o o f r l s t i i k  ? w o r d t  r i ade r  iriyi.g,~.iri o p  d e  d i v e r s e  

m e t h o d e n  v o o r  d e  a n a l y s e  v ö n  m r ~ t a l e r i  i n  t~o<lttm e n  s l i t , .  111 t i o o f i l s t u k  'i w o r d t  

tiet g e d r a g  v a n  zwart. m v t a l t . n ,  i t l  t i r i  (1,. liii<ir.iri u r ~ r i l c n  gebracht, 

h e s p r o k e n ,  t e r w i , j l  i n  h o o f d s t u k  6 e ollnarne d o o r  d e  p i . i r i t  i e r i t r a a i  s t a a t .  Ir1 

h o o f d s t u k  7 w o r d t  i n p e x a a n  o p  11e rvr.r i t i ielc.  v o o r s p c l t 1 a a r h i ~ l i l  vöri h e t  g r h a l t e  

i n  g e w a s s e n  v i a  d e  a n a l y s e  v a n  hoitem + s l i b .  



Naast  h e t  i n v e n t a r i s e r e n d e  l i t e r a t u u r o n d e r z o e k  i s  h e t  s l i b  van 24 Neder- 

l a n d s e  z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g e n  g e a n a l y s e e r d  op de aanwezigheid  van een  a a n t a l  

m e t a a l f r a c t i e s .  H i e r t o e  werden deze  s l i b b e n  op 6 v e r s c h i l l e n d e  manieren  

g e ë x t r a h e e r d .  De voornaamste  r e s u l t a t e n  van deze  met ingen z i j n  opgenomen i n  

h o o f d s t u k  4 .  

De r i c h t l i j n  van de Unie van Waterschappen h e e f t  b e t r e k k i n g  op a c h t  zware 

m e t a l e n .  I n  h e t  onde rhav ige  onderzoek komen h i e r v a n  v o o r a l  cadmium, k o p e r ,  

l o o d ,  n i k k e l  en  z i n k  aan  d e  o r d e ,  omdat deze  v i j f  e l emen ten  vaak worden be- 

sp roken  i n  c e n  g r o o t  a a n t a l  p u b l i c a t i e s  17'. Voor C r ,  A s  e n  Hg l i j k t  b u i t e n  

Neder land a a n m e r k e l i j k  minder b e l a n g s t e l l i n g  t e  b e s t a a n ,  waardoor o v e r  deze  

me ta l en  v e e l  minder i n f o r m a t i e  b e s c h i k b a a r  i s .  



2  %WAKE M E T A L E N  I N  DE HOIJEM 
~pp~ --P-- 

Mit : i l cn  k.iinrir~ri op  d i v e r s i .  m a r i l e r e n  i n  < I r  bo<l<~rri a a n x e z i g  r i l n  8 5 x  1"'', ";', IG3,  

I''. A l l e r c ~ c ~ r s t  kan  <,ridr.rschc.id worden  g e m a a k t  t u s s e r i  iiirta1c.n i n  , > p l u s s l n g  

- pils v r i j e  i o n e n  ~ i f  a l s  ~ a r i l ~ ~ r g a r i i ï r h i i  c m i p l e x e n  - i i r i  i i i e t a l r n  f i l e  a a n  d e  

v a s t e  f a s e  z i j n  g r b o r i d e n .  Bi.; d e z e  l a a t s t e  g r o e p  kiirineri , Ie  v i j l g e n d e  f r a c t i e s  

worden  o r i d e r s c h r i d e n :  

- u i t w i s s e l h a a r  gehorir1i.n; 

- g e a d s o r b e e r d  

( b i j v .  a a n  k l e i m i r i f i r ö l c ~ n  o f  a a n  o r g a n i s r t i i .  v ~ r t i i r i < l i r i g e n ) ;  

- g e b o n d e n  a a n  o r g a n i s c h  m a L r r i d ö 1  

( v i a  d e  v o r m i n g  v a n  cr>mj~lt .xtrn of I tic.LaLrri); 

- g e p r e c i p i  t r e r í l  

( b i j v .  a l s  f o s f a t r n ,  s u l f i d e n ,  r a r h o n a t r n  o f  h y d r o x y d e n j ;  

- g e b o n d e n  v i a  c < i p r r r i p i t a t i t .  niet oxydc.ri v a n  F r ,  !.lil ?n A I ;  

- < > p g f ~ s l o t e r i  i r i  (11. k r i  s t a  I : : t r i i ( - t i i i i r  ;.:Ir1 p r i m a i r e  r n  sr .< i i n k i i r ?  m i n e r a l e n .  

De b i n d i n g s v o r n i ( r n J  i s  f -   LIJ^) ' ' hrp ; i l c~ i i< I  v o o r  t i ~ t  l o L g i . v a l / g r i i r a g  v a n  c e n  

m e t a a l  i n  d<: hodern. I n  tiet o n d c r s t a a r i r i < .  sctic,ma ~ u r d e r i  vi,or h e t  i i i e t aa l  k o p e r  

e n k e l e  vcirirbi!rl<len v a n  n ioge l i  j k  h i r i~ l i r iysv i i rmi~r i  g r g r v r n  1 7 '  

. r i j  ï i r i o r g a n i s c h e  o r p a n i s < : t i e  
i e t a a l  ~ o r n p l e x e r i  r o n i p l r x r n  

: u 2 +  CUCO 
3 

CH. - C = O 
I L \ 

c m +  NH:! 

2 -  
CII (GIJ? j 2  

i 
Cu(OHj2 o / C U  %t[ 

\ 1 
2  

0 = C - CH 
2  

l 

o l l o ' i<lrri  
( g r u t -  
p o l  yaierrri  j 

, 
n r g a n i s r h  F.e - O C i i  

p r e c i p i t a t e n  
cn o p g e s l o t e n  
i n  m i n e r a l e n  

CiiZ(OHJ2 

C U ~ ( C O ~ ) ~  

ciis 
2  

I n  k r i s t a l -  
s t r u c t u u r  



Het gedrag van zware metalen in de bodem wordt voor een zeer belangrijk 

gedeelte bepaald door de eigenschappen van de desbetreffende bodem. Dit 

geldt ook voor metalen die via zuiveringsslib aan de bodem worden toege- 

voegd. In de paragrafen 2.1 en 2.2 zullen daarom allereerst de bodemkenmer- 

ken die hierbij vooral van belang zijn, en de processen die hiermee samen- 

hangen, worden toegelicht. In paragraaf 2.3 zullen de van belang zijnde 

metalen individueel worden besproken. In de laatste paragraaf (2.4) van dit 

hoofdstuk wordt het gedrag van metalen in de bodem tenslotte integraal 

behandeld. 

2.1 BODEMKENMERKEN DIE VOORNAMELIJK BEPALEND ZIJN VOOR HET GEDRAG VAN ZWARE 

METALEN IN DE BODEM 

In Nederland worden de volgende vijf grondsoorten onderscheiden: 

zeeklei, rivierklei, zand, Löss en leem. 

Een grondsoort kan worden gedefinieerd als een bodem(eenheid) die door een 

min of meer kenmerkende samenstelling qua deeltjesgrootteverdeling en 

organische stofgehalte wordt gekarakteriseerd. De minerale samenstelling 

bepaalt, naast het organische stofgehalte, in sterke mate de eigenschappen 

van de grond. Hierbij is vooral de deeltjesgrootteverdeling van belang. Als 

belangrijkste fracties worden onderscheiden: lutum of klei ( c  2 pm), silt 

(2 - 50 )-lm), zand (50 - 2000pm) en grind (>  2000 pm). In tabel 5 is de gra- 

nulaire samenstelling van enkele typische Nederlandse grondsoorten weerge- 

geven. Voor een meer gedetailleerde naamgeving van bepaalde grondsoorten 

wordt meestal een combinatie van de termen klei, silt, zand en veen toege- 

past, bijv. klei-arm zand of venige klei. 

Tabel 5. Korrelgrootteverdelingen van enkele typische Nederlandse 
grondsoorten (in gewichtsprocenten) 

Klei 

Löss 

Zeezand 

Dekzand 

Lutum Silt 
(<  2 w) (2 - 50 pm) 

Zand 
(50 - 2000 pm) 



H e t  h u i d i g e  z w a r e  nietalriri-gr halt^ v a n  bodem i s  t i l  f l o o r  z i j r i  

r i r i t s t a a r i s g e s c h i e ( 1 ~ 1 i i ~  <.r1 (Ir i i rbar ie  t ' i r ~ ~ l r e ì i r i g  g e < l u r ~ n < l r  vr, i ir ; ifyaande 

r,eiiwen "2' I n  rle t:it>c~llc.ri 6 ei1 7  wori1í.ri rlr geha1 tc . s  ,vr,iir r r s p r r t i e v e l i j k  

r i a t i i ~ i r i : e h i r ~ r ì ~ ~ r i  r r i  a r a r i e  r i i I t i i i i rg ro r i4? r i  i r i  . i r r i  v ? r m e l d .  Deze 

t a h e l l ~ n  i l l i i s t r r r e n  f l a t  t i i s s r n  de d i v r r s r  g r o n d s o u r t ~ ~ ~ r i  r , r ~ < l ? r l i n g  aarimer- 

k e l i j k e  v e r s c h i l l e n  t,est;i;iri,  irirlicari w o r d i  g e l e t  o p  t1c.t g < . t i r l l t r  3 a n  z w i r e  

m e t a l e n .  T e v e n s  h l i j k t  d a t  t i e t  g e m i d i l r l d e  g e h a l t e  i n  c u l t u u r g r o n d e n  v r i j w e l  

s t e e d s  l i g t  b i n n e n  t i e t  t r ö j e c t  vaii , IC ,  g e h a l t e s  a a n  m e t a l e n  i n  i ir  bodem v a n  

n a t u u r g e b i e d e n .  De g r h a l t e s  n  kwik i t ~ i ~ s t r i j d i n g s m i d d r l r n )  ril k o p e r  ( d r i j f -  

m e s t  op z a n d g r o n d e n )  vormen  t11 r r r i r ~  de. r . n i p e  u i t z o n d c r i  ngc,n H e n  : z a n d -  

g r o n d ;  Hg: k l e i g r o n d )  

5 , l - 1 8  

168-307  

IJ, l lJ-fl ,r i8 

l , P 7  , ' j  

j'j-75 

4 , 4 - 4 1  

O , O h - O , :j h 

4 , 4 - 1 8  

'j 5 8 - ' 3 3  5 fJ 

17 -168  

( 0 , 5 l J - 2 , 2  

3350-4470  

l , ? - 2 , 6  

2 1 - 5 4  

( 2 8 1 - 1 8 9  

. . . 



Tabel 7 .  Gemiddelde gehaltes (mg/kg grond) van een aantal zware metalen in 
-.--p.- -. - - - - -. . -~ .- ----.d--.. ~ 

Nederlandse cultuiirgronden " - - - - -- 

P -- - 

antimoon 

arseen 

cadmium 

chroom 

koper 

kwik 

nikkel 

lood 

Klei Zand Laagveen 

2.1 1 Kleimineralen -. .. 

In hrt kader van dit onderzoek is met betrekking tot de granulaire samen- 

stelling van de bodem vooral de lutiimfractie brlangrijk. Deze. bestaat i i i ~ t  

kleimineralen: illiet, kaolien en montmorilloniet. Dit zijn klcinr, tilaat- 

vormige aluminiumsilicaten die laagsgewijs zijn opgebouwd uit in elkadr 

grijpende A1(OH)3-octaëders en S i 0  -tetraëders. Ze hebben een overwegend 
2 

negatieve lading, alleen bij een lage pH kunnen aan de randen van de klei- 

deeltjes ook positieve ladingen voorkomen. Deze zijn echter meestal van 

ondergeschikt belang, zodat de adsorptie van kationen (zware metalen!) &<:n 

van de meest opvallende eigenschappen van kleimineralen is. Ook is het grote 

oppervlak per gewichtseenheid (tot 800 m2/g klei 4 4 7 Y Y )  van belang. 

De binding van zware metalen aan kleimineralen neemt sterk toe, indien deze 

zijn "gecoat" met Fe, Mn of Al-hydroxyden 31 (zie ook subparagraaf 2 . 1 . 4 1 .  



,, 2 .  1 . 2  9 a r i i s c h e  s t o f  ~ ~~~ 

I)<. iri d r  tioitcm aarrwc~zi g ?  < i r g a r i i s c  kir s t o f  Liri i,ok z.darr. iiir~t;ilf.ri h i r i d r n .  H e t  

iir,ilf,, < i rg ; , r i i s< ,h r  m a t v r i ; i ; i l  iri ilr t>ridem h e s t a a t  u i t  r i l c , t ,  , , f  i l c ~ r h t s  g e d e e l -  

t v 1  i j k  v e r t r r r d e  r e s t e n  v a n  p l . i r i t e r i  r r i  ( l i  c r e n .  Door t i e t  h i m i  f  i c a t i e p r o c e s  

worderi  d e z e  r e s t e r i  ori igrzvt i r i  tiuniiis, f.c!ri min  .,f mccxr i t ; i t > i e l  e i n d p r o d u k t .  

D i t  i s  c r n  v e r z a m ~ l r i ; i , i m  v o o r  f iri v o l g o r f i c ~  .var1 ; i f  ric~rnriidr h i r i i i e g r a d e e r h a a r -  

h e i d ) :  f u l v i n e z u u r ,  t i ~ i r n i r ~ e u u r  r t i u r n i r i .  Ue t i i r r iove r s r i e lh r : i r t  v a n  v e r -  

s r h i l l ~ n r l e  r o m p o n r n t t . n  v a r i e e r t  v a n  10 - 1000  j a a r  , i n  r r f ~ r c n t i r  31 

w o r d t  r p n  grrmidrteldc. n f t ~ r e e k l i a a r t i e i i t  var1 1 - ' j a  y<.rioe.mrt. l ric.ze v r r -  

b i r i d i n g e n  t i rhher i  met < , I k a a r  yrrrirrri d a t  t i e t  p o l y m ~ r r r i  ( o , i  p o l y f r n o l e n )  

z i j n  d i e  r e n  g r o o t  a a n t a l  r e a < : t i f . v e  g r s c l ~ c n  í v o i i r a l  h y d r o x y l -  e n  c a r h i i x y l -  

g r o e p e r i )  t ~ e v a t t r n .  Door  i l i  s s < , < - i i t i  r t - f h : r k r l  i j k !  k.in hiimiis e e n  n e g a -  

t i e v e  l a d i n g  k r i  j ge r i ,  i r l r  k a t i  orieri yehor i i l r~n kiiririrri r  o .  a .  v i a  d e  

vnrrriirig v a n  r h e l a t r r i  "'. Trvelris kan  h i r id i r ig  v a n  riiet;ilf,ri vi:r d e  v o r m i n g  v a n  

o r , q a n o m e t a a l c « m p l e x r r i  p l r i a t s v i r i d r r i .  De r ö r i l  e n  d e  s t a t ~ i l i  t r i  t var1 d e  gevorm-  

i irr  conipl rxer i  i s  v  I < , . a .  a f t i . i r ike~1 i j  k  vôri de p H ,  l i f ~ r i e r i s t e r k t r  r n  h e t  

s r i o r t  humiis 

DI. pH s p e e l  t t ~ i  j ilci f t l  s i v;jri zware. n i e t a l c r i  il<,iir h i r n i i s  r e n  g r o t e  

r o l .  H e t  f i i l v i n e z u i i r  i s  r ,plosh:i , ir  < > v e r  t i c t  g e t i c i e  pH-gc i t~ ie i t ,  t e r w i j  L h e t  

t i i r n i n e z u u r  : i l i e e n  oriii?r ; t1  ka1  i s r  tit.  0inst:irldi ghederi  i ri rilliijsi; irig ; idrl i ;ezig i s .  

Ili t h r e f t  a l s  c o n s r . r p r r i t i e  d ; i t  t 1 i . j  eer1 pH v,iri 7 ;I 8 (Ie inobi l i t e i t  var1 z .nare  

inrta1e.n i r i  r  I J w t , r< l t  v e r r o t  i lo<>r  $11. r ; z i g t ~  l .;<in tiiirnils "', 

"l5, "". H i e r b i j  spr . r .1 t  iiok vc.ri rij1 i I . i t  d o o r  , l i .  1 , i r i i l i r i i ;  ,,.iri o r g a n i s c h  

i r i ö t e r i a a l  r v o r m i n g  var1 r inoplo: ; t>arc  I iy i i roxyden x o r d t  vo<ui~i.oinrii ";'. O v r r i -  

geris  w o r d e n  i n  v e e  1 g r o n d e n  (11. o 1 ~ ~ e l o : ; t c .  ,~rgmnDmet.i. ' l  r o m p l e x e n  v a s t g e l e g d  

v i a  a d s o r p t i e  a a n  k l r i r n i r i r . r a l ~ r i  ' l  . I l i t s p o e l i r i g  var)  zware. m r t a l e r i  w r d t  

t i ic . rdoor  voorkomeri  "".  H,j e?ri l a g r  pH ; a r c r ~ t e r i  v c , r l a a g t  ,]c d a n w z i g h e i d  

v a n  humus d e  m o b i l i t e i t  v,iri zw,irc. i n e t a l e r i .  

De l i t e r a t u u r  i s  v o o r  w ; j t  t ~ e t r r f t  d e  i i i r i c l i n g s s t c ~ r k t i ~  .v.in m e t a l e r i  aar1 tiiimus 

h i j  e e n  l a g e  pH n i e t  r r n s l u i d e n d .  



v o l g o r d e  b i n d ~ n g s s t e r k t e  
a a n  humus 

P-- 

Cu , Pb . N L  , Zn 

Cu > Cd , Zn > P b  

C u  2 N i  Pb . Zn 

Cu > Pb i N i  > Zn 

r e f e r e n t i e  

Voora l  Cu i s  e r g  s t e r k  a a n  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  gebonden .  D i t  i s  w a a r s c h i j n -  

l i j k  d e  v e r k l a r i n g  v o o r  h e t  f e i t  d a t  b i j  e e n  toename van  d e  pH Cu w e l ,  maar  

C r  n i e t  w o r d t  g e m o b i l i s e e r d  13'.  

T e n s l o t t e  moet nog worden opgemerk t  d a t  h e t  v o o r a f g a a n d e  a l l e e n  g e l d t  v o o r  

"oud" o r g a n i s c h  m a t e r i a a l ,  d u s  d e  e c h t e  humusverb ind inger i .  Vers  o r g a n i s r h  

m a t e r i a a l ,  z o a l s  z u i v e r i n g s s l i b ,  b e v a t  n a a s t  humeuze v e r b i n d i n g e n  ook a n d e r e  

complexe rende  s t o f f e n ,  z o a l s  b i j v .  l a a g m o l e c u l a i r e  o r g a n i s c h e  z i i r e n .  Via 

complexvorming a a n  d e z e  z u r e n  w o r d t  de  m o b i l i t e i t  van zware  m e t a l e n  i n  

b e g i n s e l  v e r g r o o t  """. De pH s p c e l t  t i i c r h i j  geen  g r o t e  r o l .  

2 . 1 . 3  K a l k y e h a l t e  -- - van  -. de  bodem 

Het  ( b i  ) c a r b o r i a a t g e h a l t e  i s  van  t i e l ang  omdat de  c a r b o n a t e n  van  a l  I e  zware  

m e t a l e n  s l e c h t  o p l o s b a a r  z i j n  Y1.  De c a r b o n a t e n  Lossen op  (i m o b i 1 i s ; i t i e  

m e t a l e n )  b i j  e e n  l a g e  pH ( z u r e  n e e r s l a g  p r o b l e m a t i e k ! ) .  

2 . 1 . 4  Oxyden -- - van  A l ,  Fe e n  Mn -.- . - - - 

De t e r m  "oxyden" w o r d t  h i e r  g e b r u i k t  a l s  r e n  verzamelnaam v o o r  i n  de  bodem 

aanwez ige  hyd roxyden ,  o x i h y d r o x y d e n  e n  oxyden .  Deze hebben ,  i n  t e g e r i s t e l l i n g  

t o t  s i l i c i u m o x y d e n ,  e e n  g r o o t  i o n b i n d e n d  vermogen .  Ze s p e l e n  daa rom,  v o o r a l  

i n  z andg ronden  ( c o a t i n g  van  d e  k o r r e l s  met d e z e  o x i d e n  31), e e n  g r o t e  r o l  

b i j  d e  b i n d i n g  van  zware  m e t a l e n  i n  de  bodem. De l a d i n g  v a n  h e t  o p p e r v l a k  

van  e e n  oxyde h a n g t  a f  van  d e  pH e n  d e  z o u t c o n c e n t r a t i e  i n  h e t  bodemvocht .  



BP ka t ion< i r i i i i  t w i  s s e i i  .rpóc-i t e i t  ( ( : a t i o n  l~.xrt iarige i : ; i p a c i t y )  v ï r i  e e n  g r o n d  i s  

er-ri m a a t  vrlor d e  h o r v r , r l h p i d  k ó t i o r i e n  d i e  i r i  e e n  i i i t ~ i s s e l b a r e  vorm g e b o n d e n  

kiiririrri worde r i .  111. C E C  i o r d t  u i t g c d r u k t  i i i  m l11  i - r i1 i i iv . i  I r - n t e n  g e a d s o r b e e r d  

k a t i o n  p e r  100 p, g r o n d  (rnc.cl/lOO y ) .  L)c,zr cwc,rdt v i iorn; i rnr l i , lk  t i i p a a l i i  d o o r  d e  

g r o o t t e  vöri d e  1 1 u r n u i t r . i i t ~ e  eri h i t  g e h a l t ! .  ,i211 k l e i m i r i e r a l e r i  iii iie bodrm.  De 

i i i L w i s s ~ . l c a p a < i t t ! i  t v a n  k i ~ i m i n r ~ r . i I < ~ r i  v r r r s c h ~ l t  r 1 1 1 r l i r g  s t r i k .  ? 'oor  

k i i o l i e r i ,  i  l  i  i e t  eri moritniori 1 l o r i i r . t  t t l ; g ~ n  dr. CtC's r s e i ~ l i k  - l i ,  

l 0  - 40 c r r i  8 0  - 110  1 150 n i r i i / l O O  gr:irri griirid "".  Uc, CF(: v a n  tiiirnus is 

r - i r c a  2 0 0  rrir.q/100 g " .  

IJ? t> i r i i l i ng  r k t  i r  a  t k  i - i n ~ i r r ~ p l r x  i ! ,  r 1 t 1  r r . v c r s i h t i  . 
i+ 2 t 

N~i r rnaa l  i s  1 i r . t  r o m p l e x  I > p z e t  r n r z t  t w ~ ~ c ~ - ~ , i ; ~ i i I i g r  ionrln i(:r< , l J .  D P Z P  kiiri- 

r i r . r i  e c h t e r  w i ~ r d e n  u i t g e w i s s r l i l  t<rp,eri i k , , t ior i~ . r i ,  zr~.ìLs zr*.rrf  n i e t a l e r l .  

De pH i s  e e n  h e l a n g r i j k e  f a c t r d r  b i j  i ic t  t i c ~ o o r d e l e n  var1 hr.t g r d r a g  v a n  z b , a r r  

m e t a l e n  i n  d e  bodem.  



De Haan R '  s t e l t  z e l f s  d a t  door  een  pH-dal ing  van een e e n h e i d  de c o n c e n t r a -  

t i e s  van Zn en  Cu i n  de bodenioplossing met een  f a c t o r  100 kan toenemen.  

De pH b e ï n v l o e d t  i n  b e g i n s e l  a l l e  b indingsvormen van zware n i e t a l en .  H i j  een  
t l a g e  pH worden H - i onen  u i t g e w i s s e l d  t e g e n  g e a d s o r b e e r d e  k a t i o n e n .  De pH 

b e ï n v l o e d t  n i e t  a l l e e n  de  C E C  van humus, maar ook de o p l o s b a a r h e i d  van d i t  

p r o d u k t .  Veel ( m e t a a l l p r e c i p i t a t e n  l o s s e n  b i j  e e n  l a g e  pH op ;  b i j  e e n  hoge 

pH v i n d t  d a a r e n t e g e n  vorming van s l e c h t  o p l o s b a r e  metaa lhydroxyden,  m e t a a l -  

c a r b o n a t e n ,  e t c .  p l a a t s .  

De w e r k e l i j k e  pH van r e n  grond i s  vaak m o e i l i j k  t e  meten ,  omdat de  grond 

e n i g s z i n s  b e v o c h t i g d  moet worden voor  een  nauwkeurige b e p a l i n g .  D i t  b t '  ' l i l -  

v l o e d t  de chemische evenwicb ten  i n  de  bodem waardoor de  pH e n i g s z i n s  z a l  

v e r a n d e r e n .  Bovendien i s  de veld-pH s t e r k  a f h a n k e l i j k  vari h e t  s e i z o e n .  

V a r i a t i e s  van 1  a 1 , 5  pH-eenheid i n  de  loop van h e t  j a a r  z i j n  n i e t  abnor -  

maal ' l .  D i t  e f f e c t  hang t  samen met de  i n v l o e d  van  de z o u t c o n c e n t r a t i e  op 

de pH ( v i a  i o n e n u i t w i s s e l i n g ) .  

2 . 1 . 7  De - - r e d o x p o t e n t i a a l  

De r e d o x p o t e n t i a a l  (= E )  i n  d e  bodem hang t  s t e r k  a f  van de b e s c h i k b a a r h r i d  

van z u u r s t o f  (=  e l e k t r o n e n a c c e p t o r )  en  van h e t  g e h a l t e  e n  de s a m e n s t e l l i n g  

vari de o r g a n i s c h e  s t o f  ( e l e k t r o n e n d o n o r ) .  De m i c r o b i o l o g i s c h e  a c t i v i t e i t  

s p e e l t  h i e r b i j  e e n  b e l a n g r i j k e  r o l .  Een afname van h e t  O - g e h a l t e  g a a t  
2 

gepaa rd  niet r e n  d a l i n g  vari E .  Door toevoeg ing  van b i o l o g i s c h  gemakke l i j k  

a f b r e e k b a a r  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  a a n  de  bodem d a a l t  de  redoxpoLeriLiaa1, 

waardoor een  r educe rend  m i l i e u  kan o n t s t a a n  (7 o . a .  o p l o s s e n  van o x i d r n  r,ri  

vorming van s u l f i d e n )  1 3 ' .  

V e r s c h i l l e n d e  zware m e t a a l i o n e n  ( o . a .  Cu, C r ,  Fe en  Mn) kunnen i n  meerdere  

waardigheden voorkomen. De r e d o x p o t e n t i a a l  b e p a a l t  welke  w a a r d i g h r i d  z a l  

o v e r h e e r s e n .  D i t  h e e f t  c o n s e q u e n t i e s  voor  de o p l o s b a a r h e i d  van de divcirstt 

m e t a a l p r e c i p i t a t e n .  

Het i s  n i e t  eenvoudig  om "de r e d o x p o t e n t i a a l "  van een  bodem t e  b e p a l e n  "'. 

D i t  houdt  verband met de  h e t e r o g e n e  s t r u c t u u r  van een  bodem. De gemeten E i s  

daarom s l e c h t s  r e p r e s e n t a t i e f  voor  een  k l e i n e  volume-eenheid ( e n k e l e  cm3) .  



I r i  h e t  i n w e n d i g e  v a n  g r o r i d a g g r r g a t e r i  i s ,!e r e d o x p o t i ~ i i t i ~ . i l   ik l a g e r  d a n  i n  

r ! ?  a a n g r e n z e n d e  m a r r o p o r i r r i ,  iiirirlat <lf .zi .  i a a t s t r  riiig I i i r  !,t t i c - . ~ . i t t ~ , n .  t r r w i j  1 

l  k l e i n e r e  p o r i ë n  iri (Ir ; iggrr ,gater i  grti i .vl  imf.t h a t e r  z i j n  g r , . ~ ~ i l d .  

L .  1 . 8  ' ~ ' ( ~ r h t g r h d l t e  -- - .. - r r i  i o n e n s t e r k t e  - 

Het  boilrrmvocht v o r m t  kirt r e a c t i ( , i n i l i r , i i  vdri f l f t  boi lemprr~cc.ss i~r i .  H e t  bodemvocht  

met  d e  d a a r i n  o p g e L o s t e  z o u t e n  e n  gösse r i  i s  h e t  L r a n s p i , r t n i i i ì d e l  v o o r  d e  

v o e d i n g s s t o f f c r i .  De t ~ e l a n g r i j k s t r  i<,ric.n i r i  t i e t  ho<Ic.mvc,itit z i j n  c-dlc iurn,  

magnes ium,  k a l i u m ,  n a t r i u m  ?!i c h l o r i d e  ' 4 .  Inrìieri  <!e katirjr ieri  i n  g e l i j k e  

c o n r e n t r a t i e s  voorkomeri Oari i s  ,IC.  <mwisi,c.l i r i g s v i , l y o r i l r  i a n  k;iiil i r n  e n  hiirnus 

Na K i Mg ,Ca ". 1tc.t w a t e r s t o f i i ~ r i  kari kirt c : ~ l i i i i r n ~ o r i  - v t r r i i r i n g r n .  H e t  

h e l a n g r i  j k s t r  z u u r  iri t i e t  t iorif~mvorht i  s t i e t  k o o l z u u r .  Het  koo l  z u u r  w o r d t  

gr.vormd luit w a t e r  <in k o o l z i i i i r g a s .  H f . t  k o o l z i i i i r g a s  komt v r i j  h i j  d e  m i c r n -  

t i i o i o g i s i - t i e  ;af b r a a k  vöri o r g a n i s c h e  s t c i l f e n  e n  d e  ô i i m h a l  irig v a n  p l a n t e n -  

wr , r t f . l s .  

íJr h o e v e e l h e i d  t )odemvo(t i t  I i r p a a l t  1 i r . t  r ~ a c t i e v o l i i r n e  i n  , i< ,  g r o n d  eri h e e f t  

il:iardotir ofik i n v i r ~ e i l  o p  d e  io!i ' . r istc~rkLi~. r hoge  i ~ , r i c r i s t i . r k t e  b e t e k e n t  d a t  

v e e l  i o n e n  a a n w e z i g  z i j n .  K a t i o n e n  i < i r i < ~ u r r e r r n  inet tir. z K a r r  r i i r t ; ia l ior ien v o o r  

<ie t i e z e t t i n g  van  i o n r n w i s s c i  i i igspla.i t : ,r .r i  n  1 i ' l '  . I i i t  kan  o o k  

r r i n c i i r r r r e r i d e  z w a r e  n ie taa l i r i r i en  h r t r r ~ l f c . r i .  De ; i r i c i i r l i t i r  v i r i  l i i j v .  Cd w o r d t  

i i r g a t i r f  h r ï r i v i o e d ,  irirlieri a i i d e r e  r r i f .L , i l p r i  iri g r o t r .  i>ví>rrii.idL ( r o r i c e n t r a t i e  

c i r c a  100 iiiaal h o g c r )  a  z i  l r i  . f-1r.n Iiogt, i , , r i , , r i : , t i . rktv I~vLeker i t  

t e v e n s  d a t  i o n e n  i n  d e  vorm van  p r v c i p i t a t r r i  a a n  d<. hodi-1riop1osciri):ssrg z u i l e n  

worden  o n t t r o k k e n .  

T e n s l o t t e  beïnvloedt h r ~ t  v r i c t i t g e h ~ l t i  t i e t  gr:driig v.in zk . r re  m e t a l e n  i n  d e  

hodeni ook  i r i d i r c r t ,  i,rn<lat d e  ti<.r.rseni!r. r e d o x p o t e r i t i a ; i l  r , r i  ( ! e  ( m i ( r o ) t ~ i o -  

l o g i s c h e  a c t i v i t e ~ t r r i  h i e r v a n  ; i f h ' i r i k c l i , ~ k  j ,  c . i l .  t i i i r r i loor  ~ r i r d e r i  tie- 

p a a l d .  



/ 

2 . 2  PROCESSEN DIE VEEL INVLOED HEBBEN OP HET GEDRAG EN DE BINDINGSVOPAEN 

V A N  ZWARE METALEN IN DE BODEM 

Hurl~nikenmerkrn bepa len  i n  s t e r k e  mate h e t  ged rag  van zware me ta l en  i n  de 

g rond .  Een nauwkeurige b e s i h r i j v i n g  van h e t  ged rag  van zware me ta l en  i n  z o ' n  

complex sys t eem a l s  de  bodem kan n i e t  worden gegeven.  Wel i s  h e t  m o g e l i j k  de  

b e l a n g r i j k s t e  p r o c e s s e n  d i e  een  r o l  s p e l e n  h i j  de b i n d i n g  van zware m e t a l e n  

aan  d r  v a s t e  f a s e  n a d e r  t e  b e s c h r i j v r n .  Het g a a t  h i e r b i j  om de  volgende  

processc.n 3 0 ,  3 8 >  16': 

1 .  a d s o r p t i e  - d e s o r p t i e  - l o n e n w i s s e l i n g  

2 .  complexvorming 

3 .  p r e c i p i t e r e n / o p l o s s e n  van z o u t e n  

4 .  m i c r o b i o l o g i s c h e  p r o c e s s e n  

Al deze  p r o c e s s e n  hebben i n  e l k  g e v a l  & & n  pun t  met e l k a a r  gemeen. Ze regu-  

l e r e n  i n  de bodem de  v e r d e l i n g  van v e r b i n d i n g e n  ( ionogene  g r o e p e n ,  com- 

p l exen  e n z . )  o v e r  de wa t r r r f a se  en  de  v a s t e  bodemcomponenten. t ie t  b e t r e f t  

s t e e d s  evenwich ten .  De l i g g i n g  van de  evenwich ten  i s  c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e -  

l i j  k. T«rvoegirig van s t o f  t e n ,  b i j v .  v i a  z u i v e r i n g s s l i b ,  b e t e k e n t  c.en v r r -  

s < - h u i v i n g  i n  de r i c h t i n g  van de v a s t e  f a s e ;  o n t t r e k k i n g  van s t o f f e n  ;aan d r  

v l o e i s t o t f a s e ,  b i j v .  opneming door  p l a n t e n ,  h e e f t  t o t  gevo lg  d a t  aar iv i i l i ing  

v a n u i t  de v a s t e  f a s e  p l a a t s  z a l  v i n d e n .  

2 . Z .  1 A d s o r ~ t i e  - D e s o r p t i e  - I o n e n u i t w i s s e l  ing  
~ .--.p.--- 

Hoewel d i t  i n  f e i t e  n i e t  j u i s t  i s  worden i n  d i t  r a p p o r t  a d s o r p t i e / d e s o r p t i e  

en  i o n e n u i t w i s s e l i n g  samengevoegd. Beide  p r o c e s s e n  d ragen  b i j  t o t  de b i n d i n g  

van o p g e l o s t  m a t e r i a a l  aan  een  v a s t e  f a s e ,  maar op een  v e r s c h i l l e n d e  m a n i e r .  

I n  z e e r  v e e l  p u b l i k a t i e s  wordt  e c h t e r  geen o n d e r s c h e i d  gemaakt t u s s e n  gead- 

s o r b e e r d  m a t e r i a a l  e n  m e t a a l i o n e n  d i e  v i a  i o n e r i u i t w i s s e l i n g  z i j n  gebonden.  

Beide worden samengevoegd e n  g e a d s o r b e e r d  genoemd. H i e r b i j  wordt  dan  soms 

nog wel h e t  o n d e r s c h e i d  gemaakt t u s s e n  r e v e r s i b e l  (dus  v i a  i o n e n u i t w i s s e -  

l i n g )  en  s p e c i f i e k  ( v o o r n a m e l i j k  v i a  a d s o r p t i e )  gebonden.  



Onder a d s o r p t i e  w o r d t  v e r s t a a n  d e  b i n d i n g  v.in n i e t - i o r i og t7ne  s t o f f e n  i n  op-  

l o s s i n g  a a n  v a s t e  b e s t a n d d e l e n .  H i j  d e s o r p t i e  vir i i l t  h r t  i imgekrerde p l a a t s .  

De b i n d i n g  b e r u s t  op  d e  Loridon-Van d e r  Waals i n t e r . i c t i e  t u s s e n  de  n i e t -  

ior iogene s t o f  e n  (de m o l e r i i l r n  o f  dtoinen a.iri l i e t  opperv l . ik  van  %ie v a s t e  s t o f .  

B i j  h e t  a d s o r b e r e n  van  ile n i e t - i o r i oge r i e  s t o f  .iJri h r t  , i d so rbens  (=  v a s t e  

s t o f )  komt de  zogenaamde a d s o r p t i e w a r i n t p  v r l . j .  

De ma te  van  a d s o r p t i e  i s  o . a .  a f h a n k e l  i j k  v.in de  r c11 c o r i c e r i t r a t ~ e  van  de  

n i e t - i o n o g e n e  s t o f ,  d e  a a r d  e n  h e t  o p p e r v l a k  van  h e t  a d s o r b e n s  e n  de tempe-  

r a t u u r .  Zo worden a n o r g a n i s c h e  s t o f f r n  n i p t  u i t z o n d e r i n g  van c h l o o r ,  broom e n  

j o d i u m ,  zwak g e a d s o r b e e r d ,  a l i f a t i s c i i e  s t o f f e n  woriien s t e r k e r  g e a d s o r b e e r d ,  

t e r w i j l  a l l e  a r o m a t i s c h e  s t o f f e n  z e e r  s t e r k  g e a d s o r b e e r d  worileri. I n  e l k e  

g r o e p  neemt de  a d s o r p t i e  t o e  m r t  toenemendc m o l e c u u l g r o o t t e  

De a d s o r p t i e  i s  r e l a t i e f  h e t  s t e r k s t  b i j  l a g e  c o r i c e r i t r n t i e s  t e  a d s o r b e r e n  

s t o f .  B i j  d e  a d s o r p t i e  b e p a a l t  h e t  b r s c h i k b a r e  o p p e r v l a k  p e r  e e n h e i d  van  

g e w i c h t  de  ma te  van  a d s o r p t i e .  De t r m p r r a t u u r  beïnvloedt d r  a d s o r p t i e .  Van- 

d a a r  d a t  b i j  de  g r a f i s c h e  v o o r s t e l l i n g  vari de  r e l a t i e  t r i s s en  de  h o e v e e l h e i d  

g e a d s o r b e e r d e  s t o f  rri de  c o n c e n t r a t i p  v.in <Ie s t o f  iri i i p l o s s i n g  g e s p r o k e n  

w o r d t  van  d e  a d s o r p t i e - i s o t h e r m .  

Voor d e  b e o o r d e l i n g  van  h e t  g e d r a g  van  z i i a r r  m e t a l e n  i n  de  bodem s p e e l t  

a d s o r p t i e  daarom v o o r n a m e l i j k  e e n  r o l ,  i r i i l ien de  zware  i i ie t , ia l ionen gecom- 

p l e x e e r d  gebonden  z i j n  ( b i j v .  hir idir ig  van  o r g a n o - m e t , i ~ l c o m p l t i x e r i  a a n  k l e i -  

m i n e r a l e n  '"). 

Onder  i o r i e n u i t w i s s e l i r i g  w o r d t  v r r s t a d n  iir h i i i d i n g  v.in ioric,ri u i t  t1e o p l o s -  

s i n g  aar1 p l a a t s e n  op de  v a s t e  s t o f  met t e g e l i  j k e r t i j t l  h c t  v r i j k o m e n  van  e r n  

e q u i v a l e n t e  h o e v e e l h e i d  van  op  d i e  p l a a t s e n  a a n w r r i g e  i o n e n .  D r  i o n e n u i t w i s -  

s e l i n g  b e r u s t  op  i o n b i n d i n g  t u s s e n  <Ie iui iogene groeperi  vdn de v a s t e  s t o f  e n  

d e  i o n e n  i n  d e  o p l o s s i n g .  De b i r i d i n g s e r i e r g i e  i s  e v e n r e d i g  met de  a f s t a n d  

t u s s e n  i o n  e n  b i n d i n g s p l a a t s .  Met i o n  word t  s t e r k e r  a a n  ,Ie v a s t e  s t o f  gebon-  

den  n a a r m a t e  d e  w a a r d i g h e i d  van  h e t  i o n  g r o t e r  i s .  V i r r w a a r d i g e  i o n e n  worden 

s t e e d s  s t e r k e r  gebonden  dan ï e s p e c t i e v r l i j k  3- ,  L -  e n  l - ~ a ~ r d i g e  i o n e n .  Voor 

de  l - w a a r d i g e  a l k a l i - i o n e n  g e l d t  b i j  k a o l i e n  de  v o l g e n d e  p e r m u t i e r e e k s  ( p e r -  
+ + + + 

m u t e r e n  = o m w i s s e l e n )  L i  > Na > K > ~ b '  . Cs . D i t  i s  kirt omgekeerde van  

wa t  men zou  v e r w a c h t e n  u i t g a a n d e  van  (IP io t ib i r id i r ig ,  ~ d n g e z i e r l  h e t  k l e i n e  
+ .  + 

L i  - i o n  met  v e e l  m i n d e r  e n e r g i e  word t  v a s t g e h o u d e n  dan  h e t  g r o t e  Cs - i o n .  De 
+ 

o o r z a a k  i s  d a t  h e t  k l e i n e  L i  - i o n  s t e r k e r  d o o r  w a t e r m o l e c u l e n  omringd i s  dan  
+ 

d e  o v e r i g e  i o n e n  waa rdoo r  d e  s t r a a l  van  h e t  g e h y d r a t e e r d e  Li - i o n  g r o t e r  i s  



dan die van de andere ionen. Het resultaat is een geringere interactie met 

de ionogene plaats op de vaste stof. Het vermogen om omgewisseld te worden 

vermindert met de afnemende afmeting van het gehydrateerde ion ' l .  

lonenuitwisseling is een belangrijk zware metaalbindend proces in de bodem. 

De CEC is een maat voor de capaciteit van de bodem om kationen op deze wijze 

te binden. Door de binding van ionen aan de vaste fase wordt de concentratie 

in de waterfase gereguleerd. 

Ionenwisseling is een reversibel proces, waarbij de evenwichtssituatie bin- 

nen korte tijd wordt bereikt 3 0 .  

Via de bepaling van de adsorptie-isotherm kan de mate van binding van metaal 

X aan een bodem worden onderzocht. 

De adsorptie-isotherm van metaal X aan een grond is het verband tussen de 

hoeveelheid vastgelegd X, per massa-eenheid grond, en de concentratie van X 

in de evenwichtsoplossing. Uit de adsorptie-isotherm kan de K-waarde worden 

berekend. K is een grondspecifieke constante en vormt een maat voor de bin- 

dingssterkte van metaal X aan de betreffende bodem. 

1 2 . 2 . 2  Complexvorming 

Onder complexvorming verstaat men de hinding van een metaalatoom of -ion met 

tegengesteld geladen ionen of neutrale moleculen. De binding berust op een 

intensieve interactie van het metaalatoom of -ion met ionen of neutrale 

moleculen. Het complex kan neutraal of geladen (positief of negatief) zijn. 

Wanneer het complex een lading heeft, spreekt men van een complexion. De 

stabiliteit van het gevormde complex is afhankelijk van de eigenschappen van 
e 

het zware metaal. Voor de overgangsmetalen van de 1 periode geldt de vol- 

gende stabiliteitsreeks '68: CU > Zn > Ni > Co > Fe > Mn. 

Bij complexvorming in de bodem is vooral de humusfractie van belang. Metaal- 

ionen kunnen echter ook complexen vormen met laagmoleculaire, organische 

verbindingen. Dit betreft dan vooral complexen met carbonzuren, fenolen 

enz., die in het algemeen mobiel zijn in de bodem. 

Hoewel de beschikbaarheid van zware metalen door complexvorming aan orga- 

nische verbindingen meestal afneemt, kan ook het omgekeerde plaatsvinden. 



t i . r ~  z o u t  s l a a t  n e e r  w a n n e e r  h e t  o p l o s i i ; i : i r h e i d s p r i i i 1 1 1 k t  w o r d t  o v e r s c t i r r d e n .  

[Ir 1 i g g i r i g  var1 h e t  ( 1 i s : ; r i c i ; i t i e - r v f ~ r i w i r t i t  i s  pil-afh:jrikr.i L j k ;  i n <Ie t,ri<iem 

s p e e l t  d i  t r.en h e l a r i g r i  J k r  I . e  l r r e  i ri , I e ,  h<i<lpm 4 1 s  

oxyder i ,  h y d r o x y d e n ,  c ; i r t ) o n a t e r i ,  f u s f  i i teri  f , r i  s u l f  i i l e n .  1 ) i ~ r r  t i e t ~ t i r n  a l  I e ,  z e e r  

I a g e  o p l o s t ~ a a r h e i d s p r ~ ~ ~ l u k t e ~ ~  .'"' 
P r e c i p i t a t i e -  c.ri o p l o s s i r i g s r e a c t  if!s vr.rlr,p!.ri, i r i  t e g r . r i s L r ~ l  l  irig L o t  a d s o r p -  

t i i i / d r s o r p t l c ,  1.n ioner i i i i  t h ' i s s e l  i r i g ,  t r ; i , ~ g  " ' ' 3  I''. 

I h r i r  p r e c l p i t a t i e  worr i t  rfc c i ]~s l ; ig<-apac  i L c , ~ t  v o o r  ? e , r i  b e p i a l < l e  v e r b ~ r i d i n g  

v e e !  g r o t e r  d a n  w a n n e e r  a 1 l r c . n  v l s t l ~ g g ~ i i :  v i n  h i n d i r i g  .i.rri 811. l-lri!tiiirniis- 

r -omponen ten  p l a a t s  zriii k~iiriric.n viriilc.ri. L ,  L o v ~  r i o r i ~ r i  van  r e n  

r f . e d s  grpr i . r -  i p i t e e r d e  iric.Laa 1 v f . r h  i r i í l lng  t i r . ? f  t l I -er1 t u f - r i i m r  v a n  (Ir t ioe- 

v r , f a l h e i d  p r e c i p i t a a '  tcit g e v o l g ,  t c r w i  j l d r  c o n c e n t  r a t  i e  i r i  , l i ,  hoden iup los -  

s i n g  p r a k t i s c h  g c l  i jk h l i  ) f t  ' " l .  

lri t i e t  t i o d r m m i l i e u  i s  c.en g r o t c  vrrsc t i r . i , i*- r i t i< . i i l  . i . i r i  r r s n n  ; i . i r ix~c-  

z i  g .  N a a s t  t ~ a c t e r i ë r i  rri sch in i r r i r l s ,  i l i e  , { I I . ~  . l a n t d l  11-11 i r i  s t i . r k i  m a t e  floinirie- 

r e n ,  komrn o o k  a l g e n ,  t r i r  i l I r .  T i ; i r t r . r i fn  

dr,mirieren ir i  n ~ i i t r a l e  ti,t a l  k.3 l i sr-hr tioilc~nis, c . i i  ii t i i i r i i i i i ~ l  i, ' I ( )  ~ I I I I I  i ~ c . u r t  i n  

z u r e  g r o n d e n .  

M i c r o ö r g a r i i s m e n  vorrnc.ri e e n  o r i m i s t ~ a r e  t k e l  i r i  Oe, r n : r t e r i , ~ k r i r i g l o o l > .  H e t  

d o o r  [ l i a n t e n  r n  a l g e n  ~ f ~ p r ~ , , l u c c ï r i I i ~  orgiir l i : ,<-h r n a t e r i a a l : t r . r f t  [ ia  . : rr lOop v a n  

t i j d  w e p r  a f  w a a r n a  d i t  <lor,r  ilr i i r r g r ~ i s m r  wor i l t  g e . r n i r i f ~ r ; i I i s r e ~ r d .  H i e r -  

mee i s  d e  m a t r r i e k r i n g l o o 1 ~  g e s l o t e n .  

K w a n t i t a t i e f  i r i z i i h t  i n  d e  w i j z e  w a d r o p  <Ie m i c r o ö r g a r i l s r n r n  i n  d e  hiidrm 

f u n c t i o n e r e n ,  o n t b r e e k t  riog g r o t e n d e e l s .  Iri h e t  k a d e r  v a n  d i  t o n d e r z o e k  

w o r d t  d a a r o m  v o l s t a a n  m e t  e e n  g l o b a l e  bespreking v a n  e n k f r l e  f a c e t t e n  d i e  



van belang zijn voor het beoordelen van het gedrag van zware metalen in de 

bodem: 

Dit betreft zowel de dissimilatie van betrekkelijk "vers" organisch 

materiaal (bijv. zuiveringsslib; 30% afbraak in het eerste jaar R ' ) ,  

als de zeer langzame biodegradatie van humeuze verbindingen. Afbraak 

van organisch materiaal impliceert een vermindering van het aantal 

beschikbare bindingsplaatsen voor zware metaalionen, waardoor deze ge- 

mobiliseerd worden ". De roncentratie van vrije metaalionen in oplos- 

sing zal hierdoor toe kunnen nemen; 

De microbiologische activiteit gaat echter tevens gepaard met de syn- 

these van organische verbindingen in de vorm van nieuwe cellen, kapsel- 

materiaal, uitgescheiden produkten enz. Hierdoor ontstaan nieuwe bin- 

dingsplaatsen voor metalen; 

de invloed op de bodem-pij - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - -  

De activiteit van de microflora gaat gepaard met de produktie van COy 

In de wortrlzone kan de bodemlucht ca. 0,1 vol.% koolzuurgas bevatten 

tegen 0 , 0 3  vol."/," de atmosfeer f;4. Bij 20°C is de p H  van het niet 

koolzuurgas verzadigd bodemvocht 4 , O .  Naast koolzuurgas (CO ) zijn hi- 2 
carbonaat (HCO;) rn calciumcarbonaat (CaCO. ) belangrijke pH bepalende 

3 
verbindingen in het bodemvocht. 

Het bicarbonaat is de belangrijkste pH-buffer, terwijl het calciumcar- 

bonaat veelal de hoge pH-waarde van het bodemvocht bepaalt. 

De pH kan daarnaast worden beïnvloed door intermediairen uit de stik- 

stofkringloop. Nitrificatie resulteert veelal in een pH-verlaging, de- 

nitrificatie in een pH-verhoging; 

- 
de - - - verlaging-van - - - - - ------------ de redoxpotentiaal - - - - - - - - -  

De redoxpotentiaal wordt in sterke mate beïnvloed door de zuurstofcon- 

centratie in de bodem(1ucht). Microbiologische processen gaan gepaard 

met zuurstofconsumptie. De redoxpotentiaal daalt, indien het hierdoor 

ontstane O -deficiet niet opgeheven kan worden door de aanvoer van 
2 

zuurstof uit de atmosfeer (via micro- en macroporiën); 



I n  ,l<.zr2 p a r ; i g r a a f  w o r d t  g I< ib , j a l  i r i g g ;  , l  L r ,  I 1 , .  tindt-rri var1 , I r -  
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g e l d t  o v e r i g e n s  d a t  t i c . t  i l t . e l  var)  h r t  i i , t . i l i .  gc.ti;iltr. a . i t  rhlir,,s l a t r - r i  i s  i r i  
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Deze r e t e r r r i t i e  w o r d t  í1;3,ir,,iri r i i ~ t  s t r r d : ;  h(.c,r ~ J ~ I I I L I ~ U ~  . ~ v r ~ n e l ~ I  

' Op t ~ a s i s  v a n  e e n  k l r i i r i r i g  var1 dr. < i>lwar id  k u n n r n  h a r t c . r i ? n  w o r d e n  6 r ide r -  
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n a t i e - k e n m e r k .  



2 . 3 . 1  A r s e e n  (As)  
7- 

In  (Ir o n v e r z a d i g d e ,  goed  g e a ë r e e r d e  z o n e  van  d e  hodem w o r d t  a r s e e n  v o o r a l  i n  
3 - 3 -  

de  vorm van  d e  g e b o n d e n  a n i o n e n  A s í J  o f  As«, a a n g e t r o f f e n .  I n  z u r e ,  s t e r k  4 3 
rediirt.rctride tiodrms komt d i t  m e t a a i i o r i  ook  a l s  A s  e n  a l s  A s  S v o o r .  

2  3 
De b e l a n g r i j k s t e  o p g e l o s t e  complexen  z i j n  d e  d i s s o c i a t i e p r o d u k t e n  v a n  d e  

o  - 2 - 
zwakke z u r e n  a r s e n i g z u u r  (+ HAsO. ) e n  a r s e e n z u u r  ( -  H A s 0  e n  H A s 0 4  ) .  

3 2 ' 4  

M o b i l i t e i t  - - - - - - - - - -  

I n  rlr o n v e r z a d i g d e  z o n e  komt arscieri  v o o r n a m e l i j k  v o o r  a l s  a r s e n a a t .  Het 

g e d r a g  v a n  a r s e n a t e n  i n  d e  bodem i s  a n a l o o g  a a n  d a t  v a n  f o s f a t e n .  D i t  h e t e -  

k e n t  d a t  i n  k w a n t i t a t i e v e  z i n  v o o r a l  p r r c i p i t a t i e  v a n  A l - ,  F e -  e n  C a - a r s e n a -  

t e n  v a n  b e l a n g  i s .  D a a r n a a s t  k a n  ook  a d s o r p t i e  d o o r  k l e i m i n e r a l e n  ' ' l  e n  Fe-  

e n  Al -oxyden  * *  e n  e x c l u s i e  a a n  d e  p l a a t z i j d e n  v a n  k l e i m i n e r a l e n  p l a a t s v i n -  

d e n .  

Omdat a r s e e n  s t e r k  g e b o n d e n  w o r d t  a a n  d e  bodem komt h e t  v o o r n a m e l i j k  v o o r  i n  

d e  b o v ~ n s t e  l a a g .  

2 . 3 . 2  Cadmium ( C d )  
pp - - 

Beneden pH = H ,  diis i n  v r i j w r l  a l l e  N e d e r l a n < l s c ~  g rur id r r i ,  komt <-arimiiiiri v o o r -  

n a m e l i j k  v o o r  a l s  c d 2 + - i o n  "> 4 2 >  "O, ''. Boven d e z e  pH i s  CdCO. de h ~ l a r i g -  
3 

r i j k s t ?  cailmiumvorm. I n  s t e r k  r e d i i r ~ r r n í l r  m i i i e i i ' i  w o r d t  h e t  s l ~ i c h t  iiplcis- 

h a r e  CdS a a n g e t r o f  f e n .  

M o b i l i t e i t  - - - - - - - - - -  

De c d 2 + - i o n e n  z u l l e n  v i a  a d s o r p t i e  v o o r  e e n  b e l a n g r i j k  g e d e e l t e  worden  v a s t -  

g e l e g d ,  w a a r d o o r  i n  d e  b o d e m o p l o s s i n g  m e e s t a l  n i e t  meer  d a n  5 - 50 lpg/l  Cd 

a a n w e z i g  i s .  A d s o r p t i e p r o c e s s e n  v e r l o p e n  s n e l .  Ze z i j n  b i n n e n  2 4  u u r  na t o e -  

v o e g i n g  v o l t o o i d  31. Dr h y d r o x y d e n  v a n  v o o r a l  A l  e n  Mn " e n  d e  o r g a n i s c h e  

s t o f  z i j n  b i j  d e z e  v a s t l e g g i n g  b e l a n g r i j k e r  d a n  d e  k l e i m i n e r a l e n .  I n  n i e t -  

v e r o n t r e i n i g d e  bodems z o u  Cd e c h t e r  v o o r n a m e l i j k  a a n  d e  k l e i m i n e r a l e n  z i j n  

g e b o n d e n  3 1 .  I n  z u r e  g r o n d e n  w o r d t  Cd v o o r a l  g e a d s o r b e e r d  a a n  o r g a n i s c h  

m a t e r i a a l ;  i n  n e u t r a l e  e n  a l k a l i s c h e  g r o n d e n  a a n  d e  h y d r o x y d e n .  

N a a s t  a d s o r p t i e  k a n  p r e c i p i t a t i e  v a n  cadmium a l s  CdCO (pH > 81, CdS ( r e d u -  
3 

c e r e n d  m i l i e u )  e n  m i s s c h i e n  Cd (PO4I2 b i j d r a g e n  t o t  d e  i m m o b i l i s e r i n g  v a n  Cd 
3 

i n  d e  bodem. 



2.3.1 Chroom (Cr) 

H i  j i dg t2  pH kcinit c hrooni voornamt . i  i jk. i l s  he.t - r  .vo,,r. b i t  k o r r i t  

s t e r k  g e a d s o r b e e r d  aar1 k l e i m i r i r r a l r r i  t.11 o r g a n i s c h e  s t o f .  Het zoii z e l t s  kiiri- 

neri w o r d e n  ingebouwd iri hert k r i  it;i l r o o s t e r  v a n  a l u n i i n i i i m s i  l i k a t m .  Boven 

pH .5 o n t s t a a t  h e t  z e e r  s l i . < h t  o j i l i i : , t> ; i r r  Cr(OH)j, ~ ~ i d r d o i i r  chroom e.veirireris 

w o r d t  geï inrnobi l  i se.c.rd. Chrorirri i s r u w e 1  i j k  r n o t i i c i l  i r i  iir t,r,xlf.m. 



Koper word t  z e e r  s t e r k  gebonden a a n  k l e i m i n e r a l e n ,  hydroxyden  e n  o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g e n .  Het  a a n  d e  k l e i m i n e r a l e n  g e a d s o r b e e r d e  k o p e r  i s  b i j  pH < 5 r e -  

v e r s i t ~ e l  geboni ien.  R i j  e e n  h o g e r e  pH i s  h e t  v e e l  minder  goed u i t w i s s e l b a a r .  

B i n d i n g  van kope r  a a n  ( h y d r ) o x y d e n  van  A l ,  Fe e n  Mn v i n d t  u i t e r a a r d  voo r -  

n a m e l i j k  o n d e r  n e u t r a l e  o f  a l k a l i s c h e  c o n d i t i e s  p l a a t s  ' 4 .  Voor k o p e r  i s  

v o o r a l  d e  b i n d i n g  a a n  d e  o r g a n i s c h e  bodembes t andde l en  b e l a n g r i j k  7'. I n  

N e d e r l a n d s e  zandg ronden  s p e e l t  d i t  d e  h o o f d r o l  ". 

Samenva t t end  kan  worden g e s t e l d  d a t  k o p e r  i n  g rond  n i e t  e r g  mob ie l  z a l  z i j n .  

M o b i l i s e r i n g  kan e c h t e r  p l a a t s v i n r l ~ n  v i a  de  vorming  van  o p l o s h a r e  o rgano -  

me t aa l complexen .  

He t  z e e r  g i f t i g e  e l e m e n t  kwik komt a l s  n a t u u r l i j k  b e s t a n d d e e l  v a n  de  aarr i -  

k o r s t  s l e c h t s  i n  z e e r  g e r i n g e  h o e v e e l h e d e n  v o o r .  I n  de  o n v e r z a d i g d e ,  goed 

g e a e r e e r d e  zone  van  d e  bodem vormen m e t a l l i s c h  Hg, HF,(OH)~ e n  Hg0 de  b e l a n g -  

r i j k s t e  v a s t e  f a s e n .  M e t a l l i s c h  kwik i s  v l u c h t i g .  Hg(OHJ e n  Hg0 z i j n  i n  
2 

g e l i j k e  mate  r ~ p l o s b a a r ;  kwikoxyde i s  p r h t e r  s t a b i e l e r .  (Jndrr  reducer?r ide  

oms t and igheden  kunnen z e e r  s l e c h t  o p l o s b a r e  k w i k s u l f i d e n  worden gevormd.  

Onder no rma le  oms t and igheden  i s  d e  c o n c e n t r a t i e  van  Hg2+- ionen  i n  de  bodem- 

o p l o s s i n g  v e r w a a r l o o s b a a r  k l e i n .  Van de  H g i I l J - c o m p l r x e n  z i j n  de  < t i l o r i d r -  

e n  hydroxydecomplexen  h e t  b e l a n g r i j k s t .  I n  t e g e r i s t e l i  i n g  t o t  c o m p l c . ~  gebori- 

den kwik gaan  v e e l  kwikzou t en  o n d e r  no rma le  hodemomsLaridighederi o v e r  i n  

m e t a l l i s c h  kwik .  

Met name i n  s e d i m e n t e n  kunnen d a a r n a a s t  o r g a n i s c h e  k w i k v e r b i n d i n g e n  o n t s t a a n  

doo r  m e t h y l e r i n g  van  kwik .  De m e t h y l e r i n g  kan  p l a a t s v i n d e n  d o o r  b a c t e r i ë n  e n  

schimmel s  e n  v e r d e r  o n d e r  a n a ë r o b e  o m s t a n d i g h e d e n ,  b i  j hoge k w i k c o n c e n t r a -  

t i e ,  z o n d e r  d a t  microörgar i i smen h i e r b i j  r r n  r o l  s p e l e n .  De p r o d u k t i e  van  

m e t h y l k w i k v e r b i n d i n g e n  i n  w a t e r s e d i m e n t s y s t e m e n  i s  hoge r  n a a r m a t e  d e  tem- 

p e r a t u u r  hoge r  word t  en h e t  s u b s t r a a t  v o o r  d e  mic roö rgan i smen  t o e n e e m t .  De 

h o o g s t e  m e t h y l k w i k p r o d u k t i e  v i n d t  p l a a t s  a a n  h e t  g e s u s p e n d e e r d e  m a t e r i a a l  r n  

i n  de  b o v e n s t e  l a a g  van  h e t  s e d i m e n t  "'. 

A f h a n k e l i j k  van  pH e n  r e d o x p o t e n t i a a l  kan  e r  i n  w a t e r s e d i m e n t s y s t e m e n  
+ 

methy lkwik  (Hg(CH3) ) e n  d i m e t h y l k w i k  íHg(CH ) ) worden gevormd.  
3  2 



I l e - thy lkwik  i s  t a m e l i j k  o [ i l f , s t ) a a r  l r i  i . i t r . r ,  t i p t  gri1r;i;~t.L z i c h  ; , I s  r e n  z i iu t  

cri b i n d t  z i c h  a a n  Sti-grocpe.ri. D i i i i e thy lk~wik  l o s t  s l e c h t  o p  i r i  w a t e r ,  h e t  i s  

v1 i i c t i t i g  ( k o o k p u n t  0 C G C )  < . r1  t i e t  t i i n d t  L I  r ti n i r : t  ;ia11 S i i - y r i ~ r , p e n  ' 1 3 >  ' l 3 .  

(Jndvr : i ë r o t ~ t ~  omst ; rn i l iyhr~i l f~r i  w o r d t  v i > r , r i  l irie~thyl kwik g ~ v c ~ r r n f l ,  t e r w i j l  o n d e r  

; e r h e  onistaridigtieílerli,  t i i i i te r i  ~ a ~ ~ w ~ z i g l i e i d  v a n  ui fl er^, v ( , o r a l  i l i m r t h y i -  

kwik w o r d t  g e v o r m d .  I k  d i m r ~ t t i y  l kwi kvf,rmirii: v i n d t  p 1 a ; i t s  t i i  I h o g e r e  p H ' s .  H e t  

d i m e t h y l k w i k  g a a t  b i j  l a g e  IJH ov t - r  i n  i n t i t h y l k w i k .  D E  ptl v a n  l i e t  o p p e r v l a k t e -  

w a t e r  i s  e c h t e r  z e l d e n  z o  l a a g  d a t  d c z r  civl[,rgang p l a a L s v i n d t .  B i ]  k w i k c o n -  

r e n t r a t i e s  h o g e r  d a n  500 mg p r ?  1 i t c . r  w r ~ r í l t  d e  p r o i ì u k t i r  v a n  m e t h y l k w i k  

ge remd r loor  11c t o x i s c h e  w e r k i n g  var1 kwik o p  d r  mi i : roö rg ,an i sn ien .  Y e t h y l k w i k -  

v c r h i  n d i  rigen ki1nni.n o n t s t a a n  zorirlvr t i i : . i ; r~rikomst v,m m i (  ro i i rg , in ismer i ,  i r i i l i rn  

d e  k w i k ( l 1 ) - c o n r e n t r d i e  ~ n i l r r  r o  o m s t a n d i y h e d t ~ r i  g  i s  1 2 3 .  

Het g e d r a g  v a n  l o o d  i n  ( I r  tir,dcrin i s  v r g  r o i i i p l t . ~ ,  iumilat , d i t  *, leineri t  op v e e l  

v e r s c h i l l e n d e  m a n i e r e n  kar1 wrir<lf.ri gt . t~oiir leri ,  e . , k i r 1  p r i r  i p i  t e r e n  2 4 .  H i j  

pH < 6 v o r m t  PbS04 h e t  i n e r s t  s t d t j i e l c  m i n e r d a l ,  b i j  pH , 6 z i j n  PbCi), e n  
3 

l'h(OH). s t a h i r l  '". X e t  t i i s f a a t  kiinrie,ri i i i v r r s v  z,,iiti.ii 5 ~ i ~ r ' l c r n  g e v o r m d .  B i j  
L 

een I , ige  r e d o x p o t e n t i a a l  o n t s t a a t  PhS. 

De a a r d  v a n  d e  l o o d c ~ ~ r ~ i p l e x ~ ~ r i  iri o p l o s s i r i g  i  v o r , r d l  a r k 1  j v  d e  pH c n  

dr a n i o n e n c o r i c e n t r a t i e s .  (Jririrr - vrirjr (111 t i i i i rg ron i l ? r i  - n o r m a l e  o m s t a n d i g h e -  
L +  + + 

dt-ri k a n  l o o d  a a n w r z i g  z i j n  a l s  Pb , Pt>OH-, P h C 1  vr1 P b N L .  !let o r g a n i s c h e  

c i i m p i e x v o r m e r s  kar1 lorid op1 oshare .  c<implri<r.ri vo rmen  



M o b i l i t e i t  - - - - - - - - - -  

Lood kan  a a n  dl. o r g a n i s c h e  f r a c t i e ,  d e  k l e i m i n e r a l e n  e n  d e  hydroxyden  worden 

gebonden .  Hi r , rb i  j z i j n  v o o r a l  de  b i n d i n g  a a n  hiimus- ", 4 r  5 7  e n  Mn-oxyden 7 2  

van he la r ig .  De CIX van  de  g r o n d  s p e e l t  e e n  d u i d e l i j k e  r o l .  D a a r n a a s t  d r a a g t  

t ipt  p r e l - i p i t e r e n  van  s l r . < t i t  r j p l o s b a r e  z o u t e n  h i j  t o t  h e t  i m m o b i l i s e r e n  van  

l ood  i n  d e  bodem. D i t  l a a t s t e  p r o c e s  i s  p H - a f t i a n k e l i j k ;  b i , ]  e e n  h o g e r e  pH 

word t  meer l ood  gc ï rn rnob i l i s ec rd .  

Lood i s  i n  h e t  a lgemeen  s t ~ r k  gehonden e n  dus  w e i n i g  m o b i e l .  M o h i l i s e r i n g  

word t  b e v o r d e r d  d o o r  p H - v e r l a g i n g  e n  de a a n w e z i g h e i d  van o p g e l o s t e ,  o r g a n i -  

s c h e  complrxvor rnr r s  ' l ô .  

Van d e  n i k k e l m i n e r a l c r i  i s  or ider  normale  oms t and igheden  a l l e e n  N i  (PO ) van  
2 - 3 4 2  

b e l a n g .  Bi j e e n  hoge C O .  - c r ~ n c e n t r a t i e  kan N i C O  worden gevormd.  Onder  s t e r k  
1 3 

r e d u c e r e n d e  oms t and igheden  kan Nis n e e r  s l a a n .  De o v e r i g e  n i k k e l v e r b i n d i n g e n  

z i j n  gfied o p l o s b a a r .  

Onder no rma le  oms t and igheden  komt n i k k e l  v o o r a l  v o o r  a l s  v r i j  ~ i ~ +  i n  d e  

hodernoplossir ig .  B i  j hoge si11 f a a t c o r i c r ~ n t r a t i e  kan Nis0 e e n  b i j d r a g e  l e v e r e n  4 
aan  h e t  N i -geha l t l :  i n  o p l o s i i n g .  

X o h i l i t ~ i t  --------.. 

Over cl<: biriilirig van  Ni i n  de  bodem i s  n i e t  v e e l  bekend .  Het  v r i j e  ~ i ~ + - i o r i  

z a l  w a a r s c h i j n l i j k  a a n  kleirr i i r ieraler i  e n  aanwez ige  hydroxyden  kunnen a d s o r b e -  

r e n  ', ' l 7 .  B i j  e e n  ovr:rrnsat a a n  N i  zou  b i n d i n g  a a n  oxyderi (N iF r04  n f  

N i A l  O ) p l a a t s  kunncn v i n d e n  l G 0 .  Het word t  e c h t e r  n i e t  s t e r k  gebonden e n  
2 4 

is d a a r d o o r ,  i n  v e r g e l i i k i n g  met a n d e r r  zware  m e t a l e n ,  v r i j  mob ie l  2 4 .  

V r i j w e l  a l l e  z o u t e n  van %n ( t i i j v .  t ~ y d r o x y d e n ~  c a r b o n a t e n ,  s u l f a t e n  e n  f o s -  

f a t e n )  z i j n  goed o p l o s b a a r .  B i j  e e n  hoge pH (, 7 , 5  a 8 , 5 )  kunnen Zn(OHI2 e n  

ZnCO p r e c i p i t e r e n .  ZnS i s  z e e r  s l e c h t  o p l o s b a a r .  
3 2+ 

I n  e e n  goed g e a ë r e e r d e  bodern (pH 4 - 8)  i s  z i n k  v o o r n a m e l i j k  a l s  h e t  Zn - 
i o n  aanwez ig  ' 4 .  D a a r n a a s t  kunnen ook  nog ZnSO (hoge  s u l f a a t c o n c e n t r a t i e ;  

4  



M o l i i I i t f . i t  --.---.--- 

2 t 
O n d ~ r  n o r m a l e  r ims tand ighr , i< l  (pil  ' 8 )  k.<jmt z i r i k  v<,or ; i l  . ' Is 1 i r . t  v r i j e  Zn - i o n  

Z t 
v o o r ;  t e v e n s  z a l  e r i i y  ZriCIJ kuiirieii p i e c   pi t e r e r i .  H e t  % n  w i ~ r d t  v i a  a d s o r p -  

'? 
t i e  gehorideri  a a n  r r g r s c t ~ e  v i t r i l ~ r g -  v r i  v r l o r a l  k  : i  k1c . i rn inera l t .n  r n  

A l -  eri  F e - h y d r o x y d e n .  De ; i d c o r p t i e  sii.c.mt t o e  h i j  s t i j g + ? n d r  p H  (pH 3 - 7 , 5 J .  

D t i  n i a t r  var1 t ~ i r i d i r i g  i s  t r i k r i k  vari p H  <.:i c i i r icc i i t r ,> t i i t ! ;  .J?:I  r < , r i c u r r e r e n d e  

k a t i o r i e n .  l o b i l  i s e r i r i g  w o r , l t  h r ,vo r i i e rd  d o o r  p H - v r r h o g i  n g ,  t ,rn h o g e r e  i o n e n -  

s t r r k t e  cri rlc ; i a r iwrz ig t i r i i i  v a n  o p g r l o s t r . ,  r i r g a r i i s c h e  c ornj11i.xvuriners. 

Z i n k  i s ,  e v e n a l s  cadmiiim rin n i k k v l ,  r c .< l r l  i jk  mohic.1 i r i  d e  t ~ r ~ d e r n .  

De z w a r e  m e t a l e n  kuririrri i l a a r r i a d s t  oiik i i i  zi.r.r s l r r t i t  s t a r  a r i o r g a r i i -  

s che  v e r b i n d i n g e n  p r r c i p i  t e r e n .  B i  j iipnuair. i n  t i p t  k r i  s t d l r o o s t f . r ,  o f  d o o r  

h i r i d i n g  :iati k r i s t a l  l i  jrie y i n ,  wi~r i i r r i  me.t.r;il ii,nc.ri vr,l l e d i g  g e i r r m o h i l i -  

s e e r r l  *'. C u ,  C r ,  N i ,  Pb e n  Z r i  kuririr,ri iri t i e t  k r i s t . i l r o o s t e r  v a n  s e c i i r i d a i r e  

k l e i r n i n e r a l e r i  w o r d e n  ing r t~o i iwi l  ' .  

Iìt., i n  b e g i n s e l ,  m o b i r , l r  f r ; i i  t i r  i i i i r i r i c r i u i t ~ n i s s ~ l  irig r r i / o f  r o m p l e x -  

v o r m i n g  g e b o n d e n  a a n  k l e i r n i n e r a l e r i ,  liuiiiiis e n  d m o r f r  n x y d ~ r i  v a n  Al, Fe e n  
l 

Mn De m a t e  vali  r n o h i l i t e i t  w o r d t  h a r n a a s t  i n  h e l u r i g r i j k c :  m a t e  b e p a a l d  

d o o r  d e  bodem-pH en, i n  m i n d e r e  m a t ? ,  d o o r  d e  r e d o x p o t e n t i a a l  e n  d e  i o n e n -  

s t e r k t e .  I n  h e t  k a d e r  v a n  h e t  o n ( 1 r r h a v i g e  o n d e r z o e k  i s  h r t  a n t w o o r d  o p  d e  

- 4 1  - 



v r a a g  hoe s t e r k  de d i v e r s e  me ta l en  aan  de  v e r s c h i l l e n d e  b o d e m f r a c t i e s  worden 

gebonden n a t u u r l i j k  van g r o o t  b e l a n g .  Een o n d u b b e l z i n n i g  antwoord op deze  

v r a a g  i s  ~ c h t e r  n i e t  goed m o g e l i j k .  Tabe l  8 i s  o n t l e e n d  aan  de  r a p p o r t a g e  

van Somers e t  a l .  l"'. 

Tabel  8 .  De b i n d i n g s s t e r k t e  t u s s e n  zware me ta l en  en  een  a a n t a l  -.--p- bodemfrac-  

t i e s  16a ( z i e  ook de  t o e l i c h t i n g  i n  d e  t e k s t ! )  

m e t a a l  humusf r a c t i e  k l e i f r a c t i e  

+++ = s t e r k e  b i n d i n g  

++ = m a t i g e  b i n d i n g  

+ = zwakke h i n d i n g  

Deze t a b e l  s u g g e r e e r t  e e n  a n a l o o g  ged rag  van e n e r z i j d s  Cd e n  Pb e n  ande r -  

z i j d s  Cr e n  N i  i n  de bodem. I n d i e n  e c h t e r  wordt  g e l e t  op h e t  werke l i , j ke  

ged rag  i n  de  bodem, dan behoren  Cr e n  Pb ( h e e l  we in ig  mob ie l )  e n  Cd en  N i  

( z e e r  mob ie l )  j u i s t  b i j  e l k a a r !  D i t  v o o r b e e l d  i l l u s t r e e r t  d a t  een  b e n a d e r i n g  

w a a r b i j  voornamel i jk  n a a r  één  p a r a m e t e r  wordt  gekeken - i n  h e t  bovens taande  

g e v a l  b e t r o f  d i t  de  b i n d i n g  op b a s i s  van g r o o t t e  van i o n e n s t r a l e n  - t o t  merk- 

waa rd ige  u i t k o m s t e n  kan l e i d e n ,  d i e  n i e t  met de  w e r k e l i j k h e i d  overeens tem-  

men. De bodem vormt een  u i t e r s t  complex sys t eem.  B ind ing  van de m e t a l e n  a a n ,  

en  d e  v e r d e l i n g  o v e r ,  de  v e r s c h i l l e n d e  f r a c t i e s  i s  de  r e s u l t a n t e  v a n  e e n  

a a n t a l  p r o c e s s e n .  H i e r b i j  z i j n  n i e t  a l l e e n  de  e igenschappen  van de m e t a a l -  

i o n e n  e n  van  h e t  a d s o r b e r e n d  o p p e r v l a k  van  b e l a n g ,  maar ook d e  pH, de  redox- 

p o t e n t i a a l ,  i o n e n s t e r k t e ,  a n i o n e n s a m e n s t e l l i n g  e n z .  



Een meer  r m p i r i s c h  g r r i c t i t e  b r r i a i e r i i ~ g ,  k a - ì r b i j  i r i z i i t i t  i r i  rle t i i n d i n g s -  

s t e r k t e  e n  d e  v e r i l f ~ i  i rig v r , rk regr r i  h < i r f i t  v i n  i i i  t l i , n g p r r , i . v f ~ n ,  " s e l r r t  i e v e "  

r x t r a c t i r s  o f  3 d ~ o r r i t i ~ ~ - i : ~ o t h i ~ r o i r r i ,  I v i ; ? r t  ~ r i t < , r r n a t i <  ',p '1" a a n m e r k e l i j k  

h e t r r  me t  (Ir r e a l i t e i t  o . i r . reensterr i t .  S t u r r n d e  f o u t e n  kiiririen e c h t e r  ook  b i j  

i i  i t s o o r t  p r o e v e n  wor<leri grwa:ikt . L"iak wiiriit h i  j < i e z e  I i r ,~r ,vrr i  me t  z e e r  hoge 

m e t a a l r u n c e n t r a t i e s  g e w e r k t ,  waarnd  d r  r ! . s u l t a : r n  vervr , lgen: ;  g e ë x t r a p o l e e r d  

worden  n a a r  mt3er r ia t i i i i r l  i j kc?  s i  t i i n t  i e s  irirt v e e l  l a g e r r .  ~ i ~ h a l t e s  a a n  m e t a l e n  

i n  <l<! t~ridem. Deze ex t r ; iy io l ; i t i r . s  z i  j r i  r . (  1iti.r l a n g  r i i e t  i l  t i  jrl irirJgeli j k  " l ,  l"" 

I n  r e f e r e n t i e  160 w o r d t  t i i e r v a r i  r.en d u ~ r i e l i , j k  v o r > r h r ~ e I i i  g e g e v r n .  L i t  p r o e -  

v r r i ,  w a a r h i j  a a n  peri I~riilern 100 mg Ccl/kg g r o n d  werd  ~ g d ,  h l e e k  d a t  d e  

C d - v a s t l e g g i r i g  v o o r n a m e l i j k  g e c r i r r c l r c ! r d  kon worden  ;<,+n h < . t  CdCO. - g e t i a l t e  
J 

v a n  d e  grorirl .  H i c r u i  t m;lg mc'n ! . r l i t e r  r i i e t  coricluder!ir i  d a t  i n  n a t i i i i r l i j k r  

s i t i i a t i e s  Cd v r ~ o r n a m r l  i j k  ö Is  CdCO. z;) I r i r r i - i p i  t r r r r i .  Oriclcr r rormale  o m s t a n -  

d i g t i e d e n  w o r d t  Cd j u i s t  vcior eer1 b e l a n g r i j k  g r d e e l t e  i i i t w i s s e l h a a r  g e b o n d e n  

a a n  k l e i  e n  hiimiis e n  z a l  i n m i o h i l i s a t i r  v i ; i  p r ~ c i p i t a t i e  s l e c h t s  e e n  o n d e r g e -  

s i h ~ k t e  r » l  spe lc in  ( e n  ii;iri ririg a l  l c . f , r i  t > i  ] c.en pH r i r c : i  7 , i ) .  Doiirriat  h i j  

d e z e  p r o e f  z o v e e l  Cd werd t o e g e v o e g d  w;irr!ri d e  a d s o r p t i ! , p l d a t s e n  e c h t e r  a l l e  

vr.rzail i  g d ,  w a a r d o o r  ;ilirrr,ri r J r  I L p1;iaLs kfiri vlridrrn.  

iri i i i v r ~ r s r  o r i r l r r z o r k ~ r i  i s ri;igega;iri I wc.1 k.1. ma te  f l c .  vc,r!>< tti l  l ' , rdi!  bodemken- 

nierken h i j i l r ö g e r i  t o t  iii: i i i r i i l ing vóri zwart .  iri?ta l e r i .  Ue pH vrri l t iodfm h l  i j k t  

vr i , jwr , l  s t e e d s  d e  d o o r s l a g g e v e n d r :  f , i r t i i r  t e  z i j i i  '> " ' ' 9  '" V e r z u r i n g  v a n  

d e  bodem h e e f t  e e n  mr,hil i : ,c.r ir ig v,iri 1 1 ~ .  z h , i r e  rnf.t;ilr~ri r b i ,  S i  er1 % n )  

t o t  g e v o l g .  

De v o l g o r d e  w a a r i n  rnr, taleri  w<iri irn gi.rn,iI,i l i  sf ,errl  vlr,i,r r - r , r i  pH-ver iaging i s  

w e e r g e g e v e n  i n  f i g u u r  1.  lJc.zc. f i g u u r  i l l i i s t r e e r t  t r v i . r i s  d;i t  t e r i  er1 ari i ier  

ook  r t l i a n k e l i j  k  i s  vôri d e  g r i n d s o o r t .  

l De e l e m e n t e n  Cu e.11, iri n i i n d e r e  m a t e ,  % r 1  w o r d e n  v o o r a l  v a s t g e l e g r 1  d o o r  d e  

o r g a n i s c h e  s t o f  ". I)?  iiiv1i1r.d v a n  i i ~  o v v r i g c  k rnmerkr r i  k i n  n i e t  i n  a l g e m e e n  
l 

g e l d e n d e  r e g e l s  w o r d e n  s a n i e r i g c ~ v a t .  D r  m a t e  w a a r i r ~  k I ( . i g r . t i a I t e ,  o x y d e n ,  

l r e d o x p o t e n t i a a l  e n z .  i n v l o e d  u i t o e t e n e r i  op  h e t  g e d r a g  var1 z w a r e  m e t a l e n  i n  

d e  bodem w o r d t  v o o r a l  b e p a a l d  d o o r  d e  h e e r s e n d e  o m s t a n d i g h r d e n  i n  d e  b e t r e f -  

f e n d e  b o d e m ( s ) .  
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Figuur 1. Mobiliseerbaarheid van zware metalen door een pH-verlaging 37 
--A- 

De literatuur is wel praktisch eensluidend over de potentiële mobiliteit 

van zware metalen in de bodem. In tabel 9 zijn de voornaamste conclusies van 

een drietal onderzoeken inzake deze mobiliteit en d? daaraan gekoppelde 

hindingssterkte samengevat 

Tabel 9 Mobiliteit en hindingssterkte van zware metalen in de bodem ~. -- -- - . 
~ 

mobiliteit Cr Pb ' Hg ' Zn ' Cd ' Ni 

mobiliteit NijCdlZn meest mobiel 

C u intermediair 

Pb/Hg/Cr weinig mobiel 

bindingssterkte Cr > Pb : Cu > Zn Z N L  , C d  

ref r ~ r e n t ~ ~  

16 



Vari d e  i n  d e  U n i e - R i c t i t l i j r i  grr iotwde rnrta1t.n 1 j  r  I tig cri Pb ( e n  w a a r -  

s c h i j n l i  j k  ook  As ")  r ia i lwt i l i jks  niribit.1 i r i  rlt. horiem. t i l i - r t i ~  j rniiet d a n  nog 

wel  h e t  v o o r b e h o u d  worden  gemaakt  d;iL C i i  g r . m o b i l i s r i r d  kan  ï o r d e n  v i a  d e  

v o r m i n g  v a n  o p g e l o s t e  o r y a r i o - r r w t a a l f  ~ i r i ip l rx r r i .  C d ,  N i  1.n % n  z i  In n i e t  s t e r k  

g rhonder i  a a n  d  t iodfm. O f  mi i i i i l i s : i t i r a  11l:i : i tsviridt  h a n g t  ; i t  .+mri ile h e e r s e n d e  

o m s t a n d i g h e d e n  ( v o o r a l  d e  pH j .  

T e r  a f s l u i t i n g  vati c l i L  t i i>iifi lst i ik zu1lc.11 nog e n k e l r  r e s u l t a t e n  van  e e n  z e e r  

i l l u s t r a t i e f  o n d e r z o ~ k  worden  bespr<,kc.ri w a a r b i j ,  v i a  e e n  s t a p s g e w i j z e  e x -  

t r a c t i e  ( z i e  h o o f d s t u k  J van  t - r r i  g r r ~ i ~ t  .i.iriLal g ronr lmor i s t e r s  u i t  d e  omgeving  

var1 Glasgow,  d e  v r r r i r l l r i g  var1 zwrirr  r n r t ~ l e r i  o v e r  d e  i l i v r r s e  h i r i d i n g s v o r m e n  

werd g e ï n v e n t n r i s e e r i l  7 2 .  H i  I d i t  i , r id~,rzr iek werdcri  d e  v r , l y r n d e  f r a c t i e s  

o n d e r s c h e i d r n :  

1 .  u i t w i s s e l b a a r  g e h o n d e n ;  

3 .  gebondcri  a a n  g e m a k k e l i  jk r c d u c e c r t r a r r  oxyilen ( v o o r a l  Mn-ox:~den);  

4 .  gc.bonden a a n  Fr - f t iy r l r )oxyr l t~ r i ;  

5 .  r o m p l e x  gebonden  a a n  o r g a n i s c h  m d t e r i a d l ;  

6 .  opgcriomeri i n  p r i m a i r e  e n  s r ~ c u r i i l . ì i r ~  rmirir.ralr.ri; 

7 .  t o t a a l  g e h a l t e .  

I r i  t a h e l  l 0  z l j r i  <I t .  nirriiaanwö;irdr~ri vr,<ir 41. t r ; i <  t1 r . s  l i v r i  (7) l i l t  d i t  

o n d r r z o e k  v e r m e l d  

' l ' ahel  10. kíed iane  w a a r d i n  Jan  2 ~ n r t a a l f ~ ~ ~ i t i ~ . ~  i n  &O0 g r ~ , i i ~ ì r r i o n s t r r s  u i t  d e  
omgeving  v a n  Glasgow 7 2 .  G e h d l t e s  i n  mg/kg g r o n d .  

/ t o t a a l  g e h a l t e  



P r o c e n t u e e l  g e z i e n  is de  b i j d r a g e  van de  u i t w i s s e l b a r e  f r a c t i e  aan  h e t  

t o t a a l  g e h a l t e  g e r i n g  voor  C u ,  Zn e n  Pb.  Cd i s  e c h t e r  voor  e e n  b e l a n g r i j k  

g e d e e l t e ,  c i r c a  30%, i n  de i i i t w i s s e l b a r e  vorm aanwezig .  B i j  Cu, Pb en Zn 

b l i j f t  de ve rhoud ing  u i t w i s s e l b a a r  gebonden : t o t a a l  g e h a l t e  ongevee r  con- 

s t a n t  b i j  e en  toenemend m e t a a l g e h a l t e .  B i j  Cd d a a l t  e c h t e r  deze  v e r h o u d i n g ,  

he tgeen  b e t e k e n t  d a t  de c x t r a  cadmium op  a n d e r e  w i j z e  ( c a r b o n a t e n  ? )  gebon- 

den w o r d t .  

De v o l l e d i g e  r e s u l t a t e n  van d i t  onde rzoek  z i j n  nog n i e t  g e p u b l i c e e r d .  I n  

t a b e l  11 z i j n  de  i n  r e f e r e n t i e  7 2  vermelde  gegevens samengevat .  Deze i l l u -  

s t r e r e n  d a t  Cd v o o r a l  u i t w i s s e l b a a r  gebonden i s .  Koper i s  v o o r  een  be l ang-  

r i j k  g e d e e l t e  aan  de o r g a n i s c h e  f r a c t i e  gebonden.  De v a s t l e g g i n g  van Pb v e r -  

l o o p t  v o o r a l  v i a  h i n d i n g  aan  hydroxyden.  Zn i s  v e r d e e l d  o v e r  v e r s c h i l l e n d e  

f r a c t i e s .  

N.B. De 40 - 45% u i t  de " o v e r i g e  b indingsvormen"  b e t r e f t  v o o r n a m e l i j k  de  

v r i j w e l  i n e r t e  f r a c t i e  ( o . a . :  v a s t g e l e g d  i n  h e t  k r i s t a l r o o s t e r  van 

k l e i m i n e r a l e n ) .  

Tabel  11 V e r d e l i n g  ( i n  x) van e e n  v i e r t a l  me ta l en  ove r  v e r s c h i l l e n d e  b i n -  - -- .- - . - -- 
dlngsvormen i n  de bodem 7 2 .  

N . B  Een v o l l e d i g e  b a l a n s  o n t b r r ~ k t  In h e t  a r t ~ k e l  

f r a c t i e  

u i t w i s s e l b a a r  gebonden 

gebonden aan  c a r h o n a t e n  

gebonden aan  Mn-oxyden 

gebonden aan  Fe-oxyden 

o r g a n i s c h  gebc~nden 

o v e r i g e  h indingsvormen 

i 



3 ANALYSEMETHODEN 

I r i  d i  t h o o f d s t u k  worr l t  irig?g:i:in r i l ~  0,. in~.tiioil<.ri d i e  i i , r f l ~ - i i  t < , r g t . p a s t  v o o r  d e  

a n a l y s r  v a n  g r o n d ,  s 1 i C  cri n i t ~ r i g s f ~ l  v.iu i l i t i  r.:] g r o n d  I:<. I i e t c k e n i s  v a n  d e  

v r r r k r e g r n  r t i s u l t a t e r i ,  voidr rlr pli ir i t  r r , l i , ~ , i : i t i  *. f,ri v o o r  t 1 f . t  o r i d r r z o r k  n a a r  d e  

t i ir idirigsvormeri v a n  z w a r e  n i r t a l e r i  i n  iIr t ~ ~ ~ , l f . m  ? r i / r i f  i 1 1  s l i b ,  krimt i n  a n d e r e  

h o o f d s t u k k e n  a a n  d e  o r d e .  

( ~ v e r i g e n s  worden  i n  d i t  t i o o l d s t i i k  g r r r i  h r i t  rri k l d a r  : i n a i y s e v i i o r s c h r i f t e n  

g r g e v e n .  E r  z a l  n i e t  z«  z e e r  warden  ingi.x,j:in op  d e  t e c h n i s c h e  u i t v o e r i n g  v a n  

i l r  a n a l y s e ( s ) ,  maar  meer  up d e  f i i n r t i r  d e  intittioii<~n \ , i  j h r t  oridtrrzoek v a n  

g r o n d  e n l o f  s l i b .  

B i j  d e  a n a l y s e m e t h o d r n  w o r d t  o : 1 t r t 1 1  gí,rn;inkt iri ha rdr .  r.ri  z a c h t e  o r i t s l u i -  

t i r igsrr ie thoder i .  He t  e r  r ,r i tsIi i i  t irig .,xordt gf?ti;iritcr.rd <omdat d e  m e t a l e n  

v r i j w e l  s t e e d s  i n  ec,ri t l d  m a t r i x  u a r i h r z i g  z i j r i .  I f k w u n t i t h t ~ e v e )  a n a -  

l y s e  I S  p a s  m o g e l i j k  riailat  z ?  hi6 , r i i iL z i  j r i  v r l j g i . m d a k t .  

De w e r k w i j z e n  v o o r  t i e t  o r i d e r z o e k  n a a r  zu;<r i .  m r t a l e n  i r i  s1 i b ,  s l i l ~ / g r u n d -  

m e n g s e l s  o f  g r o n d  wririien i n  tiet volgrriilf: ovt . rz i<-ki t  s c t i e m d t i s c h  x r e r g r g e v e n .  

voorbe t i ande l in_g  

d r o g e n ,  m a l f , n ,  z e v e n  

v a r i a b e l e n :  

t e m p e r a t u u r ,  t l ] d ,  z e e f m a a t  

I r i a t t e  d e s t r u c t i e  I 
g e c o n c .  s t .  z u r e n ,  HCL, 
H2S04, HC104, HNO3, HF, 
m e n g s e l s  

d r o g e  d e s t r u c t i e  
p. --- ~ ~~ 

v e r a s s e r i  

v a r i a b e l e n :  - - - - - - - - - -  
t e m p . ,  t i j d  

t 
v e r d u n n e n ,  i n d a m p e n ,  
s t e r k e  z u r e n  
ve rwarmen  

e x t r a c t i e  
v e r d u n n e n ,  indampen ,  
s t e r k e  z u r e n ,  

I verwarmen I 

e x t r a c t i e  . 

w d t e r ,  zwakke ,  
s t e r k e  z u r e n ,  
cornp lexvormers  e n z ,  ; 

v a r i a b e l e n :  ----.----- 

t e n i p . ,  t i j d ,  
e n k e l v o u d i g e  o f  
o p e e n v o l g e n d e  
e x t r a c t i e  

I e i n d p u n t s b e p a l i n g  I 
I n a g e n o e g  a l t i j d  a t o m a i r e  a b s o r p t i e  s p e c t r o m e t r i e  I 



Harde methoden (1 en  11) z i j n  d i e  methoden w a a r b i j  n a t t e  of  d roge  d e s t r u c t i e  

van h e t  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  p l a a t s v i n d t .  D i t  g e l d t  ook wanneer na de  v r r a s -  

s i n g  ~ x t r a c t i e  p l a a t s v i n d t  met behulp  van verdunde  s t e r k e  z u r e n .  Deze metho- 

den z i j n  gcr r ich t  op h e t  v a s t s t e l l e n  van h e t  t o t a a l g e h a l t e  van @n o f  meer- 

d e r e  zware m e t a l e n .  

De r i c h t l i j n e n  voor  de t o e p a s s i n g  van s l i h  i n  de landbouw z i j n  i n  de mees t e  

landen gebasee rd  op de zware n i e t a l e n - g e h a l t e s  z o a l s  d i e  v i a  h a r d e  o n t s l u i -  

t i ngsme thoden  worden b e p a a l d .  

Methoden w a a r b i j  h e t  a l  o f  n i e t  ged roogde ,  gemalen e n  gezee fd?  u i tgangsma te -  

r i a a l  zonde r  d e s t r u c t i e  d i r e c t  wordt  hehandeld  met a l  of  n i e t  s e l e c t i e f  

werkende e x t r a c t i e m i d d e l e n  worden gerekend t o t  de z a c h t e  o n t s l u i t i n g s m e t h o -  

den (111) Een r a n g s c h i k k i n g  van z e e r  h a r d e  t o t  z e e r  z a c h t e  methoden i s  

n a u w e l i j k s  u i t v o e r b a a r ,  g e z i e n  de  s e l e c t i e v e  werk ing  van  de  v e r s c h i l l e n d e  

e x t r a c t i e m i d d e l e n .  

Behalve op b a s i s  van h e t  o n d e r s c h e i d  h a r d - z a c h t ,  kunnen de  analysemethoden 

ook worden i n g e d e e l d  n a a r  enkelvoi id ig  en  s t a p s g e w i J s .  " S t a p s g e w i j s "  b e t e k e n t  

d a t  h e t  t e  onderzoeken m a t e r i a a l  wordt  g e a n a l y s e e r d  door  d i t  a c h t e r e e n v o l -  

gens  met d i v e r s e  r e a g e n t i a  t e  e x t r a h e r r n .  Deze werkwi jzen  worden de l a a t s t e  

j a r e n  i n  toenemende mate t o e g e p a s t  b i j  de a n a l y s e  van grond en  s l i h .  Op deze  

w i j z e  wordt  i n f o r m a t i e  v e r k r e g e n  o v e r  de aanwezige  m e t a a l f r a c t i e s ,  c.11. b i n -  

dirigsvormen. De niethode w a a r b i j  v i a  een  s t a p c g e w i j z e  pH-ve r l ag ing  de me ta l en  

worden v r i j g e m a a k t  u i t  bodem o f  s l i b  i s  i n  f e i t e  een  v a r i a n t  op deze  werk- 

w i j z e .  

3 . 1  KANTTEKENINGEN B I J  HET CHEMISCH ONDERZOEK 

Afgez ien  van de v r a a g  wat kan worden gedaan met de i i i tkomsten  van h e t  <:he- 

misch  onderzoek n a a r  zware m e t a l e n  i n  s l i b ,  g r o n d ,  gewas of  a n d e r  m a t e r i a a l  

i s  h e t  goed t e  onde rkennen ,  d a t  t ie t  a n a l y t i s c h - c h e m i s c h  onderzoek a l s  zo- 

d a n i g  ook problemen k e n t .  Geavanceerde  methoden a l s  a t o m a i r e  a h s o r p t i e s p e c -  

t r o m e t r i e  (AAS) ,  p o l a r o g r a f i e  of  n e u t r o n e n a c t i v e r i n g s a n a l y s e  houden geen  

g a r a n t i e  i n  met b e t r e k k i n g  t o t  de  be t rouwbaa rhe id  ". Het v e r k r i , j g r n  van 

g e l i j k e  o f  v e r g e l i j k b a r e  u i t k o m s t e n  h i j  onderzoek door  v e r s c h i l l e n d e  l a b o r a -  

t o r i a  aan  h e t z e l f d e  u i t g a n g s m a t e r i a a l  h l i j k t  n i e t  eenvoud ig  t e  z i j n  2 8 ,  l o 8  

1 2 3 .  Het g e b r u i k  van  s t a n d a a r d  r e f e r e n t i e m a t e r i a l e n  a l s  o n d e r d e e l  van  rou -  

t i n e b e p a l i n g e n  i n  s l i b  o f  grond i s  dan ook n o o d z a k e l i j k  1 2 = ,  1 3 4 .  



U i t  e e n  r i n g o n d e r z o e k  n a a r  t o t a a l g r . h a l t r s  van  z w a r e  mr,t.rlrri iii s l i b  I S  g e -  

b l e k e n  d a t  v r i j  g o e d e  r e s i i l t d t c 3 n  wrrdc.ri t><.rc.i k t  i r i  t ie t  p,i.t,ipil vdn 100 - l000 

pprn n i e t a a l .  Beneden 100 p p  i i r l ~  d e  r i :~i ikkir i i r ighr i i l  s t c , r k  t c r u g .  i i p v a ì t e n d  

was d a t  d e  o p g e g e v e n  g e r i n g e  s p r e i d i r i i :  v.311 dr ; i r i ; i l y s e r e s i i l t a t r n  p e r  l a b o r a -  

t o r i u m  r e n  g r o t e r e  nai iwkt i i i r ighei i l  s ~ i g g r r c . r r d r ~  rlari b i l  kirt , , i i ~ I t . r l i n g  v e r g e -  

l  i  1 ken  van  rle cleelriemrride l a t i o r a t o r  1.1 r  r  kwam lb.'$. 

H e t  v e r k r i j g e n  v a n  r e u  r e p r e s c , r i t a t i t , f  iriijiistcr i i i  t dc tii.idwvi~or, o f  u i t  e e n  

1 . i d i n g  s l i b  o f  v a n  s l i h  d a t  op er.ri droogbc,d  a a n w e z i g  i s ,  i s  v a n  g r o o t  

t ~ f , l a n g .  I n  h e t  l a a t s t e  g e v a l  wordL g c . s t e l d  d a t  i l i h p o r t i p s  r ~ p  m i n s t e n s  10 

p l a a t s e r ]  m o e t e n  wordciri v c r z a i n e l d ,  v r r s p r r i i l  o v r r  h e t  ( I r f i i~gt i rd  rri wel  o v e r  d e  

g e h e l e  s l i h d i k t ~ .  Daarria v<i lger i  rricrrig<,ii, t ~ ~ i l v c r e n ,  nierigc,ri vriz. He t  i s  d u i -  

d e l i j k  d a t  n i e t  a l l e e n  b i j  d e  a n a l y s e  v a n  h e t  m o n s t e r ,  maar  ook  b i j  d e  

rnunsternarne cien g r o t e ,  s t ó t i s L i s c : t i  v r ~ r , i r i t w o o r < l r ,  i l i s c i p l i r i e  a a n  d e  d a g  moet  

worderi g e l e g d .  Op dc.zc p r o b l r m ó t i e k  wiirdL i r i  r l i v r r s e  s t i i d i c s  i n g e g a a n  2 1 , " .  

H r t  b r l a n g  v a n  t i«rnogenlserer i  var1 t1c.L mui i i t i , r  k i m t  (,uk n a a r  v o r r n  ,wanneer men 

d e  hoevee lh f : i , I  t e  a r i a l y s r r e r i  m a t t , r i a , i l  h e s c h o u w t .  V o l g r n s  t1r.t n o r m a a l b l a d  

NF.N 6 4 4 7 ,  v o o r  h e t  o n t s l u i t e n  v a n  zw:irr inpta1t.n ( t o t a a l  g c t i a l t c , )  i n  s l i b  o f  

s l i t ihoi i r iend w a t e r ,  w o r d t  c a .  í ì , 5  g  :,l I t) iri t~ewc:rking gc.ri,mf,n '"'. H i e r t ~ i  j 

g e s c h i e d t  d e  e i n d p i i n ~ s l ~ i . p a I i r i g  met  AAS. H I J  r i r u t r < ~ r i e r i ; i c t l v r r i n g s a n a l y s e  

worden  e n k e l e  v o o r d e l r r i  g ~ r i o e m ~ i  ( o  s  g r o t e  g c t v o r l i g h e i d  (Ie m o g e l i j k h e i d  

r im m e e r d e r e  m e t a l e n  i n  &i-r i  m o n s t e r  t?  . i n a l y s r r ~ r i ) ,  maar  w o r d t  v;ìn nog mir ider  

r i t e r a a l  0 , 2 5  g  s l i b > ,  l u i t g e g a a n .  

Via h a r d e  o r i t s l i ~ i t i n g s m e t t i o ~ l t ~ i i  wririlt t i c t  t i i t . i , i l  gcrtialtr .  , i ; ir i  zwdre  m e t a l e n  

b e p a a l d .  E r  i s  e e n  a a n t a l  r r d r r i e n  wa;ir<irn 11,-t z i n v o l  i s  r,ni . jan s l i t i  t o t a a l -  

g c r h a l t e s  a a n  z w a r e  m e t a l e n  v a s t  LI, I c g g e n ,  z<iriiler d a t  < l i r e c t  r e n  k o p p e l i n g  

b e h o e f t  t e  worden  gemaakt  n a a r  creri : ; l i b / g r o n i i  s y s t e e m  c i r i  v , ~ r i , l a a r  n a a r  e e n  

l a n d b o u w k u n d i g e  b e t e k e n i ~ ,  b i  j v o o r h r e l d  
l 

i - h e t  o p z e t t e n  v a n  d ~  z w a r e n i e t a l e n b a l ~ r i s  vr,or e e n  r k z i  ; 

- h e t  v ~ r g e l i j k e n  var1 d i v e r s e  lirr,ririen var1 toc.voer var1 z u d r e  i n e t a l e n  n a a r  

l h e t  l a n d  ( s l i b ,  l u c h t ,  m e s t ,  k u i i s t m e s t ) ;  

- a c c u m u l a t i e - s t u d i e s  v a n  t i e t  borlc!rnsystc~t~ni e n  opname d o o r  h e t  g e w a s ;  
l 

l - h e t  h u i d i g e  b e l e i d  c . q .  d e  r i c h t l i j n e n  



U i t  i n f o r m a t i e  van h e t  B e d r i j f s l a b o r a t o r i u m  voor  Grond en  Grwasonderzoek 

(BLGG) t e  Oos te rbeek  en  h e t  I n s t i t u u t  voor  Bodemvruchtbaarheid ( I B )  t e  Haren 

b l i j k t  d a t  h e t  met de t h a n s  g e h a n t e e r d e  methoden m o g e l i j k  i s  om op een  r e l a -  

t i e f  eenvoudige  w i j z e  ( zonde r  t ie t  g e b r u i k  van p e r c h l o o r z u u r  of f l i i o r w a t e r -  

s t o f )  r e n  r e e k s  zware m e t a l e n  t e  b e p a l e n  i n  u i t e e n l o p e n d e ,  landbouwkiindig 

b e l a n g r i j k e  m a t e r i a l e n ,  z o a l s  g r o n d ,  gewas ,  s l i b ,  mest  en  g i e r  1 4 .  Het sche -  

m a t i s c h  o v e r z i c h t  wordt  op  de  vo lgende  pag ina  ve rme ld .  

Het  i s  o n v e r m i j d e l i j k  d a t  e e n  keuze z a l  moeten worden gemaakt u i t  de  t a l -  

r i j k e  ana lysemethoden d i e  bekend z i j n  om een  s c h a t t i n g  t e  maken van h e t  

t o t a l e  g e h a l t e  aan  zware me ta l en  i n  s l i b .  Droge d e s t r u c t i e  ( v e r a s s e n ) ,  n a t t e  

d e s t r u c t i e  met kon ingswa te r  (HCL/HNO.) o f  a n d e r e  combina t i e s  van zu ren  (HCI, 
3 

H2S04, HC104, HF, HNO3) worden g e h a n t e e r d .  

De u i t k o m s t e n  van v e r s c h i l l e n d e  methoden geven voor  een  b e p a a l d  s l i b  r e l a -  

t i e f  g e r i n g e  v e r s c h i l l e n  4 5 i  l". D i t  g e l d t  d e s  t e  meer wanneer 

wordt  g e r e a l i s e e r d  waarop de d i v e r s ?  r i c h t l i j n e n  voor  h e t  g e b r u i k  van s l i b  

z i j n  g e b a s e e r d .  

Het v e r d i e n t  a a n b e v e l i n g  om voor  de  u r i t s l u i t i r i g  g e b r u i k  t e  maken van de 

volgende  werkwijzen 

- ? E N  h447 (no rmaa lb l ad )  - Monstervoorhehandel i r ig  van s l i b  of s l i b h o u d ~ n d  

w a t e r  voor  de b e p a l i n g  van m e t a l e n  met a t o m a i r e  a b s o r p t i e s p e c t r o f o t o -  

m e t r i e .  O n t s l u i t i n g  met s a l p e t e r z u u r  en p e r c h l o o r z u u r ;  

- de BLCG-1B methode ( z i e  b l z .  511;  

- NEN 6464 w a a r b i j  geb r i i i k  wordt  gemaakt van s a l p e t e r z u u r  e n  zwavelzuur  

( v g l .  BLCC-IB me thode ) ;  

- !&N 6465 w a a r b i j  g e b r u l k  wordt  gemaakt van o n t s l u i t i n g  met s a l p e t e r z u u r  

e n  z o u t z u u r .  

Hoewel v r i j w e l  algemeen wordt  aangenomen d a t  met h a r d e  o n t s l u i t i n g s m e t h o d e n  

een  t o t a a l  g e h a l t e  wordt  b e p a a l d ,  b l i j k t  u i t  h e l a n s s t u d i e s  d a t  me ta l en  d i e  

v i a  s l i b  aan  de  bodem worden toegevoegd vaak n i e t  voor  100% worden t e r u g g e -  

vonden 4 2 y 8 7 .  Mees ta l  z i j n  e n k e l e  t i e n t a l l e n  p r o c e n t e n  "zoek". De k w a l i t e i t  

van de  bodem s p e e l t  h i e r b i j  ook nog een  b e p a a l d e  r o l .  Op zandgronden k l o p t  

de b a l a n s  i n  h e t  algemeen b e t e r  dan op k l e i g r o n d e n  ' ' l .  D i t  zou  e c h t e r  ook 

v e r o o r z a a k t  kunnen worden door  problemen met e e n  r e p r e s e n t a t i e v e  mons te r -  

neming. 
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3.3 ZACHTE ONTSLUITINGSMETHODEN (ENKELVOUDIGE EXTRACIIES) 

In dp literatuur worden tientallen extractiemiddelen voor zachte ontsluiting 

vermeld. Hiermee wordt de selectieve extractie beoogd van bepaalde metaal- 

fracties die van elkaar verschillen in hinding aan bodem- en slibdeeltjes. 

Er is duidelijk geen sprake van een algemene overeenstemming inzake het rea- 

gens waarmee een bepaalde fractie het beste (dat wil zeggen: en specifiek en - 
volledig) geëxtraheerd kan worden. in tabel 12 wordt een aantal voorbeelden 

gegeven van in de literatuur genoemde extractiemiddelen en van de metaal- 

fracties die hiermee bepaald zouden kunnen worden. 

Tabel 12. Voorbeelden van reagentia waarmee hepaalde metaalfracties min of 
meer specifiek geëxtraheerd zouden kunnen worden 

Uitwisselbaar t geadsorbeerd 

Organisch gebonden 

0,l N NaOH '; 0,2 N NaOH ' O 9 ;  0,l M Na P O 17'. ' 72. 
4 2 7  , m!, H202 , 

30% H.0 + 0,02 M HNO3 122; 30% H202 + 1 M NH40Ac 16'. 
L 2 

Geprecipiteerd als carbonaten 

1 M NaOAc pH 5 7 2 ;  1 M HAc + 0,6 M NaOAc 12'; 

0,05 M Na2 EDTA 5 ' ;  zure kationenuitwisseling 16' 

Geprecipiteerd als sulfiden 

1 M HNO? '75. 

Gebonden aan (hydr)oxyden van Al, Fe en Mn 

161. 0 , l  M NH20H.HC1 + 25% HAc l Z 2 ;  0,l M NH OH.HC1 + 0,01  M HNO3 pH 2 , 
2 

0,3 M Na-citraat '; 1 M NH20H.HC1 + 25% HAc 7 2 ;  

0,2 M zuur ammoniumoxalaat '. 

Gebonden in het kristalrooster van kleimineralen 

harde ontsluitingsmethoden. 



Wat i s  nu  d e  w a a r d e  vari i l l t  s o o r t  i.i<tr.ictii.niiilrlrltn" Z i  j r i  z r  i i r i ~ v e r s e e l  

( v o o r  v e r s c h i l l e n d e  g r o n d -  frri /of s l i h s ~ ~ f r r t t ~ r i )  t a s r  ,wordt i n d e r d a a d  

d i e  f r a c t i e  g e ë x t r a h ~ f r r d  w n a r v o o r  t i e t  re,,igc,ns l rwì i ,~ . l<l  i s ,  k i i r r l rn  m r t  d e  

i i ive . r se  r e a g e n t j a ,  d i ?  i n  t a b e l  12 wi~rdr-ri  gr.riiirnir1 . ~ o r > r  iir r ~ x t r n c t i e  van  e e n  

b e p a a l d e  f r a c t i e ,  min o f  meer  v e r g r i i j k t ~ a r e  r r s u l t a t e n  g r h o e k t ,  e n z .  '! 

H c t t  rrornplexe k a r a k t e r  vari (1c.z~: v r a ~ r g s t i ~ l l i r i g  k;ìri h e t  t > + s t v  i o r d e n  g e i l l u -  

s t r ? e r d  [net d e  r r s i l l t a t p n  vöri eeri r r í r . r i t  gc .puhl i í -cerci  oni lc , rzoek,  w a a r b i j  

d r i r  v e r s t  h i l  l e n d e  g r t ~ r i d s o o r t e r i  met  25 rc.agi,rit i a  g r h  e r i n  . De 

t r > c , g e p a s t e  e x t r a c t i r m i i i d r l e r i  z i j n  v e r n i e l f i  i n  t a b e l  13 .  

A l s  t o e 1  i r h t i n g  h i e r o p  ( d i e n t  ring o p g r m e r k t  L I .  wori i rn  , l a t :  

d e  v e r d u n d e  l o o g o p l o s s i r i g e n  ( A j  worden  t o e g e p a s t  voor d e  e x t r a c t i e  v a n  

r r i r t a l e n  d i e  a a n  i n  lciiig op1ost ia ; i r  f ~ r y a r i i s c h  m a t r r i ; i . i l  r e n  z i j n ;  

- iir z o u t o p l o s s i n g e n  ( H )  worden g e t > r i i i k t  vr,or r11. ? x t r , i c t i r  var1 i i i t w i s s e l -  

b a a r  g e b o n d e n  n i e t a a l  i o n e n ;  

- <le aa r igcz i iu rde  z o u t  o p l o s s i r i g e r i  (i) op d i v e r s c .  h l  jzciri kiinrieri h i j i l r a g e r i  

t o t  t i e t  iri o p l o s s i n g  g a a n  var] mrt; i ;dlir ir irn ( v i a  i i i t k - i s i c ~ l i r i g ,  o p l o s s e r i  

v a n  C a r b o n a t e n  e n z .  J ; 

- <Ir c-r implexerendc rc . agr r i t i a  ( l ) )  m 1 . t  ii;jiiie criric i i r r f .  reri n 1 c . t  " n a t u i l r l  i j  kc" 

c o m p l e x v o r m e r s  i n  d e  h o d m  » f  i n  h e t  s l i h ;  

- vrrr i i rnde z u r e n  ( E )  z w a r e  meta1i.n o p l o s s < - r i  v i a  k a t i i ~ r i e r ~ ~ i i t ~ ~ i s c e l i n ~ >  h e t  

o [~ losscan  var1 c a r b r i r i a t e n  eri s t i l  f i  i l ~ i i  r r i  il<,iir tie. i iivloi.,d irig van  d e  com- 

p lexere r i r l e  e ige r i sc t i appr r i  vari , , r g i i r i ~ s c h  i r ~ a L e r i , i ~ i l  

Met h r h u l p  van  d e z e  r e a ~ e n t  i a  werderi  ( : d ,  Z r i  r r i  I ' l i  g i . ; fx t r ;~ t i ee rd  i ~ i  t d r i e  

g r o n d e n ;  t w e e  w a r e n  a f k o m s t i g  u i t  d e ,  r~irigevirig var, ef.ri z i r ikverwirrkei id  be-  

d r i j f ;  d e  d e r d e  "gror id"  t ~ e t r o f  d e  i i i t i < i i i i l  ;/;iri v r n  :,aart S I  i h l a g u r i e  w a a r i n  

c i r c a  7 j a a r  s l i b  was g e s t o r t .  Ur viiorn;i;iinstt= k . > r a k t r r i s t i e k e n  v a n  d e z e  

g r o n d e n  z i j n  vermr.ld i n  tat1c.1 1 4 .  br  tiii(lïrris 1 r r i  L v ~ r s i t i i l d e r i  a a r r z i e n l i j k  

v o o r  w a t  b e t r e f t  d e  pH, t i e t  CaCO. - g r h a l t e  rri i ì e  i i i r . t a n l r ~ i n c e n t r a t i e s .  De me- 
.j 

t a l e n  w a r e n  v o o r a l  i r i  d e  k l e i f r a c t i e  ( d e . ~ l t j e s g r a o t t e  / L ~ J I I I )  g e r o n c ~ n t r e e r d  

Voor d e  e x t r a c t i r s  werd 10 g  l i i c h t d r r i g r  g r o n d  gemerigil iiiet 100 m l  e x t r a c t i e -  

v l o e i s t o f .  He t  mengse l  werd a r h t e r e r r i v r j l g e n s  3 miriuteri inet i i l t r a s o n e  t r i l -  

l i n g e n  b e h a n d e l d  e n  2 u u r  g e s c h u d ,  h .aarna d e  m e t a a l c o n c e n t r a t i e s  i n  d e  

v l o e i s t o f f a s e  werden  b e p a a l d .  De r e s u l t a t e n  z i j n  v r r m r l d  i n  f i g u u r  2 .  



rabel 13. Samenstelling en pH-waarde van de extractiemiddelen 

Alkalische o p l o s s i s  

( 1) 0,l N NaOH 

( 2) 1,0 N NaOH 

Oplossingen van zouten - 

( 3) 0,1 NNaN03 

( 4) 1 , O  N NaN03 

( 5) 0,l N Ca(NOrj)2 

( 6) 1,0 N Ca(NO3J2 

( 7) 0,1 N CaC12 

( 8) 1,0 N CaC12 

( 9) 2,0 N CaC12 

(10) 2,O N MgC12 

(11) 0,55 N (C00l2(NH4J2 

(12) 1,0 N (CI13COCJJNH4 

Aangezuurde, zoutoplossingen 

(13) O,O3 N NH4F/0,1 N HCl (1  : 1 )  

(14) 0,l N (CH3CHOHCOO)NH4/0,4 N CH3COOH 

(15) 0,1 M (CH3CHOHCOO)2Ca/0,1 M (CH3~00)2Ca/0,3 M CH3COOH 

116) 0,5 N (CH3COO)NH4/0,5 N CHrjCOOH 

Complexvormende reagentia 

Verdunde zuren 

(21) 2,O N CH3COOH 

(22) 0,l N HC1 

(23) 0,l N HNO3 

(24) 0,s N HNO3 

(25) 2,0 N HC1 



'T;lt~el 1 4 .  V o o r n a a m s t e  kenmerken  v a n  d e  boiirrns diei rIor,r S a u r r t ~ r c k  werden  ge-  
b r u i k t  b i j  h e t  o r i i ì e rzoek  vdri za<-ki t?  , . x t r a c t i c ~ m i < ~ i i i . l r . n  l';' 

horiem- 
f r a c t i e  

tioíI~.m 1 ' 2 mm 

' 2 i i m  

s l i b -  
2 m m  

lagiir ie 

C E C  

neq/  
100 g 

- 

14 

44 

1 2  

4  2 

3 1 , 6  

-- 

r" I . . I ..-. :.. .-..- 1 . . . m  

:.,l ..- . S . . . . .  . . .. 
- ,  . . 
O .  .... . . .  1 0 .  . . .  

, . :. .... . 
,.'Z . *..t . . . . . . . . . . . . . . . . .  L........ . ., , ., . . . , 

F i g .  2 .  E x t r a c t i e r e n d e m e r i t e n  ( i n  % t e n  o p z i c h t e  v a n  k o n i n y - z u u r j  
v a n  25 z a c h t e  e x t r a c t i e m i d d e l e n  l C 2 .  

De n r s .  A t / m  E b e t r e f f e n  d e  5 g r o e p r n  u i t  t a b e l  1 3 .  



De b e l a n g r i j k s t e  c o n c l u s i e  u i t  d i t  onderzoek is u i t e r a a r d  h e t  f e i t  d a t  

e x t r a c t i e m i d d e l e n  d i e  v o l g e n s  de  l i t e r a t u u r  min of meer g e l i j k w a a r d i g  aan  

e l k a a r  zouden moeten z i j n  d i t  i n  w e r k e l i j k h e i d  he l emaa l  n i e t  b l i j k e n  t e  

z i j n .  Zo werden b i j v .  met NaNO (de  n r s .  3 en  4 )  v e e l  l a g e r e  e x t r a c t i e r e n -  
3 

dementen b e r e i k t  dan  met CaC1 ( n r s .  7 en  8 ) .  Met b e i d e  r e a g e n t i a  zou  de 
2 

u i t w i s s e l b a a r  gebonden f r a c t i e  kunnen worden g e ë x t r a h e e r d .  F i g u u r  2 i l l u -  

s t r e e r t  d a t  b innen  i e d e r e  g roep  van e x t r a c t i e m i d d e l e n  deze  a a n m e r k e l i j k  v e r -  

s c h i l l e n  i n  rendement b l e k e n  t e  b e s t a a n .  

Met de  complexerende e n  de  z u r e  e x t r a c t i e m i d d e l e n  werden v e e l  hoge re  e x t r a c -  

t i e r e n d e m e n t e n  b e r e i k t  dan met de  a l k a l i s c h e  e n  de n e u t r a l e  o p l o s s i n g e n .  

Vooral  de pH b l i j k t  een  g r o t e  i n v l o e d  t e  hebben op h e t  e x t r a c t i e r e n d e m e n t .  

Met s t e r k e  zu ren  (de  n r s .  2 4  e n  2 5 )  werden z e l f s  rendementen g r o t e r  dan  80 à 

90% b e r e i k t  v o o r  de  d i v e r s e  m e t a l e n .  Op deze  w i j z e  wordt  e c h t e r  n i e t  l a n g e r  

i n f o r m a t i e  v e r k r e g e n  o v e r  de  d i v e r s e  b indingsvormen van m e t a l e n  i n  de  bodem 

of s l i b  8 4 7 8 5 .  

De v e r s c h i l l e n  i n  e x t r a c t i e r e n d e m e n t  b i j  de d i v e r s e  r e a g e n t i a  t o n e n  a a n  d a t  

s p r a k e  i s  van a a n m e r k e l i j k e  v e r s c h i l l e n  i n  de  w i j z e  waarop de  m e t a l e n  z i j n  

gebonden.  H i e r b i j  g a a t  h e t  n i e t  a l l e e n  om h e t  v e r s c h i l  b o d e m f s l i b ,  maar ook 

om v e r s c h i l l e n  t u s s e n  de  bodems o n d e r l i n g .  H ie rop  z a l  i n  de  volgende  hoofd-  

s t u k k e n  nog n a d e r  worden ingegaan .  

3 . 4  STAPSGEWI J Z E  EXTRACTIES 

B i j  s t a p c g e w i j z e  e x t r a c t i e s  wordt  r e n  f r a c t i o n e r i n g  van h e t  t e  onderzoeken 

m a t e r i a a l  n a g e s t r e e f d  4 2 .  De bodem of  h e t  s l i b  wordt  h i e r t o e  a c h t e r e e n v o l -  

gens  met een  a a n t a l  z a c h t e  e x t r a c t i e r e a g e n t i a  ' ehandeld .  De b e h a n d e l i n g  

wordt  m e e s t a l  a f g e s l o t e n  met een  h a r d e  o n t s l u i t i n g  van h e t  r e s t p r o d u k t .  De 

methode i s  o . a .  t o e g e p a s t  om de an t ropogene  b i j d r a g e  aan  h e t  zware me ta l en -  

g e h a l t e  i n  r i v i e r s e d i m e n t e n  t e  s c h a t t e n  ( z i e  b i j l a g e  A )  1 3 1  1 6 1 .  Via s t a p s -  

g e w i j z e  e x t r a c t i e s  van bodems e n  s l i b  h e e f t  men de l a a t s t e  j a r e n  ook gep ro -  

bee rd  om gegevens t e  v e r k r i j g e n  o v e r  de w i j z e  waarop m e t a l e n  i n  deze  mate- 

rialen gebonden z i j n  59,72,93,122,139,1fi1,1~2, 

I n  t a b e l  15 e n  i n  b i j l a g e  C worden e n k e l e  voorbee lden  gegeven van  s t a p s g e -  

w i j z e  e x t r a c t i e p r o c e d u r e s .  Een algemeen aanvaa rde  werkwi j ze  i s  nog n i e t  

b e s c h i k b a a r .  Een goede v e r g e l i j k i n g  van de i n  de v e r s c h i l l e n d e  onde rzoeken  

v e r k r e g e n  r e s u l t a t e n  i s  daarom n i e t  a l t i j d  m o g e l i j k .  
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IV Emmerich e t  a l . ;  o n d e r z o e k  bodem + s l i b  ".  

- 5 7  - 



Het u i t v o e r e n  van een  f r a c t i o n e r i n g  v i a  s t a p s g e w i j z e  e x t r a c t i e s  i s  a l l e e n  

m o g e l i j k  i n d i e n  de  t o e g e p a s t e  r e a g e n t i a  iri vo ldoende  mate s p e c i f i e k  z i j n .  

Anders g e f o r m u l e e r d :  Wordt met h e t  g e h r u i k t e  r eagens  v o o r n a m e l i j k  de f r a c t i e  

g e ë x t r a h e e r d  waarvoor  h e t  midde l  i s  bedoeld  ? 

Reagen t i a  z i j n  n o o i t  voor  100% s p e c i f i e k  ","", maar k e n n i s  o v e r  de s e l e c -  

t i e v e  werk ing  van  een  b e p a a l d  r eagens  i s  o n o n t b e e r l i j k  b i j  de t o e p a s s i n g  van 

d i t  s o o r t  werkwi jzen .  I n  t a b e l  16 worden de r e s u l t a t e n  van l a b o r a t o r i u m -  

onderzoek o v e r  d i t  onderwerp vermeld .  

Tabe l  16.  E x t r a c t i e r e n d e m e n t e n  ( i n  mg/kg d roge  s t o f )  niet r e a g e n t i a ,  wanneer 
h iermee aan  d i v e r s e  v a s t e  f a s e n  Rebonden me ta l en  werden g e r x t r a -  

1 3 1  

3iddel b e d o e l d  I i n \ ?  w a a r a a n  de m e t d l r n  z i j n  gebonden  
v o o r  ~ ~ ~ - P  ---~~ .- . , .~ 

selectieve ontmoril- L a r h o n a a t  Humus 
rxtïactie van: .~ 1 zuur C 

C i i  P b  C 1 Ph Cu Pb 1 Pb Cu 

MgC12 uitwisselbaar 1 14 l , 5  I , i  7 l , 1  j l 1 .5 i 1 1 , 5  2 , 2  
l l 

l i 1 1 , ;  1 0 , :  , ,YJ 41 1 4  1 8 , i  ! i , h  o,; l 50 6 5  

De p r o e f  werd u i t g e v o e r d  met k u n s t m a t i g  b r r e i d e  v a s t e  f a s e n  ( r n o n t m o r i l l o n i e t  

e n z . ) .  Deze r e s u l t a t e n  i l l u s t r e r e n  o . a .  d a t :  

- MgC12 e n  BaC1 z i j n  n i e t  g e l i j k w a a r d i g  a i n  e l k a a r .  De u i t w i s s e l b a a r  ge-  
2  

bonden l o o d i o n e n  werden bovendien  v e e l  v o l l e d i g e r  g e ë x t r a h e e r d  dan  de  

kope r ionen ;  

- met NaOAc werden n i e t  a l l e e n  de  c a r b o n a t e n  g e F x t r a h e e r d ,  maar ook een 

b e l a n g r i j k  g e d e e l t e  van de  aan  h e t  humuszuur gebonden Pb en Cu; 

- met NH O H . H C 1  werden n i e t  v o o r n a m e l i j k  de  aan  Fe- en  Mri-hydroxyden ge-  
2  

bonden m e t a l e n  g e ë x t r a h e e r d .  De aan  Mn0 gebonden Cu- e n  Pb-ionen wer- 
2  

den z e l f s  v r i j w e l  n i e t  g e ë x t r a h e e r d ;  

- H202 h e e f t  een  z e e r  s p e c i f i e k e  werk ing .  Met d i t  r eagens  werd n i e t  

a l l e e n  de  m e t a a l f r a c t i e  waarvoor  h e t  bedoe ld  was voor  p r a k t i s c h  100% 



g e ë x t r a h e e r d ,  maar  vorid t c ~ v e r i s  r,eri g r r i n g e  < , x t r . i i t i c :  v;iri (Ie a n d e r e  

m e t a a l f r a c t i e s  p l a a t s ;  

M e < l u e l l a t i  e t  a l .  l" ~ o n c l i i d c ! r e n  i i i t  t l i t  r x p e r i m e r i t  cldt ,di! e x t r a c t i e  van  d e  
e  

a a n  d e  o r g a n i s c h e  f r a c t i e  gehonden  r n r t a l e n  h e t  b e s t e  a l s  2 s t a p  ( d u s  na 

v e r w i j d e r i n g  v a n  d e  u i t w i s s e l b a a r  g r h o n d e n  i o n e n )  v a n  d e  p r o c e d u r e  kan  wor- 

d e n  u i t g e v o ~ r d .  Een b i j h e h o r e n d  v o < > r r i e r i  z o u  z i j n  d a t  o p  i ieze  w i j z e  e e n  

e v e n t u e e l  a a n w e z i g e  o r g a n i s c h e  "c - r i a t ing"  v a n  c a r b o n a t e n  e n  oxyden  w o r d t  

v e r w i j d r r d  w a a r d o o r ,  vr,or d e z r  t w f i r  f r a c t i e s ,  h o g e r e  r x t r a r t i e r e n d e m e n t e r i  

b e r e i k t  z o u d e n  kunnen  w o r d e n .  

H < , t  i s  v o o r a l s n o g  or i i l i i~i l r ! l i  j k  wc.1 kc! w c i r d e  a a n  d e  r e s i i l t a t e n  v a n  d e z e  p r o e f  

t o e g e k e n d  m o r t  w o r d e n .  S t o v e r  ~ o r i ~ l i i i i e e r i l e  iiit (.(-n e r i ~ g s z ~ n s  met  d i t  

expririinctrit v e r g r l i j k b a r c .  p r o e f  d a t  a z i j r i z i i u r  niet g r s r h i k t  was v o o r  d e  

c r x t r a c t i e  vari c a r b o r i a t e r i .  H i j  komt t o t  <l<, c o r i c l u s i r ~  ( l a t  ilr a a n  r a r h o n a t e n  

g e b o n d e n  m e t a l e n  h e t  h f . s t e  met  EU'I'A g r . t x t r a h e e r d  konden  n o r < l e n .  Ander  v e r -  

g e l i j k i n g s m a t e r i a a l  i i r i t b r r r k t .  A l s  ; t f i l i i i t i n g  v a n  d e z e  p a r a g r a a f  w o r d t  d a n  

ook  g e c o n c l u d e e r d  d a t  e e n  s t a p s g e w i  jz? e x t r a c t i e  e e n  g o r d e  methode  l i j k t  t e  

z i j n  om i n f o r m a t i e  r iv r r  h in i i ingsv»r rn r r i  v a n  m e t a l e n  t e  v e r k r i j g e r i ,  maar  d a t  

n i e t  g o e d  beoor r i ec l i l  k,in worden  o f  < i e  heker ide  e x t r d < t i e m i i i d r l r n  v o l d o e n d e  

s p e c f i e k  z i j n  om d e  v e r k r e g e n  r r s i i l t a t e r i  i n  k w a n t i t a t i e v t .  z i r i  t e  i r i t e r p r e -  

t c i r e n .  

De l a a t s t e  j a r e n  i s  etsri a a n t a l  p u b l i c a t i e s  v e r s < h r n r n  r i r  t.rn h e t r e k k e -  

lijk s i m p e l e  t r s t  om d r  " p o t t , n t i F l c i  m o b i l i t e i t "  vari m e t a l r r i  i r i  iir bodem te 

b e p a l e n  w o r d t  v o o r g e s t e l d  37, '3h,  l ( '* ,  ' "" .  H e t  i d e e  v o o r  d e z e  e x t r a c t i e m e t h o d e  

i s  g e b a s e e r d  o p  h e t  f e i t  d a t  (Ir riiatc v a n  b i n d i n g  v a n  m r t a l e r i  a a n  d e  d i v e r s e  

b o d e m f r a c t i e s  s t e r k  a i h a r i k e l  1.1 k  i s  v a n  d e  bodem-pH. Inil i r n  d e z e  v e r l a a g d  

w o r d t  g a a n  m e t a a l i o n e n  i n  u p l o s s ~ n g  , i r ~ n r d a t  3 7 :  

+ 
- u i t w i s s e l i n g  vari g r a d s o r h e e r i i e  m r t a a l i o n e n  t e g e n  H - i o n e n  p l a a t s v i n d t ;  

- c a r b o n a t e n  en  a n d e r e  p r e c i p i t a t e n  o p l o s s e n ;  

- h e t  c o m p l e x e r e n d  vermogen van  humus m i n d e r  w o r d t ,  i f o o r d a t  h e t  a a n t a l  



r e a c t i e v e  g r o e p e n  a f n e e m t ;  

- b i j  e e n  l a g e  pH d e  o r g a n i s c h e  f r a c t i e  g e d e e l t e l i j k  h y d r o l y s e e r t ;  

- metaa lhyd roxyden  o p l o s s e n  

De u i t v o e r i n g  van  de  t e s t  b e s t a a t  u i t  h e t  s t a p s g e w i j s  v e r l a g e n ,  b i j v .  s t e e d s  

met 1 pH-eenhe id ,  van  d e  zu i i r g r aad  van  e e n  bodemsuspens i e .  B i j  i e d e r e  

i n g e s t e l d e  pH-waarde w o r d t  de  m e t a a l i o n e n c o n c e n t r a t i e  i n  o p l o s s i n g  b e p a a l d .  

I n d i e n  de  r e s u l t a t e n  g r a f i s c h  worden v e r w e r k t ,  o n t s t a a n  v r i j  k a r a k t e r i s t i e k e  

d e s o r p t i e c u r v e n .  Een v o o r b e e l d  h i e r v a n  word t  gegeven  i n  f i g u u r  3 .  Het b l i j k t  

d a t  Cd + Zn h e t  e e r s t  i n  o p l o s s i n g  g a a n ,  g e v o l g d  d o o r  Co + N i .  Pa s  b i j  e e n  

pH < 3 l o s s e n  Pb + Cu o p ;  t e r w i j l  Cr k e n n e l i j k  z e e r  v a s t  a a n  de  bodemdeel-  

t j e s  i s  gebonden .  De v o l g o r d e  v a n  o p l o s s e n  i s  e n i g s z i n s  a f h a n k e l i j k  van  d e  

g r o n d s o o r t  ( z i e  f i g u u r  1 ) .  

F i g .  3 .  Het  o p l o s s s e n  van  zware  m e t a l e n  u i t  de  bodem v i a  
h e t  v e r l a g e n  van  d e  pH ". 

De w e r k w i j z e  l i j k t  n o g a l  e e n v o u d i g  t e  z i j n .  I n  de  p r a k t i j k  v a l t  d i e  eenvoud  

t e g e n  3 5 >  I''. He t  i s  bovend i en  e e n  n o g a l  t i j d r o v e n d e  p r o c e d u r e  omdat h e t ,  

v o o r a l  i n  ka lkhoudende  g r o n d e n ,  ge ru ime  t i j d  d u u r t  v o o r d a t  z i c h ,  b i j  e e n  

b e p a a l d e  pH, e e n  e v e n w i c h t  h e e f t  i n g e s t e l d .  



Zware r i ie t ; l len ,  a f  k o m s t i  g  van d i v r r s r  hruririr.ri, komeri i r i  ';rr~sr tii i  l e n d e  bie- 

vr.r.lhc.deri e n  hiridingsvorrnr.ri rnct h r t  ~ ~ f v . i l w n t e r  i n  r i r , ~ , I ~ ~ ~ , i t r ~ r z i i i v e r i r i g s i r i -  

r i r h t i n g e n  ( r w z i ' s )  . l r id ier i  w o r d t  yr1r.t ,,p r l ~  I a d i n g  van  (1,. i l r f , l t l e s  kunnen 

z e  a l s  a n i o n ,  k a t i o n ,  c o m p l r x i o r i ,  iii;i.ir ook . i l s  < i n g ~ l a d r i r i  complex i n  t i e t  

r i o o l w a t e r  a a n w e z i g  z i j n .  l  m e t a l r r i  kiiririr~ri i n  o p g r l o s t e  v,>riii ~ i d r i w e z i g  z i j n ,  

maar  ook  g e b o n t l ~ n  a a n  c o l l o ï < l r i n  « f  d:iri s l i h < l e r l t j e s .  Een rleril van  d e  m e t a l e n  

w o r d t  met  h e t  e f f l u e n t  a f g r v r i e r i i ,  t i e t  s v ~ r i g e  b,uril t  i r i  ~ I P L  s l i b  g p c o n r e n -  

t r e e r d .  

De m e t a l e n  z i j n  v o o r  r e n  idee1 ; ~ f k < ~ r n s t i y  iiit i n < l i i s t r i i ; l r  bronnen d ~ e  i n  

t ) c ig inse l  g e s a n e e r d  zc~ii(1en k n n e r i  w r n .  Linarr iaas t  h ' u r d t  t i e t  r i o o l w a t e r  

e <  t i t e r  ook  v i a  zogenaamde d i f f u s c ~ I r > z i r i g < r i  h r r l a s t .  U i t  t ~ c t r r , f t ,  n a a s t  e m i s -  

s i e s  van  h u i s h o u d e l i j k c  o o r s p r o n g ,  O . A . :  

- Cu u i t  ~ I r i n k w a L e r I r r i i l i r i g t > i i i z e r i ;  

- Zn u i t  d a k g o t e n ;  

- Pb u i t  b e n z i n e  e n  w a t e r l e i d i n g b u i z e n ;  

- A s  g e b o n d e n  a a n  k l e i d e e l t j ~ s ;  

- m e t a l e n  a a n w e z i g  i n  d e  n e e r s l a g .  

H e t  g e h a l t e  a a n  z w a r e  m e t a l e n  i n  t i e t  i ~ t l n t  l i g t  i n  h i t  pp11 í p g / l )  h e r e i k .  

H e t  kan  z o w e l  i n  d e  l o o p  v a n  (de d a g  l "  711s i n  d e  l o o p  v.in d e  t i j d  'j s t e r k  

v a r i ë r e n .  I n  t a b e l  1 7  worden  ( ie  c o n r e n t r a t i e s  a a n  z w a r e  i i i e t d l r n  i n  h e t  i n -  

f l u e n t  v a n  e e n  a a n t a l  N e d e r l a r i d s e  r w z l ' s  v e r g e l e k e n  met  ile r e s u l t a t e n  v a n  

e e n  A m e r i k a a n s e  s t u d i e  o v e r  i i i t  o r i d e r w e r p .  De v e r s r h i l l r r i  z i j n  f r a p p a n t ,  

n i e t  a l l e e n  w a n n e e r  d e  A m e r i k a a n s e  w a a r d e n  met  d i e  i i i t  V e d e r l a n d  worden  

v e r g e l e k e n ,  maar  o o k  t u s s e n  d e  t w e e  N e d e r l ~ n d s e  b r o n n e n  o n d e r l i n g .  

T i j d e n s  h e t  z u i v e r i n g s p r o c e s  w o r d e n  d e  m e t a l e n  v o o r  e e n  b e l a n g r i j k  g e d e e l t e  

v a s t g e l e g d  i n  h e t  s l i b .  De b i n d i n g s v o r n i  v a n  h e t  m e t a a l  kan  i n  d e  l o o p  v a n  

h e t  p r o c e s  v e r a n d e r e n  omdat  d e  n i e t a l e n  o n d e r h e v i g  z i j n  a a n  p r o c e s s e n  a l s  



adsorptie, complexvorming, ionenuitwisseling, precipitatie en bioaccumula- 

tie. Aërobe zuivering en slibstabilisatie en anaerobe slibgisting leveren 

voor die processen sterk verschillende condities/omstandigheden. Gedurende 

de opslag van slib en tijdens de additionele behandeling (o.a. indikken en 

ontwateren) veranderen de omstandigheden wederom, waardoor de bindingsvormen 

van zware metalen nogmaals kunnen veranderen. Als voorbeeld kan de thermi- 

sche conditionering van slib worden genoemd, waarbij de verdeling van zware 

metalen over de vloeibare en de vaste fase van het slib volledig wordt ge- 

wijzigd 6 3 .  Voor de vraagstelling die in deze literatuurstudie wordt behan- 

deld is overigens vooral de bindingsvorm in het eindprodukt van het zuive- 

ringsproces van belang 

Tabel 17. Gemiddelde gehaltes (in pg/l) aan zware metalen in rioolwater 
-- - 

477 industrie 

4% industrie 

Ref. 

1) Exclusief één zeer hoge waarde 

2 )  Voor de mediaanwaarde van alle waarnemingen wordt 2 4  pg/l opgegeven 

Ref. 68 : 13 zuiveringsinrichtingen 

Rei. 204 : 53 

Ref. 142 : 235 

In de volgende paragrafen zal worden ingegaan op het lotgeval van zware 

metalen in biologische zuiveringsinrichtingen (= rwzi's). Eerst zullen, in 

de paragrafen 4.1 en 4 . 2  enkele kwantitatieve aspecten worden besproken. In 

de volgende twee paragrafen komt de binding van zware metalen in of aan slib 



I n  peri v o o r b e z i r i k t a r i k  z; i l  eer1 ö ~ m r k l j .  l e t  v a n  c a a n g e v o e r d e  m e t a -  

l e n  v i a  s e d i m e n t a t i e ,  t.ri d o o r  d d s o r p t i e  g e v o l  gil i l o o r  t ~ e z i r i k i n g ,  v a n  v a s t e  

d e e l t j e s  i i i t  d e  w a t e r f . i s ?  worderi v ~ r ' w ~  jilt.rd 1 7 2 > L 7 2 ,  

Ir1 t a b e l  18 z i j r i  d ?  rf!s~ilLatc,r i  v;iri r , r , i i  ; i a n t a l  s t i i r l i r s  i r i r a k r  rle v v r h i j d e -  

r i n q c p r r c e n t a g e s  i n  ?cri v o n r h r z i r i k t . i i i k  \:irl!erigevat. 

'Tabel&*. R e s u l t a t e n  van  d i v e r s e  o i i < l c r z o e k e n  r i a a r  d e  v e r y c _ l i l c r i n g  v a n  z w a r e  
m e t a l e r i  ir i  e?ri v o o r t ~ e z i n k t d r i k  1 2 '  I s '  

~ -- 

gem i díle l  d 

4 1 

3 H 

49 

i% 

l  'J 

40 

- : N i e t  h ~ p a a l d  

Een  a a n m e r k e l i j k  d e e l  v a n  d e  m e t a l e r i  w o r d t  k r r i r i e l i j k  grborideri  a a n  sed imer i -  

t e e r b a r e  d e ~ l t j e s  a a n g r v o c . r d .  D i t  g!.lilt voor-11 v o o r  l o « d  ":'. E i j  l a n g e  v e r -  

b l i j f t i j d e n  i n  dr  v o o r h e z i n k t a n k  kiiririrri z e e r  h o g e  v e r w i  j i l r r i r i g s p e r c e n t a g f : ~  

worderi  h e r e i k t  D , t  g e l d t  p c t i t e r  n i e t  v o o r  n i k k t - l ;  d i t  m e t a a l  i s  

v o o r a l  i n  o p g e l o s t e  vorm i n  h r t  i n f l u e n t  a a n w e z i g  l"'. 



Bij een grote aanvoer van regenwater daalt het rendement van de voorhezink- 

tank aanzienlijk l s 7 .  Bij een aanvoer van 3 x dwa (droogweeraanvoer) bezinkt 

nog slechts 10% van de aangevoerde metalen in de voorbezinktank 1 7 3 .  

4.2 VERWIJDERING VAN ZWARE 'IETALEN TI.JDENS HET ZUIVERINGSPROCES 

Bij aanwezigheid van een voorbezinktank zullen de metalen de beluchtings- 

ruimte, of het oxydatiebed, voornamelijk bereiken in opgeloste vorm of ge- 

bonden aan colloïdaal materiaal. Over de verwijdering in een oxydatiebed is 

erg weinig bekend. In een actiefslibinstallatie zullen de metalen via 

sorptie-processen aan de biomassa worden gebonden. De concentratiefactor in 
3 4 de beluchtingsruimte zou 10 - 10 bedragen 4 2 ,  Y4. In tabel 19 zijn de ge- 

haltes aan zware metalen in Nederlandse slibben over het jaar 1980 vermeld. 

In deze tabel zijn ook de uitkomsten van een Engels onderzoek uit 1979 en 

van een recent Amerikaans onderzoek over dit onderwerp vermeld. De verschil- 

len zijn opmerkelijk. Hierbij mag echter niet worden vergeten dat in de 

U.S.A. deze hoge gehaltes vooral iri het slib uit de grotere zuiveringsin- 

richtingen worden aangetroffen 1 5 ' .  Rij een inventariserend onderzoek werd 

vastgesteld dat de EPA-richtlijn inzake maximaal aanvaardbaar geachte zware 

metalen-gehaltes werd overschreden in het slib tuit 50 a 60% van alle rwzi's 
201 

Tabel 19. Gemiddeld gehalte (in m d k d r o g e  stof) aan zware metalen in - . -- 
zuiveringsslib 

-- 

alle slibben slib naar landbouw ( 

-- .. 

Nederlandse rwzi' s i3 30 grote Amerikaanse 
rwz1's 1 3 3  

40 Engels 
rwzi's " 

p.--- 

- 

2 5 

707 

721 

- 

290 

1550 

1930 



O v e r i g e r i s  h e e f t  h e t  grorricri i i  i r i i l i e i i t > t . ~ d i i s t ~ i ] n  - l.n < In  t,rLeri, c i , r i t r o l r !  - e r  

t o e  g e t e l d  d a t  i n  N e d f . r l s n d  h e t  g f . t i d l t i  ,?:in z w a r e  rnetnlcrn i r i  s l i b  d e  l d a t s t e  

r  ; inrimerkel i , j k  i s  g1.11datii "''. í k z i  l 1 s  k  ? l i ì e r s  . , a s t g e s t e l d  I ' .  

Eeri !>iologis<-her  z u i v e i r i r i g s  i n r i c h t i n g  i i e : , t i a t  v a a k  i i i  t v r , r i c  h i  l  1 r n d e  . inder-  

dc.l<.ri .  Iri ceri  v o o r b e z i r i k t . i n k  i i r z i r i k t  ïsgf.riaarniì p r i n i a i r  ; I  I t i .  Uit i s  v a n  e e n  

di i i<i t . l  i jk a n d e r e  kwal  tri t <lari h e t  i n  d t  he l i i c t i t i r ig i r i i i rn t r !  g e p r o d u c e e r d e  

s i l a i  r  s1 i h .  V r ~ r w a i h t  mag worden  rddt idc d i v r r s r  k i d l l t e i t e n  s l i b  d e  

z w a r e  m e t a l e n  n i e t  i r i  g r 1  i l k e  rii;ite l ~ i r i í l r ~ r i .  Voor s r c i i n i i a i  r  :,l i b  w o r d t  z o w e l  

d ë r o h e  :i1 s r r o e  s t a h l  l i s . 3 t i c :  L o P g c - p a s t ;  p r i m a i r  s1 i h w o r d t  a l l e e n  

ar iar i roob g e , s t a b i  l i s e e r d .  I r i  Nf.rif.rIdriíl w r d t  h e t  p r i m a i r e  s 1  i h  m e f * s t a l  samen 

n i e t  kirt s f . r i i r i d a i r e  s l i h  a r i d ë r u u h  g e s t . ~ I i ~ l i i e r r d .  T i j d e n s  ,de i i i b s t a b l l i s a t i e  

wordriri i i r g a r i i s c  tie v e r h i  r i d i n g e n  a f  ge t~rokc . r i ,  w a a r d o o r  ! i e t  r e  l a t  Levr  g e t i a l  t e  , . 
dari z w a r e  nieta1f.n ( u i t g e d r u k t  i n  mg i n e t n ; i l / k g  d r o g e  s t o f )  i n  h r t  s l i b  z a l  

s t i j g e n  li'. In  t a k i e l  20 w o r d t  t i p t  vo< , r ; i fgaande  g e ï l l u s t r r ~ e r i l  m r t  d e  u i t k o m -  

s t e n  ï a n  rrhn D u i t s  o n d e r z o e k  w a a r b l l  t i e r t  m e t a a l - g e h a l t e  i n  v e r s c h i l l e n d e  

N i 

' 10 

. , 
/ i j  

1 1 :  

lil 

105 

1 )  I n  d e  o r i y i r i e l e  t a b e l  k o r d t  eeri  g e h a l t e  v a n  48 mg/kg v e r m e l d .  U i  t d e  
t o e l i c t i t i r i g  b l i j k t  e c . h t e r  d ; i t  d i t  v r i j k c . 1  z e k e r  4110 iiig/kg moezt z i j r i .  

H e t  s l i b  i i i t  d e  b e l u c h t i r i g s r u i i r i t e  h e v a t  v r i j w e l  s t e e i l s  m e e r  m e t a l e n  d a n  h e t  

p r i m a i r e  s1 i b .  K e n n e l i j k  i s  i n  <Ir  t i c . 1 1 ~ ~  h t i n g s r i i i r i i t e  s p r , i k r  v a n  e e n  s t e r k e  

a c c u m u l a t i e .  Pb v o r m t  h i e r o p  e e n  i i i t z o n d e r i n g ,  t i e t g e e n  t r i c ! g e s c h r e v r n  m o e t  

w o r d e n  a a n  d e  g r o t e  p r o c e n t u e l e  v e r w i j d e r i n g  v a n  d i t .  m e i a a l  i n  d e  v o o r b e -  

z i n k t a n k  ( z i e  t a b e l  1 8 ) .  D e z e l f d e  c o n c l u s i e  k a n  u i t  d e  r e s u l t a t e n  v a n  J e n k i n s  

r t  a l .  w o r d e n  g e t r o k k e n .  



Ovrr de  i n v l o e d  van de procesomstandigheden op de v e r w i j d e r i n g  var1 zware 

rrirt;ileri i s  we in ig  bekerid. Ern toeneming van h e t  g e h a l t e  aan  zware rne t a l rn  i n  

ti!,> i n f l u e n t  h e e f t  t o t  g e v o l g  d a t  h e t  g e h a l t e  i n  tipt s l i b  we l i swaa r  s t i j g t  
> 2 
.' , maar h e t  verwijderirigsrendemerit van de i n s t a 1  l a t i e  i n  h a a r  g e h e e l  j u i s t  

d , l r i I t  3:3 

P r e k h e l n s t i n g e n  met m e t a l r n  hebben een  n e g a t i e f  e f f e c t  op h e t  v e r w i j d e r i n g s -  

rendemerit l". 

Door Hoffmari Y 3  kon n i e t  worden aangetoond d a t  de  zware -me ta l en -ve rwi jde r ing  

s t a t i s t i s c h  s i g n i f i c a n t  wordt  b e ï n v l o e d  d o o r :  

- h e t  d r o g r s t o f g e h a l t e  i n  dc b e l u c h t i n g s r u i m t e ;  

- h e t  z u u r s t o f g e h a l L e  i n  d r  b e l u c h t i n g s r u i m t e ;  

- cìe tempera t i i i i r ;  

- de  bez inke igenschappen  van h e t  s l i b .  

!;i zuivere-zuurstofinstsliaties worden geen hoge re  v e r w i j d e r i n g s p e r c e n t a g e s  

gi..iorirlrn dari iri cor iver i t ionele  r w z i l s  " l .  L i c h t e  s l i h b e n ,  waarbi  j s p r a k e  was 

v.iri ?!.r1 open v l o k s t r u c t i i u r ,  zouden meer me ta l en  b i n d e n  12". Over de i r ivloed 

vrin de s l i b l e e f t i  jd op de z w a r e - m e t a l e n - v e r w i j d e r i n g  i s  de l i t e r a t u i i r  n i e t  

vr r i s l i i idend.  Een k o r t e  s l i b l e e f t i j d  zou de b i n d i n g  van Cd e n  Ni hrvrirrle- 

n  . I n  r e f e r e n t i e  1 1 7  wordt  e c h t e r  g e s t e l d  d a t  h e t  v e r w i j d e r i n g s r e n d e -  

riivrit j i i i s t  trienremt b i j  l a n g e r e  s 1  i b i e e f t i j d e n  (van  1 n a a r  5 d a g e n ) .  Eeri 

t l o g e r ~  : ; l l h l e e f t i , j d  h e v o r d e r t  de  hindir ig var1 C r ,  Y i  en  Pb aan  h e t  s l i h  "". 

E i  j I i l i iorator i i imori~Jerzc~ekeri  werd een  maximale me ta l e r i -ve rwi jde r ing  I j i j  e en  

\ l i h l c r f t i . j d  van  9 - 12 dagen v a s t g e s t e l d  I''. 

r  a f s l u i t i n g  van d ~ z e  p a r a g r a a f  wrirdrn i n  de t a h e l l e n  2112 eri 2 1 R  nog de 

r e s u l t a t e n  vermeld van een  a a n t a l  s t ~ i d i e s  w a a r b i j  de t o t a l e  v e r w i j d e r i n g  van 

zware m e t a l e n  t i j d e n s  h e t  z u i v e r i r i g s p r o c e s  werd b e p a a l d .  De waarde var] 

d r r g e l i j k  c i j f e r m a t e r i a a l  is  z e e r  b e t r e k k e l i j k ,  vanwege de  enorme s p r e ~ d i n g  

i n  i i i t koms ten .  Cu, Hg r n  Pb worden i n  h e t  algemeen voor  eer] z e e r  hoog p e r -  

c e n t a g e  v a s t g e l e g d  t i j d e r i s  h e t  z u i v e r i r i g s p r o c e s .  Voor Cd, Cr en  Zn i s  h e t  

v < ~ r w i . j f l e r i n g s p e r c e n t a g e  ook m e e s t a l  50%. Nikkel  i s  t ie t  e n i g e  m r t a a l  d a t  

vr,rir e e n  b e l a n g r i j k  g e d e e l t e  met h e t  e f f l u e n t  wordt  g e l o o s d .  Over As wordt  

in de l i t e r a t u u r  h e e l  w e i n i g  i n f o r m a t i e  gegeven.  Volgens r e f e r e n t i e  6 zou 

d i t  e l emen t  voor 73 - 80% worden opgenomen i n  h e t  s l i b .  I n  r e f e r e n t i e  144 

wordt  d a a r e n t e g e n  g e s t e l d  d a t  A s  n a u w e l i j k s  wordt  v a s t g e l e g d  i n  s l i b .  



~ 

typ<! i n s t a l l a t i e  

-- - . -~ - ~ p ~  ~~ -- 

r or iven t  i o n c e l  a r t i e f s  l iti 

c a r r u u s e l  

~ x y d n t i e s l o o t  ( c o n t i n u 1  

o x y d a t i e s l o o t  ( d i s c o n t i n u )  

t c . g e n s t r r i o n i t ~ e l ~ i c h t  i n g  

u x y d a t i e b e d  

mcr t i a r i i sch  

tii t ~ z r . r i / r i c t v ~ l d  

- p~~~~~ 

C i i  

7 '3 

7 5 

75  

h 4 

60 

65 

2 7 

7 1 

- 



T a b e l  2 1 B .  V e r w i j d e r i n g s p e r c e n t a g e s  -p.---- van  zware  ~ m e t a l e n  i n  z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g e n  ~ 

b u i t e n  N e d e r l a n d  

o t a l e  p r o c e s  l )  

n v o o r b e z i n k t a n k  

n  o x y d a t i e b e d  

: a t a l e  p r o c e s  

* Lange v e r b l i j f t i j d  i n  de  v o o r b e z i n k t a n k  

1 )  V o o r b e z i n k t a n k  + a c t i e f s l i b  

I n  t a b e l  21B  z i j n  ook d e  ( l a g e )  ve rwi j r i e r ingspercen tages  i n  e e n  o x y d a t i e h e d  

v e r m e l d .  V e r g e l i j k i n g s m a t e r i a a l  o n t b r e e k t ,  waa rdoo r  h e t  n i e t  bekend i s  we lke  

a b s o l u t e  waarde  kan worden t o e g e k e n d  a a n  d e  r e s u l t a t e n  u i t  d e z e  p r o e f i n s t a l -  

l a t i e  Y3. 



4 . 3  DE BINDING VAN ZWARE METALEN IN ZUIVERINGSSLIB 

A c t i e f s l i b  i s  e e n  m e n g s e l  var1 i iodr ? r i  l e v r n d e  b a c t e r i e c r l l e n ,  k a p s e l m a t i . r i -  

a a i  e n  a n d e r e  p o l y m r r e  ve rh in<l i r ig< i r i ,  r i r g a r i i s c h e  v e z e l s  r r i  r e n  a n o r g a n i s c h e  

f r a c t i e  [ z a n d ,  g e p r e c i p i t e e r d e  zr>iitcJn, e n z . ) .  I n  r w z i ' s  z o n d e r  e e n  v o o r b e -  

z i n k t a r i k ,  z u l l e n  d e  g r o v v r e  r l r r l t j e s  i i i t  h e t  i n f l i i e r i t  i r i  d e  s l i b v l o k k e n  

worden  opgenomen v i a  e e n  i n v a n g p r o c r s .  Ue o p g e l o s t e  e n  iicr c r i l l o ï d a a l  gebon-  

d e n  metaa1 io r i f .n  z u l l e n  v o o r  e e n  b e l a n g r i j k  g e d e e l t e  v i a  i : ( imr~l t ixer ings-  e n  

a d s o r p t i e p r o c e s s e n  aar1 d e  r ,rganir;(hc.  f r a c t i e  worderi r i r r i .  De s t e r k e  

a f f i n i t e i t  var] s l i b  v o o r  m e t a l e n  h l i j k t  u i t  d e  i o r i < r r i t r a t i e f a c t o r  var1 
'3 4 

10 - 1 0  . A c t i e v e  opriairie van  i o n e n  d o o r  rir c e l l r n  s p r r l  t i l r c h t s  e e n  o n d e r -  

g e s c h i k t e  r o l .  D i t  h l  i j k t  r1ir.t a l l e r n  ~ i i t  t i e t  f f ~ i t  d d t  d e z e  opname met  

a d s o r p t i e - i s o t h e r m e n  kan h o r d e n  b r s c h r e v e r i  ,  maar  n o k  i i i t  (Ir h a a r n e m i n g e n  

d a t  dood a c t i e f s l i b  p r a k t i s c h  d e z e l f d r  h o e v e e l h e i d  m e t a l e n  kan  b i n d e n  a l s  

l e v e n d  s l i b  A l l e e n  N i  eri Cr  zoiii1c.n d o o r  dood s l i h  i n  i i . ts m i n d e r e  m a t e  

worden  opgenomrn 1 2 0 .  

De b i r i d i n g  a a n  a c t i e f  s l i h  v e r l o o p t  s n e l  e n  i s  b inner i  e n k e l e  m l n u t e n  p r a k -  

t i s c h  v o l t o o i d  " 2 , ' " .  Na d e z e  s n e l l e  opname w o r d e n ,  p r o c e n t u r e l  g e z i e n ,  nog 

s l e c h t s  w e i n i g  m e t a a l i o n e r i  a a n  s l i h  gehoriilen ''> 137 ( a l l e e n  b i n d i n g  a a n  

n i e u w e  c e l l e n ? ) .  B i j  d e z e  b i n d i n g  s p e l e n ,  n e t  a l s  i n  d e  bodem, c a r b o x y l - ,  

h y d r o x y l -  eri f e n o l g r o e p e n  e e n  b e l a n g r i j k e  r o l .  S l i b  h e e f t  d a n  ook  e e n  b e -  

p a a l d e  CEC ", w a a r d o o r  i o n e n  u i t w i s s e l b a a r  kunnen  worden  g e b o n d e n  77i 137, 

H e t  z u i v e r i n g s s l i b  i s  z e e r  r i j k  aar1 r i r g a n i s c h  m a t e r i a : i l .  l i r r h a l v e  z a l  d e  

h i n f l i n g  var1 t i e t  z w a r e  m e t a a l  niet h e t  s l i b  g r o t e n d e e l s  Lf,rug t e  v o e r e n  z i j n  

op d e  i n t e r a r t i e  v a n  kirt z u a r r  m e t a a l  met  d e  o r g a n i s c h e  s t o f .  D a a r n a a s t  kun-  

nen  d e  z w a r e  m e t a l r n  a l  r i aa r  d e  pH eri r c r d o x p o t e n t i a a l  o n o p l o s b a r e  r n e t a a i -  

h y d r o x y d e n ,  c a r b o r i a t r n ,  f o s f a t r r i ,  s u l f a t f a r i  r n  s u l t i d e r i  vormen .  Hrt u i t g e -  

g i s t e  s l i b  kar1 g e z i e n  d e  l a g e  r e r l f i x p o t e n t i a a l  m e t a a l s i i l f i i l e n  b e v a t t e n .  De 

o v e r g a n g  v a n  s u l f a a t  n a a r  s u l f i d e  kan p l a a t s v i n d e n  h i j  e e n  r e d o x p o t e n t i a a l  

v a n  -200 mV h i , j  pH = 7 , O  V o o r a l  rlc m e t a a l s u l f i d e n  van  k w i k ,  k o p e r ,  l o o d  
- 5 2 .  e n  cadmium z i j n  s t e r k  o r i o p l o s h a a r  ( o ~ ) l ~ s t ~ a a r t i e i d s p r o d u k t e n  r e s p .  8 , 6 . 1 0  , 

R , ~ . I o ' ~ ~ ;  8 , 4 . 1 f Z 8  e n  7 , 8 . 1 0  - 2 7 )  , Q  

d e  o r g a n i s c h e  .- ~---~-~ f r a c t i e  -~~ u i t  a c t i e f s l i h  
~ 



Binding  v i a  de vorming van organo-metaa lcomplexen is e c h t e r ,  p r o c e n t u e e l  

g e z i e n ,  v e e l  b e l a n g r i j k e r .  

Een b e l a n g r i j k e  me taa lb indende  component van de o r g a n i s c h e  f r a c t i e  i s  

f u l v i n e z u u r  ln0. Fi i lv inezuur  i s  een  verzamelnaam v o o r  een  g r o e p  complexe,  

o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n .  Deze z i j n  h i j  pH 7 o p l o s b a a r  i n  w a t e r .  F u l v i n e z u u r  

beva t  een  g r o o t  a a n t a l  r e a c t i e v e  g roepen  waaraan de m e t a a l i o n e n  complex 

gebonden kunnen worden. De b i n d i n g  i s  o . a .  a f h a n k e l i j k  van pH, i o n e n s t e r k t e  

en t e m p e r a t u u r  169. De b i n d i n g  neemt k w a n t i t a t i e f  t o e  b i j  e e n  p H - s t i j g i n g  

t o t  pH 8 .  Boven deze  pH p r e c i p i t e r e n  de  me ta l en  a l s  hydroxyden 32. 

I n  de  l i t e r a t u u r  worden d a a r n a a s t  ook de r e s u l t a t e n  van onderzoeken vermeld 

w a a r b i j  de mate van b i n d i n g  van m e t a l e n  aan  luit s l i b  g e ë x t r a h e e r d  polymeer 

m a t e r i a a l  werd o n d e r z o c h t  2 5 '  l s 8 .  Aangezien  de  t o e g e p a s t e  e x t r a c t i e m e t h o d e n  

v r i j w e l  zonde r  u i t z o n d e r i n g  a l s  " u i t e r s t  d i s c u t a b e l "  moeten worden geka rak -  

t a r i s e e r d ,  i s  de  waarde van de  v e r k r e g e n  r e s u l t a t e n  b e p e r k t .  I n  d i t  r a p p o r t  

worden z e  daarom b u i t e n  beschouwing g e l a t e n .  

4 . 3 . 2  -- Bindinqsvormen van zware - m e t a l e n  i n  .-p z u i v e r i n g s s l i b  

S t a p s g e w i j z e  e x t r a c t i e s  van z u i v e r i r i g s s l i b  z i j n  door  d i v e r s e  o n d e r z o e k e r s  

t o e g e p a s t  v o o r  h e t  v e r k r i j g e n  van  ~ n f o r r n a t i e  i n z a k e  de  v e r d e l i n g  van  zware 

me ta l en  o v e r  een  a a n t a l  p o t e n t i ë l e  b indingsvormen in  h e t  s l i b .  B i j  deze  

werkwi jzen  werden m e e s t a l ,  riet a l s  i n  de  hodem, de volgende  bindingsvormeri 

o n d e r s c h e i d e n :  

- u i t w i s s e l b a a r  gebonden;  

- g e a d s o r b e e r d ;  

- complex gebonden;  

- g e p r e c i p i t e e r d  a l s  c a r b o n a t e n ;  

- g e p r e c i p i t e e r d  a l s  s u l f i d e n  

B i j  één  onderzoek werd ook nog r e k e n i n g  gehouden met een  b i n d i n g  aan  Fe- + 

Mn-(hydro)xyden.  De keuze van  de  r e a g e n t i a  werd a fges t emd  op de  v e r o n d e r -  

s t e l d e  b indingsvormen.  





Tabel 22. Procentuele verdeling van cadmium, zink en nikkel over diverse 
bindingsvormen 

i n e t a o l  s o o r t  s l i b  ref. uitwis- gead- organisch W -  organisch c a r b o -  F e ~ t  n n  rest-  
s e l b a a r  sorbeerd gcbundcn f l d e n  + sulfiden naten oxyden fractie 

~ - - - - ~  - -.-p - - ~ - -  - 

C d  p r i m a ~ r  1'19 2 0 46  Z1 31 

actief 139 1 0 7 Z 7  6 5  

ritief 93 19-33 11-36 23-26 10-31 

ö e r o b e  
122 18 ' )  25 4 6  6  

stabilicatip 

Zri p r i m a i r  139 2 l 69 15 I 3  

a ~ t i r f  122 7 7 10 32 4 

a c t i e f  139 0,5  I 48  2 4  27 

I iiitgegist 122 1 

iiitgegist 59 o , 1  O 28 10 

uitgegist 39 O 1 1 8 2 4  

N i  p r i m a i r  139 3 1 19 6 14 Z9 

artirf 122 17 46 12 8 17 

a c t i e f  1'19 2 9  i 8  1 3  13 4 0 

l a r r o b e  
stabilisatie 122 13 l1 26 1 0 

l uitgegist 139 14 15 I5 2 o 36 

l )  Eenmalige waarneming. 

2 )  Som , 100%. 

Extractierendement Cd: 70 - 83%; Zn: 65 - 93%; Ni: 6 3  - 100%. 



'Tabel 23. P r o c e n t u e l e  v e r d e l i r i g  v a n  l o o d ,  k o p e r  e n  chroom o v e r  i l i v e r c e  
-----p 

h i n d i n g s v o r m e n  



De u i tkoms ten  van Oake e t  a l .  kunnen o v e r i g e n s  a l l e e n  g l o b a a l  met d i e  van de  

a n d e r e  a u t e u r s  worden v e r g e l e k e n  door  een  v e r s c h j l l e n d e  w i j z e  van p r e s e n t e r e n  

van de v e r k r e g e n  r e s u l t a t e n .  Oake s t e l d e  de  som van de  v i j f  e x t r a c t i e s t a p p e n  

op 100% en  h e r e k e d e  op b a s i s  h i e r v a n  de  p r o c e n t u e l e  b i j d r a g e  van de d i v e r s e  

b indingsvormen.  Deze som was e c h t e r  v r i j w e l  s t e e d s  a a r m e r k e l i j k  k l e i n e r  dan  

h e t  e c h t e  t o t a a l - g e h a l t e  i n  d e  o n d e r z o c h t e  s l i b b e n ,  z o a l s  d a t  v i a  een  h a r d e  

o n t s l u i t i n g  wordt  b e p a a l d .  B i j  de  a n d e r e  onderzoeken z i j n  de g e h a l t e s  opge- 

geven i n  p r o c e n t e n  van h e t  é c h t e  t o t a a l - g e h a l t e .  D i t  b e t e k e n t  d a t  de  u i t -  

komsten van Oake e t  a l .  met c i r c a  2 moeten worden v e r l a a g d  om z e  met de  

r e s u l t a t e n  van de  a n d e r e  onderzoeken t e  kunnen v e r g e l  i j k e n .  

U i t g e g i s t  s l i b  - - -  - - - - - - - - -  

De r e s u l t a t e n  van S t o v e r  "%n Oake I z 3 ,  d i e  p r a k t i s c h  d e z e l f d e  methode 

t o e p a s t e n ,  z i j n  o n d e r l i n g  z e e r  goed v e r g e l i j k b a a r .  Oake vond een  hoge r  p e r -  

c e n t a g e  m e t a a l s u l f i d e n ,  v o o r a l  b i j  cadmium e n  k o p e r ,  maar d i t  v e r s c h i l  kan 

m i s s c h i e n  worden v e r k l a a r d  u i t  de  t o e p a s s i n g  van g e c o n c e n t r e e r d  ( 6  M )  HNO 
3 

i n  de  l a a t s t e  e x t r a c t i e s t a p .  Het  i s  o v e r i g e n s  o p v a l l e n d  d a t  Oake desondanks  

geen d u i d e l i j k  hoger  e x t r a c t i e r e n d e m e n t  b e r e i k t e .  Ue r e s t f r a c t i e  was b i j  

Oake ongeveer  even g r o o t  a l s  h i j  S t o v e r .  

Emmerich " a n a l y s e e r d e  u i t g e g i s t  s l i b  v i a  een  op e e n  a a n t a l  p u n t e n  gewi j -  

z i g d e  e x t r a c t i e p r o c e d u r e .  U i t  e e n  v e r g e l i j k i n g  van z i j n  r e s u l t a t e n  met d i e  

van S t o v r r  e n  Oake b l i j k t  d a t  deze  v o o r a l  op de vo lgende  pun ten  v e r s c h i l d e n :  

Zn : p p r r e n t a g e  o r g a n i s c h  gebonden v e e l  k l e i n e r  b i j  Emmerirh 

z i n k c a r b o n a t e n  g r o t e r  " 

N i  : geadso rbee rd  k l e i n e r  " 

Cu : u i t w i s s e l b a a r  " k l e i n e r  " 

g e a d s o r b e e r d  " k l e i n e r  " 

o r g a n i s c h  gebonden " g r o t e r  " 
k o p e r s u l f i d e n  " k l e i n e r  " 

B i j  Cd werden met e l k a a r  v e r g e l i j k b a r e  u i tkoms ten  v e r k r e g e n .  Het i s  d a a r -  

n a a s t  o p v a l l e n d  d a t  Emmerich, ondanks h e t  f e i t  d a t  h i j  i n  h e t  algemeen wat  

minder s t e r k  g e c o n c e n t r e e r d e  r e a g e n t i a  t o e p a s t e ,  e x t r a c t i e r e n d e m e n t e n  be-  

r e i k t e  van 95 - 100%. 



2 .  Lirik 

154 : ï a r h o r i a t e r i  > oxyr1i.11 > i i r g ~ r i i i i . h  t s u l f i i l r n  7 i i i t . ~ . i s s r l b * a r  ) r e s t  

3 .  N i k k e l  ~ ~ 

154 : < , r g ~ i r i ~ s c h  t : , ~ ~ l f i d f ~ n  ,, r,,:,L -u ~ i i t w i : ; s c I t , , i a r  2 c ~ i r t ~ , , r ~ ; i t t , ~ i  , ~,xyd?n  



4 .  Lood 

154 : r e s t  >,> oxyden , c a r b o n a t e n  > o r g a n i s c h  + s u l f i d e n  i u i t w i s s e l b a a r  

244  : o r g a n i s c h  , c a r b o n a t e n  > r r s t  > s u l f i d ~ n  2 u i t w i s s e l b a a r  

308 : r e s t  2 o r g a n i s c h  + s u l f i d e n  2 u i t w i s s e l b a a r  > c a r b o n a t e n .  

5 .  5% 

154 : o r g a n i s c h  + s u l f i d e n  > c a r b o n a t e n  i >  oxyden E r e s t  > u i t w i s s e l b a a r  

244  : s u l f i d e n  r e s t  > c a r b o n a t e n  > o r g a n i s c h  E u i t w i s s e l b a a r  

308 : o r g a n i s c h  + s u l f i d e n  >> r e s t  > u i t w i s s e l b a a r  i c a r b o n a t e n  

6 .  Chroom 

244  : o r g a n i s c h  >>  s u l f i d e n  E u i t w ~ s s e l b a a r  2 c a r b o n a t e n  2 r e s t  

Er  kan a l l e e n  maar worden geconc ludee rd  d a t  ook b i j  de e x t r a c t i e s  van  a ë r o o b  

s l i b  s p r a k e  was van g r o t e  v e r s c h i l l e n  t u s s e n  de r e s u l t a t e n  van de  d i v e r s e  

e x t r a c t i e p r o c e d u r e s .  A l l e e n  b i j  C r i  komen de  r e s u l t a t e n  met e l k a a r  o v e r e e n  

voor  wat de  g r o o t s t e  f r a c t i e  ( c a r b o n a t e n )  b e t r e f t .  Over igens  i s  h e t  de v r a a g  

of  d i t  ook h e t  g e v a l  i s  i n  r w z i ' s  met een  a e r o b e  s l i b s t a b i l i s a t i e  en  e e n  

p r a k t i s c h  v o l l e d i g e  n i t r i f i c a t i e .  Boor deze  n i t r i f i c a t i e  d a a l t  de  pH vaak  

t o t  waarden van c i r c a  6 ,  h e t g e e n  h e t  o p l o s s e n  van r a r h o n a t e n  t o t  g e v o l g  

kan hebben.  Daa rnaas t  werd b i j  N i  s t e e d s  e e n  g r o t e  f r a c t i e  u i t w i s s e l b a a r  

(+  g e a d s o r b e e r d )  aange toond .  D i t  g eb rek  aan  overeenstemming b e t e k e n t  d a t  

op b a s i s  van de  nu b e s c h i k b a r e  gegevens  n i e t  o n d u b b e l z i n n i g  v a s t g e s t e l d  

kan worden op welke w i j z e  de me ta l en  gebonden z i j n  i n  de d i v e r s e  s o o r t e n  

z u i v e r i n g s s l i b .  

I s  h e t  m o g e l i j k  om deze  g r o t e  v e r s c h i l l e n  t e  v e r k l a r e n ?  In  d e  g e p u b l i c e e r d e  

onderzoeken werd u i t e r a a r d  s t e e d s  met de s l i b b e n  van v e r s c h i l l e n d e  herkomst  

gewerk t .  S p e e l t  deze  herkomst  een  door s l aggevende  r o l ?  D i t  zou b e t e k e n e n  d a t  

de  m e t a l e n  i n  v e r s c h i l l e n d e  r w z i ' s  ook op v e r s c h i l l e n d e  w i j z e  gebonden zou- 

den  z i j n .  Zo 'n  v e r k l a r i n g  l i j k t  n i e t  e r g  w a a r s c h i j n l i j k  en  wordt  ook op  geen  

e n k e l e  w i j z e  o n d e r s t e u n d  door  de  b e s c h i k b a r e  i n f o r m a t i e .  S t o v e r  e t  a l .  ex-  

t r a h e e r d e n  u i t g e g i s t  s l i b  u i t  12 v e r s c h i l l e n d e  r w z i ' s .  I n  a l  deze  s l i b b e n  

werd s t e e d s  weer e e n  ongeveer  g e l i j k e  v e r d e l i n g  van de m e t a l e n  o v e r  de  v i j f  



l l r t  l i j k t  v o o r ; i i s i i o g  t i e t  rntavst w ; i . i r ~ ; r t i i j r i l i , j k  , l . i t  (Ir x , ~ ~ t e  v + ~ ~ s r t i i l l ~ r i  ~ I I V  

wiii h e t  : . l i t >  4:iri wel  aar1 tie tv<.gr. l i : i : , t i  i . x t r , i r - t i ~ r i r r , i r . , l u r i - : ,  8cloeti.n iiorrlr.ri 

t o e g c . s c t ~ e v r ! n .  Op g r o n d  v:in rt.ri vc,rgvI i jk i r iy  win ide ti ,c,gi . l , i : , tc r v . i g - n t i < i  kan 

r , f :h te r  n i e t  zoridi:r mc,r,r e e n  v<,orkr .ur  v< , i , r  r I i cp ; i a l< l i  . A r r k w i  j ~ i .  x.orden l i l t -  

gesprokc .n .  Het kei izrprr , t>lerni  h r g i r i t  d l  t i i j  d ?  e e r s t e  ~ x t r . i ~ L i ~ i ; t . ~ p  í i i i t h i s -  

s e l h a r e  f r a c t i e )  . M P L  NH,OA( n.er(li.ri vrr .1  t i v ~ g e r e  e x t r a c  t i e r t . r i d i r i e ~ ~ t e n  h e r p i  k t  ., 

oris i i r r r  Lc,rilg h i  j h i ~ t z r l  f tic s o o r t  vr:i(li>ri clie ook  111 j r l c ,  i . n k e l v r j i i i l ~ g r  [.x- 

t r a c t i e s  v a n  bodem er i / ( , t  s l  i t] s p e l r n .  

LiigreL p a s t e  a l s  2' 5 t d p  i r i  de e x L r ; i < t i c p r o r i . r i u r r i  [ren i ixyr i ; i t i r  ~ ' H J %  H 0 + 
2 2 

0 , 0 2  M H N O 3 )  var1 h r t  o r g a n i s r h  m a t r . r i a a l  r - r i  d e  s i i l f i i l e f r a c t i r  t o e ,  e e n  w e r k -  

w i j z e  d ~ e  v o l g e n s  ? íeg i l r l l , iL i  ''' o p t i m a a l  i s  h i j  s t a p g e w i j z r r  e x t r a c t i e s .  

S t o v e r  e n  Oake  e x t r a h e e r d e n  d e  o r g a n i s c h  g e b o n d e n  m e t a l e n  [ne t  b r h u l p  vdn 



Na4P2O7, een  r eagens  d a t  gecomplexeerd  gebonden rnetaal ioneri  ook r e d e l i j k  

s p e c i f i e k  o n t t r e k t  aan  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l .  Desoridariks r e s u l t e e r d e n  b e i d e  

werkwi jzen  i n  t o t a a l  v e r s c h i l l e n d e  u i t k o m s t e n .  L e g r e t  vond,  ondanks h e t  

k r a c h t i g e  o x y d a t i e m i d d e l ,  o n w a a r s c h i j n l i j k  l a g e  g e h a l t e s  ( v o o r a l  b i j  Cd, Zn 

e n  Pb) aan  o r g a n i s c h  t s u l f i d e n  gebonden m e t a l e n .  Hoffmann d a a r e n t e g e n ,  d i e  

i n  de de rde  e x t r a c t i e s t a p  H O t o e p a s t e ,  kwam weer t o t  u i tkoms ten  d i e  e n i g s -  
2 2 

z i n s  v e r g e l i j k b a a r  z i j n  met de  r e s u l t a t e n  van S t o v e r  e n  Oake. 

Het i s  ook n i e t  zo d a t  L e g r e t  met H O b i j  a l l e  me ta l en  een  z e e r  l a a g  ex-  
2 2 

t r a c t i e r e n d e m e n t  b e r e i k t e ,  h e t g e e n  zou kunnen be t ekenen  d a t  f o u t e n  b i j  de 

a n a l y s e  werden gemaakt .  B i j  N i  e n  Cu was de p r o c e n t u e l e  b i , j d rage  van de  

o r g a n i s c h  + s u l f i d e n  gebonden f r a c t i e  z e l f s  v r i j  g r o o t .  D i t  k l o p t  weer met 

de door  v e e l  onde rzoeke r s  g e h u l d i g e  o p v a t t i n g ,  d a t  v o o r a l  kope r  z e e r  s t e r k  

aan  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  wordt  gebonden.  S t o v e r  r n  Oake vonden d a a r e n t e g e n  

d a t  d i t  e l emen t  v o o r n a m e l i j k  i n  de vorm van k o p e r s u l f i d e r i  aanwezig was. 

Koper zou z e l f s  voor  e e n  b e l a n g r i j k  gedeel  t e  a l  i n  de  s i i l f i devorm i n  h e t  

p r i m a i r  s l i b  aanwezig z i j n .  

L e g r e t  concli i r leerde d a t  sommige me ta l en  ( v o o r a l  Cd e n  Zn) voor  e e n  he l ang-  

r i j k  g e d e e l t e  (30  - 60%) a a n  Fe- + Mn-íhydr)oxyden gelion(1eri z i j n .  B i j  de 

a n d e r e  onderzoeken werd n i e t  op deze  f r a c t i e  g e a n a l y s e e r d ,  ook was de  r e s t -  

f r a c t i e  n i e t  e v e n r e d i g  h o g e r .  D i t  b e t e k e n t  d a t  de r e d u c e e r b a r e  f r a c t i e  van 

L e g r e t  b i j  de  a n d e r e  onderzoeken m i s s c h i e n  wel a l s  carboria;it  gehonden o f  

a l s  oxydee rba re  f r a c t i e  werd g e ë x t r a h e e r d !  

Resumerend kan e i g e n l i j  k  aL1t.en maar worden geconcl  udeerd  d a t  s t a p s g e w i j z e  

e x t r a c t i e p r o c e d u r e s ,  d i e  i n  t h e o r i e  z u l k e  g u n s t i g e  p e r s p e c t i e v e n  Leken t e  

b i e d e n ,  v o o r a l s n o g  nauwel i jks  d u i d r l i j k h e i r l  hebben v e r s c h a f t  i nzake  de 

k w a n t i t a t i e v e  b i j d r a g e  van de  d i v e r s e  p o t e n t i ë l i i  h indingsvormen a a n  h e t  

v a s t l e g g e n  van zware me ta l en  i n  z u i v e r i n g s s l i b .  E r  is  z e l f s  nog o n d u i d e l i j k -  

h e i d  o v e r  de a a r d  van de t~ i r id ingsvormen.  Missch ien  zouden v o o r  d i t  t y p e  

onderzoek h e e l  a n d e r e  ana lysemethoden moeten worden t o e g e p a s t .  Baldwin 'J 

onderzoch t  de  v e r d e l i n g  van Zn e n  Cu i n  z u i v e r i n g s s l i b  met behu lp  van e l e k -  

t ronen-mic roscop i sche  t e c h n i e k e n .  H i j  c o n c l u d e e r d e  d a t  deze  me ta l en  v o o r a l  

aan  de o r g a n i s c h e  f r a c t i e  (van  b i o l o g i s c h e  o o r s p r o n g )  gebonden waren .  De 

p r o c e n t u e l e  b i j d r a g e  van de  b i n d i n g  v i a  p r e c i p i t a t e n  of  door a d s o r p t i e  aan  

z a n d k o r r e l s  o f  v e z e l s ,  was van  s e c u n d a i r  b e l a n g .  
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T a b e l  24. E x t r a c t i e  van  z u i v e r i n g s s l i b  met H70 e n l o f  a z i j n z u u r  
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i l  \ < i  

c a . 2  l c a . 2  

mg/l i n  w a t e r -  
f a s e  na 7  dagen 

1 )  Gemiddelde waarde van de  e x t r a c t i e s  van 1 7  s l i b b e n  

2)  42 s l i b b e n .  

3)  12 s l i b b e n  ( e x c l u s i e f  2  ex t r eem hoge waarden;  
Cu : 4 1 , 9  mg11 e n  X i  : 2 2 , 8  m g f l )  

Ook wordt  een  onderzoek b e s c h r e v e n  d a t  i s  u i t g e v o e r d  aan  twee i i i t g e g i s t f ,  

s l i b b e n ,  één  niet een  r e l a t i e f  hoog en  é é n  met een  l a a g  g e h a l t e  aan  zware 

me ta l en  l G 6 .  Het d o e l  van de  s t u d i e  b e t r o f  h e t  v a s t s t e l l e n  van de g e h a l t e s  

aan  k a t i o n o g e n e  e n  n i e t - k a t i o n o g e n e  m e t a a l v e r b i n d i n g e n  i n  de w a t e r  o p l o s b a r e  

f r a c t i e  van s l i b .  De l a a t s t g e n o e m d e  f r a c t i e  i s  h e t  mees t  mobie l  i n  h e t  

bodemsysteem, a l t h a n s  d i r e c t  n a d a t  h e t  s l i b  op h e t  l and  i s  g e b r a c h t .  Een 

k l e i n  d e e l  van h e t  t o t a l e  g e h a l t e  aan  Cu, Zn en  Cd b l e e k  b i j  de o n d e r z o c h t e  

s l i b b e n  i n  w a t e r  o p l o s b a a r  ( 1  - 7 % ) .  Het p e r c e n t a g e  van de n i e t - k a t i o n o g e n e  

m e t a a l v e r b i n d i n g e n  i n  h e t  w a t e r e x t r a c t  v e r s c h i l d e  van m e t a a l  t o t  m e t a a l  en  

b l e e k  a f h a n k e l i j k  van h e t  s l i b  t e  z i j n .  

Het e f f e c t  van anaë robe  o p s l a g  van u i t g e g i s t  s l i b  »p de e x t r a h e e r b a a r h e i d  

van s l i b  e n  s l i b l g r o n d  mengse l s  i s  eveneens  o n d e r z o c h t  *O. Als  e x t r a c t i e -  

middelen  z i j n  g e d e s t i l l e e r d  w a t e r ,  0 , 5  M HAc e n  0 , 5  M EDTA g e b r u i k t .  De 

w a t e r  o p l o s b a r e  f r a c t i e  nam i n  d i t  onderzoek t o e  b i j  a ë r o b e  e n  a f  b i j  an-  

a ë r o b e  o p s l a g .  De v e r a n d e r i n g e n  waren e c h t e r  k l e i n  i n  v e r g e l i j k i n g  t o t  de 

v e r a n d e r i n g e n  i n  de  a z i j n z u u r -  e n  EDTA-oplosbare f r a c t i e s  ( z i e  f i g u u r  4 ) .  
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F i g u u r  4. R e s u l t a t e n  van e x t r a c t i e s  van 2 g s l i b  met w a t e r ,  a z i j n z u u r  211- 

e n  EDTA na anaë robe  g i s t i n g  gevolgd  d o o r  a ë r o b r  o p s l a g  . 



B i j  d e  tweede g roep  experimentctti ,  g e r i c h t  op h e t  b e p a l e n  van de  b i n d i n g s -  

s t e r k t e ,  werd de a f f i n i t e i t  van de o r g a n i s c h e  f r a c t i e  voor  d i v e r s ?  zware 

m e t a l e n  o n d e r z o r h t .  Cheng e t  a l .  " voerden e e n  l a b o r a t o r i u m p r o e f  u i t  waar- 

b i j  werd nagegaan i n  welke mate me ta l en  werden gebonden aan  a c t i e f s l i b  

Een hoog g e h a l t e  i n  h e t  s l i b  zou b r t e k e n e n  d a t  s p r a k e  was van e e n  s t e r k e  

affiniteit. De vorming van p r e c i p i t a t e n  werd voorkomen door  met l a g e  

g e h a l t e s  aan  me ta l en  i n  h e t  i n f l u e n t  t e  werken.  Geconcludeerd  werd d a t  de  

a f f i n i t e i t  van de  biomassa a l s  v o l g t  afnam: Pb . Cu . Cd . N i  . 

S t e r r i t t  e n  L e s t e r  ' 7 2  g e b r u i k t e n  eveneens  de  a c c u m u l a t i e  i n  s l i b  a l s  e e n  

maat voor  de  a f f i n i t e i t .  B i j  deze  p r o e f  werden zware m e t a l e n  aan  h e t  i r i f l u -  

e n t  toegevoegd t o t  voor  de p r a k t i j k  normale  waarden,  z o d a t  mag worden v e r -  

wacht d a t  n i e t  a l l e e n  b i n d i n g  aan  de biomassa p l a a t s v o n d ,  maar ook immobi- 

l i s a t i e  door  de vorming van p r e c i p i t a t e n .  De a f f i n i t e i t s v o l g o r d e  zou v o l g e n s  

deze  a u t e u r s  z i j n :  

Cr ' Cri i Ag P b  2 Zn 2 Cu , N i ,  C o ,  Mn, Yo 

I n  een  d e r d e  onderzoek werden a n a ë r o b e  s l i b b e n  grmengd met i n  w a t e r  opge- 

l o s t e  zware me ta l en  ". (Jok b i j  d i t  expe r imen t  werd de  opname door  h e t  s l i b  

g e h a n t e e r d  a l s  een  maat voor  de  a f f i n i t e i t .  D i t  Leidde t o t :  

Te r  a f s l u i t i n g  van d i t  onderzoek wordt  nog de  I rv ing -Wi l l i ams  r e e k s ,  een  i n -  

d i c a t i e  voor  de s t a b i l i t e i t  van organo-metaa lcomplexen,  vermeld:  

De o n d e r z o c h t e  s l i b b e n  wi jken  h i e r  d u i d r . l i j k  van a f  

De b i n d i n g  van zware me ta l en  i n  s l i b  wordt  mede bepaa ld  door  de  h e e r s e n d e  

pH. B i j  e en  s t i j g i n g  van  de  pH worden meer me ta l en  gebonden v i a  de p r e c i p i -  

t a t i e  van hydroxydrri ,  c a r b o n a t e n  e t c .  of  door  b i n d i n g  aan  de  o r g a n i s c h e  

f r a c t i e .  F iguur  5 i l l u s t r e e r t  de i n v l o e d  up de pH op de  v a s t l e g g i n g  van 

cadmium. 

I n  d i v e r s e  onderzoeken i s  nagegaan i n  welke mate cn i n  welke v o l g o r d e  zware 

m e t a l e n  u i t  s l i b  konden worden g e m o b i l i s e e r d  v i a  een  pH-ve r l ag ing .  

J e n k i n s  e t  a l .  ' O 0  voegden op een  s t o i c h i o m e t r i s c h e  b a s i s  (1 e q u i v a l e n t  z u u r  

p e r  1 e q u i v a l e n t  m e t a a l )  z u u r  t o e  aan  p r i m a i r  s l i b ,  u i t g e g i s t  p r i m a i r  s l i b ,  

a c t i e f s l i b  en  u i t g e g i s t  a c t i e f s l i h .  Enkele  r e s u l t a t e n  u i t  d i t  onderzoek 

z i j n  weergegeven i n  t a b e l  25.  



Equi l ibr ium Cd Conc., m g / )  

l )  I = primair s l l h  

2 = primair slih uitgegist 



B i j  e e n  pH van  c i r c a  3 werd n i k k e l  a l  g e d e e l t e l i j k  g e m o b i l i s e e r d ;  rhroom e n  

z i n k  v o l g d e n  z o d r a  e e n  pH van  2 werd b e r e i k t ;  Cd, Pb e n  Cr werden ook bi , ]  

d e z e  l a g e  pH v r i j w e l  n i e t  gemobiliseerd. Voora l  Cu was z e e r  s t e r k  i n  o f  a a n  

h e t  s l i b  gebonden .  

J e r i k in s  c o n c l u d e e r d e  h i e r u i  t d a t  d i t  m e t a a l  voorname1 i j  k  i n  r e n  o r g a n i s c h  

gebonden vorm i n  s l i b  a anwez ig  was;  e v e n t u e l e  p r e c i p i t a t e n  zouden  b i j  e e n  

pH = 2  a l l e m a a l  o p l o s s e n .  Het was o v e r i g e n s  o p v a l l e n d  d a t ,  v i a  d e z e  werk-  

w i j z e ,  d e  m e t a l e n  i n  u i t g r g i s t  s l i b  wat  m a k k e l i j k e r  m o b i l i s e e r b a a r  l e k e n  t e  

z i j n  d a n  i n  d e  n i e t  g e s t a b i l i s e e r d e  s l i b b e n  ( v e r s c h u i v i n g  van  o r g a n i s c h  

gebonden n a a r  i n  z u u r  o p l o s h a r e  p r e c i p i t a t e n ? ) .  

De t i j d s f a c t o r  s p e e l d e  b i j  h e t  i n  o p l o s s i n g  gaan  ook e e n  r o l .  Na e e n  con-  

t a c t t i j d  van  2 4  u u r  w a r e n ,  b i j  de  l a g e  pH-waarden,  Cri e n  Pb ook v o o r  e e n  

b e l a n g r i j k  g e d e e l t e  g e m o b i l i s e e r d ,  maar  k o p e r  e c h t e r  n i e t .  De a i i t e u r s  v e r -  

k l a a r d e n  d i t  v e r s c h i l ,  t u s s e n  l e n  24 u u r ,  u i t  h e t  l angzaam d o o r d r i n g e n  van  

h e t  z u u r  i n  de  s l i t ~ v l o k k e n .  Deze v e r k l a r i n g  l i j k t  n i e t  e r g  w a a r s c h i j n l i j k ,  

omdat h e t  zou  b e t e k e n e n  d a t  sommige m e t a l e n  ( C r ,  N i  e n  Zn) p r e f e r e n t  a a n  d e  

b u i t e n k a n t  van  d e  v l o k  gebonden  zouden  z i j n .  Het  L i g t  meer  v o o r  d e  hand  om 

t e  v e r o n d e r s t e l l e n  d a t  de  v e r s c h i l l e n  i n  m o b i l i s e e r b a a r h e i d  t e r u g  t e  v o e r e n  

z i j n  op  d e  w i j z e  waarop  de  d i v e r s e  m e t a l e n  i n  s l i b  z i j n  gebonden .  

Wozniak en Huang o n d e r z o c h t e n  d e  i n v l o e d  van dt- pH, van h e t  d r o g e s t o f -  

g e h a l t e  van  h e t  s l i b  e n  van  de  r o n t a c t t i j d  op de  m o h i l i s e e r b a a r h e i d  van  

zware  m e t a l e n  luit a c t i e f s l i b .  De m o h i l i s r e r b a a r h e i d  riani a f  b i j  e e n  t o e n e -  

mend d r o g e s t o f g e h a l t e .  I n  t a b e l  26 z i j n  e n k e l e  r e s u l t a t r r i  v e rme ld  van  p r o e -  

ven  met  e e n  d r o g e s t o f g e h a l t e  van  O,'>?, Ll r r i k in s  e t  a l . ,  z i e  t a b e l  25, w e r k t e  

met  0,4%). 

T a b e l  2 6 .  I n v l o e d  van  de  i H  en t i j d  op de  m o b i l i s < . e r b a a r h e i r l  ( ~ n  g )  van  d r i e  
zware  m e t a l e n  2 6 ,  



l.ooi1 t , r i  n i k k e l  t i l  i jker i ,  <liia t ~ i r i i i i r i g : , : , L i ~ r k t ~  i r i  s i  i t , ,  ( . l  k & ~ r i .  Lf.gc.ripfili.ri Le 

z i j r i .  Lood h e e f t  e r r i  t i ng r  : i f f i r i ~ t e i t  v o o r  rle o r g a r i i s c t i c  I r < i < t i i .  rri kan  a l -  

l e e r i  h i j  e r r i  pH i 2 i i i t  s l i b  worderi  ge i :xLrat i r .e rd .  N i k k e l  ~ l , i i i * . n t c g i . n ,  k,an 

z r l f s  me t  zwakke ziirriri a l  t 1 1 1 ;  kiircleri g x t r t i  rri i s  v a n  (Ie 

o r i d e r h a v i g e  r e e k s  m e t a l e n  h e t  m i n s t  s t e r k  a a n  o r g a r i i s r l i  rn : ì t i , r i - ja l  g c h o r i d e n .  

Chroom i s  m e e s t a l  o o k  moei l i j k  m o b i 1 i i r i i r t ~ r i ; i r ;  ide in i l r i i k  t>ci , t , i , i t  rchtrr  d a t  



d i t  m e t a a l  i n  sommige s l i b b e n  g e d e e l t e l i j k  i n  een  zwak gebonden vorm aanwe- 

z i g  i s .  Koper wordt  s t e r k  gebonden aan  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l ,  h e t  wordt  boven- 

d i e n  p a s  b i j  een  l a g e  pH g e m o b i l i s e e r d .  Desondanks kan d i t  m e t a a l  met w a t e r  

i e t s  b e t e r  u i t  s l i b  worden g r ë x t r a h e e r d  dan b i j v .  lood ( o p l o s b a r e  organo-  

me taa l complexen? ) .  Cadmium e n  z i n k  z i j n  wat m o e i l i j k e r  m o b i l i s e e r b a a r  dan  

n i k k e l ,  maar v e e l  h e t e r  dan Pb,  C r  en  Cu. 

4 . 4  GEHALTE AAN EXTRAHEERBARE ZWARE METALEN IN 24 NEDERLANDSE ZUIVERINGS- 

SLIBBEN 

I n  h e t  kade r  van d i t  p r o j e c t  werden i n  1980 s l i b b e n  van  2 4  z u i v e r i n g s i n r i r h -  

t i n g e n  eenmal ig  bemonsterd en  op d i v e r s e  w i j z e n  g e ë x t r a h e e r d .  B i j  de  s e l e c -  

t i e  van de z u i v e r i n g s i n r i r h t i n g e n  is  g e s t r e e f d  n a a r  e e n  zo r e p r e s e n t a t i e f  

m o g e l i j k e  ve r t egenwoord ig ing  van de  i n  Neder land mees t  gangbare  t y p e n .  Naas t  

een  t o t a a l - b e p a l i n g  (KEN h4651 werden zps  z a r h t e  ( e n k e l v o u d i g e )  e x t r a c t i e s  

u i t g e v o e r d ,  n a m e l i j k  met:  

d .  g e d e s t ~ l l e e r d  w a t e r ;  n i p t  g e b u f f e r d ;  

d .  5 M a c e t a a t b u f f e r ,  pH 4,O; 

e .  1,25 M t r i s b u f f e r  (pH = 7 )  + 0,Z5 3 EDTA; 

f  .5 M ammoniumacetaat + 0 , 2  M EDTA (pH = 4 , 6 5 1 .  

De e x t r a c t i e  van me ta l en  met behu lp  van n a t r i i i m n i t r a a t ,  ammoniurnacetaat en  

een  a c e t a a t b u f f e r  pH 4 ,  kan i n z i c h t  v e r s c h a f f e n  i n z a k e  m e t a a l i o n e n  d i e  kun- 

nen worden u i t g e w i s s e l d  t e g e n  r e s p .  n a t r i u m - ,  ammonium- e n  w a t e r s t o f i o n e n .  

De e x t r a c t i e s  van me ta l en  met behu lp  van EDTA kunnen i n z i c h t  v e r s c h a f f e n  

i n z a k e  me ta l en  d i e  kunnrn worden gecornplexeerd.  

De u i t v o e r i n g  e n  d e  v o l l e d i g e  r e s u l t a t e n  van h e t  onderzoek z i j n  a l s  b i j l a g e  

D i n  d i t  r a p p o r t  opgenomen. In deze  p a r a g r a a f  worden a l l e e n  e n k e l e  hoofzaken 

vermeld .  

I n  de t a b e l l e n  27 ,  2 8  e n  2 9  z i j n  van de  t o t a a l - g e h a l t e s  de gemiddelde  waar-  

den en  hun s t a n d a a r d a f w i j k i n g  ve rme ld .  H i e r b i j  i s  o n d e r s c h e i d  gemaakt t u s s e n  



a ë r o o b  cri a n a ë r o o b  gf.:,t,itii l l ; t r , r i l  : , i  11,. J r  I I :  I r i r i  

d e z e  t a b e l l e n  mag s l t - c t i t : ,  i i idic:_iLief k o r d r r i  g r , l i r u i k t .  Vmir l h ~ r i ~ k c r i i r i g  vdri 

de s t a n d a a r d a f w i  j kirigi-ri i i 1.r.11 I I  l ~ r l  I r L i i j f < . r m a t < - r  i n a l  

dangertoror'ri 



Uit de tabellen blijkt dat, met uitzondering van nikkel, de gemiddelde me- 

taalgehaltes van de anaerobe slibben beduidend hoger waren dan de gemiddelde 

metaalgrhaltes van de aërobe slihben. 

Een eenduidige verklaring van dit verschil kan niet worden gegeven. In be- 

ginsel zouden verschillende factoren hiertoe kunnen bijdragen. Hierbij kan 

worden gedacht aan: 

- aanmerkelijke verschillen in het rnetaalgehaltr in het infllient van de 

betreffende rwzi's. Deze verklaring lijkt echter niet erg waarschijn- 

lijk. Weliswaar is uit een Amerikaans oriderzork gebleken dat vooral 

in slibben uit grotere rwzi's hoge gehaltes aan zware metalen worden 

gemeten (meer industriële lozingen) l S 6 ,  maar bij het huidige onderzoek 

waren de rwzi's met een slibgisting gemiddeld genomen sl.echts weinig 

groter dan die met aërobe slibstabilisatie (74.000 versus 58.000 inwo- 

ner-equivalenten); 

- een invloed van het zuiveringsproces in haar totaliteit. In rwzi's met 

aërobe slibstabilisering is meestal geen voorbezinktank aanwezig. Boven- 

dien vinden het zuiveriiigsproces er1 de slibstabilisering vaak in één 

en dezelfde ruimte plaats. In rwzi's met anaërobe slibstabilisering 

zijn drie gescheiden rompartimenten, nameli j k: voorbezinktank, beluch- 

tingsruimte en slibgisting. In beide systemen wordt per inwoner-equiva- 

lent ongeveer dezelfde hoeveelheid slib [gemeten als droge stof) gepro- 

duceerd. Het zou kunnen zijn dat, hoewel concrete aanwijzingen hiervoor 

ontt~rekcn, hij de gefaseerde werkwijze in rwzi's mí,t ceri s llbgistirig 

meer zware metalen worden gebonden dan in rwzi's waar het totale zuive- 

ringsproces in één tank wordt uitgevoerd; 

- de doorslaggevende invloed van de heersende condities iri de slibgis- 

tingstanks. Deze verklaring lijkt vooralsnog het meest waarschijnlijk. 

Bij aërobe slibstabilisrring verdwijnen bindingsplaatsen, door de af- 

braak van de organische componenten, zonder dat deze worden vervangen 

door andere bindingsmogelijkheden van zware metalen. Hierbij is aange- 

nomen dat gemineraliseerde organische verbindingen niet meerlminder 

metaalionen kunnen binden dan "vers" organisch materiaal. In ern slib- 

gistingstank daarentegen worden niet alleen potentiële bindingsmoge- 

lij kheden afgebroken, maar ook nieuwe gecreëerd (vooral carbonaten en 

sulfiden). Bovendien bevordert de relatief hoge pH in een slibgistings- 

tank de binding enlof precipitatie van zware metalen. 





Figuur 6. Extractieresultaten van 24 monsters slib 



Figuur 7. ExtrarLieresultaten van 24 monsters slib 



Figuur 8. Extractieresultaten van 24 monsters slib 
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ï a b e l  30 .  E x t r a h e e r b a a r h e i d  v a n  e e n  m e t a a l  t . o . v .  h e t  e i e l d e  v a n  a l l e  
m e t a l e n  ( a ~ r « o h / a n a ë r o o h )  

l iorieri i i i t w ~ s s e l  irig 

L i t  t a t i e l  30 kunner i ,  s a m e n v a t t e n d ,  ile volgfynde c o n c l u s i e s  worderi a f g e l e i d :  

- Lirik e n  n i k k e l  z i j n  g e v o e l i g  v o o r  c.crn g r o o t  a a r i t a l  i i n i z e t t i n g e n  d i f .  I r i -  

d e n  t o t  r e n  hc t f ! r r  o p l o s t ~ a a r h e i r l .  U i t  g e l d t  z o w i l  v o o r  

a c r o o b  a l s  a n a e r o u h  g i s t a b i l i s e e r d  i 1  i b ;  

- Koper  i s  r e l a t i r f  s l e c h t  r o r n p l e x e r r t ~ i a r  c i r i  u i t w i s s e l b a . i r  t e g e n  watr i r -  

s ~ o f  i  u o r n ;  

- I.o»d i s  g e v o e l i g  v o o r  cr i rnplcxvc~rming 

Van c-admiim z i j n  t e  wc i r i ig  g e g e v r r i s  t ~ e s c h i k b a a r ,  d l t i o e w r l  h e t  e r  u p  l i j k t  

d a t  d e  g e v o e l i g h e i d  v o o r  o m z e t t i n g e n  d i e  l e i d e n  t o t  e e n  h e t e r e  o p l o s b a a r h e i d  

n i e t  g r o o t  i s .  

Met b e t r e k k i r i g  t o t  d e  z u u r g r a a d  kan  worden  g e s t e l d  d a t  z i n k  e n  n i k k e l  v i a  

i o n e n u i t w i s s e l i n g  g e v o e l i g  z i j n  b i j  e e n  l a g e  pH, h e t g e e n  ook  g e l d t  v o o r  l o o d  

e n  n i k k e l  v i a  c o m p l e x e r i n g .  B i j  e e n  h o g e  pH z i j n  l o o d  e n  z i n k  g e v o e l i g  v o o r  

c o m p l e x e r i n g .  



Bij de verwerking van de waarnemingsresultaten is de scheiding tussen aëroob 

en anaëroob gestabiliseerd slib consequent doorgevoerd. De constatering dat 

anaëroob slib een hoger metaalgehalte heeft dan aëroob slib zou kunnen wor- 

den "toegeschreven" aan verschillen in de procesvoering. Omdat de procesvoe- 

ring invloed kan hebben op de bindingsvormen van de diverse metalen is het 

uiteraard zinvol om na te gaan of hij de "zachte" extracties het genoemde 

onderscheid ook doorwerkt in de extractieresultaten. 

In tabel 31 zijn de verhoudingen weergegeven van "vangstpercentages" tussen 

anaëroob en aëroob gestabiliseerd slib. 

Een verhouding g1 geeft aan dat de metalen in beide slibsoorten zich onge- 

veer gelijk gedragen. Een verhouding > l  geeft aan dat anaëroob gestabili- 

seerd slib een hoger vangstpercentage oplevert dan aëroob slib en voor een 

verhouding c l  geldt het omgekeerde. 

Tabel 31 Verhouding van de vangstpercentages metaal voor anaëroob en 
aëroob gestabiliseerd slib 

Uit tabel 31 kunnen, samenvattend, de volgende conclusies worden afgeleid: 

- de directe oplosbaarheid is voor alle metalen het grootst bij anaëroob 

gestabiliseerd slib. Dit geldt het sterkst voor chroom en nikkel; 

- de uitwisseling tegen ammoniumionen is voor nikkel het grootst bij 

anaëroob slib, en voor koper en lood bij aëroob slib; 



d e  i i i t w i s s e l i n g  t r g e r i  r i a t r i i i i n i o n e n  i s  v o o r  z i n k ,  l t ,o , l  cri ch room 1ir.t 

g r o o t s t  h i j  ;ioai;rrir,t> : , l i t ,  c n  vr,or;il viirir k o p e r  t i p t  g r i , i , t s t  t ~ i ]  aCri,fil> 

s l i t] ; 

( lp  i i i  t w i  s s f ~ l  ir iy Legt.11 w a t  p r s t o f  i r j n r n  i:; v o o r  a l l e  mrta1r .11 h e t  g r o o t s t  

lii I aiLr<iiih g p s t a b l  I i i r f . r r l  s l  ~ h ;  

l c o n i p l e x e r i r i g  b i j  p11 7 , 0  i s  v o o r  k o p e r ,  z i n k  pri carlnilim h e t  g r o o t s t  

i  j a n a ë r o o b  s l i b ,  h e t g e e n  o o k  g e l d t  v o o r  k o p e r  b i ]  pH = & , h 5 ;  

( I r  r o m p l < r x e r i r i g  h i j  pH 4,65 i s  v o o r  z i n k ,  1or,rl, i-tirooni er1 n i k k e l  hr . t  

g r o o t s t  i j , i i ' rooh s 1  i b .  



5 TOEVOEGING VAN ZWARE METALEN .-P--- MET ZUIVERINGSSLIR AAN DE RODEM 

Met h e t  z u i v e r i n g s s l i h  worden zware ~ ! < : t a l e n  i n  een  bodem g e b r a c h t  w a a r i n  

deze e l emen ten  van n a t u r e  ook aanwezig z i j n .  H i e r b i j  worden m e e s t a l  v i j f  

b i n d i n g s f r a c t i e s  o n d e r s c h e i d r n  ": 

1. w a t e r  o p l o s b a a r ;  

2 .  u i t w i s s e l b a a r  gebonden;  

3 .  g e a d s o r b e e r d ,  complex gebonden of  g e p r e c i p i t e e r d ;  

4 .  sec uridaire k l e imi  n r r a l ~ n  en  sommige me taa loxyden ;  

5 .  p r i m a i r e  k l e i m i n e r a l e n .  

De f r a c t i e s  l + 2 z i j n  zwak gebondrn ,  c . q .  " d i r e c t "  b i o l o g i s c h  b e s c h i k b a a r .  

De m e t a l e n  u i t  f r a c t i e  n r .  3 z i j n  i n  b e g i n s e l  v e e l  s t e r k e r  gebonden,  t e r w i j l  

de l a a t s t e  twee f r a c t i e s  p r a k t ~ s c h  v o l l e d i g  aan  n a t u u r l i j k e  k r i n g l o o p p r o c e s -  

s e n  z i j n  o n t t r o k k e n  ( v o o r a l  v i a  i n s l u i t i n g  van me ta l en  i n  h e t  aluminium- 

s i l i c i u m  k r i s t a l r o o s t e r  van k l e i m i n e r a l e n ) .  De f r a r t i e s  1 + 2 z i j n  onde r  

na t i i i i r l i , j ke  omstandigheden h e e l  k l e i n  X5. I n  t a b e l  32 wordt  e e n  v o o r b e e l d  

gegeven van de v e r a n d e r i n g e n  d i e  p l a a t s v i n d e n  door h e t  t oevoegen  van meta- 

l e n .  Deze t a b e l  i l . l u s t r e e r t  t e v e n s  d a t  de  mate waarmee de f r a c t i e s  I + 2 

toenemen mede a f h a n k e l i j k  i s  van de g r o n d s o o r t  er! van de  vorm ( s l i b  v e r s u s  

z o u t e n )  waa r in  de  meta l e n  worden gegeven.  Deze l a a t s t e  c o n s t a t e r i n g  i s  

t e v e n s  van b e l a n g  vrlor e e n  j u i s t e  ; r i t e r p r e t a t i e  van de r e s u l t a t e n  van d i e  

onderzoeken w a a r b i j  de  m e t a l e n  a l s  o ~ ~ l o s b a r e  z o u t e n  aan  de bodem werden 

toegevoegd ( z i e  ook h o o f d s t u k  6 ) .  

P r o c e n t u e e l  w o r d t ,  d i r e c t  na de s l i b d o s e r i n g ,  s l e c h t s  een  k l e i n  g e d e e l t e  van 

de met n e t  s l i b  toegevoegde  me ta l en  te ruggevonden i n  de f r a c t i e s  1 + 2 .  D i t  

b e t e k e n t ,  mede g e l e t  op de b indingsvormen van zware m e t a l e n  i n  s l i b  ( z i e  

t a b e l l e n  22 e n  2 3 ) ,  d a t  door  h e t  t oevoegen  van  s l i b  v o o r a l  f r a c t i e  3 v e r -  

r i j k t  z a l  worden. Wat z i j n  de v e r d e r e  l o t g e v a l l e n  van deze  me ta l en?  I n  een  

" n a t u u r l i j k e "  s i t u a t i e  i s  s p r a k e  van een  e v e n w i c h t s t o e s t a n d  voor  wat de v e r -  

d e l i n g  van de  me ta l en  o v e r  de  d i v e r s e  b i n d i n g s f r a c t i e s  b e t r e f t .  M e n s e l i j k e  

a c t i v i t e i t e n  i n  voora fgaande  decenn ia  hebben t o t  de l i g g i n g  van  h e t  h u i d i g e  

evenwicht  i n  e e n  bepaa lde  bodem b i j g e d r a g e n .  Het evenwich t  word t  i n  b e g i n s e l  

v e r s t o o r d ,  i n d i e n  é é n  b e p a a l d e  f r a c t i e  o n e v e n r e d i g  wordt  v e r r i j k t  1 7 0 .  



T a b e l  1 2 .  V e r r i j k i n g  v a n  (Ir w a t e r  o p l o s b a r ? ,  d e  u i t w i s s e 1 b ~ ; i r  xt.tioridrri f,ri d e  
o r g a n i s c h  g r b o n d e n  r n e t a a l f r a r t  i e s  d o o r  d e  t r ievr , r ,g ing v,iri Z r i .  Cu, 
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Onder i n v l o e d  van b i o l o g i s c h e  e n  f y s i s c h - c h e m i s c h e  p r o c e s s e n  z a l  na v e r l o o p  

van t i j d  een  nieuwe l i g g i n g  van  h e t  cvenwicht  worden b e r e i k t .  D i t  zou b i j v .  

kunnen be tekenen d a t  de toegevoegde  me ta l en  i n  de g r o o t s t e  f r a c t i e  ( 4  + 5 )  

worden opgenomen, e n  d a a r d o o r  langzaam maar z e k e r  v o l l e r l i g  ge ïmmobi l i s ee rd  

worden. Het i s  e c h t e r  ook m o g e l i j k  d a t  a l l e e n  een  h e r g r o e p e r i n g  van b i n -  

dingsvormen ( b i j v .  van s u l f i d e n  n a a r  c a r b o n a t e n )  p l a a t s v i n d t  of  d a t  de t o e -  

gevoegde me ta l en  langzaam u i t s p o e l e n  n a a r  d i e p e r e  bodemlagen.  

I n  de  volgende  p a r a g r a f e n  z a l  n a d e r  op deze  l a n g e  t e r m i j n  e f f e c t e n  worden 

ingegaan .  

5 . 1  ENKELE KWANTITATIEVE ASPk'CTEN 

B i j  h e t  brengen van s l i b  op e n  i n  de  a g r a r i s c h e  bodem moet o n d e r s c h e i d  wor- 

den gemaakt t i i s sen  ( t e  p l o e g e n )  bouwiand en  g r a s l a n d .  B i j  bouwland wordt  

door  h e t  p loegen  t o t  op z e k e r e  d i e p t e ,  een  b e p a a l d e  mate van homogen i sa t i e  

b e w e r k s t e l l i g d .  

B i j  g r a s l a n d  i s  d i t  n i e t  t ie t  g e v a l  e n  mag a l l e e n  var1 e n i g e  h o m o g e n i s a t i e  

worden gesproken vanwege de a c t i v i t e i t  van hodemorganismen z o a l s  wormen. 

I n  Neder landse  r i c h t l i j r i e r i  komt d i t  v e r s c h i l  t o t  ( u i t i n g  onder  aanname van 

een  bouwvoorgewicht van 2 , 5 - l a 6  kg d roge  s t o f  p e r  ha voor  boiiwland f>n van 
5 

5.10 kg droge  s t o f  p e r  ha voor  g r a s l a n d  ". 

I n  de  t a b e l l e n  33A en  33B i s  e e n  p r o c e n t u e l e  toeneming van  h e t  zware m e t a a l -  

g e h a l t e  i n  de bodem be rekend  b i j  dosr . r ing  van s l i b  v o l g e n s  de Unie-Richt -  

l i j n e n  l". H i e r b i j  i s  iuitgegaari van de gemiddelde  zware m e t a l e n - g e h a l t e s  

i n  z u i v e r i n g s s l i b  anno 1980 ""n de  g e t i a l t e s  i n  de  bodem u i t  t a b e l  7 ' l .  

De b e r e k e n i n g  i l l u s t r e e r t  d a t  de  p r o h l e m a t i e k  verbonden aan  de  a f z e t  van 

s l i b  i n  de landbouw, b i j  d o s e r i n g e n  vo lgens  de  " R i c h t l i j n " ,  v o o r a l  de  accu -  

m u l a t i e  op l a n g e r e  t e r m i j n  b e t r e f t  'js, 13'. Een éénmal ige  d o s e r i n g  v e r h o o g t  

op de mees te  gronden h e t  zware m e t a l e n - g e h a l t e  v e e l a l  met n i e t  meer dan  

e n k e l e  p r o c e n t e n .  

H i e r d o o r  i s  h e t  o v e r i g e n s  vaak  n a u w e l i j k s  m o g e l i j k  om de  r e s u l t a t e n  van  i n  

de l i t e r a t u u r  vermelde  e x p e r i m e n t e n ,  w a a r b i j  soms d o s e r i n g e n  t o t  honderden 

tonnen s l i b  p e r  ha werden t o e g e p a s t ,  t e  e x t r a p o l e r e n  n a a r  Nede r l andse  p r a k -  

t i j k o m s t a n d i g h e d e n .  
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5 . 2  BIOCHEMISCHE EN FYSISCH-CHEMISCHE VERANDERINGEN IN DE BODEM DOOR HET 

TOEVOEGEN VAN ZUIVERINGSSLTB 

Z u i v e r i n g s s l i b  wordt  m e e s t a l  in v l o e i b a r e  vorm i n  de landbouw a f g e z e t .  De 

hoevee lhe id  w a t e r  d i e  op deze  w i j z e  i n  de bodem wordt  g e b r a c h t  i s  e c h t e r  

r e l a t i e f  g e r i n g .  Het d o s e r e n  van 2 t o n  d r o g e  s t o f  p e r  ha c o r r e s p o n d e e r t ,  b i j  

opbrerigeri van s l i b  met 2 ,5% droge  s t o f ,  met 8 mm n e e r s l a g .  Het  i s  n i e t  e r g  

w a a r s c h i j n l i j k  d a t  de  v o c h t h u i s h o u d i n g  i n  de bodem h i e r d o o r  l a n g d u r i g  wordt  

b e ï n v l o e d .  DP w a t e r a f g i f t e  door  h e t  s l i b  s t o p t  bovendien  wanneer h e t  v o c h t -  

g e h a l t e  van het z u i v e r i n g s s l i b  t o t  80% i s  gedaa ld  '". Een b e l a n g r i j k  d e e l  

van h e t  toegevoegde  w a t e r  b l i j f t  dus  aan  de s l i b d e e l t , j e s  gebonden.  De b e ï n -  

v l o e d i n g  van de voch thu i shoud ing  is dus n i e t  a l l e e n  eenmal ig  (op j a a r b a s i s ) ,  

maar ook g ~ r i n g .  De m i c r o h i o l o g i s c t i e  a c t i v i t e i t  z a l  h i e r d o o r  v r i j w e l  z e k e r  

n i e t  worden b e ï n v l o e d .  

De p o p i i l a t i e  van hodemmicroörganismen i s  i n  b e g i n s e l  g e v o e l i g  voor  zware 

me ta l en  " '. Gram-riegatieve b a c t e r i p r i  z i j n  minder  g e v o e l i g  dan Gram- 

p o s i t i e v e  microörganismen '('. Doelman 4"derzocht  de  i n v l o e d  van v e r -  

s c h i l l e n d e  zware m e t a l e n  op de p o p u l a t i e s a m e n s t e l l i n g  e n  de  a c t i v i t e i t  

( ademha l ing ,  d i v e r s e  e n z y m r e a c t i e s ,  g l u t a m i n e z u u r a f b r a a k )  van de bodem- 

m i c r o f l o r a .  H i j  b eoordee lde  de  e f f e c t e n  o . a .  op b a s i s  van  ED-50 waarden 

( E c o l o g i s c h e  - Dos i s  - w a a r b i j  50% remming o p t r e e d t  7 ) .  De E D - S 0  waarden voor  de  

d i v e r s e  a c t i v i t e i t s p a r a m e t e r s  waren z e e r  hoog ( m e t a a l - g e h a l t e  m e e s t a l  1000 

ppm) i r i  V e r g e l i j k i n g  met de gangbare  zware me ta l e r i -geha l t e s  i n  de bodem. 

E x t r a p o i a t i e  n a a r  de i n v l o e d  van l a g e r ?  n i e t a a l - g e h a l t e s  op deze  a c t i v i t e i t s -  

p a r a m e t e r s  i s  n i e t  goed m o g e l i j k .  Op een  400 ppm n i v e a u  werd i n  sommige 

gronden een  d u i d e l i j k e  remming van de  popula t ie -omvang van  e n k e l e  g roepen  

van microörganismen v a s t g e s t e l d .  Vooral  de  g roep  van a n a ë r o b e ,  c e l l u l o s e  

s p l i t s e n d e  b a c t e r i ë n  b l e e k  h i e r v o o r  g e v o e l i g  t e  z i j n .  

Coppola :'6 s t e l d e  v a s t  d a t  i n  e e n  zwak z u r e  bodem de ammonif icerende  e n  

n i t r i f i c e r e n d e  rnicroörganismen a l  werden geremd b i j  C d - c o n c e n t r a t i e s  boven 

c i r c a  5 ppm. De b e o o r d e l i n g  van de m o g e l i j k e  inv loeden  van zware m e t a l e n  op 

de bodempopula t ie  i s  n i e t  eenvoudig  l u i t  t e  v o e r e n ,  d o o r d a t  s p r a k e  i s  van 

a d a p t i e  van microörganisrnen " e n l o f  v e r s c h u i v i n g e n  b innen  de p o p u l a t i e  n a a r  

minder g e v o e l i g e  s o o r t e n  7. 

Daarnaas t  i s  h e t ,  riet a l s  b i j  h e t  onderzoek n a a r  de opname van m e t a l e n  door  

h e t  gewas, o n d u i d e l i j k  welke m e t a a l f r a c t i e s  b e s c h i k b a a r  z i j n  voor  de  micro-  

organismen 14'. 



Kesumercirid l  i j k t  ( ie  irorií l i i s i c ?  g ~ r ~ c h t ~ ~ : i : ~ r ~ l ~ g ~ l  d a t ,  t,i,j t l r , i< . r ing vii lgt( ,ns d e  

" K i r h t l i  ; n " ,  riuch ( I r  ;ir t i v i t c i t  van  flr. iriii-r(iörganismr.ri riocii d e  p o p i i l a t i r -  

s a m e n s t r ~ l  I i ,ig wetzeril i I k z 1 1  I r n  woriie~ri t~cCirivlocd (door d e  t o e g e v o r , g d e  m e t a l e r i .  

Voorz i r  h t i g h r i r l  b 1 1  j t t c . ( h t r r  geiioderi l v r i o r a l  i j  r-admi~im) h i j  e r ~ n  c o n t i n u -  

e r i n g  .van d e  d o s e r i n g  o[> kwetsbare .  y r ~ i n i l e n  gerlureriile prrl  l p r r i o d e ,  i n  

i a s i i  100 j a a r .  

De i i i i r r ~ t i i o l ~ g ~ s c h ~  ; t i v ~ t i t  i r i  (16. t)(id(m wordL wel  1 1 ~ r e c t  h r ï n v I o r ( l  d o o r  

d e  o r g a n i s c h e  s t o f  d i f .  mrt t i e t  z i i i v i ~ r i r i g s s l i b  i n  de  tiodem w o r d t  g r t i r a c t i t .  

Kwant i t a t i r f  v a l t  h e t  t< i r .yevoeg~l í .  materiaal iri h e t  n i e t  t ~ i , j  dr. r e e d s  a a n x e -  

z i g e  h o e v e r ~ l h e i d  o r g a n i s c h e  s t o f .  Z c  i s  h i j v .  i n  d e  bouwvoor van  e e n  bodern 

met  V/, o r g a r i i s c h e  str>f 100.000 kg u r g a n i s r h e  s t o f  p e r  h a  ; > a n k r . z i n .  De mine-  

r : i i i c a t i c ~ s r i r l h r i ~ i  t , r d r a ; ~ g t  l - :jr% p - r  j d , ~ r  4 .  D i t  b r t r c i f t  v r ,o r r i amel i jk  d e  

a t t i r a a k  var1 v c r s  iirg;iriii;< h  rna te r i : i ; l l .  Di.  b i o i l e g r a i l a t i r  van  tiiiniiis v c t r l o o p t  

v e e l  t r a g c r  l " ' .  

V ia  h e t  z u i v c ~ r i r i g s s l i l ~  w o r d t  j a a r l i j k s  c i r c a  1 . 4 0 0  kg o r g a r i i s r h  m a t e r i a a l  

p e r  ha t o f . g e v o e g d .  I)? I I t r r a t u u r  i:; n i e t  ee r i s l i i ide r id  o v e r  d e  s r i r l h e i i l  w a a r -  

rrire d i t  tr ,egrv<ic.gde ni; i t<,ri . i . i i  wori l t  f t r k n  ( z i e  Labr.1 74). 

' l  4 4 .  t 2 f t ~ r a a k s r i ? l i i c ~ i l i ~ r i  van  z i i i v e ~ r i r i g s s l  it, n a d a t  i 1 i L  i r i  i i i  I i s  
g e b r a c h t  

130 - >60X i n  7 j a a r  I 
c 

10 - 50% iri 1 j a a r ;  2 - h'% i r i  volgeridf! j a r e n  

30'L i r i  l j ~ ì a r  

U i t g ~ a r i r l r  v a n  h e t  pr:rrc,ritage d a t  rio<ir Lie Haan ' l  i i r ~ r d t  grriotrrid (30% i n  h e t  

e e r s t e  j a a r )  z o u  j a a r l i j k s  b i j n a  500 kg o r g a n i s r h e  s t o f  p e r  ha h o r d e n  a f g e -  

b r o k e n .  (Jus o r d e  v a n  g r o o t t e  i s  d i t  v r r g r l i j k b a a r  met  d e  1000 - 1000 k g / h a  

d i e  h i e r v o o r  i s  genoemd v o o r  d e  a f b r a a k  v a n  a l  a a n w e z i g  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l .  



In humus-arme gronden is, gelet op de jaarlijkse afbraak in kg/ha, de bij- 

drage van het zuiveringsslib zelfs > aan het aandeel van de al aanwezige 

organische stof. 

Er mag dientengevolge worden verwacht dat de microbiologische activiteit 

wordt gestimuleerd door het toegevoegde organisch materiaal en dat deze 

toeneming niet alleen wordt veroorzaakt door de toegevoegde nutriënten 

(N + P), maar ook door de extra hoeveelheid afbreekbare koolstofverbindin- 

gen. Deze stimulering blijkt o.a. uit een toeneming van protease- en amylase- 

activiteit en een verhoogde CO -praduktie na het doseren van zuiverings- 2  
slib 6 2 .  

De redoxpotentiaal in de bodem wordt voornamelijk bepaald door de zuurstof- 

huishouding en de microbiologische activiteit. In goed geaëreerde gronden 

lijkt een langdurige beïnvloeding van de redoxpotentiaal door het toege- 

voegde zuiveringsslib niet erg waarschijnlijk. 

Epstein noemt een daling van de potentiaal met 100 mV bij de toediening 

van uitgegist slib aan een leembodem. Deze moet vrijwel zeker worden toege- 

schreven aan de hoge slibdosering enlof onvoldoende reaëratie-mogelijkheden 

van de bodem. In 2 . 1 . 7  is overigens wel gesteld dat in de bodem de redox- 

potentiaal van plaats tot plaats sterk kan verschillen (afhankelijk van 

vochtgehalte en textuur). Een lokale verlaging van de redoxpotentiaal is dus 

niet uitgesloten, vooral niet in kleigronden 'l5. 

De redoxpotentiaal van uitgegist slib verandert wel volledig zodra dit mate- 

riaal in de bodem wordt gebracht. Dit heeft consequenties voor die bindings- 

vormen van zware metalen welke alleen bij een lage redoxpotentiaal stabiel 

zijn (sulfiden). 

De pH heeft grote invloed op de mobiliteit van zware metalen. De taevoeging 

van zuiver;ngsslib zou resulteren in een pH-verlaging 46, 80, 135, 170 

Webber l g 3  stelt daarentegen dat de pH juist stijgt, terwijl Adams ' conclu- 
deerde dat de pH eerst constant bleef en later daalde. Bij zeer hoge slib- 

doseringen op een kalkbodem bleef de pH constant 146. De verschillende waar- 

nemingen zullen wel voornamelijk zijn bepaald door de toegevoegde hoeveel- 

heid slib en de buffercapaciteit van de bodem. 

Nitrificatieprocessen kunnen een daling van de pH veroorzaken. Ook de ver- 

hoogde CO -praduktie 33, door de toeneming van de microbiologische activi- 
2 

teit, zou kunnen bijdragen tot deze pH-verlaging. Een dosering van met Al 
3+ 



g e c o n d i t i o n e e r d  s l i b  h e e f t  ook eeii  pH-ve r l agend  e f f e c t ,  d e z e  d a l i n g  i s  
3 + 

s t e r k e r  d a n  wanneer  Fe i s  g e b r u i k t  h i j  dr. s l i b o n t w a t e r l n g  ' l .  Het  e f f e c t  

kan  g e d e e l t e l i j k  t e n i e t  worden gedaan  d o o r  h e t  s i m u l t n . i n  p l - i 3 t sv i r i den  van  

~ I e n i t r i f i c a t i e p r o c e s c c n  ( b i j v .  b i n n e n  b o d e m a g g r e g a t e n ) .  B l j  d e  h i e r v o o r  v e r -  

melde  p r o e f ,  waa r  s l i b  op  e e n  leemboileiii werd g e b r a c h t  "', werti e e n  t oeneming  

van  h e t  a a n t a l  d e n i t r i f  i r e r c n d e  b a c t e r i r i i  g e c o n s t a t e e r d .  Kt-n inogel i,] ke pH- 

v e r l a g i n g  w o r d t  d a a r n a a s t  t e g e n g e g a a n  d o o r  i n  liet s l i b  i a i iwcz ige  c a r b o n a t e n .  

B i j  e e n  N e d e r l a n d s e  p r a k t i j k p r o e f ,  wd'ir- gciìur-ende 2t.s t o t  v e e r t i e n  j a r e n  

s l i b  werd g e d o s e e r d ,  kon geen  d u i d e l i j k c  p H - v e r l a g i n g  worden v a s t g e s t e l d  

W a a r s c h i j n l i j  k  z a l  a l l e e n  i n  s l e c h t  g ~ b u f  f e r d e ,  enigszins z u r e  g ronden  d e  

pH s i g n i f i c a n t  kunnen d a l e n  d o o r  t o e v o e g i n g  van  z u i v e r i n g s s l i b .  

T e n s l o t t e  moet nog worden opgemerk t  d a t  i n  N e d e r l a n d  landbouwgronden  r e g e l -  

m a t i g  e e n  b e m e s t i n g  met  k a l k  k r i j g e n ,  waa rdoo r  i n  de p r a k t i j k  geen  s p r a k e  

z a l  z i j n  van  e e n  p H - d a l i n g  d o o r  d e  d o s e r l n g  van  z u i v e r i n g s s l i b .  

5 . 3  BESCHIKBAARKElD VAN XETALEN UP WXi' LANGERE TER?IIJN B E Z I E N  

De zware  m e t a l e n  worden a a n  CIC, hodein t o e g e v o r g d  i n  bir idi i igsvormen d i e ,  v o o r  

e e n  b e l a n g r i j k  g e d e e l t r : ,  i n  b e g i n s e l  n i e t  s t a b i e l  z i j r i .  U i t  h e t g e e n  i n  de  

v o r i g e  p a r a g r a a f  i s  b e s p r o k e n  kan worden g e c o n c l u d e e r d  < I a t  de  o r g a n i s c h e  

f r a r t i e  u i t  h e t  s l i b  w o r d t  a f g e b r o k e n  ( c r r i  <dee l  s n e l ,  ide r e s t  L a n g z a ~ m )  e n  

d a t  de  s u l f i d e n  z u l l e n  oxyderer i .  Hrt l o t  v.in di. ine t~ i . i i~ - . i rL ior i i t en  word t  he-  

p a a l d  d o o r  d e  h e e r s e n d e  bodem-pH 4'. De ii1et;ileri i i i e  v r i j kon i en  z u l l e n  v o o r  

h e t  o v e r g r o t e  d e e l  wee r  worden geboniieri :ian hunlus, k l e i i i i l n e r a l e n ,  ( h y d r ) -  

oxyden  van  A l ,  Fe e n  Mn of  p r e r i p i t e r e n  a l s  c ~ r b o i i a t e i i ,  hydroxyi len ,  e n z .  

Wat b e t e k e n t  d i t  nu v o o r  d e  b e s r h i k b a a r h r i d  van  de  m e t a l e n  v o o r  h e t  gewas 

o v e r  e e n  r c c k s  van  j a r e n  be,zienY 

D a v i s  42  b e s c h r i j f t  e e n  p r o e f  w a a r b i j  dr Cd-opname d o o r  l i e t  gewas ,  na e e n  

e e n m a l i g e  s l i b d o s e r i n g  i n  1 9 7 6 ,  ovc>r e e n  r e e k s  van  ,j:ir-en werd b e p a a l d .  

F i g u u r  9 i l l u s t r e e r t  d a t ,  h o r v e l  v i a  h e t  gewas j a a r l i j k s  m inde r  dan  0 , 1 %  van  

d e  t o e g e v o e g d e  h o e v e e l h e i d  werd : i fgevoer i l  (i t o t a a l - g e h a l t e  i n  de  bodem 

b l i j f t  c o n s t a n t ) ,  d e  opname d o o r  h e t  gewas i e d e r  v o l g e n d  j ~ a r  m inde r  we rd .  

He t  was t e v e n s  o p v a l l e n d  d a t  na r e n  be i i i es t ing  met k u n s t m e s t  h e t  C d - g e h a l t e  

i n  de  p l a n t  weer  s t e r k  toenam.  



Figuur  Y .  Cadmiiimopname door  h e t  gewas na een  e e n r n a l i ~ e  s l i b d o s e r i n g  
i n  1976 4 2 .  

F : Bemesting met kuns tmes t  

Over igens  wordt  door  d e z e l f d e  a u t e u r  vermeld  d a t  b i j  een  a n d e r  e x p e r i m e n t ,  

na s l i b d o s e r i n g e n  gedurende  v i e r  opeenvolgende  j a r e n ,  s l e c h t s  43 - 60% van 

h e t  toegevoegde  cadmium teruggevonden kon worden ( h a r d e  o n t s l u i t i n g ) .  De 

r e s t  was "zoek".  

P e t r u z z e l i  14' v e r m e l d t  rle r e s u l t a t e n  van een  p r a k t i j k p r o e f  w a a r b i j  aan  e e n  

z a n d i g e  leemgrond ( o r g a n i s c h e  s t o f  0 , 9 % ,  pH 5 , 8 ,  CEC 1 3 , 4  meqf100 g )  gedu- 

rende  4  opeenvolgende  j a r e n  23 t o n  s l i b / h a / j a a r  werd toegevoegd .  Twee maal 

p e r  j a a r  (één  maand na d e  d o s e r i n g  e n  t e g e n  de o o g s t t i j d )  werden van de  

me ta l en  Cu, C d ,  N i ,  Pb en Zn de vo lgende  f r a c t i e s  b e p a a l d :  

a .  w a t e r  o p l o s b a a r ;  

b .  u i t w i s s e l b a a r  ( K N O 3 ) ;  

c .  complex gebonden (DTPA = d i e t h y l e n e  - - t r i a m i n e  p e n t a c e t i c  - a c i d )  

De voornaamste  r e s u l t a t e n  z i j n  weergegeven i n  f i g u u r  10. 



F i g u u r  10 .  

De wateror  

E x t r a h e e r b a a r h e i d  van u i t w i s s e l b a r e  en  complex gebonden 
m e t a l e n  gedurende  v i e r  j a a r  s l i b d o s e r e n  1 4 5 .  

t . één  maand na s l i b d o s e r e n  t , '  t 3 '  t5 '  , . 
t 2 ,  t 4 ,  t,,, t8 : v l a k  v o o r  de  o o g s t t i j d  

ANS : anaë roob  s l i b ;  AES : a ë r o o b  s l i b  

N . B .  : De b e t e k e n i s  van de  eenheden op de  a b s i s  
worden door  de  a u t e u r  n i e t  ve rme ld .  

) l o s b a r e  f r a c t i e  was s t e e d s  h e e l  g e r i n g .  Ondanks de  g r c  # t e  j a a r -  

l i j k s e  schommelingen,  d i e  een  gevo lg  z i j n  van v e r s c h i l l e n  i n  m e t a a l - g e h a l t e s  

i n  de  toegevoegde  s l i b b e n ,  kunnen u i t  d i t  onderzoek e n k e l e  belangwekkende 

c o n c l u s i e s  worden g e t r o k k e n :  

- zowel de u i t w i s s e l b a r e ,  a l s  de  o r g a n i s c h  gebonden f r a c t i e  nemen v r i j w e l  

s t e e d s  t o e  na een  s l i b d o s e r i n g  om v e r v o l g e n s  weer a a n z i e n l i j k  t e  d a l e n ;  

- e r  i s ,  o v e r  e e n  p e r i o d e  van v i e r  j a a r  b e z i e n ,  a l l e e n  bij Pb s p r a k e  van  

e e n  d u i d e l i j k  c u m u l a t i e f  e f f e c t .  



K e n n e l i j k  vond b i j  de a n d e r e  m e t a l e n  een  v e r s c h u i v i n g  p l a a t s  riaar b i n d i n g s -  

vormen w a a r u i t  de me ta l en  n i e t  geimakkelij  k  konden worden gernobil i s e e r d .  Het  

i s  o v e r i g e n s  n i e t  zonde r  meer d u i d e l i j k  aan  welke hiriilingsvormen h i e r b i j  

moet worden g e d a c h t .  P r e c i p i t e r e n  a l s  c a r b o n a t e n  l i j k t ,  g e z i e n  de pH van 

5 , 8  n i e t  e r g  w a a r s c h i j n l i j k .  

Seake r  en  Sopper '" b e s c h r i j v e n  een  p r o e f  w a a r b i j  i n  de hodem van e e n  

voorma l ig  mijnbouwgebied eenmal ig  11-202 t o n  s l i b / h a  werd g e b r a c h t .  De zware 

m e t a l e n - g e h a l t e s  i n  h e t  gedosee rde  s l i b  worden n i e t  vern ie ld .  De pH van de  

bodem werd op 7 , 0  g e b r a c h t  met k a l k .  Gedurende 5 j a r e n  werden i n  de gewas- 

s e n ,  d i e  n i e t  werden g e o o g s t ,  de  g e h a l t e s  aan  C d ,  Cu, Mn, N i ,  Pb e n  Zn be- 

p a a l d .  A l l e e n  b i j  Cd, P b  e n  Zn werd e e n  verhoogd g e h a l t e  ( 2  a 3 maal zo 

hoog) i n  g r a s  en  l u c e r n e  v a s t g e s t e l d .  Na 3 - 5 j a a r  was h e t  g e h a l t e  weer 

gedaa ld  en  p r a k t i s c h  g e l i j k  aan  de  g e h a l t e s  i n  deze  gewassen op c o n t r o l e -  

gronden.  B i j  Cu werd geen  verhoogde  opriame v a s t g e s t e l d ,  t e r w i j l  de g e h a l t e s  

a a n  N i  e n  Mn z e l f s  voordurend l a g e r  waren dan d i e  i n  de  c o n t r o l e p l a n t e n .  

I n  e e n  kolomexperiment  werd anaë roob  s l i b  gedurende  2 j a a r  g e p e r c o l e e r d  met 

5 m r i v i e r w a t e r  ". Na a f l o o p  van de  p r o e f  werd h e t  s l i b  vo lgens  rlr methode 

S t o v e r  ' 7 5  g e f r a c t i o n e e r d .  [)e v r r d e l i n g  van de me ta l en  o v e r  de  d i v e r s e  

b i n d i n g s f r a c t i e s  werd v e r g e l e k e n  met d i e  i n  heat i i i t g a r i g s m a t e r i a a l .  B i j  Cd 

en  Cu kon geen s i g n i f i c a n t e  v e r a n d e r i n g  worden v a s t g e s t e l d .  Bij Ni r r i  Zn 

d a a r e n t e g e n  waren de met NaOH e n  EDTA e x t r a h e e r b a r e  f r a c t i e s  v e e l  k l e i n e r  

geworden,  t e r w i j  l de  r e s t f r a c t i e  ( e x t r a c t i e  met 6 M HNO ) a a n m e r k e l i j k  was 3 
g e s t e g e n .  Mrt d i t  r eagens  worden o . a .  de s u l f i d e n  g e ë x t r a h e e r d .  D i t  zou  

kunnen b e t e k e n e n ,  hoewel h i e r o v e r  i n  de  p u b l i k a t i e  n i e t s  w«rd t  ve rme ld ,  d a t  

de kolom voor tdu rend  anaë roob  i s  gewees t .  

P i e t z  e t  a l .  1 4 b o e g d e n  gedurende  v i j f  j a r e n  ext reme h o ~ v r e l h e d e r i  zware 

me ta l en  ( i n  z u i v e r i n g s s l i b )  t o e  aan  voorma l ige  mijnbouwgrond.  In t o t a a l  

werden op de hoogs t  b e l a s t e  p roe fvakken  Cd, Cu, N i  e n  Zri Loegevoegd t o t  

r e s p e c t i e v e l i j k  8 7 ,  426,  108 e n  1321 kg/ha!  D a a r n a a s t  waren ook p roe fvakken  

i n g e r i c h t  waarop de h e l f t  e n  e e n  kwar t  van deze  hoeveelheden werden gedo- 

s e e r d .  J a a r l i j k s  werd de  met 0 , l  M H C 1  e x t r a h e e r b a r e  m e t a a l f r a c t i e  b e p a a l d  

en  h e t  g e h a l t e  aan  Cd, Cu, N i  en  Zn i n  h e t  gewas (ma ï s )  gemeten .  Zowel de  

u i t  de  bodem e x t r a h e e r b a r e  f r a c t i e  a l s  h e t  g e h a l t e  i n  h e t  gewas werden j a a r -  

l i j k s  h o g e r ;  e r  was s p r a k e  van  e e n  c u m u l a t i e f  e f f e c t .  Aanwi jz ingen d a t  de 

p l a n t - b e s c h i k b a r e  f r a c t i e  langzaam k l e i n e r  zou worden werden n i e t  gevonden.  



S r h a l s c h a  c . t  a l .  "',' ;iii,il ysc,c.rdpri c l r .  tiodcm ( l e ~ r i i g  z:<rjcl, lp!l 7 ,  l ,  CEC 20,7 

nirxq/ 100 J var1 een  g r i r i l e  ' g  l n '  zx:ircz x~,.f.,il l i . r i  .;i i I P  inethoiie 

S t i i v r r  ' 7 : .  l j c ~ z e  t~od t~rn  ' K S  gc:~i~i rc~r i<l?  -,f, 1 > a r  p v r i f , d i ~ ~ k  !5v;l,,f.i,l  111rt origv- 

m i v r r i l  ; i f v ; i i w a t c . r .  IJ,. rr.r;~il t;rtr.ri v-iri , ,t ,il ,:;gc.wi )L ' .  V A L  r I I  L w  L I  1 1 1  .,;'.<.r- 

gt.gc'vr.ri iri f ig i i i i r  1 1  

. . z 
< .;y nij i d i  

. -. .,F.<. L , Y b : -  j*. 

F i g u u r  l l .  B ~ n d i n g s v o r r n e n  v a n  z w a r e  m e t a l e n  i n  e e n  t w e e t a l  hodems 



Het m e t a a l g e h a l t e  van de bodem was,  na deze  50 j a a r ,  a l l e e n  i n  de  b o v e n s t e  

5 cm van h e t  bodemprof i e l  toegenomen. U i t  d e  a n a l y s e r e s i i l t a t e n  b l i j k t :  

i .  De f r a c t i e s  i i i t w i s s e l b a a r  gebonden ( K N O  ) en g e a d s o r b e e r d  (NaF) waren 
3 

n i e t  toegenomen. U i t  h e t  f e i t  d a t  de me ta l en  wel a l s  zodan ig  i n  h e t  

r i o o l w a t e r  aanwezig waren ,  mag worden g ~ c o n c l u d e e r d  d a t  d e z e ,  gemakke- 

l i j k  m o b i l i s e e r b a r e ,  f r a c t i e s  k e n n ~ l i  jk werden omgezet i n  b i n d i n g s v o r -  

men d i e  s t e v i g e r  aan  de bodem z i j n  gebonden.  

2 .  Hoewel h e t  t o t a a l  g e h a l t e  van de d r i e  m e t a l e n  d u i d e l i j k  was g e s t e g e n ,  

b l e e f  de r e s t f r a c t i e  even  g r o o t .  Er vond dus geen e c h t e  i m m o b i l i s a t i e  

p l a a t s  van de toegevoegde  m e t a l e n .  

Wat kan nu u i t  d e z e ,  o n d e r l i n g  s t e r k  v e r s c h i l l e n d e ,  expe r imen ten  warden 

geconc ludee rd?  De b e l a n g r i j k s t e  punten  u i t  de  i n  deze  p a r a g r a a f  besp roken  

proeven z i j n  h i e r o n d e r  samengevat .  

Davis  (Cd-opname g?wasj4 ' :  G r o o t s t e  Cd-opname i n  h e t  e e r s t e  j a a r  na h e t  

d o s e r e n  var1 s l i h .  Daarna g e s t a g e  d a l i n g  urirlanks g e l i j  k b l i j v e n d  

g e h a l t e  aan  Cd i n  de bodem. 

P e t r u z z e l i  ( 4  j a a r  s l i b  d o s e r e n ) 1 4 %  De met KNO e n  DTPA e x t r a h e e r b a r e  f r a c -  
3 

t i e s  nemen s t e r k  t o e  na een  s l i b d o s e r i n g ;  na e n k e l e  maanden weer 

d a l i n g  t o t  c i r c a  h e t  u i t g a n g s n i v e a u .  Alleeri h i j  Pb  was s p r a k e  van 

cen  cumula t i e f  e f f e c t .  

Seake r  ( e e n m a l i g e ,  hoge ~ l i b d o s e r i n ~ ) " ' ~ :  Na 3 - 5 j a a r  n i e t  l a n g e r  een  v e r -  

hoogd g e h a l t e  i n  de gewassen .  

Emmerich ( p e r c o l a t i e  s l i b ) " ' :  Na 2 j a a r  b i j  Cd + Cu geen v e r a n d e r i n g  i n  b i n -  

d ingsvormen;  b i j  N i  + Zn v e r s r h u i v i n g  van met NaOHIEDTA e x t r a h e e r -  

b a a r  m a t e r i a a l  n a a r  s u l f i d e v o r m  (HNO - e x t r a c t i e ) .  R e s t f r a c t i e  n i e t  
3 

g r o t e r  geworden. 

P i e t z  ( ex t r eem hoge d o s e r i n g  o v e r  4 j a a r ) 1 4 6 :  Cumula t ie f  e f f e c t  ( e x t r a c t i e  

met O , l  M H C L ;  g e h a l t e s  i n  gewas ) .  

Adams ( p o t p r o e f ,  me ta l en  a l s  z o u t  t oegevoegd) ' :  E e r s t  d a l i n g  g e h a l t e  i n  bo- 

demoploss ing ,  na s t e r k e  pH-dal ing  weer s t i j g i n g .  

Scha l scha  (bodem "sewage farm")163:  Na 50 j a a r  geen  a c c u m u l a t i e  van  de  meest  

mob ie l e  f r a c t i e s  ( u i t w i s s e l b a a r  + g e a d s o r b e e r d ) .  Met Na4P20,, EDTA 

e n  HNO e x t r a h e e r b a r e  f r a c t i e s  wel s t e r k  g e s t e g e n ,  r e s t f r a c t i e  3 
n i e t  toegenomen. 



111 f i g i i i i r  12 wririi<,n l r e s i i i t a t r r i  wvi,rgrgrvrJri  v.iri er r i  p r a k t i j k p r o e f  w ~ i a r b i  j 

g r a s  larid ge<liirrricie d r i e .  r,lirprivolgt:ridr. I , l r r r i  met  z u i v r r i  r i y s s l  ik, r e r d  he.mest 

' O 6 .  D i  g e h a l t e s  i r i  (Ie I;,;ig v;iri 5 - l i  <-r waren  n a  d r i e  ] ; , a r  nog r i a u w e l i j k c  

v r r h o o y d ,  o n d a n k s  d e  tioge s l i b d o s r r i n g .  



-1 - 1  - O ton s l i b  h o  l a a r  
--- 2 0  .. .. .. .. 

40 .. .. .. .. 
. . . . . . . . O ,. .. .. .. 

F i g u u r  1 2 .  H e t  v e r l o o p  van  e n k e l e  zware  m e t a a l - g e h a l t e s  ( i n  mg/kg d r o g e  
g r o n d )  i n  d e  l a g e n  0-5 cm e n  5-15  cm b i j  b e m e s t i n g  met  0 ,  2 0 ,  
40 e n  60 t o n  z u i v e r i n g s s l i b / t i a / j a a r  l o s .  

Een u i t g e b r e i d  o n d e r z o e k  n a a r  d e  g e h a l t e s  van  zware  m e t a l e n  (Zn ,  Cu, N i ,  P b ,  

Cd e n  Cr )  i n  d e  g rond  van  e e n  b u i t e n  b e d r i j f  g e s t e l d e  "sewage f a rmt ' ,  waar  

zowel  i r r i g a t i e  van  e f f l u e n t  a l s  a f z e t  van s l i b  g e d u r e n d e  r n k e l e  t i e n t a l l e n  

j a r e n  t o t  1964 p l a a t s v o n d ,  i s  b e s c h r e v e n  i n  de  l i t e r a t u u r  l". A n a l y s e s  z i j n  

v e r r i c h t  i n  g r o n d m o n s t e r s  d i e  t o t  1 , 8 0  m d i e p  waren g e s t o k e n .  De r e s u l t a t e n  

z i j n  ve rme ld  i n  t a b e l  35. 

T a b e l  35 T o t a a l  g e h a l t e  a a n  zware  m e t a l e n  i n  de  bodem van  e e n  v o o r m a l i g e  
"sewage fa rm" ,  a l s  f u n c t i e  van de  d i e p t e  14' 

G e h a l t e s  i n  mg/kg d r o g e  s t o f  



Sarr ienvat ter id  moet wor<leri  g r . s t r . l i l  <].,t <l ,?  l i t e r a t u u r  ov i . r  i l i t  ~ 1 1 4 e r i i e r p  n i e t  

r < . r i s l u i d e r i d  i s .  Cr ,  C u ,  t'h r , r i  %n  s p o i . l e n  p r a k t i s c h  n1r . t  i i i t .  H i j  ( i e  e e r s t e  

d r i r  m e t a l e n  L i j k t  d i t  m e e r  v n r i z t ~ l i s ~ i r e k e n d  <!a" h i j  z i r i k ,  r , r n < l ; i t  (Ir e e r s t -  

genoemde m e t a l e n  s t e v i g  n  d e  v a s t e  l ; jsif  z i j n  gebiiriili.ri 6.11 i i o ~ , . r i f i i e r i  m e i i s t a l  



in zeer lage concentraties in het bodemvocht aanwezig zijn. De verhoogde 

oplosbaarheid van Pb en Cu, door complexering aan oplosbaar organisch mate- 

riaal "O, heeft kennelijk geen significante uitspoeling tot gevolg. 

Zink daarentegen is in veel gronden in aanmerkelijk hogere concentraties in 

het bodemvocht aanwezig dan Cr, Cu en Pb. Desondanks werd ook op de voor- 

malige "sewage farm" (zie tabel 35) geen duidelijke uitspoeling van dit 

metaal vastgesteld. 

Bij Cd en Ni treedt echter een grote discrepantie op in de uitkomsten van de 

verschillende proeven. Misschien kunnen de verschillen worden verklaard uit 

de wijze waarop de metalen in de bodem werden gebracht. Op een "sewage farm" 

wordt de bodem bevloeid met water waarin relatief lage concentraties aan 

metalen aanwezig zijn. Bij de toepassing van zuiveringsslib in de landbouw 

worden de metalen daarentegen geconcentreerd in en gebonden aan slib op de 

bodem gebracht. 



6 OPNAME VAN ZWARE F E L E N  DOOR DE PLANT 
-p- 

I k  p l a n t  h r r f t  e e n  g r o o t  a a n t a l  g r o n d s t o f f e n  n o d i g .  Deze k-orderi .  met  u i t -  

z o n d e r i n g  v m  k o o l z u u r ,  v a n u i t  d e  t ) o d m  opgenomen niet h e t  h o < i ~ i i i v o c h t  d ~ t  v i a  

h e t  w o r t e l s t e l s e l  d e  p l a n t  w o r d t  h i n n r i i g r v o e r d .  De i>pgeri«inen romporienten 

worden  i n  < , e r s t e  i n s t a n t i e  n a a r  de hovcliigronilse d e l e n  v a n  d e  p l a r i t  g e t r a n s -  

p o r t e e r d  (= t r a n s l o c a t i e ) .  I n  d e  h l a d r r e n  worden  d e  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  

g e s y n t h e t i s e e r d  d i e  d e  p l a n t  n o d i g  h r r f t .  Deze worden  v a n  h i e r u i t  v e r v o l g e n s  

n a a r  d e  d i v e r s e  o n d e r d e l e n  ( o o k  de  o n d e r g r o n d s e )  v a n  d e  p l a n t  g e d i s t r i h u -  

e e r d .  De v e r d a m p i n g  ( r e g e l t  d e  s a p s t r o o m )  v o r m t  d e  m o t o r  v a n  d i t  p r o c e s .  

Er  i s  e e n  n a a r  d e  w o l - t e l  g e r i c h t e  v l o e i s t o f s t r o o m  i n  d e  bodem. Met d e z e  

v l o e i s t o f s t r o o m  worden  n i e t  a l l e e n  v r i j r  i o n e n ,  maar  ook  o p g e l o s t e  o r g a n i -  

s c h e  complexen  (+ d a a r a a n  gebo i id rn  m r t a l e n )  n a a r  d e  w o r t e l  g e t r a n s p o r t e e r d  

i " 4 .  Door g r o e i  " v e r p l a a t s t "  d e  w o r t e l  z i c h  v o o r t d u r e n d  e n  daarmee  ook  d e  

p l a a t s  v a n  d?  v l o e i s t o f s t r o o m .  

I Ie t  w a t e r  d a t  n i e t  d o o r  d e  p l a r i t  w o r d t  v a s t g e l e g d  i n  c e 1 i n a t e r i ; i a l  v e r l a a t  d e  

p l a n t  v i a  t r a n s p i r a t i e p r o c e s s e n  waarmee t e v e n s  d e  k o e l i n g  v a n  d e  p l a n t e n -  

d e l e n  w o r d t  b e w e r k s t e l l i g d .  

U i t  d i t  s t r o m i n g s p a t r o o n  z o u d e n  twee  v o o r l o p i g e  g e v o l g t r e k k i n g e n  kunnen  i o r -  

d e n  g e m a a k t :  

L .  Zware i n e t a l e n  kiinrieri a l l e e n  v i a  <!r o p g e l o s t e  f a s e  i i l r e c t  h e s ~ h i k b a a r  

komen v o o r  d e  p l a n t .  

b  De h o r v e e l t i e i d  z w a r e  in ie ta len i n  <!e p l a n t  i s  t e  b e r e k e n e n  d o o r  d e  hoe-  

v e e l h e d e n  d o o r  d r  p l a n t  a a n  t i e t  bo<ieriivocht o r i t t r o k k r r i  w a t e r  t e  verme-  

n i g v u l d i g e n  met  h r t  g c ~ i i a l t e  a a n  r i i e  n ie t , i l en  i n  d a t  ho<ii.nivocht 

U i t  d e  l i t e r a t u u r  l i j  k t  d a t  b r i d e  gerioem<!e g e v o l g t r e k k i n g e n  t r  e e n v o u d i g  

z i j n  g e f o r m u l e e r d .  Een w o r t e l  v o r m t  gcen "operi" s y s t e e m  h i i d r  101ier1 zomaar  

n a a r  b i n n e n  kunnen  komen. 

H e t  b o d e m v o c h t ,  r e s p .  d e  s a p s t r o o m ,  moe t  r e l m e m b r a n e n  p a s s e r e n  wadr  s e l e c t i e  

kan  o p t r e d e n .  G e s p r o k e n  k a n  worden  v a n  e e n  selectiviteitscoëfficiënt, d . w . z .  

d e  v e r h o u d i n g  t u s s e n  d e  w e r k e l i j k  opgenomen m e t a l e n  e n  d r  opname z o a l s  d i e  

k a n  w o r d e n  b e r e k e n d .  

I n d i e n  d e  p l a n t e n w o r t e l  n i e t  s e l e c t e e r t  e n  z i j n  omgeving  n i e t  b e ï n v l o e d t ,  



zal sprake zijn van een s e l e c t i v i t e i t s c o ë f f i c i ë n t  1. Selectie uit het 

aanbod zal leiden tot een s e l e c t i v i t e i t s c o ë f f i c i ë n t  i 1. In de literatuur 

blijken ook s e l e c t i v i t e i t s c - o ë f f i c i ë n t e n  tussen de ca. 1 en ca. 10 voor te 

komen 148,  in extreme gevallen tot ca. 500 ' l 3 .  Een verklaring kan worden 

gevonden uit de situatie dat de wortelharen zeer nauw contact hebben met de 

oppervlakken van de vaste bodemdeeltjes waar de concentraties aan (gebonden) 

metalen het hoogst zijn en de adsorptie van die metalen aan de wortelopper- 

vlakken zelf. De koolzuurproduktie door de plantenwortel initieert volgens 

dit model 17" een "contactv-kationenwisseling volgens: 

+ 
CO, + H 2 0  H + HCO; 

L 

wortel korreloppervlak 
-- - .- 

H+ 7 

t kation 

De katiunen worden uitgewisseld z ~ n d e r  dat zij aantoonbaar zijn in het 

bodemvocht. Bovendien is de plant in staat ionen op te nemen tegen de con- 

centratiegradiënt in, waarbij energie wordt verbruikt : actief transport. 

Het gehalte aan zware metalen in het bodemvocht dat de wortel binnentreedt 

kan dus hoger zijn dan het gehalte dat elders in het bodemvocht kan worden 

waargenomen. 

Het begrip selectiviteitscoëfficiërit kan op zichzelf wel juist zijn gefor- 

muleerd, alleen het onjuist hanteren van de zware metalen-gehaltes geeft 

aanleiding tot een foutief eindresultaat. In de plant zelf komt de selec- 

tiviteit duidelijk tot uiting; wortels, stengels, bladeren en zaden vertonen 

sterke verschillen in de zware metalen-gehaltes betrokken op de hoeveelheid 

droge stof. 

De aanwezigheid in het bodemvocht van voor de plant beschikbare verbindingen 

betekent overigens nog niet dat deze stoffen in een voor de plant opneembare 

vorm aanwezig zijn. Feitelijk zal de s e l e c t i v i t e i t s c o ë f f i c i ë n t  moeten worden 

toegepast op deze laatste categorie verbindingen. 



opnamelafgifte 
nutriënten 
door plant 

t '  l . ,  l uitwisselbare ionen I 

lucht 
complex grbonden 

hodem- 
oplossing 

vaste fdsrn 
mlcroorganismen 

min~rdleri 

regen/verdamping 
d r a i n i ~ e .  meststoffen 



P l a n t e n  o n t t r e k k e n  i o n e n  a a n  de  bor lemoploss ing  ( l ) ,  maar  s c h e i d e n  ook 

d i v e r s e  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  u i t .  B i , ]  d e  opname d o o r  d e  p l a n t  kunnen twee  

s i t u a t i e s  worden o n d e r s c h e i d e n  '": 

- opname doo r  de  p l a n t  i a a n v o e r  met w a t e r t a s e .  

H i e r d o o r  o n t s t a a t  e e n  " t e k o r t "  i n  d e  omgeving van  de  w o r t e l ;  a a n v u l l i n g  

v i n d t  v o o r a l  p l a a t s  v i a  (3) + ( 6 ) ;  

- opname doo r  d e  p l a n t  ' a a n v o e r  met de  w a t e r f a s e .  

De c o n c e n t r a t i e  i n  de  bodemop los s ing  neemt h i e r d o o r  t o e .  Omdat d e  op-  

name c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e l i j k  i s ,  z a l  de  p l a n t  t u i t e i n d e l i j k  t o c h  meer 

m e t a l e n  opnemen. Ten d e l e  z a l  d e z e  h o g e r e  c o n c e n t r a t i e  e c h t e r  nok v i a  

d e  r e a c t i e s  ( 4 )  + ( 5 )  a a n  de  o p l o s s i n g  worden o n t t r o k k e n .  

De r e a c t i e s  ( 7 )  + ( 8 )  b e ï n v l o e d e n  de  c o n c e n t r a t i r  h e e l  d i r e c t  d o o r  t o e v o e -  

g e n ,  r e s p e c t i e v e l i j k  o n t t r e k k e n ,  van  v o c h t  e n / o f  n u t r i ë n t e n  a a n  de  bodem. 

Mic roö rgan i smen  nemen i o n e n  e n  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  o p ,  maar  s c h e i d e n  

d e z e  ook weer  u i t .  Bovendien  b e ï n v l o e d r n  z e  de  pH e n  d e  r e d o x p o t e n t i a a l  ( 9 )  

+ ( 1 0 ) .  De mate  w a a r i n  h e t  z u u r s t o f v e r b r u i k ,  dan wel  de  CO - p r o d u k t i e ,  i n  de  2 
bodrm worden gecompenseerd  v i a  g a s u i t w i s s e l i n g  met de  a t m o s f e e r ,  b e ï n v l o e d t  

( v i a  pH e n  r e d o x p o t e n t i a a l )  t e n s l o t t e  ook de  bodemop los s ing  (11 )  + ( 1 2 ) .  

Het  b o v e n s t a a n d e  i l l u s t r e e r t  d a t  de  u i t e i n d e l i j k e  c o n c e n t r a t i e  van  m e t a a l -  

i o n e n  i n  de  bor lemoploss ing  d e  r e s u l t a n t e  is van e e n  g r o o t  a a n t a l  dynamische  

e v e n w i c h t e n .  De t o e v o e g i n g  van  z u i v e r i n g s s l i b  b e ï n v l o e d t  i n  b e g i n s e l  a l  d e z e  

e v e n w i c h t e n ,  waa rdoo r  r e n  z e e r  g e c o m p l i c e e r d e  s i t u a t i e  o n t s t a a t .  Deze w o r d t  

v o o r n a m e l i j k  i n  k w a l i t a t i e v e  z i n  b e g r e p e n .  De k e n n i s  o n t b r e e k t  om r r d e l i j k  

e x a c t  a a n  t e  kunnen geven  wat  d e z e  t o e v o e g i n g  van  s l i b  b e t e k e n t  v o o r  de  ge -  

h a l t e s  i n  de  b o d e m o p l n s s i n g ,  e n  d e  d a a r a a n  g e k o p p e l d e  opname d o o r  de  p l a n t .  

De b e s c h i k b a r e ,  f r a g m e n t a r i s c h e  i n f o r m a t i e ,  waarop  h i e r n a  z a l  worden i n g e -  

g a a n ,  h e e f t  e e n  s t e r k  e m p i r i s c h e  g r o n d s l a g .  

Op k o r t e  t e r m i j n  b e z i e n  h e e f t  h e t  d o s e r e n  van  s l i b  e e n  toename van  h e t  

g e h a l t e  a a n  sommige m e t a l e n  i n  d e  w a t e r f a s e  t o t  g e v o l g .  De mate  w a a r i n  d i t  

g e b e u r t  v e r s c h i l t  o v e r i g e n s  van  m e t a a l  t o t  m e t a a l  e n  i s  d a a r n a a s t  u i t e r a a r d  

a f h a n k e l i j k  van  de  h o e v e e l h e i d  s l i b  d i e  w o r d t  g e d o s e e r d .  U i t  e e n  o n d e r z o e k ,  

w a a r b i j  o v e r  e e n  p e r i o d e  van  3 j a a r  50 - 800 t o n  s l i b / h a  werd t oegevoegd  a a n  

e e n  bodem met e e n  l a g e  pH ( S ) ,  werd g e c o n c l u d e e r d  d a t  a l l e e n  b i j  Zn e n  Cd 

s t e e d s  s p r a k e  was van  toename van  d e  c o n c e n t r a t i e  i n  h e t  bodemwater  I s .  



l l i i  j d?z< p r o e f  ,werd r . c . 1 1  v i  , . r t a l  j i r , d i i k L v r i  ,i,iri <,<.n z . ~ r i ~ l l i o ~ i ~ ~ i i ~  i ri (li. . r i i g f ~ v i r : g  

1 l". H e t  t o e v o e g e n  v a n  k a l k  aan ilc hc,<l~rn vcrlaagt 1 i t . t  g e h a l t e  a a n  zware 



metalen in het gewas I'. Hansen R h  concludeerde ddt de opname van Cd met 

20 - 40% daalde door een pH-verhoging met een halvc eenheid. 

YIELD Yi Ip PLANT CONCENTRATIONS 

Figuur 13. De invloed van diverse bodembehandelingen op het relatieve 
zware metalen-gehalte in het gewas "". 

I : onbehandelde grond 

I 1  t/m V : toevoeging van respectievelijk een kationen- 
uitwisselaar, erwtenstro, kalk en zware klei 

6.2 DE INVLOED VAN DE PLANTENSOORï EN VAN DE GROEIOMSTANDIGHEDEN 

Zware metalen worden niet in gelijke mate door gewassen opgenomen. De be- 

langrijkste plant-variabele factoren zijn hierbij: 

- De plantensoort. 

Sommige planten nemen veel meer metalen op dan andere soorten. Dit 

hangt vooral samen met de grootte van de sapstroom door de plant. De 

hoogste metalen-gehaltes zijn aanwezig in rle soorten met de sterkste 

verdamping, in casu planten met een relatief groot bladoppervlak (sla, 

spinazie, enz.) 41y170. 

Het is opvallend dat bij tweezaadlobbige soorten veel sneller sprake is 

van een phytotoxische werking dan bij eenzaadlobbige 78. Ook de bewor- 

telingsdiepte speelt een rol lg4. 



Deze f a r t o r p n  l r i i l r n  t o t  ti,r:,<, v r , r : ; < l i i l i e n  i n  z w a r e  m r t . i l r r i - g r h , i l t ~ , s  i r i  iori-  

d e r d e l r n  v a n )  p l a n t e n  f z i r  t i g u u r  14 i r ~  7 . 1 ) .  

In I i 6 . t  m r  gc.l,it i i . i t  , .r <.Pr1 lii.li,i.ililc, s.ìirirrihnrig I ~ v s L . i . i t  t i issi-ri  'Ir. w j r ! -  

c<.riLr;jLir. var1 r , f , r i  t>rri;ia lilr. r i>rnporir.rit i 11 ,l?, t>(,<lrm ? n  ale c d r l <  < . r ~ t r , i t  I 1. h i  I , ~ , ; , I I I  

i r l  h f .1  gc,w;i!.,. If?t p r f , t ~ I ? ~ ~ r r i  I S  < . c k i t t , i ,  d,dt I I I ? ~  gof.cl ).,I!) , ~ , f m ! r , r )  ~ ~ ~ ~ r i g ~ . p , ( ~ v ~ . r l  

wa t  d e z e  s:inienharig i s .  i . r  i:, iri ilf. l i i i ~ p  i l e r  l;irc.ri h i j z o r i ~ i ~ . r  , ; r , t - l  o r i , l r . rzo~ 'k  

i i i t g e v o f ~ r d  om meer  i r i z i r h t  o v ? r  <Irz<r  s n r i i ~ ~ r i t i ~ ~ r i ~  t r .  v l . r k r i  ]g ' . r l .  1 i i . t  p r ~ i h i f . r r n  

om v a s t  t e  s t e l l e r i  h ( , < ~ v ~ t . l  var1 c , c , r i  11c~11a;11dc~ c r , r r i ~ , f ~ ~ i r r i t  u i t  , l i .  gif j r i f i  i i i . s i t i i k -  

b a a r  i s  v o o r  opri;irne i joor h e t  g r w a s  t i ~ e l t  g e r e s u l t c - e r g 1  i r i  s ~ l c ,  , iu izendi :n  

p u b l i k a t i e s .  Lcppr.r " l  i ; t c . l  t tc,ri ,r  k i t  d a t  h e t  a a n t a l  p i i b l i k a t i e s  h e l  l i i  k i t  

g e r i n g e r  g e w w s t  zou  z i  jri, i r i , l i r ~ r i  i l i i ~ d ~ ~ I i , j k  i n z i c h t  Z O U  t ~ r s t ; ì ~ r i  I ~ I  <i(. h 1  ] Z P  

w a a r o p  p l a n t e n  v o r d i r i g s s t < i f S e . r i  l i~swt .k~rr i  v a n  r r i  opnemen i i i t  <Ir t > m l m  1 l c . t  

p r o b l e e m  w o r d t  c.r i i i r . t  c.r.iivr,iiiligr:r lili w a n n e e r  s l i b  :>.i11 ( l i .  g r o n d  .*iir , i t  t ~ e -  

g e v o e g d .  H t . 1  b e p e r k t e  i r i z i r t iL  ( l a t  h r s t a a t  o v e r  d e  w i j z e  wadr<,p d? p l d n t  

d e  m e t a l r r i  o p n e e m t ,  a l  o f  n i r ~ t  i r i  rc . I ; tLie  t o t  f y s i s c h - c t i e n i i s c h e  I ~ ~ ~ i l ~ ~ r n l i r ~ i i c s -  

s r n ,  maak t  h e t  n i p t  ~ e r i v o u d i g  t e  v o o r s p e l l e n  w e l k  r x t r a i t i i ~ r n i d d e l  d e  t i e s t e  



perspectieven biedt bij de studie van plantrelevante ontsluitingsmethoden. 

liet is dan ook niet verwonderlijk dat voor het onderscheid van de vormen, 

waarin de metalen in het sliblgrond systeem voorkomen, verschillende ex- 

tractiemiddelen worden genoemd. Hierop zal in het laatste hoofdstuk worden 

ingegaan. 



7 CHEMISCH ONDERZOEK ~ -p-p At\N SLIB/CKDND P- EN . LANDHribkXLrNDIGE - ~ ~ ~ ~ HETEKENIS . 

I n  d i t  t i i i < ~ f r i s t u k  is  eren g r o o t  ; a a n t a l  o n d r r z r i e k i n g e n  v e r m e l d ,  k r l d r t i i l  s p r . i k e  

i:; v an  f .en ~ 1 1 ~ i ~ 1 c t ì i j k e  k o p p e ì i i i g  t i l s se i1  t 1 r . t  c h e m i s c h e  ond?rz i i i .k  ad11 s l i h /  

g r o n d  ( h a r d e  o f  z ~ c h t e  ont:;Iiiitingsmrttioden) e n  e e n  l andb i , i iwkund ig t  b e t r k e -  

n i s  (opridme d o o r  gr,was J 

I n  p a r a g r a a f  7 .  1 worden  r n k ~ l v o i i d i g e  s t i i i l i r , s  w e e r g e g e v e n ,  t i r t g c i i n  i r i h o u d t  

d a t  m e t  5 ; l e c h t s  é é n  o n t s l i l i t i r i g s m e t h o < l c ~  i s  g e w e r k t .  De k e u z e  v a n  d e  g e b r u i k -  

t e  » n i s 1  i i i t i n g s m e t h o d e  i s  dari v e ( ~ l a 1  g e b a s e e r d  o p  g u n s t i g e  r e s u l t a t e n  v a n  

a n d e r e  o n d e r z o e k i n g r r i ,  z r ~ r i a t  mf,ri a f z i e t  v a n  t i e t  g e b r u i k  vari r i i r r r d e r r  o n t -  

s l u i t i n g s m e t h o d ~ n .  I n  p a r a g r ~ a f  7 . 2  w o r d e n  v e r g e l i j k e n d e  s t i i d i r s  a a n  cir o r < l e  

g e s t e l d .  H i e r b i j  is d c  v r . i a g s t e 1 I i n g  w e l k e  r , r i t s l i i i t i r i g s m e t h o i i e  ( i <  b e s t e  

c o r r e l a t i c ~  g e e f t  rnri d opririrrie cloor 1ir.t g f - W ~ S .  

7 .  1 ENKELVOUDIG ONIIERZOEK 

Ln t a t ~ ( , l  16 i s  f , f , r i  a a n t a l  s t u d i e s  s ; i m ~ . r i g e h r a c h t  w a a r b i j  peri l u n d b o i i i ; k u n i i ~ g e  

r e l e v a n t L r  vari t e n  z a c t i i e  o r i t s l i i iL i r igs ine t t i f iden  i s  ö , ~ r i g e t o o n i i .  Z i j  wor-  

d e n  a l - t i t r r e r r i v o l g e r i s  t ~ f . s p r < i k c ~ r i .  



Tabel 36. Enkelvoudig chemisch onderzoek aan ~ l i b / ~ r o n d  met landbouwkundige 
betekenis 

i i r g e g i s t  s l i b  C d ,  %n n a i i  
' g r o n d  

a a r d a p p e l e n ,  
p e e n .  sp'u'c' 
tomaten. 50°C 

a i r e n ]  
n i e r  i e s c r i i r  
t i e f  fn ru-  
tranen a c t i -  
v e r i n t r  ana -  
l y s e )  

i n v l o e d  o p  
a;ihrrnl , i t  
a f h a n k e l i i *  
van h e t  g e -  
was 

- opname a!- 
h a n k e l i  j i  
. ,d> h e t  me- 
t a a l  

n v l o e d  zware 
; e r a l e n  ~p 
r n d e m p r o i r $ $ r  
31s n i t r i f i -  
: a t i e  

- a l l e e n  S L ~  
cd en  Z n  ee 
z e k e r  vrr- 
band ( m a t i p  

- t i i j  a n d e r e  
m e t a l e n  a l -  
l e e n  in  i n -  
r i d e n f r l e  
y , e v a l l e n  

&een h i d e l ~ j  
. o r r e l a ~ i r  
n-: r>;iname 
ior,r + r u s i ;  
, e r 1  .,,,dere 
L a c t o r e n  S P * -  

l e n  e e n  r 9 1  

,"name a i h a n -  
r e l i i k  v;in 
; l  i 7.1ii.,i:iinp. 

-n I r r i r i i d  
,,;s-, : :et  g e v a '  

p11 s p e e l t  
g r o l e  r o l  b i  
opname dr>r>r 
gewas 

i r r i g a i i e  v a  
e f f l u e n t  en 
i l i a a f z e i  $r 
d u r e n d e  r i r n  
r a l l e n  jdrrn 
r o t  1 9 6 h  

- 
i t .  

6 1  

1'1R 

- 

4'1 

10'3 

l 1 8  

- 

73 

104 

- 

147 



l'.ibriI 56. E n k e l v o u d i g  chemisch o n í l e r z i i ? k  ;i;iri s l i b / g r ~ , r i r i  ii,t.t I ~ ~ r i ~ l l i ~ ~ i ~ ~ k i i n i l i y e  
hetekenis  ( v r r v o l g )  



7.1.1 Harde ontsluitingsmethoden 

L r i  een uitgebreid onderzoek is de opname van 42  elementen door een 7-tal 

gewassen (bonen, kool, peen, uien, aardappelen, gierst en tomaten) bestu- 

deerd met behulp van potproeven met een slib/grond mengsel "' 

U~tgmg~~a~~yta~~: ---  - thermisch geconditioneerd slib 

- fijne zandige leemgrond (pH 5 , 3 )  

gewichtsverhouding ( 1  : 10) 

- dit mengsel komt overeen met een éénmalige 

slibgift van 100 ton droge stof per hectare 

- controle mengsel van turf en grond (1 : 10) 

Enkele metaalgehaltes (ppm) in uitgangsmateriaal 

grond 

slib 

turf 0,01 

Resultaten 

In vergelijking tot de controleproeven blijkt dat de Cd-, Ni- en Se-gehaltes 

in elk gewas hoger zijn als de gewassen worden gekweekt op sliblprond. In 

tenminste 3 gewassen worden in de eetbare delen hogere gehaltes gevonden van 

B, Br, Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni, Se en Zn. Enkele resultaten zijn op- 

genomen in het bovenstaande overzicht. 

In vergelijking tot de resultaten bij de controleproeven nam de opbrengst 

van de gewassen, met uitzondering van kool en tomaten, toe als gevolg van de 

slibdosering. 





Zn  g e w a s  ppm 

Cd gcwos ppm 

I I 1 J 

500 1000 1500 2000 --- t o t o o t  Zn  g r o n d  ppm 

- t o t a a l  C d  g r o n d  ppm 

Figuur 14. Verband tussen het gehalte aan totaal Zn en Cd in havenslib- 
en rivierkleigronden en de Zn- en Cd-gehaltes van daarop ver- 
bouwde gewassen 4 9 .  
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maar d o e t  de  opname van Cd e n  Zn s t i j g e n .  De complexvorming van zware  meta-  

I r n  met  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  b l i j k t  h e t  s t e r k s t  b i j  Cu g e v o l g d  doo r  Pb ,  Zn e n  

Cd. 

De i n v l o e d  van d e  s l i b d o s e r i n g  op h e t  on tk i emen  van  g e r s t -  e n  roggezaad  i s  

b e s t u d e e r d  Het  b l i j k t  d a t  i n  h e t  a lgemeen  d e  o n t k i e m i n g  n i e t  a f n e e m t  

maar wel  v e r t r a a g d  t o t  s t a n d  komt. O v e r i g e n s  i s  d i t  v e r s c h i j n s e l  a f h a n k e l i j k  

van de  s l i h g i f t  e n  h e t  t y p e  s l i b .  A l s  m o g e l i j k e  v e r k l a r i n g  v o o r  d i t  v e r -  

s c h i j n s e l  word t  a n a ë r o b i e  v e r m e l d .  

B i j  e x p e r i m e n t e n  met  compost  e n  s l i b  gemengd met g rond  '"s w e i n i g  o f  geen  

c o r r e l a t i e  v a s t g e s t e l d ,  t u s s e n  de  opname d o o r  ma ï s  e n  honen e n  de  g e h a l t e s  

van  zware  m e t a l e n  ( P b ,  N i ,  C r  e n  Zn) d i e  z i j n  b e p a a l d  na e x t r a c t i e  van  de  

g rond  met  0 , 5  N H C 1 .  A l l e e n  C d  vo rmt  h i e r o p  e e n  u i t z o n d e r i n g .  E x t r a c t i e  van  

s l i b /  g rond  o f  compos t / g rond  l e v e r d e  h i j v o o r b e e l d  v o o r  Zn geen  v e r s c h i l l e n  

o p ,  maar de  g e h a l t e s  a a n  Zn i n  h e t  gewas waren  a l t i j d  h o g e r  v o o r  s l i b l g r o n d  

dan  b i j  compos t / g rond .  Onderzoek  n a a r  meer r e l e v a n t e  e x t r a c t i e m i d d e l e n  word t  

b e p l e i t .  

De opname van  Cd e n  Zn d o o r  rnais na t o e d i e n i n g  van  u i t g e g i s t  s l i b  a a n  g rond  

b l i j k t  goed t e  c o r r e l e r e n  met  d e  pH v a n  h e t  s l i b / g r o n d m e n g s e l  e n  de  h o e v e e l -  

h e i d  Cd e n  Zn d i e  doo r  0 , l  N H C l  u i t  d i t  mengse l  kan  worden g e ë x t r a h e e r d  

' O 4 .  E n k e l e  r e s u l t a t e n  z i j n  opgenomen i n  f i g u u r  15. Met e e n  s t i j g e n d e  s l i h -  

g i f t  neemt h e t  g e h a l t e  a a n  Cd e n  Zn zowel  i n  d e  g r o n d  a l s  i n  h e t  gewas t o e .  

Het  C d - g e h a l t e  i n  h e t  b l a d  i s  n i e t  s t e r k  a f h a n k e l i j k  van  d e  pH i n  d e  g r o n d ,  

maar h e t  C d - g e h a l t e  i n  de  m a ï s k o r r e l  neemt a f  b i j  pH-waarden boven e n  

beneden  6 .  Beneden pH 6 , 3  neemt h e t  Z n - g e h a l t e  i n  h e t  b l a d  s t e r k  t o e ,  maar 

boven pH 7 i s  e e n  toename van  Zn a f w e z i g  ondanks  de  b e s c h i k b a a r h e i d  van  Zn 

v o o r  h e t  gewas.  He t  h o o g s t e  C d - g e h a l t e  i n  d e  m a ï s k o r r e l  i s  i n  d e z e  s t u d i e  1 

ppm, h e t g e e n  overeenkomt  met  1.5 ppm Cd i n  de  g rond  ( 0 , l  N HCl ) .  

Een u i t g e b r e i d  o n d e r z o e k  n a a r  de  g e h a l t e s  van  zware  m e t a l e n  (Zn ,  Cu, N i ,  Pb ,  

Cd e n  Cr )  i n  de  g rond  van  e e n  b u i t e n  b e d r i j f  g e s t e l d e  "sewage farm" waar  

zowel  i r r i g a t i e  van  e f f l u e n t  a l s  a f z e t  van  s l i b  gedu rende  e n k e l e  t i e n t a l l e n  

j a r e n  t o t  1964 p l a a t s v o n d ,  i s  b e s c h r e v e n  i n  d e  l i t e r a t u u r  ' 4 7 .  A n a l y s e s  z i j n  

v e r r i c h t  i n  g r o n d m o n s t e r s  d i e  t o t  1,80 m d i e p  z i j n  g e s t o k e n ,  t e r w i j l  t e v e n s  

gewasonderzoek  i s  u i t g e v o e r d  o p  d i v e r s e  p l a a t s e n  i n  d a t  b e t r e f f e n d e  g e b i e d .  



- PH 

[grond:  p r d c s t .  w u t c r  = 1 : l  ) 

(grond : g e d e s t .  w a t e r  = 1 : l  

F i g u u r  15. Cadmiumgehalte in blad en korrel v a n  m a ï s  als functie v a n  de pH 
v a n  d e  grond e n  het cadmiumgehalte in het 0 , l  N H C l  extract van 
3 ' 0 4 .  



Het b e s c h i k b a r e  ( " a v a i l a b l e " )  m e t a a l g e h a l t e  i n  de grond i s  bepaa ld  na ex-  

t r a c t i e  met 0,5 M a z i j n z u u r .  Het t o t a a l g e h a l t e  a a n  m e t a l e n  i n  grond e n  gewas 

i s  bepaa ld  na v e r a s s e n  en  h e t  opnemen van t iet  r r s i d u  i n  5 N H C 1 .  U i t  de 

v e e l h e i d  aan  g rgevens  i s  een  s e l e c t i e  opgenomen i n  h e t  o v e r z i c h t  ( z i e  t a b e l  

3 7 ) .  

Voor Zn, Cu, Pb er1 Cr g e l d t  d a t  deze  me ta l en  i n  a a n z i e n l i j k  h o g e r e  g e h a l t e s  

voorkomen i n  de b o v e n s t e  l a a g  ( 0 , h  cm) van de grond dan i n  de  d i e p e r e  l a g e n .  

B i j  N i  en  Cd i s  c r  s p r a k e  vari een  g r o t e  m o b i l i t e i t ,  h e t g e e n  b l i j k t  u i t  een  

v l a k  c o n c e n t r a t i e p r o f i e l .  De c o n c l u s i e s  o v e r  de gewasexper imenten  z i j n  v a a g .  

E r  i s  een  1 0 - t a l  gewassen o n d e r z o c h t .  A l l e e n  b i j  s l a  en  r a d i j s  wordt  een  

d u i d e l i j k  verhoogd g e h a l t e  aan  Zn waargenomen, i n d i e n  h e t  Zn-geha l t e  i n  de 

grond toeneemt .  

B i j  d e  o n t w a t e r i n g  vari s l i b  met z e e f b a n d p e r s e n ,  vac i iu rn f i l t e r s  en  c e n t r i f u g e s  

worden polymere c o n d i t i o n e r i n g s m i d d e l e n  t o e g e p a s t .  De i n v l o e d  van de  aan-  

wezigheid  van een  k a t i o n o g e n e  f l o c c u l a n t  op de opname van Cd en  Zn door  

tomaten i s  o n d e r z o c h t  ' O 3 .  

Tomatenplanten  z i j n  gekweekt b i j  [ ~ o t p r o e v e n ,  u i t g a a n d e  van een  grondmengsel  

van z a n d i g e  leemgrond (pH 6 , ' 3 ) ,  t u r f  e n  zand (1  : 1  : l ) ,  waaraan  v l o e i b a a r  

u i  t g c g i s t  s 1  i b  met e n  zonder  f  l»c:ci i lant  was toegevoegd.  De g e h a l t e s  van 

zware me ta l en  z i j n  i n  h e t  gewas b e p a a l d  met n a t t r  d e s t r u c t i e ,  t e r w i j l  h e t  

s l i h /g ro r idmengse l  h i e r t o e  i s  geëxt raher t rd  met h e t  s t e r k  complexerende cx- 

t r a c t i e m i d d e l  DTPA-TEA. U i t  t ie t  onderzoek h l i j k t  d a t  e e n  ka t ionogene  f l o c -  

c u l a n t ,  toegevoegd a a n  u i t g e g i s t  s l i b ,  d? opname van Cd door  tomaten  v e r -  

g r o o t  en  d ?  opname van Zn n i e t  b e ï n v l o e d t .  

Deze o b s e r v a t i e  g e l d t  t o t  h  weken na de  s t a r t  van h e t  onde rzoek .  T i j d e n s  de 

l a t e r e  f a s e n  i n  de  g r o e i  b l i j k t  e r  e c h t e r  geen v e r s c h i l  meer t e  b e s t a a n  i n  

de Cd-geha l t e s  i n  p l a n t e n  d i e  z i j n  gekweekt op de  s l ib /gror idrnengse ls  met 

en  zonde r  f l o c c u l a n t .  W a a r s c h i j n l i j k  i s  de  a f b r a a k  van h e t  f l o c c u l a n t  h i e r -  

voor  v e r a n t w o o r d e l i j  k ' O 3 .  

S p e c i f i e k e  e x t r a c t i e m i d d e l e n  worden vermeld voor  v e r s c h i l l e n d e  zware me ta l en  

' " o p  b a s i s  van  l a n g d u r i g e  e r v a r i n g  wordt  g e s t e l d  d a t  e x t r a c t i e  van  zware 

me ta l en  u i t g e v o e r d  met a z i j n z u u r  e n  EDTA een  r e d e l i j k e  i n d i c a t i e  g e e f t  voor  

de opname door  de  p l a n t .  

Zo wordt  voor  de e x t r a c t i e  van Zri er1 N i  0 , 5  M HAc e n  voor  Cu 0,05 H EDTA 

g e b r u i k t .  Andere o n d e r z o e k e r s  vermelden voor  Zn a l s  b e s t e  e x t r a c t i e m i d d e l  

0 , l  N H C 1 ,  t e r w i j l  ook 0 , 2  N H C 1  wordt  g e b r u i k t  '. 



l 7 G r m i d d e l d e  g r t i - i l t r s  . iön  n i c t a l c r i  , i ls  f i i r i c t i e  v a n  ,ie i l i c p t e  1 4 '  -- 



Het i s  d u i d e l i j k  d a t  e r  g r o t e  b e h o e f t e  b e s t a a t  aan  h e t  v e r g r o t e n  van i n z i c h t  

i n  de voornaamste f a r t o r e n  d i e  een  r o l  s p e l e n  b i j  de opname van zware meta- 

l e n  door h e t  gewas. V e r g r o t i n g  van i n z i c h t  v e r e i s t  een  b r e d e  p r o e f o p z e t  e n  

r e n  v r r an twoorde  s t a t i s t i s c h e  ve rwerk ing  van de  r e s u l t a t e n .  Een v o o r b e e l d  

h i e r v a n  wordt  h i e r n a  besrjroken.  

Een u i t g e b r e i d e  s t u d i e  o v e r  de  opname van Cd door  s l a  e n  b i e t e n ,  d i e  z i j n  

gekweekt op 8  v e r s c h i l l e n d e  g r o n d s o o r t e n  (pH 4 , 8  t o t  7 , 8 ) ,  i s  besch reven  I''. 

Aan de gronden i s  1% s l i b  t oegevoegd ,  alsmede een  v a r i ë r e n d e  h o e v e e l h e i d  

CdS04. De c o n c e n t r a t i e  van Cd i n  h e t  s l i h / g r o n d m e n g s e l  b e s l o e g  h e t  g e b i e d  

van 0 , l  t o t  320 ppm. Het onderzoek i s  u i t g e v o e r d  met p o t p r o e v e n .  De r e s u l -  

t a t e n  z i , j n  eveneens  u i t g e b r e i d  s t a t i s t i s c h  v e r w e r k t ,  w a a r b i j  de  volgende  

p a r a m e t e r s  z i j n  g e h a n t e e r d :  pH, k a t i u n o g e n e  u i t w i s s e l i n g s c a p a c i t e i t  C E C ,  

% CaCO3, "/,organische k o o l s t o f ,  % z a n d - k l e i - s i l t ,  Cd-geha l t e  ( t o t a a l  e n  

e x t r a h e e r b a a r  n i e t  w a t e r  r e s p .  DTPA - TEA). 

In Eiguur 16 z i j n  e n k e l e  r e l e v a n t e  r e s u l t a t e n  van h e t  onderzoek aan  s l a  

samengebracht .  Z i j  b e t r e f f e n  h e t  e f f e c t  van h e t  Cd-geha l t e  i n  de grond op de 

o p b r e n g s t  en  h e t  g e h a l t e  aan  Cd i n  h e t  gewas.  De s t a t i s t i s c h e  ve rwerk ing  van 

de o p b r e n g s t e n  (Y) l e v e r t  h e t  vo lgende  b e e l d  voor  s l a  o p :  

R e g r e s s i e - v e r g e l i j k i n g e n  van  de  r e l a t i e  t u s s e n  g rond-e igenschappen  e n  de  
o p b r e n g s t  ( g j p o t )  

Y = 9 , 8 0  - 0 , 0 2  Cd ( toegevoegd)  r = 0 , 4 5 5  

Y = 7 , 4 6  - 0 , 0 2  Cd ( toegevoegd)  + 1 , 4 %  
r  = 0 , 6 1 5  

o r g a n i s c h e  k o o l s t o f  

Y = 8 , 5 8  - 0 , 0 2  Cd ( toegevoegd)  + 1,55% 
r  = 0 , 6 8 3  

o r g a n i s c h e  k o o l s t o f  - 0 ,08% k l e i  

Y = 5 , 6 6  - 0 , 0 2  Cd ( toegevoegd)  + 3 , 4 %  
r  = 0 , 8 4 7  

o r g a n i s c h e  k o o l s t o f  - 0 , 1 4 %  k l e i  + 1 , 9 3  pH 

Het  b l i j k t  d a t ,  naa rma te  e r  meer g rondpa rame te r s  worden b e t r o k k e n ,  de  nauw- 

k e u r i g h e i d  van de r e g r e s s i e - v e r g e l i j k i n g e n  toeneemt  ( r  = c o r r e l a t i e c o ë f f i -  

c i ë n t ) .  Eveneens wordt  aangetoond d a t  h e t  p h y t o - t o x i s c h e  e f f e c t  v a n  Cd a f -  

neemt naarmate  de  pH e n  h e t  g e h a l t e  a a n  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  t oeneemt .  



Z U R E  G R O N D  

b -9 R c d d i n g  p H  6.8 - S o n  M i q u c l  . 5 0  

+ H a n t a r d  . v 
r- -i A l t o m a n t  .. 5,7 

r c l o t i c v e  120 r  

- c d  f p p m  l 
i n  g r o n d  

KALKHOUOEHOE GROND 

e 4  D o m i n o  p H  7.4 
u A r i r o  .. 7.5 

- 4  H o l t v i l l c  . 7.7 

. - - *S imono . 7.1 
12Or 

C d  i n  , g e w a r  700 

I P P ~ I  
600 

500 ,q l 
. ' .  l 

L00 P,' 
300 :' i,) .4/ 
200 l;g 
100 ,?F 

7- 
</ 

o 
5  10 20 L0 EO 160 320 

- ~p 
-' Cd f p p m l  

i n  g r o n d  

- - --- Cd l p p m  i 
I !n g r o n d  

r e l a t i e v e  120r i 120r 

o p b r e n g s t  

*[  1  , i 1.1, , , , , , , 

60  '4 
0 LI 

o0 . .+ 
a 

. 
20 m 1 0  : .. 

o O 
O zoo LOO 600 800 imo l O ZW L00 W 0  800 1000 1LOO 

-- Cd  í p p m  1 C d  f p p m  

i n  g c w a s  i n  g e w a s  

F i g u u r  1 6 .  Invloed van het C d - g e h a l t e  i r i  de grorid op de o p b r e n g s t  
en het Cd-gehalte v a n  sla 1 2  7 



De m u l t i p l e  r e g r e s s i e - a n a l y s e  van  h e t  g e h a l t e  aan  Cd i n  s l a  h e e f t  g e l e i d  t o t  

h e t  volgende  r e s u l t a a t .  Van de  a c h t  v a r i a b e l e n  h e e f t  h e t  C d - w a t e r e x t r a c t  de  

g r o o t s t e  i n v l o e d  op h e t  g e h a l t e  aan  Cd i n  h e t  gewas. 

Y = 48,95  + 1 9 , 1 2  Cd ( w a t e r e x t r a c t )  ppm Cd r = 0 , 7 7 1  

Y = 21,97  + 2 0 , 4 3  Cd ( w a t e r e x t r a c t )  ppm Cd + 3 , 9 2  CEC r  = 0 , 8 2 4  

I n d i e n  de  ka t ionogene  u i t w i s s e l i n g s c a p a c i t e i t  (CEC) wordt  i n b e g r e p e n ,  neemt 

de  nauwkeur igheid  van de  r e g r e s s i e - v e r g e l i j k i n g  t o e .  

Deze p u b l i k a t i e  t o o n t  d u i d e l i j k  a a n  d a t  de  e igenschappen  van de  ontvangende  

grond e e n  b e l a n g r i j k e  r o l  s p e l e n  b i j  de  opname van zware m e t a l e n  door  h e t  

gewas. 

I n  deze  s t u d i e  i s  Cd i n  de  vorm van CdSO toegevoegd ,  z o d a t  de  a b s o l u t e  v e r -  
4  

t a a l b a a r h e i d  van  de  u i t k o m s t e n  n a a r  de  gangba re  s l i b p r a k t i j k  m o e i l i j k  i s .  

Het i s  w e n s e l i j k  d a t  ook b i j  a n d e r e ,  w e l l i c h t  meer op de p r a k t i j k  g e r i c h t e ,  

onde rzoek ingen  een  d e r g e l i j k e  b r e d e  p r o e f o p z e t  a l smede s t a t i s t i s c h e  u i t w e r -  

k ing  van  de  r e s u l t a t e n  word t  t o e g e p a s t .  

De opname van zware m e t a l e n  door  gewassen i s  op k o r t e  t e r m i j n  g e z i e n ,  d a t  

w i l  zeggen o v e r  é é n  of  e n i g e  o p b r e n g s t e n ,  s t e e d s  m o e i l i j k  t e  v o o r s p e l l e n .  

Evenzeer  i s  e r  e e n  l eemte  i n  k e n n i s  t e  bespeuren  v o o r  wat  b e t r e f t  h e t  e f f e c t  

van s l i b d o s e r i n g e n  aan  grond op l a n g e r e  t e r m i j n .  I n  d i t  verband i s  de  om- 

v a n g r i j k e  s t u d i e  van  Chaney i n t e r e s s a n t  2 9 .  De s t u d i e  b e t r e f t  i n  hoofdzaak  

de opname van  Cd door  gewassen d i e  z i j n  verbouwd op gronden waar minimaal  

5  j a a r  s l i b a f z e t  h e e f t  p l a a t s g e v o n d e n  e n  op v e r g e l i j k b a r e  gronden waar geen  

s l i b a f z e t  h e e f t  p l a a t s g e v o n d e n .  De gewassen ve r toonden  geen  toename i n  Pb- 

g e h a l t e s .  Met u i t z o n d e r i n g  van  b i e t e n  i s  geen  toename i n  Cu-geha l t e  v a s t -  

g e s t e l d ,  o f schoon  e e n  g r o o t  d e e l  van  h e t  toegevoegde  Cu e x t r a h e e r b a a r  b l e e k  

met DTPA. B i j  g e b r u i k  van s l i b  met e e n  hoog N i - g e h a l t e  b l i j k t  e e n  toename 

van h e t  N i - g e h a l t e  i n  gewas a l l e e n  op t e  t r e d e n  b i j  l a g e  pH. Het  t o e g e -  

voegde Zn b l i j f t  opneembaar voor  gewassen ,  ook i n d i e n  de s l i b a f z e t  r e e d s  

j a r e n  i s  s t o p g e z e t .  H i e r b i j  s p e e l t  de  pH een  b e l a n g r i j k e  r o l .  Da t  g e l d t  

e v e n z e e r  voor  Cd. 

B i j  de  c o n t r o l e g r o n d e n  i s  0 , 0 5  - 0 , 1 5  ppm DTPA-Cd gevonden,  b i j  de  gronden 

waaraan  s l i b  i s  toegevoegd neemt h e t  g e h a l t e  t o e  t o t  0 , 5  - 25 ppm DTPA-Cd. 



A l s  voorwaarden voor  ~ i ~ r i v a a r i i b a r e  s l i h i io se r i i i ge r i  s t e l t  Chdney i i a t  h e t  ge-  

h a l t e  aari Cd > 1 , 5 %  v ~ r i  tiet gt7hal te  aan  Zn, a l smede Cd 5 25 ppiii moet z l j n .  

Het z i e t  e r  riaar i i i t  i iat een  hoog Cd-geha l t e  en  een  hoge Cd/%n-verhouding  

r e e d s  b i j  l ~ g e  s l i b g i t t  eer1 s t e r k e  toename var1 h e t  Cd-geha l t e  i r i  h e t  gewas 

v e r o o r z a k e n .  

7 . 2  VERGELIJKENDE S T U D I E S  

In t a b e l  38 i s  een  2 0 - t a l  s t i i i l i e s  samengebracht  waarbi,i  e en  v e r g e l i j k e n d  

chemisch onderzoek i s  u i t g e v o e r d .  Ilet g c h a l t e  aan  zware inet,ileri i s  op v e r -  

s r h i l l e n d e  w i j z e  v a s t g e s t e l d .  Soms h l  i j k t  é én  van de bepal ingsmethodei i  peri 

b e t e r e  a a n s l u i t i n g  t e  gciveri mrt <de opname door  h e t  gewas.  V e e l a l  i s  h e t  

b e e l d  n i e t  d u i d e l i j k .  Wel kan i r i  h e t  algemeen worden g e s t e l d  i l a t ,  i n d i e n  de  

g e h a l t e s  aari zware me ta l en  s t i j g e n ,  op welke w i j z e  dan ook h e p a a l d ,  ook de 

opname door  h e t  gewas toeneemt .  

Het b e g r i p  " b e s t e  r r r l i i  mct opriame door  h e t  gek-as" ( z i e  t a b e l  38)  moet 

dan ook v o o r n a m e l i j k  w<ir<leri i i i t g t ~ l e g i l  ; i l s  h e t  r e s u l t a a t  van <?e ~ t ~ ~ t i s t i s c h e  

u i t w e r k i n g  van  d e  grgc.v<,ris. 

W a t e r e x t r a c t  g e e f t  h e t  b e s t e  r e s u l t a a t  

De r e d o x p o t e r i t i a a l  er1 iìe pH z i j n  h e l a n g r i j k e  f a r t o r r i i  hi , ]  de i n o t i i l i s a t i e  e n  

i m m o b i l i s a t i e  van zwiirr me ta l en  i r i  h e t  bodemsysteem. In r e n  s tuc i i e  naar- $Ie 

i n v l o r d  van deze  f a c t o r e n  op de opri:iiw v~iri Cd e n  Pb door  r i j s t  h l i j k t  cdat 

de opname van b e i d e  m e t a l e n  a fneemt  hi,;  s t i j g e n d e  pH B i j  t o e n m e  van 

de r e d o x p o t e n t i a a l  neemt h e t  ( :< l -gehal te  i n  de  p l a n t  t o e ,  t e w i j l  t ie t  Ph- 

g e h a l t e  a fneemt .  

Pb b l i j k t  i n  de p l ~ i i t  v e e l  iiiirider iiiobirl dan Cd. Het g e h a l t e  n C rri Pb i n  

h e t  w a t e r e x t r a c t  i s  s i g n i f  ir . irit  g < 2 c o r r e l e e r d  met de opname door  de r i j s t -  

p l a n t .  

B i j  een  onderzoek n a a r  [ l ?  t ~ ~ s c h i k b a a r h e i d  van Cln voor  de  opname door  h a v e r  

e n  f r e s i a ' s  van  een  g r o o t  a a n t a l  g rondmons te r s  i s  n a a r  vo ren  gekomen d a t  

h e t  g e h a l t e  aan  Mn i n  de gewassrn  s t e r k  a f h a n g t  van d e  pH van de  g r o n d .  l ie t  

Mn-gehalte  i n  h e t  w a t e r e x t r a c t  b l i j k t  de b e s t e  c o r r e l a t i e  t e  geven inet h e t  

Mn-gehalte  i n  b e i d e  gewassen 15' .  



T a b e l  38 . V e r g e l i j k e n d  chemisch  o n d e r z o e k  a a n  s l i b / g r o n d  met  l andbouwkundige  
b e t e k e n i s  



Complexvormend e x t r a c t l e m l d d e l  g e e f t  h e t  h e s t e  r e s u l t a a t  

De opname v a n  Cd d o o r  i i i ; i i s  i 1 1  ~ ~ + ~ r s c t i i I l e n < l e  s l i b / g r i i r i d s y s t ~ r r i e r i ,  h , > ~ r a a n  (31 -  

zoi i t  i!; t ~ ~ r y c v r ~ ~ g ~ l ,  h l  l k , t  i r i  gc,?dr r r , h t  i r .  L r  st&iri niet he.1 g e h : ~ l  t ?  rian ( ' ( 1  

iri h e t  IJ'II 'A-extra< t ! r < , r r i ~ I . ~ t i c ~ i i i ~ f f i i  ii:rit (U,96j "';. 
Ec.ri  overr~rr ikoi i is t  i g  r r . v l  t i . i t  korrit v o o r t  i i i  L (.!.n s t  i i í l ie ,n.i.iri n  :<,vrris ile i r i -  

v l o e < l  var1 ide pH eri , l < .  i r i !  i i l i n t  i r t  i lil '~p l riprianir v  I r  r i s  i s  c , t ~ d c r -  

z o r t i t  1 7 ' .  E x t r a c t i e  vari C ( 1 ,  %r!  r a r i  Pl i  u i t  s t e r k  v r r o r i t i ~ r i r i i y d e  ~ r o r i i l  riiet 

b:II'l'A gr,c.f t c*c>ri g(,f~,df, r i , I i  c ;i1 i v ; ~ n  flr. opti;irnf! v a n  d r ~ z e  j l t , ~ ,  cl<,c,r r , i 4 1  j s  
" ', 

Ammoniumacetaat  r j e e f t  t i e t  b e ï t e  r e s u l t a a t  

I r i  c.en aiirit;il o r i i l r . r z < i r ~ k i r i ~ e n  x o r , l t  v r  t f!xtriic t i e  . j . i i i  s  / r r ~  irirt 

N l l  A r -  e r r i  govil t ~ e t ~ I r 1  g f . c . f t  ";,ti (1,. <iliri,irrir, v.irr z h . i r r  nit-t.li<-ri ' 1 , ~ c ~ r  gf%dss?r i  4' 
Iri r e n  i i i t g e b r e i r i c  stililir.  v:iri clr. opri;iirii. v;iri % n  u i t  r e n  g r ( ~ r , t  id r i t .11  g r f ~ r i d -  

r n t r s  l  v r  r t r s s  i j t r i  t  I Y .'.ti tji 1 1'11 7 d e  Y '  
i><:;te c < i r r r l d t i r .  t e  g<.vr,ri r n r , t  t i c . t  %i)-gc1i;il t<. i r i  ( l i .  gc.i,i;s<ii " " .  . I t . . ~ , , r ~ s  

I j l i j k t  d a t  pH, o r g a n i i c t i r . s t i i f -  r.ri k l i g t i l ~  f a c t i ~ r i - r i  ./.iri t ie lar ig  z i j n .  L i j  

r e n  v r r g e l i j k e n d  r>ri<lr.rzi>t.k ii.i.ir <li. r,pri.irrirJ r , in  C i l  i l i~ r , r  . , \ , i  i.ri r ~ i t l i j s ,  i n  

r e l a t i e  t o t  d e  gc~ t i ; ì l t e r ;  .i.in Cil r r e  i ~ x t r ~ r t i t ~ n i i i l r l e l ~ ~ r i ,  h 1 1  j k . t  NH,Ac d e  
.4 

t i r , s te  c í ~ r r e l  ; r t i f .  Ir. gevt,ri "" . Ook i n  iIi.zr s t i i i l ic ,  ki,rrit r!.i.ir vi,ri.ii d a t  d e  

opname vati Cd d o o r  h ~ t  g i w a s  a f n e e m t  Ijij s t ~ , j g e r ~ d r r  pH tiieiiemeri'i g e h a l  t e  

a a n  o r g i r i i s c h e  s t r i t .  ( i . ~ r ~ r r ~ r ~ r i k l ! i r n s t ~ ~ r ~  t v r i n ~  z i j n  Lf ' t~rgcgeven V f J t J r  

d r  opriarnr v a n  Cd diiiir i i i v c r s e  s o i i r t e r i  s l a  ' ( < o r r r I r l l i e l ! ~ ~ i l f ~ i c i i l i i t  

r  = > 0 ,8 íJ j .  

Ur! opname vari ['b rlrior s l a  cri tidvr.r l i l t  r e n  g r i i o t  .i.irit.il ~ ~ ~ r o r l t r r ~ i l l i ~ d e  

g r o n d e n ,  i s  a a n  d e  o r d e  g r s t e l r i  ' O 2 .  L i t  t i p t  , ~ n d e r z i , e k  h l  i ) k t  d a t  d e  opname 

v a n  Ph d o o r  s l a  g o r d  i s  g r < , , r r e l f . t . r i i  mct rfe 1 N H N 0 . 3 - i ~ p l i i s ~ , i r e  t r a c t i r .  



De m i l d e  e x t r a c t i e  met 0 , 0 1  N KNO3 e n  1 N HN Ac g e e f t  een  goede i n d i c a t i e  4 
van de  opname van Pb door  de b l a d e r e n  e n  w o r t e l s  van h a v e r .  Ook a n d e r e  

e igenschappen  van de  g r o n d ,  met name de  z u u r g r a a d ,  z i j n  van g r o o t  b e l a n g .  De 

b e s c h i k b a a r h e i d  van Pb b l i j k t  g e r e l a t e e r d  t e  z i j n  a a n  de pH e n  h e t  Al-en 

N i - g e h a l t e ,  t e r w i j l  geen i n v l o e d  van h e t  g e h a l t e  aan  o r g a n i s c h e  s t o f  is  

v a s t g e s t e l d  l(''. 

Een a n d e r e  b e n a d e r i n g  komt n a a r  vo ren  i n  een  Canadese s t u d i e  l"". H i e r i n  

wordt  h e t  s l i b / g r o n d m e n g s e l  c e n t r a a l  g e s t e l d .  Een a a n t a l  s l i b b e n  i s  ge-  

mengd met z e s  t y p e n  grond e n  na i n c u b a t i e  g e ë x t r a h e e r d  met zeven e x t r a c t i e -  

midde len .  De e x t r a c t i e m i d d e l e n  z i j n  gekozen op b a s i s  van s t u d i e s  w a a r b i j  de 

r e l e v a n t i e  voor  de opname door  gewas i s  v a s t g e s t e l d .  Het b e t r e f t  0 , 0 0 5  M 

DTPA; 0 , s  M HAc; 0,05 M EDTA; 0,01 M C a C 1 2 ,  z u u r  ammoniumoxalaat,  1 M 

(NH4)2C03 en  0,02 M K C 1 .  B i j  e en  d e r g e l i j k  b reed  o p g e z e t  onderzoek komt meer 

i n z i c h t  n a a r  voren  o v e r  de i n v l o e d  van v e r s c h i l l e n d e  s l i b l g r o n d - c o m b i n a t i e s  

op de e x t r a h e e r b a a r h e i d  van de d i v e r s e  m e t a l e n .  Toch wordt  ook h i e r  aanbe-  

v o l e n  a a n v u l l e n d  gewasonderzoek t o e  t e  p a s s e n .  

D i s c u s s i e  

I n  de p a r a g r a f e n  7 . 1  e n  7 . 2  z i j n  v e e l  gegevrns  e n  r e s u l t a t e r i  van onde rzoe -  

k ingen samengebrach t .  U i t e r a a r d  kunnen nog meer bronnen worden vermeld .  Toch 

i s  n i e t  t e  verwachten  d a t  de v e r k r e g e n  g e z i c h t s p u n t e n  t e n  a a n z i e n  van d ~  

z w a r e m e t a l e n p r o b l e m a t i e k  i n  s l i b  en  gewas h i e r d o o r  z u l l e n  worden b e ï n v l o e d .  

Het s t a a t  v a s t  d a t ,  i n d i e n  zware me ta l en  ( i n  welke vorni dan  ook,  h i j v o o r -  

b e e l d  v i a  z u i v e r i n g s s l i b )  a a n  grond worden toegevoegd ,  h i j  chemisch onde r -  

zoek (op welke w i j z e  dan ri«k u i t g e v o e r d )  van g rond ,  bodemvocht of gewas een  

toename van h e t  g e h a l t e  aan  zware me ta l en  wordt  aange toond .  De v e r d e l i n g  van 

de zware m e t a l ~ n  ove r  g r o n d ,  bodemvocht en  gewas h a n g t  a f  van de f y s i s c h -  

chemische c . q .  b iochemische  e igenschappen  van  grond ( a l  of  n i e t  gemengd met 

s l i b ) ,  t y p e  en  a a r d  van de  me ta l en  e n  h e t  s o o r t  gewas,  t e r w i j l  t e v e n s  Eacto-  

r e n  a l s  t e m p e r a t u u r  en  n e e r s l a g o v e r s c h o t  e e n  r o l  s p e l e n .  B i j  h e t  o v e r s c h r i j -  

den van grenswaarden van g e h a l t e s  a a n  zware m e t a l e n  i n  h e t  s l i b / g r o n d s y s t e e m  

t r e e d t  b e ï n v l o e d i n g  van de  o p b r e n g s t  op .  De grenswaarden z i j n  n i e t  op een-  

voudige  w i j z e  t e  r e l a t e r e r e n  aan  de  t o t a a l g e h a l t e s  a a n  zware m e t a l e n ,  omdat 



H r . L  h l  i J k t  d a t  r > r i < l r ~ r z < > i ~ k i  rigcri d i e  2.1 j r i  i i p g ~ z e t  rip b a s  i s v.iri . , e rge l  i j  krnrl  

c t i r m i s c h  oriclerzocik adri ' i l i h / g r ~ i i < i s y s L c ~ r i i e n  m r t  66n  of t w e e  p,í.wasscri, m r e s t : ~ l  

ce i i  r x t r a c t l ~ m e t h o r l r  riplevr.rr.ri d i r .  s i ip<rr i r , i i r  1s d a n  d e  ;iriiieri..  I ) ~ z P  r e s u l -  

t a i r n  i n  a l g e m e n e  z i n  v r r L a l r n  i s  g e v a a r l i j k .  

O n d r r z n r k i r i g e n  d i e  a lgrm. t=r i  z i  j r i  o p g e z e t  a a n  m e e r d e r e  s l ~ t i / g r o r i d s y s t r m r r i  f 2 r i  

g e w a s s e n  m r t  bbn c x t r a r L i c ~ m e t h o < l r  Ltirlr,ri v e r l a l  tiit r r n  k o p p e l i r i g  v a n  rlr 

g e k o z e n  o n t s l u i L i r i g s -  rri e x t r a <  t i c ~ m r t t i o d e  iriet r a n d v o o r w a a r d e n  t e r ]  aa r i z i r ,n  

v a n  typc r i  m e t a a l  , gr,was o f  i1r .r .  1 var! t i e t  yctwas en yron i lpa  r d n i e t e r s  i p l l ,  r.i:i' . , 
o r g a n i s c h r  s t o f  ? L r . ) .  
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BIJLAGE A 

DE BINDING VAN ZWARE METALEN IN 18 RIVIERSEDIMENTEN 



DE BINûING VAN ZWARE METALEN IN 18 RIVIERSEDIMENTEN 1 6 '  

De f r a c t i e s  d i e  met NH A c ,  NH O H e H C 1  of H O / H C l  kunnen worden g e ë x t r a h e e r d  4 2 2 2 
z i j n  i n  b e g i n s e l  n i e t  o f  n a u w e l i j k s  v a n  n a t u u r l i j k e  o o r s p r o n g .  



BIJLAGE B 

RICHTLIJNEN IN EEN AANTAL LANDEN VOOR 

DE AFZET VAN SLIB IN DE LANDBOUW 



RICHTLIJNEN I N  EEN AANTAL LANDEN VOOR DE AFZET - VAN S L I B  IN DE LANDBOUW l g 2  

T o e l i c h t i n g  - - - - - - - - - -  

I n  de t a b e l l e n  B . l  t / m  B . 3  wordt  i n  g r o t e  L i j n e n  aangegeven op welke w i j z e  

i n  een  a a n t a l  l anden  de  t o e p a s s i n g  van z u i v e r i n g s s l i b  i n  de  landbouw w e t t e -  

l i j k  i s  g e r e g e l d .  Voor meer g e d e t a i l l e e r d e  i n f o r m a t i e  wordt  verwezen n a a r  

h e t  a r t i k e l  waaraan  deze  gegevens  z i j n  o n t l e e n d  l g 2 .  

Tabel  B.l Maximaal t o e l a a t b a r e  g e h a l t e  ( i n  rng/kg d r o g e  s t o f )  a a n  zware 
me ta l en  i n  s l i b  b i j  landbouwkundig g e b r u i k  van d i t  p roduk t  

EEG richtliln 
Belg ia  Canada Dene- fin- Frank- Duits- Neder- Noor- Zwrdrn Zwitser-  

mdrkrn land r i l k  l a n d  land veqen Ldrid 

- EEG r i c h t l i j n :  R = g e h a l t e  d a t  b i j  voorkeur  n i e t  o v e r s c h r e d e n  mag 

worden;  

M = g e h a l t e  d a t  i n  e l k  g e v a l  n i e t  o v e r s c h r e d e n  mag 

worden.  

- Engeland : S l i b  d a t  wordt  g e b r u i k t  i n  de  landbouw, i n  t u i n e n  e n  

p l a n t s o e n e n ,  op s p o r t v e l d e n  e n z .  mag maximaal b e v a t t e n :  

Cd : 20 mg/kg d roge  s t o f  

Pb : 2000 mglkg d roge  s t o f .  

- U . S . A .  : Maximaal t o e l a a t b a a r  g e a c h t e  g e h a l t e s  a a n  zware m e t a l e n  

i n  s l i b  b i j  v e r w e r k i n g  van  s l i b  i n  grond waarop g r o e n t e n  

of  f r u i t  worden gekweekt :  

Cd : 25 mg/kg d roge  s t o f  

Pb : 1000 rngjkg d roge  s t o f .  



'Tnbel B. 2 Maximaal t o e g g j  
enlof zware metalen (in kg/ha) bij toepassing van slib in d? ~- - -- - .. - 
landbouw 

- Nederland : Op grasland is slechts de helft van de in de tabel 

genoemde dosering toegestaan. 

- EEG richtlijn: Zie toelirhting bij tabel B . 1  

- Engeland : Toegestane dosering wordt gelimiteerd door toepassing 

van het zogenaamde zink-rquivalent. 

Uitganspunten: 1 .  Cu en Ni zijn respectievelijk 2 en 8 

maal zo toxisch voor planten als Zn. 

2. De toxische effecten zijn additief. 

Zinkequivalent = rng/kg Zn t 2x mg/kg Cu t Rx mg/kg Ni 



B - 4  

T a b e l  8 . 3  Limie twaarden b i j  d e  t o e p a s s i n g  van s l i b  i n  d e  landbouw 

h ,,dr. m iCdnada Dene-  F i r i -  F r a n k -  I l i i i ~ s -  Neiiit 
m a r k r r i  l a r id  r i j k  l a n d  I 

d x i m a a l  Li ie -  
r s t r n e  slib- Z00 20 l67 
o r e r i n g  ( t o n  
rage rtoflhal 

inimaie 
ijdsduur 41 20  5 100 
j a r e n )  

axisaai toegestdnr zware meralen belasting (kg/ha) 

A s  l5 

c i1 4 

Co 30 

C r  

CU 

i 

Hg 1 

M" 

l 0  4 

N i 16 

Pb 1 0 0  

Se 2 . 8  

Z i i  i711 

L" ~ q u i v a l r n t  

Eioor- Z w r r l r ,  
""4'" 

10 i 

I0 5 

0,2  fl,,,?^ 

'i.4 0 , Z i  

4 

30 I5 

0,14 0,04 

l li 

Z i,: 

f, I , >  

i 

fM, i0 

- Denemarken : S l i b  met een  C d - g e h a l t e  5 3 mg CdJkg d roge  s t o f  mag v o o r  

onbepaa lde  duur  worden t o e g e p a s t  ( j a a r l i j k s e  d o s e r i n g :  

maximaal 1 , 5  t o n  d r o g e  s t o f l h a ) .  

- F r a n k r i j k  + D u i t s l a n d  + EEG : Toeges t ane  d o s e r i n g  wordt  mede b e p a a l d  

door  r e e d s  aanwezige  g e h a l t e s  a a n  zware m e t a l e n .  Bepaal -  

de  waarden mogen n i e t  worden o v e r s c h r e d e n .  

- Neder land : Op g r a s l a n d  i s  s l e c h t s  de h e l f t  v a n  de  i n  de t a b e l  ge- 

noemde d o s e r i n g e n  t o e g e s t a a n .  

- Zweden : Na 5 j a a r  i s  v e r l e n g i n g  (weer met 5 j a a r )  m o g e l i j k .  



- E n g e l a n d  : Op g r a s l a n d  moe t  i k  pH m i n i m a a l  6 , 0  z i j n .  T o e g e s t a n e  

d o s e r i n g  w o r d t  mede b e p a a l d  d o o r  h e t  z i n k e q u i v a l e n t  ( z i e  

t o e l i c h t i n g  t a b e l  H . 2 ) .  Op k a l k h o u d e n d e  g r o n d e n  mag wor -  

d e n  g e d o s e e r d  t o t  e e n  z i n k e q u i v a l e n t  v a n  1 1 2 0  k g / h a .  

- U . S . A .  : ToegesLar ie  d o s e r i n g  w o r d t  b e p a a l d  i loor  ilr k a t i o n e n i i i t -  

w i s s e i i r i g s c a p a c i t e i t  var1 d e  bodems (CEC k l a s s e n  : < 5 ,  

5 - 15 e n ,  l i  nieq/100 g  g r o n d ) .  

S l i b  me t  e e n  C d - g e h a l t e  2 mg C d / k g  d r o g e  s t o f  mag ook 

o p  idnr ibouwgrond m e t  e e n  pH ' 6 , 5  worden  t o e g e p a s t .  Op 

g r o n d e n  w a a r  f r u i t  e n  g r o e n t e n  worden  g e k w e e k t  mag maxi -  

m a a l  8 0 0  kg P b / h a  w o r d e n  t o e g e v o e g d .  

- E E G  : Z i e  t o e l i c h t i n g  h i j  t a b e l  B .  1 .  



BIJLAGE C 

RESULTATEN VAN STAPSGEWIJZE EXTRACTIES VAN DIVERSE SOORTEN S L I B  



1. METINGEN DOOR LEGRET, DEMARE EN MARCHANDISE "' 

D o r 1  van de proef - - - - - - - - - - - -  - - - -  
Onderzoek naar de invloed van de wijze van stabiliseren, aëroob versus 

anaëroob, op de bindingsvormen van zware metalen in slib. Hiertoe werd 

primair en secundair slib onder laboratoriumomstandigheden anaërooh, 

respectievelijk aëroob gestabiliseerd. Tijdens de proef werden de slib- 

hen op drie tijdstippen stapsgewijs geëxtraheerd 

Extractiestappen - - - - - - - - - - - -  - -  

Geëxtraheerde fractie 

1 .  uitwisselbare kationen 

2. oxydeerbare fractie 

(sulfiden t gebonden aan organische materiaal) 

3. carbonaten 

4. gebonden aan reduceerbare fase; 

Fe- en Mn-(hydr)oxyden 

5. restfractie 

Reagens 

BaC12 

"2O2 

CH3COONa 

NH20H . HC 

HF-HCL 

Resultaten .--------- 

De voornaamste resultaten zijn samengevat in de tabellen C.l en C.2 

Conclusies ---------- 

l .  De wijze van stabiliseren (aëroob versus anaëroob) had slechts een 

geringe invloed op de verdeling van metalen over de diverse frac- 

ties. De verschillen hetroffen vooral: 

- De uitwisselbare fractie was in aëroob gestabiliseerd slib 

iets groter; 

- Onder aërobe omstandigheden waren Cu en Zn relatief iets meer 

aan de reduceerbare fractie gebonden. Deze verschuiving lijkt 

ten koste te gaan van de carbonaat fractie. 



O v e r i g e n s  zriii rlc. g r o t ?  f r a c t i e  Z r i  e n  Cd i n  d e  r r r l u r r ~ r b a r e  f a s e  

e r o p  kiinnrri i l i i i i lrn ( l a t  flr. r l . , l o x p o t e n t i a a l  t i ~ d e n s  d e  a r i a e r o h e  

s t a b i l i s a t i e  n i e t  e r g  I n a g   as. D i t  h e e f t  n a t u u r l i j k  c o n s e q u e n t i e s  

v o o r  h e t  a  l d a n  r i i v t  prr.< i p i t r r í ~ r i  v a n  m e t a l e n  a l s  s u l f i d e n .  

2 .  S t a t i i  l i s ö t  i r  1ir.i .f  L tric~ricrnirig v a n  h e t  m e t a a l g e t i a l t e  ( i n  mg/kg 

d r o g e  s t o f )  t o t  y r v o l g .  

' j .  S t a b i l i s c r r c ~ r i  t i e r f t  f.cri gfr r i r ige  v e r s c h u i v i n g  n a a r  (Ie meer  s t a b i í i l e  

t i i n d ~ r i g s v o r n i e n  idf ,  f r a r t i p s  4 t . r i  i )  t o t  g e v o l g .  

4 .  B i j  C i i  t r a d  eírri o p r r i e r k e l i j k r  v e r s c h u i v i n g  op i n  de  w i j z e  v a n  bir i -  

d i n g ;  var, f r a r t i í i  Z r iaar  4 r o b )  e n  3 + 5 ( ; i r i a ë r o o b ) .  D i t  kari 

wordcri v e r k l a a r d  i i i t  t i e t  f e i t  d a t  d i t  n i e t a a l  r i o r s p r o r i k e i i  ] k  v o o r  

r ,rn h e l a r i g r i j k  y r d r > r l  t c  aar1 <Ir a t h r e e k b a r e ,  r g r s h e  f r a c t i e  was 

gf.borideri. B i j  n i k k e l ,  clat ook  v o o r  c a .  50% i n  d<. o x y d r r r h a r e  f a s e  

a;inwr,zip, w a s ,  vond i leze  a t n a m e  r i i c i t  p l a a t s .  t e n  v r r k l a r i n g  h i e r -  

vrdor o n t h r r ~ r k t .  Het  i s  e r g  o n w a a r s c h i j n l i j k  d a t  n i k k e l s u l f i d e n  o n -  

d e r  öi ; r r>t>r  oi r is t ; i r i<i igh~i len t ~ l i j v e r i  b e s t a a n .  

5 .  l i i tgaur i r l< v.in <Ie  v ~ . r o r i < i r r s t r l l i n g  d a t  d e  f r a c t i e s  4 + 5 t i e t  m e e s t  

s t a h i e l  z i j n ,  kan woriIí.ri g r . c i>r ic ludeerd  d a t  b i j  d e z e  p r o e f  v o o r  d e  

v o l g o r d e  uaarrrií.e d e  r n r ~ t a i r ~ r i  : , t r v i g  a a n  s l i b  worden  gebonden  g r l d t :  

N i k k e l  i s  h e t  z w a k s t  g ï b o n i l r n ,  d i t  m e t a a l  i s  ook  i n  e e n  r e l a t i e t  

hoog perrí.rit.igcr i i i t w i s s r . l b a . > r  p,í:boriden. 



Tabel C . l  Stapsgewijze extractie van 2 soorten slib 

De verdeling van de metalen over de verschillende fracties is 
opgegeven in %. De onderstreepte waarden zijn de totaal gehaltes 
(in mg/kg droge stof). 

1 aërobe stabilisatie anaërobe stabilisatie l 
tijd (dagen) 0 13 2 1 0 13 2 6 

.. -. 

Pb 374 600 592 514 635 814 - - - - - - 

BaC12 3 - 5 - - - 
H202 42 40 2 2 4 2 39 24 

CH COONa 
3 

3 5 34 2 9 34 3 1 4 1 

NH20H . HC l 11 I l 3 3 12 14 11 

HF-HCI 9 l 5  11 12 16 2 4 



T a b e l  C . l  S t a p s g e w i j z e  e x t r a c t i e  v a n  2 s o o r t e n  s l i b  
( v e r v o l g )  

De v e r d e l i n g  v a n  d e  rneta1f.n o v e r  d e  v e r s c h i l l e n d e  f r a c t i e s  i s  
o p g e g e v e n  r . Dr. o r i d e r s t r r r p t e  w a a r d e n  z 1  ] r i  P t o t a a l  g e h a l t e s  
( i n  

r . x t r a c t i e  
r e a g e n s  

I )  E e r m a l i g e  w a a r n e m i n g .  



I I .  METINGEN DOOR STOVER, SOMMERS EN -. - SILVIERA 17'  

110~1 van de  p r o e f  - - - - - - - - - - - -  - - - -  

Oridrirzoek n a a r  de  bir idingsvormen van zware me ta l en  i n  u i t g e g i s t  s l i b .  

[Ir! e x t r a c t i e s  z i j n  iu i tgevoerd  met anaë robe  s l i b b e n  u i t  12 p r a k t i j k i n -  

s t a l l a t i e s .  

E x t r a c t i e s t a p p w ~  

C e ë x t r a h e e r d e  f r a c t i ~  

1 .  u i t w i s s e l b a a r  gchonden 

2 .  g e a d s o r b e e r d  

3 .  gebonden aan  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  

4 .  c a r b o n a t e n  

5 .  s u l f i d e n  

--pp ~~ 

Reagens 

1 MKN03 

0 , 5  N KF (pH 6 , s )  

0 , I  M Na4P207 

0 , l  M EDTA 

1 fi HNO3 

N . B .  I n  e e n  e x t r a  vooronde rzoek ,  met zeven r e a g e n t i a ,  werd v a s t g e s t e l d  

d a t  de  c a r b o n a t e n  h e t  b e s t  met EDTA konden worden g e ë x t r a h e e r d .  

Met Na P O werd PbCO e c h t e r  ook voor  een  h e l a n g r i j k  g e d e e l t e  g r -  
4 2 7  3 

e x t r a h e e r d  

R e s u l t a t e n  

Deze z i j n  samengevat  i n  t a b e l  C . 3 .  

T a b e l  C.3 V e r d e l i n g  ( i n  x) v a n  m e t a l e n  o v e r  de d i v e r s e  f r a c t i e s  

E x t r a c t i e r e a g e n s  

-- . . -- 

l .  KNO. 
.j 

2 .  KF 

3 .  Na4P207 

4 .  EDTA 

5 .  HNO3 

6 .  som 1 t / m  5 



I)?  som v a n  d e  f r a l t i r s  i s  t ~ i  j dla m f ~ t a i e r i  Cu, C d ,  Z i i  erl 5 1  s t c r e < k  k l e i -  

n6.r d a n  100%, h e t g e r r i  t i c t c .ken t  ( l a t  c i r c a  20% v a n  d e z r  mf.taleri  a r i d r r e  

w i  j z e  i s  g e b o n d e n .  

I .  Cu e n  N i  z i j n  vor,r ?<.n r e l a t l e f  hoog p e r c e n t a g r  i i i t w i s s r l b a a r  ge -  

b o n d e n .  

2 .  H e t  i s  o p v a l l e n d  d a t  Cd v o l l e d i g  o n t b r e e k t  i n  d e  f r a c t i r s  l  + Z 

' 3 .  'Iiis:;rn d e  t w a a l f  s i i b h r r i  o r i í l r r l i r i g  b e s t a a n  v a a k  a a n m e r k e l i  j k r  v r r -  

s r  h i l l e n  qua iie v p r i l c i i r i g  var1 <,?n b e p a a l i l  m e t a a l  o v e r  rlr ' d i v e r s e  

f r a c t  i e s  . Ilr o r d e  vriri g r o o t t r  k<,mt o v e r i g e r i s  wel  o r igeveer  o v e r e e n  

rwt I w ; r r  i i i t  tahc.1 C.I. 

4 .  H e t  i s  nierkwa:irriig ( I n t  iri ti<.t v o o r o n d e r z o e k  werd x ~ a s t g e s t e l d  d a t  

PhCíJ, m r t  Y P (J kc,ri woriicn g ~ ë x t r a h e e r í l ,  t e r w i j l  11e r e s i i l t a t e n  
3 j d 4  2 7 

u i t  d e  t a b e l  i 1 I i i s t r r i r<rr i  i l<it  r l i t  b i j  d e  e x t r a c t I r  van  i l ~ h  t o c h  

n i e t  h f ~ e f t  p laa t i# rvor i i l r ! r i .  

5 .  B i j d r a g e  v a n  d e  < l i v i , r i ; r  i r a c t  i6.s a a n  d e  b i n d i n g  v i n  z w a r e  r n r t a l e n  

i n  u i t g e g i s t  s1 i h :  

Pb : r a r b o r i a t r r i  ,, r i rg .  gt~borii lr~ri  g r a d s o r t ~ e e r d  , : , i i i f i i l r r i  , U I L -  

w i s s e l b a a r  

Cu : s u l f i d e n  2 r t r  , < > r g .  g e b o n d e n  ge:iilsorI>r:i~rd i i i t -  

w i s s e l b a a r  

Cd : carhor i i i t r r i  2, s i i l f i r l < ~ r i  r  grhoriiirri 

%n : o r g .  g e t ~ o n d r n  i ,  c:;irhoriateri s i i l f  i d e n  g ~ a d s » r I i c ~ e r d  i i i t -  

w i s s e l i ~ a a r  

N i  : c:arbor ia t rn  r .  gr.horirlrri i i i t w i s s ~ l b a a r  , ~ ? a ~ i s o r t ~ c ? r d  

s u l f i d e n .  



111. METINGEN DOOR EMMERICH, L U N D ,  .- PAGE EN CHANG 

D o e l s t e l l i n g  - - - - - - - - - - -  

Bepa l ing  van de  b indingsvorm van me ta l en  i n  één mons te r  u i t g e g i s t  s l i b  

G e ë x t r a h e e r d e  f r a c t i e  

1 .  u i t w i s s e l b a a r  gebonden 

2 .  g e a d s o r b e e r d  

I .  gebonden aan  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  

4 .  c a r b o n a t e n  

5 .  r e s t  ( o . a .  s u l f i d e n )  

~~- .. ~. . .. . 

Reagens 

KNO3 

H20 

NaOH 

EDTA 

HNO3 

R e s u l t a t e n  Zie  t a b e l  C . 4  - - - - - - - - - -  

Tabe l  C . 4  V e r d e l i n g  ( i n  X )  van de me ta l en  o v e r  de  d i v e r s e  t r a c t i e ~  

E x t r a c t i e r e a g e n s  

1 .  KNO 
3 

2 .  H20 

3 .  NaOH 

4 .  EDTA 

5 .  HNO3 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

som 1 t / m  5 



C o n c l u s i e  . - - - - - - - - 

Hi, j r l rage v a n  d e  i i i v r r s e  f r a c t i e s  d a n  d e  h i r i d i n g  van  zk,;irr m r t a l e n  iri 

g r ~ i l r o o g d ,  u i t g e g i s t  :;l i h :  

Cd r a r b o n a t e r i  > r e s t  o r g a n i s c h  g e h o n d e n  i i  u i t w i s s r l b a a r  + g e d d s o r -  

ti I: i r  d 

C i i  : o r g .  gebori(11~ri ,, r a r t ~ o r i a t r . r i  r e s t  g e a d s o r b e e r d  i i i t . w i s s e l h a a r  

Ni : c a r b o n a t e n  re : , t  r i rg .  gehoridciri u i t w i s s e l b a a r  , g e a d s o r b e e r d  

Zn : < a r b o r i a t e r i  >>  r .  gc~borideri > r e s t  u i t w i s s e l b a a r  g e a d s o r b e e r d  

I V .  METINGEN DOOR O A K E ,  MDOKER E N  UAVIS 

Doe l  - - - -  

l .  Hepal  i n g  v a n  d e  v o o r n a a m s t e  b i r id ingsvor rnen  v a n  z w a r e  m e t a l e n  i n  

p r i m a i r ,  i < . r i i n d a i r  r r i  ;jriaiirooti g e s t a b i l i s e e r d  s 1  i b .  De s 1  i t ~ b e n  

w a r e n  d f k o r i i s t i g  i i i t  p r a k t i j k  r w z i ' s .  

2 .  Nagaan <,f d r o g r r i  v a n  t i e t  s l i h  i n v l o e d  h e e f t  <,p ( l i .  w i j z e  waarop  

m e t a l e n  a a n  c l  i h z i j r i  g e b o n d e n  

3 .  Nagaan o f  o p s l a a n  v a n  h e t  s l i i ~  i n v l o e d  h e e f t  o p  d e  b i n d i n g  van  

p~ ~- ~ -~ 

G e ë z t r a t i r e r d e  f r a c t i e  

.~ ~ ~- 

l .  u i t w i s s e l h a a r  g e h o n d e n  

2 .  geadsorbeerd 

3 .  g e b o n d e n  a a n  o r g ~ i n i s c h  m a t e r i a a l  

4 .  c a r b o n a t e n  

5 .  s u l f i d e n  I 
1) z e s  m a a l  z o  g e c o n c e n t r e e r d  a l s  b i j  S t o v e r  e t  a l  

KW3 

KF 

N n  P 0- 
4 2 1  

EDTA 

HNíJ3 I )  



R e s u l t a t e n  - - - - - - - - - -  

- De w i j z e  waarop  d e  m e t a l e n  (Zn ,  Pb ,  Cd, N i ,  Cu e n  Cr )  i n  p r i m a i r ,  

s e c u n d a i r  e n  u i t g e g i s t  s l i b  aanwez ig  waren i s  g r a f i s c h  weprgegeven  

i n  f i g u u r  C . I .  

- I n  t a b e l  C . 5  z i j n  d c  r e s u l t a t e n  ve rme ld  van  d e  p r o e f  w a a r b i j  werd 

nagegaan  o f  o p s l a a n  van  s l i b  i n v l o e d  h e e f t  op  de  b i n d i n g  van  zware  

m e t a l e n .  

T a b e l  C . 5  I n v l o e d  van  u v s l a a n  van  s l i b  oo  d e  b i n d i n g  van  zware  m e t a l e n  

Reagens  

EDTA 

A : F r a c t i e  ( i n  yo) b i j  de  s t a r t  van  d e  p r o e f .  

R : Idem A na 1 maand bewaren b i j  4 O C .  

C o n c l u s i e s  - - - - - - - - - -  

I .  Er  was CJpVallend w e i n i g  v e r s c h i l  i n  de  w i j z ~ n  waarop d e  m e t a l e n  i n  

de  v e r s c h i l l e n d e  s o o r t e n  s l i b  gebonden  z i j n !  K e n n e l i j k  i s  n i e t  de  

k w a l i t e i t  van h e t  s l i b  b e p a l e n d  v o o r  d e  m a n i e r  waarop  d e  m e t a l e n  

worden v a s t g e l e g d .  De e i g e n s c h a p p e n  van  h e t  m e t a a l  b l i j k e n  d o o r -  

s l a g g e v e n d  t e  z i j n .  

2 .  Met de  v i j f  e x t r a c t i e s t a p p e n  werden  d e  m e t a l e n  n i e t  a l t i j d  v o l l e -  

d i g  g e ë x t r a h e e r d .  De v o l g e n d e  p e r c e n t a g e s  werden  b e r e i k t :  



Cd: 70,') - H1,0 

Cu: 5 1 , 6  - 74 ,8  ' L  

C r :  H 5 , 6  - 1 1 9 , 7  'i, 

Ni:  d 2 , 6  -106,3 % 

P b :  5 7 , 9  - K0,2 X 

Zn: 6 4 , i  - 92,s % 

J .  Drogen  v a n  s l i b  had n a u w e l i j k s  i r i v i o e d  op d e  w i j z e  w a a r o p  z w a r e  

m e t a l e n  i n  s l i b  z i j n  g e b o n d e n .  A l l e e r i  b i j  Pt] vond e e n  d u i d e l i j k e  

v e r s c h u i v i n g  p l a a t s  ( c i r c a  10'% van  d e  o r g a r i i s c h e  f r a c t i e  r iaar  

l o o d c a r b o n a a t ) .  

4 .  He t  r f f e c t  v a n  h e t  g e d u r e n d e  1  maand o p s l a a n  v a n  s l i b  op d e  b i n -  

r l ingsvormen  var1 z w a r e  m e t a l e n  h l r e k  g r o t e r  t e  z i j n  ilan d e  a u t e u r s  

h a d d e n  v e r w a c h t .  De w i j z i g i n g e n  i n  h i n d i n g s v o r m  b e t r o f f e n  v o o r a l :  

%n + Pb : V e r s c h u i v i n g  v a n u i t  de  o r g a n i s c h e  f r a c t i e  n a a r  

r  c r i  s111 f i i1cir1; 

N L : Stc . rki .  ti,r.riernirig var, d e  g e a d s o r b e e r d e  f r a c t i e  

i n  ".i11 dr. i a r t ~ o r i a a t f r a c t i e  e n  h e t  o r g a n i s c h  

grt~r,ri<lr,n r i i  kkc  l  J 



p r i m a i r  s l i b  u i t g e g i s t  s l i b  a c t i e f s l i h  

5 E  lil 

H o e v e e l h e i d  m e t a a l  i n  % 
van  d e  t o t a l e  h o e v e e l h e i d  g e ë x t r a h ~ e r d  

F i g u u r  C . l  B i n d i n g  van zware m e t a l e n  i n  d r i e  s o o r t e n  z u i v e r i n g s s l i b  -~ 
A : u i t w i s s e l b a a r  gebonden 

B : g e a d s o r b e e r d  

C : gebonden a a n  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  

D : c a r b o n a t e n  

E  : s u l f i d e n  

S . E . :  s t a n d a a r d a f w i j k i n g  van  h e t  gemidde lde  (%J 

P r i m a i r  s l i b  : 3 m o n s t e r s  

U i t g e g i s t  s l i b  : 4 m o n s t e r s  

A c t i e f s l i h  : 2 m o n s t e r s  



V .  RESULTATEN VERMELD DOOR WOFFMANN 'j3 .. ~- .- ~ ~~~ 

Uor. l -.-- 

O n < l c ~ r z o r ~ k  n a a r  de biri i l i  ngsvormpn  var1 z * a r e  m e t a i e n  i n  a < - t i e f  s l i b  

gemakke l  i j k  I r e r t r  f a s c .  

( rnangaar ioxyr l r~ ,  a m o r f e  i j z e r i h y i i r j o x y d e n ,  

c a r h o n a t r n )  

o r w a r i i s c h e  f r a c t i r  + s u l f i d e n  

K e a g e n s  

~ ~ 

1 N a m m o r i i u m a c e t a a t ,  

pH 7 

0 . 0 1  ?l H N O ? ,  p H  2 

30% H 2 0 2  + ammonium- 

a c e t a a t ,  pH 2 , j  

Rest11 tiitc.ri - - - - - - - - - -  

Deze. z i j n  v r r m e l d  iri l  t a b r l l e n  C . 6  r,ri C . 7 .  

I jc .  au tc i i i r  v r r m r l d t  i i v r r i  gi.ris ri i1.L l i o ~ v r e l  s1 i  I I~PIL v o l g ? r ~ s  ' l e ~ l i  m e t h o d e  

w e r d r n  p , r i ! x t r a h e ~ r d .  

T a h e l  C . 6  V e r d e l i n g  ( i n  x) v a n  d e  r n r t a l r n  o v e r  e e n  v i ~ r t a l  f r a c t i e s  -- 



L d U C I  L . ,  "C I I I V L V C ' ,  v a , ,  L I L L  C " C a a 1 6 L L I a L L C  ddll  , I , C L a I C L L ~ ^  

v e r d e l i n g  ( i n  X) v a n  de  me ta l en  o v e r  een  v i e r t a l  f r a c t i e s  

T o t a a l  g e h a l t e  

mg/kg d roge  s t o f  

C o n c l u s i e s  

1 .  Cd cri Pb z i j n  h e t  m e e s t ,  r e s p e c t i e v e l i j k  h e t  mir i s t ,  h i o l o g i s c i i  

h e s c h i k b a a r .  Lood i s  i n  de  r e s t f r a c t i e  w a a r s c h i j n l i , j k  v o o r a l  a l s  

l o o d s u l f a a t  e n l o f  Loodoxyde aanwezig .  Deze v r rh ind i r igen  kiiririeri 

o n t s t a a n  b i  j de o m z e t t i n g  van de l o o d a d d i t i e v e n  u i t  bermine .  

2 .  Cu i s  v o o r n a m e l i j k  i n  e e n  o r g a n i s c h  gebonden vorm aanwez ig .  

3 .  Vooral  voor  Cd g e l d t  d a t  b i j  e en  l a a g  t o t a a l g e h a l t e  r c n  r e l a t i e f  

g r o t e r  g e d e e l t e  b i o l o g i s c h  b e s c h i k b a a r  i s .  



V 1  . METINGEN DOOR SAIJEHRECK -- - 

Dor1 - - - -  

O n d e r z o p k  n a a r  <Ir Iiiriilirigiv<irrnctri v t r i  z w a r e  m e t a l e n  i n  nipt Cd,  %n  r n  Pb 

v r r o r i t r e i n i g d e  bodenis c,n s l ~ h .  DI. gri ir i i lrn w a r e n  a f k o m s t i g  u i t  d e  omge- 

v i n g  v a n  e e n  z i n k v e r w ? r k r ~ r i d  h t ~ d r i . j f ;  hc.L s l i b  kwam i i i  t e e n  z e v e n  j a a r  

R e s u l t a t e n  e n  c o n c l u s i r s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

De r e s u l t a t e n  z i j n  h e e r g e g t i v e n  i n  f ig i i i i r  C . 2 .  

k o n i n g s i a t e r  

~ ~ -~ 

F i g u u r  C . 2  R e s u l t a t e n  v a n  e e n  s t a p s p e w i j z e  e x t r a c t i e  v a n  bodrms  
( s o i l  1 + 2 )  e n  s l i b  ( s o i l  3 ) .  De e x t r a c t i e r e n d e m r n t e n  
z i i n  o n n e e e v e n  i n  S v a n  h e t  t o t a a l e e h a l t e .  
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z i ~ i v e r i n g s s l i b  h e r f t  e e n  b e n e s t e n d e  w n n r d e ,  e v e n a l s  d i e r l i j k e  2 e s i  
e n  c o m p o s t ,  z o d a t  !!e: n i e t  ï r c e m d  i r  d a t  v o o r  d i t  s l i i  e e n  d i z * t  i n  
d e  a g r a r i s c h e  s e c t o r  w o r d t  g e z o c h t .  Een van  d e  a a n  d i c  ~;ipai;ins v e r -  
bonden  p r o b l e n e n  i s  9c i n t r o d u c t i e ,  n e t  h e t  s l i b ,  v a n  d: ;ar in  , ì anwez ige  
? e r s i s t e n t e  s t o f f e n  z o a l s  zware  m e t a l e n ,  i n  v o e d s e l k e t e z s  z a v e l  i i n -  
n e n  h e t  m e n s e l i j k e  , . r o e d i n g s p a t r o o n  a l s  i n  m i n  of meer  natuurlijke 
e c o s y s t e m e n .  Om d e z e  r e d e n  z i j n  i n  d e  p r a k t i j k  a a n  d e  ? . c e . ~ i e l ~ , e d e n  
m e t a a l  p e r  gewici,c:.ei.i?i!vici d r o g e  s t o f  i n  a a n  de  hoe.iceli : i . id d r ? g e  s t o f  
p e r  h e c t a r e  p e r  j a a r  n n x i x a  g e s t e l d  1 " r i c h t l i j n e n " j .  
O v e r  h e t  g e d r a g  v a n  de dware m e t a l e n  i n  d e  bodem, d e  o ? ? e r ? b a a r h e i d  
v o o r  h e t  gewas e n  d e  q e r k e l  i j k e  o p n a n e  d o o r  d e  p l a n t ,  z i j n  i n  :,oor- 
s p e l l e n d e  z i n  n o g  w e i n i g  c c n c r e t e  u i t s p r a k e n  m o g e l i j k .  :!e i ~ .  d e  r i c h t -  
l i j n e n  v e r n e l d e  ri i*zioilr_ ;i:haltc:ri z i j n  momentee l  q e b a s e e r d  >? z < n .  
" h a r d e "  o n t s l i i i r  ir!;;inf:t!iu<!cn. Al:ioe;.el d e z e  t o t a a l b e ? , i i i n 2 e i  o n ~ i i -  
b a a r  z i j n  b i j  h e t  r e i i s t r t r f n  v a n  de  a c c u m u l a t i e  v a n  z x a r e  z e t a i e n  i n  
d e  n e t  s l i b  b e n e ~ t r  b o d e n  5 i e d e n  z i j  i l e c h t s  e e n  g r o f  iiij::.;ast: .,er- 
h o g i n g  v a n  h e t  n o t , ~ , l l ~ e h . n i t e  i n  de  S o d e n  l e i d t  t o t  e e n  : . e r h r a r ? - - .  , . . d t z a l -  
g e h a l t e  i n  h e t  g e v a b .  l i v i r ; ~  o n d e r z o e ~ e r s  z i j n  d a n  ,,>o:*. , ~ a n  7 .en ing  d a t  
m.b.v. s p e c i i i e k i -  ; " z - - . *  i L '  e x t r a c t i e . i e t ! i o d e n  m e e r  r e a l i i  r i s c ! i e  gege-  
v e n s  kunnen  v o r d e n  v e r k r e g r n  i n z a k e  de  b e l a s t i n g  v a n  d e  - i d e m  e n  h e t  
d a a r o p  g e t e e l d e  ,.,..., ~ c - e  e z t r i c t i e r e t h o d e n  z o u d e n  d a n  a n z l c g i r ë n  . 
n o e t e n  z i j n  v a n  b i - ,  :,;;;i:ie r n  i:;,isc!i c h e m i s c h e  p r o c e s s e n  i n  d e  bodem. 

He t  d o e l  v a n  h e t  o n d e r i i d v i g r  o n d e r z o e k  was h e t  k r i j g e n  \:an i n z i c h t  i n  
d e  v e r h o u d i n g e n  t u s s e n  s v r r i : i e k e  b i n d i n g c v o m e n  v a n  i-nii .1e zware  
m e t a l e n  t o t  h e t  t o t 2 a l g d l a ! c e  v a n  d i e  r7eta:en i n  s l i b b e n  d i e  i n  
: :eder land worden  g e p r o d i , c e e r d .  D a a r c o e  werd h i t  s l i b  . ~ a n  2 4  z u i . i e -  
r i n g s i n r i c h t i n z e n  o n d e r z o c n t  o p  e e n  a a n t a l  x e t a a l f r n c t i e s .  
Voor  d e  m e t i n g  van  : < i t a d l g r h a l t e n  i s  g e b r u i k  g e n a a k t  .jan e e n  o n l a n g s  
g e n o r m a l i s e e r d e  net:::,dli, o n t s l u i t i n g  z e t  b e n u l ?  v s n  j i L ? e t e r z u u r  e n  
z o u t z u u r  v o l g e n s  :'C h ! + h ; ,  g e v o l g d  d o o r  a t ~ > n m a b s n r p t i e i ? i - c t r o E o t o n e -  
t r i e .  
Voor  d e  m e t i n g  r s p e c i f i e k e  m e t a a l E r a c t i e s  i s  z e i j r . l i %  s i - 2 a i . t  van  
6 v e r s c h i l l e n d e  r x : r l c t i e n i d d e l e n  z o n d e r  v o o r a f g a a n d e  d n t s l u i t i n ~  v a n  
h e t  s l i b .  H i e r n e e  ::<ar. i n z i c h t  wordcn  . :erkregen i n z a k t .  d e  d i r e c t e  - .  
o p l o s b a a r h e i d  i n  w a t e r ,  de u i t u i ï s e l b a a r h e i d  t e < c n  a a t c r s c o r l o n e n ,  
ammoniun ionen  e n  n a t r i u n i o n e n ,  e n  d e  co- ; i l e j<eer5nar : i i i< :  ..xn d e  i n  k e t  
s I i b  a a n w e z i g e  z w a r e  m e t a l e n .  C i c e r a a r d  e e n  kwal i t a t i e  i i i z i c h t  d a a r  
e e n  o n d u b b e l z i n n i g e  k ~ e n n i s  ? v e r  d e  genoemde processen i n  d e  d i v e r s e  
b o d e m t y p e n  n i e t  m o g e l i j k  i s .  
N a a s t  d e  é é n m a l i g e  m e t i n g  a a n  a l l e  s l i b b e n ,  z i j n  t u e e  z o n s t e r s  s l i b  
o n d e r  d i v e r s e  o m s t a n d i z h e d e n  c a .  d r i e  maanden o p g e s l a g e n  g e v e e s t  
w a a r n a  d e  m e t i n g e n  z i j n  h e r h n a l d .  

T o t a a l g e h a l t e n  ------ a a n  z w a r e  m e t a l e n  

A l h o e w e l  g e m i d d e l d  d e  u i t k o m s t e n  v a n  d e  é c n m a l i g e  b t - ? a l i n %  s o e d  o v e r -  
eenkwamen met  t i e t  g e a i d d e l d e  v a n  d e  b e p a l i n g e n  d i e  r o u c i : i e n i a t i g  d o o r  
d e  z u i v e r e n d e  i n s t a n t i e s  w o r d e n  v e r r i c h t ,  b l i j k t  d e  s p r e i d i n g  g r o o t  
t e  z i j n .  O n d e r z o c h t  z a l  m o e t e n  worden  of n a a s t  s p r e i d i 2 2  a l s  j e v o l g  
v a n  e e n  w i s s e l e n d e  s l i b k w a l i t e i t  e n  e e n  w i s s e l e n d e  r e p r e s e n t a t i v i t e i t  



van de monsterneming nog a n d e r e  f a c t o r e n  b i j d r a g e n  aan  d i e  g r o t e  
s p r e i d i n g .  
U i t  d i e  me t ingen  b l i j k t  d a t  de  m e t a a l g e h a l t e n  van anaëroob g e s t a b i l i -  
s e e r d  s l i b  gemiddeld beduidend hoge r  z i j n  dan d i e  van aëroob g e s t a b i -  
I i s e e r d  s l i b .  Verder  l i j k t  liet n i e t  u i t g e s l o t e n  dat- h e t  s l i b  van 
g r o t e r e  z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g e n  i n  h e t  algemeen meer n e t a a l  b e v a t  dan  
h e t  s l i b  van k l e i n e r e  z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g e n .  

S p e c i f i e k e  m e t a a l f r a c t i e s  - ....................... 
- I n  w a t e r  o p l o s b a r e  n e t a l e n .  

De h o e v e e l h e i d  o p l o s b a a r  me taa l  i s  b i j  anaëroob g e s t a b i l i s e e r d  s l i b  
g r o t e r  dan b i j  a ë roob  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b .  Koper en  z i n k  z i j n  r e l a -  
t i e f  zoed o p l o s b a a r ,  chroom e n  n i k k e l  d a a r e n t e g e n  s l e c h t .  B i j  o p s l a g  
neemt de o p l o s S a a r n e i d  van de me ta l en  i n  anaëroob s l i b  a f .  

- Y e t a a l  u i t w i s s e l b a a r  t e g e n  w a t e r s t o f i o n e n .  
~ ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b  b e v a t  meer u i t w i s s e l b a r e  me ta l en  dan  
anaernob g e s t a b i l i s e e r d  s l i b .  Zink en  n i k k e l  z i j n  b e t e r  u i t w i s s e l -  
b a a r  dan Koper, lood en  chroom. 31j  o ; s l ag  neemt de  u i t w i s s e l b a a r -  
h e i d  i n  h e t  algemeen t o e .  

- X e t a a l  u i t w i s s e l b a a r  t e g e n  2mmoniumionen. 
Er  i s  w e i n i g   ersc schil aanget0op.d t u s s e n  aëroob en  anaeroob g e s t a b i -  
l i s e e r d  s l i b .  A l l e e n  h e t  g e h a l t e  aan  u i t w i s s e l b a a r  n i k k e l  i s  i n  
anaëroob s l i b  hoge r .  B i j  o p s l a g  v e r a c d e r t  e r  i n  h e t  aë roob  g e s t a b i -  
l i s e e r d  s l i b  w e i n i z ;  de h o e v e e l h e i d  u i t w i i s e l b a a r  n e t a a l  wordt  
e c h t e r  k l e i n e r  i n  anaëroob s l i b .  

- Metaa l  u i t w i s s e l b a a r  t e g e n  n a t r i u m i o n e n .  
De g e h a l t e n  z i j n  l a a g ,  v e r s c h i l l e n  t u s s e n  aë roob  e n  anaëroob g e s t a -  
b i l i s e e r d  s l i b  z i j n  n i e t  aangetoond.  

- Metaa l  complexee rbaa r .  
B i j  pH = 7,00 b l i j k t  anaë roob  s l i b  meer complexee rbaa r  k o p e r ,  z i n k  en  
cadmium t e  b e v a t t e n  dan aë roob  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b .  B i j  pH = 4 , 6 5  g e l d t  
d i t  a l l e e n  v o o r  kope r .  Lood c n  n i k k e l  z i j n  soed  complexee rbaa r ,  kope r  
g e r i n g .  Chroom i s  s l e c h t  complexee rbaa r  b i j  pH = 7 , W .  
B i j  o p s l a g  van  a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b  wordt  b i j  pH = 7,00 de  
complexee rbaa rhe id  van  k o p e r ,  l o o d ,  chroom e n  n i k k e l  g r o t e r ,  van z i n k  
e c h t e r  k l e i n e r .  E i j  pH = 4 , 6 3  wordt  de complexce rbaa rhe id  v m  k o p e r ,  
cadmium en  lood  g r o t e r .  

B i j  o p s l a g  vananaëroob g e s t a b i l i s e e r d  s l i b  wordt  b i j  pH = 7.00 de  
complexee rbaa rhe id  van a l l e  m e t a l e n ,  b e h a l v e  l o o d ,  k l e i n e r .  R i j  
pH = 4,65 wordt  de complexee rbaa rhe id  van a l l e  m e t a l e n ,  beha!.~e 
chroom, g r o t e r .  

- A l l e  e x t r a c t i e m i d d e l e n .  
De g r o o t s t e  g e v o e l i g h e i d  voor  p r a k t i s c h  a l l e  e x t r a c t i e m i d d e l e n  
werd aangetoond voor  z i n k  e n  n i k k e l .  Chroom b l e e k  h e t  m i n s t  g e v o e l i g  
t e  z i j n .  Ook c a d n i u n  was w e l l i c h t  w e i n i g  g e v o e l i g  maar h e t  a a n t a l  
b r u i k b a r e  waarnemingen was t e  g e r i n g  om d u i d e l i j k e  u i t s p r a k e n  t e  
kunnen b a s e r e n .  



Aanbevelingen voor verder onderzoek 

Met betrekking tot de totaalgehalten aan zware metalen in zuiverings- 
slib zal aandacht moeten worden besteed aan de factoren die bijdragen 
tot de grote spreiding in waarnemingsresultaten. l'3n groter belang is 
echter onderzoek naar verschillen in metaalgehalten die afhankelijk 
zijn van de procesvoering en wellicht ook de capaciteit van de riool- 
waterzuiveringsinrichting. 

Met betrekking tot de gehalten aan specifieke metaalfracties dient 
onderzoek te worden verricht naar de veranderingen die optreden bij de 
opslag van slib. Het is hierbij vooral van belang of waargenoaen ver- 
anderingen van invloed zijn op het gedrag van die zware metalen in de 
bodem waar het slib wordt toegepast. 



De o m s c h r i j v i n g  van h e t  onderzoek i n  z i j n  g e h e e l  was a l s  v o l g t  g e f o r -  
muleerd :  

Het v e r k r i j g e n  van i n z i c h t  i n  de b e t e k e n i s  eq 

de b r u i k b a a r h e i d  van d i v e r s e  o n t s l u i t i n g s -  en 
analysemethoden v o o r  de b e p a l i n g  van zware 
me ta l en  i n  s l i b b e n  a f k o m s t i g  van r i o o l w a t e r z u i -  
v e r i n g s i n r i c h t i n g e n .  

I n  de t o e l i c h t i n g  van de  p r o j e c t o m s c h r i j x ~ i n g  wordt  g e s t e l d  d a t  h e t  ge- 
n e t e n  g e h a l t e  aan  zware me ta l en  i n  z u i v e r i n g s s l i b  a f h a n g t  van de ge- 
b r u i k t e  o n t s l u i t i n g s -  en analysemethoden.  I n z i c h t  i n  de b e t e k e n i s  van 
de v e r s c h i l l e n d e  methoden o n t b r e e k t .  Het p r o j e c t  beoogt  een  b e t e k e n i s -  
v o l l e  o n t s l u i t i n g  van zware m e t a l e n  i n  s l i b  aan  t e  geven.  

I n  de voorgaande  ( e e r s t e )  f a s e  van  h e t  onderzoek i s  i n  de l i t e r a t u u r  
nagegaan welke methodieken voor h e t  b e p a l e n  van zware me ta l en  g a n g i n a r  
z i j n ,  welke  o p v a t t i n g e n  de  o n d e r z o e k e r s  hebben o v e r  de  door  hun ge- 
b r u i k t e  methoden e n  o £  e r  r e l a t i e s  a a n t o o n b a a r  waren t u s s e n  de  d i v e r s e  
gemeten zware m e t a l e n g e h a l t e n  i n  s l i b  - r e s p .  met s l i b  bemeste bodems 
e n  de zware m e t a l e n g e h a l t e s  i n  gewassen.  De i n  de  l i t e r a t u u r  v i n d b a r e  
o p v a t t i n g e n  z i j n  a l s  v o l g t  samen t e  v a t t e n :  

- Verhoging van h e t  m e t a a l g e h a l t e  i n  de bodem l e i d t  i n  p r a k t i s c h  a l l e  
g e v a l l e n  t o t  een  verhoogd n e t a a l g e h a l t e  i n  h e t  gewas. Harde m t s l u i -  
t ingsmethoden voor  de b e p a l i n g  van  zware m e t a l e n  i n  s l i b  z i j n  h i e r  
b r u i k b a a r  om d e  a c c u m u l a t i e  van zware me td len  i n  de  met d a t  s l i b  be- 
mes te  bodem t e  kunnen v o l g e n .  

- Zach te  e x t r a c t i e n e t h o d e n  voor  de  b e p a l i n g  van zware m e t a l e n  i n  met 
s l i b  bemeste bodems kunnen i n z i c h t  geven i n  de  b indingsvormen van 
d i e  me ta l en  e n  dus i n d i r e c t  i n  de  b e s c h i k b a a r h e i d  voor  h e t  gewas op 
r e l a t i e f  k o r t e  t e r m i j n .  

- De bindingsvotmen van de zware m e t a l e n  i n  de met s l i b  bemeste  bodem 
worden v o o r  e e n  g r o o t  d e e l  b e p a a l d  door bodemeigenschappen op de 
beschouwde p l a a t s  en  i n  de  beschouwde t i j d .  

Het  onde rhav ige  d e e l  van  h e t  onderzoek b e t r e f t  e e n  i n v e n t a r i s a t i e  van  
de zware m e t a l e n s i t u a t i e  i n  een  a a n t a l  i n  Neder land gep roducee rde  s l i b -  
ben ,  Het onderzoek i s  n i e t  a l l e e n  g e r i c h t  op  de a b s o l u t e  aanwezigheid  
van de  zware m e t a l e n  i n  z u i v e r i n g s s l i b .  Vanwege de  g r o t e  f l u c t u a t i e s  
van  de g e h a l t e n  kan e e n  éénmal ige  b e p a l i n g  immers h o o g u i t  een  i n d i c a -  
t i e £  i n z i c h t  geven t e r w i j l  v e e l  meer i n f o r m a t i e  kan  worden v e r k r e g e n  
uit de  b e s t u d e r i n g  van h e t  a n a l y s e m a t e r i a a l  d a t  de  behe rende  i n s t a n t i e s  
r e e d s  b e s c h i k b a a r  hebben. Het  d o e l  van d i t  dee londe rzoek  i s  a l s  v o l g t  
t e  omschr i jven :  

Het  k r i j g e n  van  i n z i c h t  i n  de  ve rhoud ing  t u s s e n  
de  d i v e r s e  f r a c t i e s  (b indingsvom.en)  van  e n k e l e  
zware m e t a l e n  t o t  h e t  t o t a a l g e h a l t e  van d i e  m e t a l e n  
i n  s l i b b e n  d i e  i n  Neder land worden gep roducee rd .  

De b i j  d i t  dee londe rzoek  v e r k r e g e n  i n z i c h t e n  z i j n  t o e p a s b a a r  b i j  d e  
vo lgende  f a s e n  van h e t  onde rzoek ,  d i e  z i c h  r i c h t e n  op bodems waar r e e d s  
gedurende  meerde re  j a r e n  z u i v e r i n g s s l i b  wordt  a f g e z e t .  



Aan d e  u i t e i n d e l i  j;,: ',.ilizti ,;dn de z r i i v e r i n g s i n r i c h t i n g e n  l a g  l e d e  e e n  
compromis  t e n  g r o n d s l a ; ;  t ï i s c n  p e n  t h e o r e t i s c h  i d e a l e  l a n d e l i j k e  s p r e i -  
d i n g  e n  e e n  a a n v a n r d h i r e  i a z i ~ a l e  r e i s a f s t a n d  v a n u i t  D e l c t .  Op d e z e  
b a s i s  z i j n  de n ï ~ ~ o ! : ; c r i d c :  iii!i':r;:ndii i n s c n i i t i r s  b i j  ' iet  o n d i r z ? e k  Se-  
t r o k k e n :  

- X ' a t c r i c i i a ?  :'e :J . " i e l )  
- r : t  :I+ .'.h j 
- W a t e r s c h a p  ?t2azc! i n  : ! I ? k I  
- H o o g h e e n r a a d s c h a p  .Jan R i j n l a n d  
- H o o g h e c n r a a d s c h a ?  %m d e  : i t ~ a t e r e n d e  

S l u i z e n  i n  Kennener1;ind e n  !.;est- 
f r i e s l a n d  

- P r r > , ~ i n c i ; i l e  V a t e r s t a a t  l : t r ec ! i t  
- H o o ~ ; h e ~ n r a a d s c h ~ ?  X t ! i t - 9 r a b a n t  
- Z u i v e r i n g s c h a p   est-Overijssel 

I e  s e l e c t i e  d e f i n i t i e f  

t o t a a l  e ,  i * 

De r a n d s t a d  e n  t i e t  x i d d e n  van  h e t  l a n d  z i j n  w a t  o n d e r v e r t e g e n w o o r d i g d ,  
h e t  n o o r d e n ,  z u i d i n  e n  z u i d w e s t e n  z i j n  i n  h e t  g e h e e l  n i e t  v e r t e g e n w o o r -  
d i g d .  

D i t  c r i t e r i u m  i s e s t i ' ! d  x e t  h e t  o o g  o p  e e n  e v e n t u i e l  t c e k o m s t i g  o n d e r -  
z o e k  a a n  met s l i b  ! ~ e n ! e i t r  q r a r i s c h e  boder is .  
Van d e  g e s e l e c t e e r d e  z c ~ i , ; c : r i n s i i n r i c h t i n g e n  werd  i n  a c h t  g e v a l l e n  h e t  
s l i b  n i e t  ( r e c h t s t r e r k s j  i n  d e  l andbouw a f g e z e t .  I n  d e  o v e r i g e  g e v a l l e n  
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werd kirt slib toegepast in de agrarische sector, in enkele ge.~allen 
sinds kort. 

E r  noot een goede spreiding z i j n  o x r  de tgpen zui.~ei-ir.l~~Ci:richfingen. 

In onderstaande tabel zijn de gekozen zui,ieringsinrichtin%en naar zui- 
verinrssvsteern gerangschikt. Tevens zijn de in Nederland op ? I  december .> , u . . 
I973  i n  bi-drijf zijnde z u i 7 . , e r i n g s i n r i c h t i n y e n  op analoge w ~ j z e  ge- 
groepeerd, net uitzundering van de bezinkinrichtingen. 

selectie S T O U  3 .7  landelijk 
aantal I percentaze perccntaze 

afratietank (+  slibgisting) 
oxydatiebed (+  slibgisting) 
oxydatiesloot 
oxydatietank 
compactinrichting 

Bij de selectie blijken de aëratietanks oververtegenwoordigd te zijn 
en de oxydatiesloten onderiertegcnwoordi~d. In haar totaliteit is de 
selectie overigens wel op te vatten als redelijk representatief. 

In onderstaande tabel zijn de zekozen zuiveringsinrichtingen naar 
(ontwerp)capaciteit gerangschikt. Tevens zijn de in Xederland op 
31 december 1979 in bedrijf zijnde zuiveringsinrichtingen2 op analoge 
wijze gegroepeerd, met uitzondering v m  bezinkinrichtingen. 

In de selectie zijn de kleine zui~ieringsinrichtingen ondervertegen- 
woordigd en de grote zuiveringsinrichtingen oververtegenwoordigd. Dit 
is zinvol omdat het grote aantal kleine zuiveringsinrichtingen rela- 
tief weinig bijdraagt aan de slibproductie. 

De gahatten acm zware metalen van Se g~irozen s l ibben rrozten onderZing 
een behoorl i jke  spreiding ver toren.  

landelijk 
percentage 

4 2  
2 9 
2 1 
8 

109 - 

c 5000 1.e. 
5000 - 25.000 i.e. 
25.000 - 100.000 i.e. 
>IOO.OOO i.e. 

Er werd bij de selectie allern gezocht naar extreme situaties zoals 
bekend zeer hoge gehaltes en woongebieden. 

selectie S T O M  3.7 
aancal 

I 
4 

12 
7 

2 4 

percentage 

4 
17 
5 O 
2 9 

100 



I n  v e r b , ? n d  met  de  gekozen  h e m o n s t ~ r i n g s r o u t e s  k o n  s!eci1ts CSn z u i v e -  
r i n g s i n r i c h t i n g  a a n  d i t  c r i t c r i u n  . l o l d o e n .  

: lomentee  l  z i jn  d r i e  i o n t v e r p ) n o m e n  b e s c h i k b a a r  v o o r  d e  nonc; t e r v o o r b e -  
h a n d c l i n ;  >vzn s 1  i 5  v o o r  !!d b e p a l i n g  v a n  z v a r e  m e t a l e n .  

Op h e t  I>?'lC-~:!:fJ i s  .!ii;r.%f e e n  o n d e r z o e k  : v r r i c ' i t  n a a r  de  p r a k t i s c h e  
u i t v o e r b a a r h e i d  e n  v e i ! i g ! i e i d s a s p e c t e n  v a n  d e z e  d r i e  methoden .  
U i t  d i t  o n d e r z o e k  Xum: d e  i j n t s l u i t i n g  v a n  h e t  s l i b  n e t  s ~ l p e t e r z u u r  
e n  zou:zilrir .,rjÌ;;cns ! T  6 6  n a a r  , > o r e n  a l s  de  n e i i t  a a n t r e k k e l i j k e  
n e t h o d e .  I l e t  d e z e  ? ? t ! i q 3 ~  ,werdin  s t r e d ;  d r  i i o c ~ s t e  < i e : i a l < e h a l t c n  ? n  
b i j n a  a l t i j d  d e  l a a g s t e  s t a i d a a r d n f w i j k i n g  gevonden .  2 o . : ~ n d i e n  i s  d e z e  . .  . 
r r t h o d i :  .i:ridi-: r n  v e i l ~ g  Ln . :er ;? l i jk in; :  t j t  h e t  s e S r i i i i  .::I> ? e r c h l o o r -  
z u u r .  
T e v e n s  r ierd  e e n  t?1e!uni.,i:!ir e n q i ; t e  z e i o u d e n  n a a r  e r ; ~ r l n < a n  3 e t  d e  
d r i e  ; ; Ì i i : ; ~ ~ i  \ , > e r  TLLJ!,::~ i n  5 l i o .  l i 2 t  J i i i r  :eden 
. jan  d r  S i i i w e r k z r o e p  "Cl i'b" v a n  d =  w e r k g r o e p  " t a n i i r r  d b s o r l t i e "  v a n  
de ~ o ; ; r d i n a t i e c o ; n i i i s s i e  " : . ? i l i e u M  a  t I .  H i t  :.er'<.cn -.et p e r c h l o o r -  
z u u r  .der? n i e t  g e v a a r l i j k  g e v o n d e n  i n d i e n  men zic!i nai iwieur i ; :  a a n  h e t  
v o o r s c h r i E t  i i o u d t .  Een n a d e e l  v ? n  d e  o n t s l u i t i n g  - ie t  s a l p e t e r z i i u r /  
z w a v e l z u u r  i s  d a t  l o o d ,  b a r i u n  e n  c a l c i u n  h i e r i n  n i e t  l .  3 i j  d e  
o n t s l u i t i n g  met  s a l p e t e r z u u r / z o u t z u u r  i s  e r  v e r l i e s  a a n  zil.:er d o o r  h e t  
n e e r s l a a n  v a n  z i l v e r c h l o r i d e .  

? k t  i n g a n g  a r x  I a p r i l  1980 z i j n  vcror d e  a f z e t  v a n  z u i v e r i n g s s l i S  i n  d e  
a g r a r i s c h e  s e c t o r  n i e u w e  r i c h t l i j n e n  v a n  k r a c h t  . Voor d e  o n t s l u i t i n g  
van zware  m e t a l e n ,  met  u i t z o n d e r i n g  v a n  kwik  e n  a r s e e n ,  v o r e t  i n  d e z e  
r i c h t l i j n  v e m c z e n  n a a r  ::E:' 6565. 

A l l e  h i e r v o o r  b e s p r o k e n  a s p e c t e n  h ~ b b e n  e r t o e  g e l e i d  v o n r  h e t  m d e r h a v i g e  
o n d e r z o e k  g e b r u i k  t e  maken v a n  d e  o n t s l u i t i n g  met  b e h u l p  ':l? s a l p e t e r z u u r  
e n  z o u t z u u r  v o l g e n s  6ES 6'65. 



2 . 3  Keuze v a n  d e  t e  g e b r u i k e n  " z a c h t e "  e x t r a c t i e m e t h o d e n  

Z u i v e r i n g s s l i b  i s  " l evend"  m a t e r i a a l ;  b i j  v e r a n d e r i n g  van  de  v e r b l i j f s -  
oms t and igheden  van d i t  s l i b  is h e t  h e e l  goed d e n k b a a r  d a t  d i v e r s e  
k a r a k t e r i s t i e k e n  van  h e t  s l i b  aan  . J e r a n d e r i n g  o n d e r h e v i g  z i j n .  
L i t  h e t  voo rgaande  l i t e r a t u i i r o n d e r z o e k  hlre: :  , , . m .  de zu l i rg raad  e n  d e  
r e d o x p o t e n t i a a l  van  i n v l o e d  t e  z i j n  op de  b ind ingqvo rmen  van de  zware  
m e t a l e n  i n  h e t  s l i b .  Voor onde rzoek  met  b e h u l p  van z a c h t e  e x t r a c t i e -  
methoden  is h e t  van  b e l a n g  te we t en  wat  of  d e  i n v l o e d  kan  z i j n  van  e e n  
z e k e r e  o p s l a g t i j d  t u s s e n  de  monstername e n  d e  e x t r a c t i e ,  e n  o f  h e t  
n o d i g  i s  om h e t  e x t r a c t i e m i d d e l  r e e d s  d i r e c t  b i j  de  mons te rname a a n  
h e t  s l i b  t o e  t e  voegen .  
Een j u i s t e  b e m o n s t e r i n g  van  h e t  s l i b  e n  e e n  goede b e p a l i n g  van  zware  
m e t a l e n  d a a r i n  b e h o e f t  op z i c h z e l f  geen  g r o t e  p r o b l e n e n  op  t e  l e v e r e n .  
I n  de  p r a k t i j k  kan  e c h t e r  a a n  de  gewens t e  e e n d u i d i g h e i d  van de  b e p a l i n g  
op  i n d i r e c t e  w i j z e  geweld worden aangedaan ;  op de  z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g  
i s  e r  immers s p r a k e  v a n  e e n  o p s l a g t i j d  ( i n d i k k e r ,  b u f f e r t a n k )  d i e  
s t e r k v a r i a b e l  i s  h e t g e e n  de  s i t u a t i e ,  met  b e t r e k k i n g  t o t  d e  b i n d i n g s -  
vormen v a n  de zware n e t a l e n ,  kan  b e ï n v l o e d e n .  

Op h e t  FCI-TT0 i s  v o o r a f  e e n  ve rkennend  onde rzoek  v e r r i c h t  n a a r  d e  
r e p r n d u c e e r b a a r h e i d  van  de  b e p a i i n g s m ~ t h o d e n  e n  de  i n v l o e d  van  e e n  
z e k e r e  o p s l a g t i j d  op  de e x t r a c t i e r e s u l t a t e n .  Het b e t r e f t  h i e r  e x t r a c -  
t i e s  met b e h u l p  van  e e n  a c e t a a t b u f f e r  b i j  e e n  pH = 4 e n  met  b e h u l p  v a n  
EDTA i n  TRIS-bu f f e r  b i j  pH = 6 , 8 .  

Aëroob- e n  a n a ë r o o b s l i b  z i j n  o p  hun  kope r -  e n  z i n k g e h a l t e  o n d e r z o c h t  
met b e h u l p  -Jan e e n  e x t r a c t i e  i n  e e n  a c e t a a t b u f f e r  b i j  pH = 4 e n  e e n  
e x t r a c t i e  i n  e e n  EDTA T r i s b u f f e r  b i j  pH = 6 ,  I n  b e i d e  g e v a l l e n  werd 
e e n  goede  r e p r o d u c e e r h a a r h e i d  waargenomen. 

B i j  h e t  a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d e  s l i b  t e n d e e r d e  e e n  v e r l e n g i n g  v a n  d e  
o p s l a g t i j d  ( z e k e r  l a n g e r  d a n  2 dagen) n a a r  e e n  l i c h t e  toename van  h e t  
e x t r a c t i e r e s u l t a a t  (d .w.z .  e r  worden h o g e r e  c o n c e n t r a t i e s  geme ten ) .  
B i j  h e t  a n a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d e  s l i b  was d i t  j u i s t  andersom.  
O p s l a g  van  s l i b  waa raan  r e e d s  b i j  de  m o n s t e r n a n e  e x t r a c t i e m i d d e l  was 
t oegevoegd  l e v e r d e  b i j n a  a l t i j d  e e n  v e r h o g i n g  van  h e t  e x t r a c t i e r e s u l -  
t a a t .  
Voor h e t  o n d e r h a v i g e  onde rzoek  werd b e s l o t e n  de  m o n s t e r s  s l i b  n i e t  
l a n g e r  d a n  twee dagen  op  t e  s l a a n .  Mede g e z i e n  d e  v a r i a b e l e  o p s l a g t i j d  
v a n  h e t  s l i b  op  de  z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g  l e e k  h e t  ook n i e t  z i n v o l  r e e d s  
b i j  de  monstername h e t  e x t r a c t i e m i d d e l  t o e  t e  voegen .  

Het  e e r d e r  u i t g e v o e r d e  l i t e r a t u u r o n d e r z o e k  bood e e n  v e e l h e i d  a a n  
e x t r a c t i e m i d d e l e n  e n  w e r k w i j z e n .  De n a v o l g e n d e  z e s  methoden z i j n  ge-  
k o z e n ,  d e e l s  op  v o o r s t e l  v a n  TNO, d e e l s  i n  n a v o l g i n g  van  h e t  EEG-pro jec t  
COST,WP5: 



- gedestilleerd water, niet 3ebufFerd (T!:O) 
- amnoniumacetaat (TCO) 
- EDTX in T R I S - h i i f f c r  (?!:O) 
- acetaatbuffer 
- natriumnitraat 
- E"-' uL,, m e t  ammoniurniicetaat 

De bij de extracties gevolgde werkdijzen zijn vermeld in :i;.;,endi:< 1 

2.4 Keuze van de te bepalen zware !%?talen 

De richtlijn van de Knie van Xaterschappen iieeit betrekking o? acht 
zware metalen. V o c r  :iet onderhavige onderzoek zijn -i: die richtlijn 
de volgende zes metalen gekozen: koper, zink, cadmiu3, Iriod, chroom en 
zink. Niet 5 e ? a n l d  zijn kwik cn arseen omdat voor de hepaling hiervan 
nog geen eei,;luidtnde inorschriften bestaan. 



3 U I T V O E R I Y C  VA?; HET 0::DERZOLK 

De g e s e l e c t e e r d e  z u i v e r i n g s i n r i c i i t i n g e n  werden f é n n a l i g  b e z o c h t  ge- 
du rende  de  maanden f e b r u a r i ,  m a a r t  en  a p r i l  1980. l i e t  h e n o n s t e r e n  v a n  . . 
h e t  s l i b  vond p l a a t s  o p  a a ? : ~ ~ j z i n g  e n  z e t  h u l p  van d e  h ? d r i j E ; l e i d e r s .  
On o o g e l i j k e  b i j z o n d e r h e d e n  van  de  a c t u e l e  s i t u a t i e  v a s t  t e  l e z g e n  werd 
n e t  de  b e d r i j f s l e i d e r s  e e n  k o r t  g e s p r e k  g e . ~ o e r d  o v e r  d e  gang v a n  zaken  
op  de  b e t r e f f e n d e  z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g e n .  Tcn b e h o e l ~ e  v a n  de  v e r s l a g -  
l e g g i n g  werden de z ! i i ve r ings in r i ch : ingen  gec f jdee rd  r ie t  e e n  v o l g n u m e r .  
De o n t s l u i t i n g  r e s p .  e x t r a c t i e  v a n  de  n o n s t e r s  s l i b  vond z o v e e l  moge- 
l i j k  p l a a t s  o p  d e  dag  na  d e  m o n s t e r n a i e .  

Van twee z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g e n ,  i e c  e e n  n a a r  v e r d a c h t i n g  hoog r e s p .  
l a a g  n e t a a l g e h a l t e ,  werden e x t r a  i l i b n o n s t e r s  verzameld .  Dit s l i b  werd 
gedurende  c a .  d r i e  maanden b e v a a r d ,  zowrl  g e d r o o g d ,  a l s  n a t  o n d e r  
a ë r o b e  e n  a n a ë r o b e  oms tand igheden .  :;a de b e v a a r p e r i o d e  vond wederon  d e  
b e p a l i n g  van  zware m e t a l e n  p l a a t s .  



4 .  I T o e t s i n g  v a n  d e  Fcnm?! i3e 5 c p a l i i g  

. . 
Om d e  CGrinil i q c  I i h o r  'T::0 .:dn e e n  g o e d e  L : . '  V i '.-;-.>en 
, ;<iorz ier i  ~ 1 j . l  d e  r e s i i l c i t e n  . ~ e r $ e l i i k c n  r , e t  r e s l :  :,:i :?,:,!rz,!e> 

d m r  d e  zuiverende i n s t ~ n t i e i  z e l f .  
H e t  v ~ n  d e  z , i i , ,< i r i in i i i  i n i : : i n t i e s  . ; e r k r e g e n  c i j f e n n t e r i ; ? - i !  i>i:s!c,nd u i t  
G é n m a l i g e  b e p a l i n g e n ,  of  : i rn iddelder i  -van % e e r d e r e  a  ' I  i n  ! 1 7 9  
a 1  d a n  n i e t  b e d e l r i d  r  i i t e r ? t e  .x i . l rd i .n ,  o t  ber.;i?n;.e:; , : i e  Ln 1383 
w a r e n  u i t g e v o e r d .  
I n  t a b e l  I s t . ? a n  : . ? m e l d  d e  v e r t i o u d i n z e n  v a n  d e  bepa!i:iji.n d o s r  TSO 

. . .  
t . o . v .  h e t  d o o r  d e  z t ~ i v e r c n d e  i n s t a n t l e s  v e r s t r e k t e  ~I j : ~ : ~ ~ ì t c r i a a l .  
T e v e n s  i s  ;.ermeld o f  d e  b e p n l i n ; ;  d o o r  [::O a l  d l n  n i e t  .:ie! ' .;innen d e  . . 
u i t e r s t e  w a a r d e n ,  v s o r z o v e r  d e z e  d o s r  d e  z u i v e r e n d e  i n ; t a n : i c s  z:jn 
o p g e g e v e n .  
B i j  h e t  v e r g e l i j k e n  i s  n i e t  n a g e g a a n  af d e  d o o r  Fl0 e n  d e  dr.or d e  z v i -  

. . 
v e r e n d e  i n s t a n t i e s  ; ; c - ; r u l k t ~  " 1 t ï L ~ i t i n 2 ~ -  e n  b e p a ! i n % s n e t h o d ? n  e:<acc 
g e l i j k  w a r e n .  P:O i ic t : f f  ,:icii . ; t r i k t  n  n  S !  5 ,  :-n t i  ; d e  
v a n  h e t  o n d e r z o e k  vt::~ norn.'>:-:i.:,?. 

T)e i n  t !  I v e r i e l d e  g e t a l l e n r e e k s e n  z i j n  i n  e e r s t e  i n s t z n t i e  g e t o e t s t  
op  u i t z o n d e r l i j k ,  .*.13rnemingen. H i e r t o e  ;er<! d e  p a r a n e t e ~ i r i j e  Q - t o e t s  
t o e g e p a s t  v o o r  e e n  I e i n z i j d i g e )  k a n s  o p  . 'oorkonen v a n  I j Z .  :;a w e g l a t i n g  
v a n  d e  a l d u s  g e v o n d e n  ! a c h t )  u i t s c h i e t e r s  werd  v o o r  i e d e r e  < e t a l l e n -  
r e e k s  h e t  r e k e n k u n d i g e  g e m i d d e l d e  e n  d e  i r a n d a a r d a i w i j k i n a  b e p a a l d .  
B e i d e  w a a r d e n  z i j n  e v e n e e n s  i n  t a b e l  I o p g e n o n e n .  
A f g e z i e n  v a n  anngege.Jcn u i t s c h i e t e r s  z i j n  v o o r  k o p e r ,  z i n k ,  c a d n i u m  e n  
n i k k e l  d e  waarn imin+r i  .:in ! O  d  i n  z o e d e  r . ; e r e e n i t t i - i i n c :  n e t  . . 
d e  u a a r n e m i n ~ e n  ï a n  d e  z . : i ï c r e n d e  i n s t a n t i e s .  Voor  l o o d  e n  c i ~ r o o -  z:]n 
d e  w a a r n e m i n g e n  van :::Q r : 2 i n t l e t  !nag.  Opval!end i i  we l  d e  ; p r e i d i n g ,  
v o o r a l  v o o r  i : i roo?  c n  nikkc! .  
De genoemde ,:i t ; c h i e t e r s  h e t r e f i c n  w a a r d e n  v a n  K d i e  r e l a t i e f  hoog  . . , . . 
z i j n .  ! ) a a r c - + ~ i . z i n  i . : i e t  n . ? n t a l  ' J i ide r j c t i r i jd i i ; . , en  .:,?n -,Ln::nuo ;.aar- . . .  
d e n  v e e l  s t e r k e r  . ; i r~~. :g in i i< i i , rd i ; ; : i  d a n  ihrt a , ~ n t , i l  o ~ ~ < r : , ~ : . r ~ ~ d i : ~ < e n  .Jan 
maxinum w a a r d e i ,  n!. i7 : 1 1 .  

Voor  h e t  n a g a a n  v a n  z o g e i i j F e  s ï s t c n a t i ; c h e  i c r i c h i ! ! c n  t , ~ , j e n  d e  S e -  
p a l i n g e n  d o o r  TSO e n  d e  b e p a l i n g e n  d o o r  d e  I a S o r a t ~ r l ~  .Jan i e  z n i . ~ e r e n -  
d e  i n s t a n t i e s  is h e t  a a n t a l  b e m o n s t e r d e  slibben p e r  ' j c ï e e r i g e ~ i e d  t e  
k l e i n  ( 2 - L )  w a a r i i j  > , > r i t  d a t  i i i t ~ r : h i c : t e r s  n i e r  ?.r,si.n ; o r i t n  ~ e e ~ c r e ' k e n d .  
Een  v l u c h t i g e  indrilp. ,kan ï o r d c n  v e r k r e g e n  met  d e  Z r o e p e r i n g  i n  t a b e l  2 .  
H i e r i n  i s  a a n g e g e v e n  o f  d e  v e r h o u d i n g  P, p e r  b r h e e r i ~ c - ! l e d  T.eer ,l::; 
10% k l e i n e r  ( c ) ,  o n g e v e e r  g e l i j k  ( Z )  o f  n e e r  d a n  lil 4 r g c e r  f,.) i s  d a n  
h e t  g e m i d d e l d e  v o o r  a l  i e  b e p a l i n g e n .  





C i t  t a b e l  2 k a n  w o r d e n  a f g e l e i d  d a t  e r  i n  z e k e r  twee  g e v a l l e n  s p r a k e  
zou  k u n n e n  z i j n  v a n  s y s t e m a t i s c h e  v e r s c h i ! l e n  d i e ,  < e z i e n  h e t  g e h a n t e e r d  
c r i t e r i u m  'Jan + J w e r i c e n s  n i e t  : : r ~ o t  ! i ~ e v e n  t e  z i j n .  

4 . 2  P l e t a a l g e h a l t e  i n  a f h a n k e l i j k h e i d  v a n  d e  p r o c e s v o e r i n g  

B i j  d e  b e n o n s t e r d e  z u i v e r i n g c i n r i c h t i n x e n  k ~ n  o n d e r s c h e i d  v o r d e n  g e n a a k t  .. 
t u s s e n  e e n  a i r o h $ :  e n  a n a e r o b e  s i i 5 s t a S i l i s a t i e .  
I n  d e  t a b e l l e n  j, i e n  5 z i j n  g e n i d d e l d e  wadrden  e n  h u n  s t a n d a a r d a f -  
w i j k i n g  .vermeld -,,ior . i l l e  o n d e r z o c t i c e  s l i b b e n ,  zo.,:eI i n  h n  t o t a l i t e i t  
a l s  g e s p l i c s c  : inar  ; j r ' ~ , : : e s ï o t . r i n < .  ! l i e r b i j  z i j n  d e  h i r r ~ o o r  genoemde 
u i t s c h i e t e r s  n i e t  m e ~ . g < i r e k r n d ,  ~ l s n e d e  t i e t  c h r o o m g r h a l t e  .1an w z i  n r . 1 8  
d a t  t i i j z a n d e r  lioog i s  a l s  v  .:an b i j z o n d e r e  o ~ i t a n d i g h e d e n .  
De g r o e p e r i n ?  v a n  de Z e g e v e n s  i n  d e z e  t a b e l l e n  nag  siechcs i n d i c a t i e f  
w ~ r d e n  g e b r u i k t .  ':oor d e  b e r e k e n i n g  ' ~ a n  d e  s t a n d a a r d  a f j . i j % i n g e n  i s  e e n  
n o r m a l e  v e r d e l i n g  van  ! iet  c i j f e r . i t i ? r i a a l  :,:~?;2%5-.Z':. 

T a b e l  1. G e m i d d e l d e  t o t a a l g e h a l t e n  v a n  24  s l i b b e n ,  w e e r g e g e v e n  
a l s  mg m e t a a l l k g  d . s .  



Tabel 4. Gemiddelde metaalgehalten van I 1  aëroob gestabi- 
liseerde slibben, weergegeven als mg metaallkg d.s. 

Tabel 5. Gemiddelde metaalgehalten van 13 anaëroob gestabi- 
liseerde slibben, weergegeven als nglmetaal kg d.s. 

mg metaallkg d.s. 
- 
X 

S 

S% 

Uit de tabellen blijkt dat, met uitzondering van nikkel, de gemiddelde 
metaalgehalten van de anaërobe slibben beduidend hoger zijn dan de 
gemiddelde metaalgehalten van de aërobe slibben. 
Het verschil in metaalgehalten hoeft niet een gevolg te zijn van het 
stabilisatieproces; het metaalgehalte van het rioolwater is van groot 
belang en hiervan zijn geen gegevens voorhanden. Wel blijkt dat van de 
geselecteerde zuiveringsinrichtingen de aërobe installaties gemiddeld 
kleiner zijn (57.909 i.e.) dan de anaërobe installaties (74.188 i.e. 
excl. één zeer grote). Dit verschil is ook op te maken uit de volgende 
groepring: 

aëroob anaëroob totaal - 
I o I 

Cu 

640 

270 

4 2 

Zn 

1774 

800 

4 5 

Cd 

1 O 

7 

70 



U i t  d e  v o l g e n d e  g r o e p r i n g  b l i j k t  d a t  h e t  m e t a a l g e h a l t e  g e m i d d e l d  h o g e r  
i s  n a a r m a t e  d e  c a p a c i t e i t  v a n  de  z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g  s r o t e r  i s :  1 

I I 

u )  e x c l .  n o n s t e r  n r . 1 8  

Een a n a l o g e  s i t u a t i e  komt n a a r  v o r e n  b i j  e e n  v l u c h t i g e  v e r k e n n i n g  v a n  
h e t  c i j f e r n a t e r i a a l  u i t  d e  j a a r . : e r s l a g c n  v a n  d i v e r ; e  z u i v e r e n d e  i n s t a n -  
t i e s .  Voor  e e n  g r o e p e r i n g ,  zowel  n a a r  c a p a c i t e i t  ,3an de  z u i v e r i n g s i n -  
r i c n t i n g  a l s  n a a r  p r o c e s v o e r i n g ,  was t e  g e i n i g  c i j i c r ~ a t e r i a a l  ~ ~ z o r -  
b a n d e n .  
I n  h e t  k a d e r  van  d e  g r i i e l e  z ,xa r r  z e t a l e n  ? r o h l v n a t i e %  i s  s e n  n a d e r e  
b e s t u d e r i n g  -an de  i i i e r  g c s c i i c c s t e  s i t u a t i r  a a n  :s be,!slen. 

C i t  d e  m e t i n g e n  v a n  d e  t o r a a l g e h a l t e n  a a n  zware  m e t a l s n  k o n t  n a a r  v o r e n  
d a t  h e t  z i n v o l  i s  i n  d e z e  s t , i d i e  i i e t  o n d e r s c n e i d  t l i s s i n  a ë r o o b  e n  
a n a ë r u o b  s l i b  c 3 n s e q i i e n t  drior ti' voi:ren,  z o n d e r  d , a t  d,' n o r z a a k  v a n  d e  
v e r s c h i l l e n  k a n  worden  , ~ i ? r j . l a a r d .  



HET METEN VAN METAALGEHALTEN IN ZUIVERINCSSLIB M.B.V. "ZACHTE" 
EXTRACTLEXETHODEN. 

I Inleiding 

A.lvorens de resultaten van het onderzoek te bespreken, is het nuttig 
het doel van het onderzoek in beschouwing te nemen. 
Er blijkt over de binding van het zware metaal in tiet zuiveringsslib 
weinig bekend te zijn. De binding van het zware metaal in zuiverings- 
slib is echter belangrijk aangezien deze voor een belangrijk deel bepaalt 
of een metaal wel of niet door de plant opgenomen kan worden. Zo zal een 
metaal dat sterk aan zuiveringsslib is gebonden en niet door waterstof- 
ionen of complexvomers in oplossing gaat zeker niet door een plant op- 
genomen kunnen worden. Op de metalen, die door waterstofionen of com- 
plexvormers in oplossing gaan, wel door de plant opgenomen worden hangt 
o.a. mede af van de interactie van de vrijgekomen zware metalen met de 
bodemdeeltjes en het veelal specifieke opnamemechanisme van de plant. 
Het "harde" ontsluitingsmiddel breekt de slibmatrix volledig af waar- 
door al het aan slib gebonden zware metaal bepaald wordt. De "zachte" 
extractiemiddelen interfereren door middel van ionenuitwisseling en 
complexvorming met de slibmatrix. 

5 . 2  Uitgangspunten voor de "zachte" extractie 

In het hiervolgende worden de diverse metaalfracties onderscheiden 
m.b.v. de eigenschappen van de toegepaste extractiemiddelen. 

In water oplosbare metalen ---------- --------------- 
Het toegevoegde water moet eigenlijk niet worden opgevat als extractie- 
middel maar alleen om het bij alle extracties aangehouden extractie- 
volume te verkrijgen. Het gaat dan feitelijk om de uitgangssituatie, 
de in het slibwater opgeloste metalen. Omdat souunige extracten niet 
geheel helder waren te krijgen moet de aanwezigheid van colloïdaal 
opgeloste stof niet uitgesloten worden geacht. 

Uitwisselbare metaalionen ......................... 
De extractie van metalen met behulp van ammoniumacetaat, natriumnitraat 
en een acetaatbuffer pH 4, kan inzicht verschaffen inzake metaalionen 
die kunnen worden uitgewisseld tegen resp. ammonium-, natrium- en 
waterstofionen. 

Complexeerbare metaalfractie --- ........................ 
De extractie van metalen met behulp van EDTA kan inzicht verschaffen 
inzake metalen die kunnen worden gecomplexeerd. 

De bereiding van de extractiemiddelen, de werkwijze bij het extraheren 
en de uitwerking van de meetgegevens zijn verzameld in appendi:< i . 
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Metaal uitwisselbaar tegen waterstofionen 

Het aëroob gestabiliseerde slib levert gemiddeld een hoger percentage 
aan uitwisselbäre metalen dan het anaëroob gestabiliseerde slib. 
Per netaal lopen de vangstpercentages sterk uiteen. De gemiddelde per- 
centages voor zink en nikkel zijn zeer hoog. 

Retaal--ruisseldaar-tegen-naC_rL!mionen 
Met betrekking tot het gemiddelde vangstpercentage is er geen verschil 
aantoonbaar tussen aëroob en anaëroob gestabiliseerd slib. Per metaal 
zijn de gemeten verschillen verder zo gering dat niet kan worden gespro- 
ken van een duidelijk verschil in gedrag tussen de diverse metalen. 

Complexeerbaarheid van de metalen --- ............................. 
De complexeerbaarheid van de zware metalen in het slib is onderzocht 
m.b.v. EDTA bij een pH = 7,O (TRIS) en pH = 4,65 (ammoniumacetaat). 
Gemiddeld blijken de metalen bij pH = 7,O veel beter complexeerbaar 
te zijn dan bij pH = 4,65. Daarnaast bestaat de tendens dat koper, zink 
en cadmium in het anaërobe slib bij pH = 7,O beter complexeerbaar zijn 
dan deze metalen in het aërobe slib. Bij pH = 4,65 zijn de metalen in de 
aërobe slibben enigszins beter complexeerbaar. 

6.3 Discussie 

Bij het onderzoek van de metaalgehalten in zuiveringsslib m.b.v. 
"zachte" extractiemethoden is uitgegaan van een plantrelevantie van de 
extractiemethode in kwalitatieve zin. De extractiemethode zou dan moeten 
leiden tot globaal dezelfde biologische en fysisch/chemische omzettingen 
van metalen in de bodem die leiden tot oplosbare metaalverbindingen die 
door de plant met het bodemvocht zouden kunnen worden opgenomen. 
In tabel 6 is aangegeven of een metaal met de diverse extractiemethoden 
beter (>), ongeveer gelijk (3) of slechter (C) omzetbaar is dan het 
gemiddelde van een extractiemethode voor alle metalen. 

Tabel 6. Omzetbaarheid van een metaal t.o.v. het gemiddelde van alle 
metalen (aëroob/anaëroob) 

direct oplosbaar 

ionen uitwisseling 

H+ 

NH&+ 

NaC 

complexvorming 

pH = 7,O 

pH = 4.65 

Cu 

>/> 

C / <  

> 10 
> /= 

C / <  

<l< 
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Uit tabel 7 kunnen, samenvattend, de volgende conclusies worden afgeleid: 

- De directe oplosbaarheid is voor alle metalen het grootst bij anaëroob 
gestabiliseerd slib. Dit geldt het sterkst voor chroom en nikkel. 

- De uitwisseling tegen ammoniumionen is voor nikkel het grootst bij 
anaëroob slib, en voor koper en lood het grootst bij aëroob slib. 

- De uitwisseling tegen natriumionen is voor zink, lood en chroom het 
grootst bij anaëroob slib en vooral voor koper het grootst bij aëroob 
slib. 

- De uitwisseling tegen waterstofionen is voor alle metalen het grootst 
bij aëroob gestabiliseerd slib. 

- De complexering bij pH = 7 , O  is voor koper, zink en cadmium het grootst 
bij anaëroob slib, hetgeen ook geldt voor koper bij pH = 4 , 6 5 .  

- De complexering bij pH = 4 , 6 5  is voor zink, lood, chroom en nikkel het 
grootst bij aëroob slib. 

6.4 Evaluatie 

Het onderzoek naar de gehalten aan zware metalen in zuiveringsslib m.b.v. 
"zachte" extractiemethodmheeft als achtergrond dat rr relaties zouden 
bestaan tussen bepaalde metaalfracties in het slib dat in de agrarische 
5ector wordt afgezet en de reacties van de gewassen daarop. 

Uit de resultaten van het onderzoek blijkt dat zink en nikkel gevoelig 
zijn voor praktisch alle biologische en fysisch -chemische processen, die 
leiden tot een betere oplosbaarheid. Chroom daarentegen vertoont de ge- 
ringste gevoeligheid. 
Koper blijkt relatief goed oplosbaar te zijn maar fixatie in de bodem 
lijkt niet uitgesloten te zijn gezien de geringe gevoeligheid voor andere 
omzettingsprocessen. 
Voor lood valt de goede complexeerbaarheid op. Of de gevormde complexen 
voor de plant opneembaar zijn is echter uit het onderzoek niet af te 
leiden. 
Vanwege de lage cadmiumgehalten valt over de bindingsvormen van cadmium 
weinig te zeggen. Enerzijds lijkt het erop dat cadmium weinig gevoelig is 
voor de diverse genoemde processen, anderzijds wordt de aanwezigheid van 
cadmium ook bij zeer lage gehalten gewantrouwd, resulterend in zeer lage 
t o e l a a t b a a r h e i d s g r e n z e n .  

Uit het onderzoek is ook gebleken dat de bindingsvormen van metalen in 
slib sterk afhankelijk kunnen zijn van de wijze van stabilisatie van het 
slib. De uiteindelijke invloed van deze onderlinge verschillen op de 
plantrelevantie is echter niet aan te geven; het is uiteindelijk de plant 
die de opname regelt. Wel kan deze kennis toepasbaar zijn bij meer gede- 
tailleerd onderzoek naar het wezen van de diverse bindingsvormen van 
zware metalen in zuiveringsslib. 



7 OPSLAG VAh' S L I B .  

U i t  e e n  v o o r o n d e r z o e k  ( z i e  p a r a g r a a f  2 . 3 )  was r e e d s  g e b l e k e n  ,:at a p s l a g  
v a n  s l i b  t u s s e n  n ions te rnxne  e n  ( z a c h t e )  e x t r a c t  i e  g e v o l g e n  ii;id v o o r  h e t  
e x t r a c t i e r e s u l t a a t .  
I n  d e  p r a k t i j k  is e r  r c g e l n a t i g  s p r a k e  v a n  o p s l a g  van  s l i b  t u s s e n  h e t  
i n d i k k e n  e n  de  a f z e t  z o d a t  h e t  i n t e r e s s a n t  was i e t s  n e e r  i n z i c h t  t e  k r i j -  
gen  m .b . t .  v e r a n d e r i n g e n  i n  de  m e t a a l f r a c t i e s  a l s  g e v o l g  i .an d i e  o p s l a g .  
Op d roogbedden  i s  e r  n a a s t  de  o p s l a g  t e v e n s  s p r a k e  van  d r o g i n s .  Ook n a  de  
t o e p a s s i n g  a l s  m e s t s t o f  v i n d t  i n  zek?r i '  mate  e e n  u i t d r o g i n g  p l a a t s .  

Van twee z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g e n  i s  s l i b  c a .  3 maanden j e w a a r d ,  zowel  n a t  
a ë r o o b ,  n a t  a n a r r o o b  a l s  Luch td roog .  Het  b e t r e f t  h i e r  m o n s t e r s  n r . 92  
( a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b  met  r e l a t i e f  l a g e  m e t a a l g r h s l t e n )  e n  n r . 1 5  

(anaëroob  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b  3i.t r 2 l a t i e f  hoge m e t a s l g e i l a l t e n ) .  
Na d e  o o s l a r  werden  i n  d e z e  s l i b b e n  wederom a l l e  m e t a l e n  b e n a a l d  met be-  - 
h u l p  v a n  d e  v o l l e d i g e  o n t s l u i t i n g  e n  dc  6 " z a c h t c "  e x c r a c t i c a e t h o d e n .  
A l l e  waarnemingen  z i j n  v ~ r z a n c l d  i n  fi:uur 3 í i i r a o b  g c s t a b i l i s e c r d  s l i b )  
en  f i g u u r  4 ( a n a ë r o o b  z e s t a b i l i s e e r d  s l i b ) .  Z e e r  g lob2a!  k ~ n  u i t  de  f i g u -  
r e n  h e t  v o l g e n d e  worden  ~ t g e l e i d :  

D e  m e t a l e n  i n  a n a ë r o o b  g c s r n b i l i s r r r d  s l i b  wa ren  gemidde ld  b e t e r  o p l o s -  
b a a r  d a n  d e  m e t a l e n  ; n  a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b .  i j  a l l r  vormen v a n  
o p s l a g  w o r d t  de  o p l o s b a n r h e i d  i n  h e t  a n a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b  k l e i n e r  
z o d a t  d e  v e r s c h i l l e n  v : , ~ v e g e  de  stabilisatie k l e i n e r  worden e n  w e l l i c h t  
w e g v a l l e n .  

- u i t w i s s e l b a a r h e i d  t e g e n  ; imon iumionen  .................... ---------------- 
De u i t w i s s e l b a a r h e i d  was g l o b a a l  o n a f h a n k e l i j k  van  de  s t a b i l i s a t i e -  
methode .  B i j  o p s l a g  w o r d t  d e  u i t w i s s e l b a a r h e i d  i n  h e t  a n a ë r o o b  g e s t a -  
b i l i s e e r d e  s l i b  k l e i n e r .  V e e l  kan  d i t  n i e t  b e t e k e n e n  g e z i e n  d e  t o c h  a l  
g e r i n g e  v a n g s t p e r c e n t a g e c .  

- u i t w i s s e l b a a r h e i d  t e g e n  w a t e r s t o f i o n e n  .................... ----------------- 
D e  m e t a l e n  i n  h e t  a n a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b  wa ren  yemidde ld  wat  
s l e c h t e r  u i t w i s s e l b a a r  dan  de  m e t ~ ~ l r n  i n  h e t  a s r o c b  c r s t a b i l i s e e r d  
s l i b .  B i j  a l l e  v o m e n  v a n  o p s l a g  nan  de  u i t w i s s c . ' . b a a r i e i d  t o e  v o o r  
b e i d e  s t a b i l i s a t i e t y p e n .  

- u i t w i s s e l b a a r h e i d  c e s e n  n a t r i u m i o n e n  .................... --------------- 
I n  d e  o o r s p r o n k e l i j k e  s l i b b e n  was g e e n  v e r s c h i l  i n  u i t w i s s e l b a a r h e i d  
waa r  t e  nemen t u s s e n  a r r o o b  e n  a n a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b .  S a  o p s l a g  
b l i j k e n  e r  wel  v e r s c h i l l e n  z i j n  waa r  t e  nemen: b i j  a ë roob  g e s t a b i l i -  
s e e r d  s l i b  e e n  l i c h t  v e r h o o g d e  u i t w i s s e l b a a r h e i d  e n  b i j  a n a ë r o o b  ge- 
s t a b i l i s e e r d  s l i b  e e n  v e r l a d g d e  u i t w i s s e l b a a r h e i d .  

- --- c o m p l e x e e r b a a r h e i d  

B i j  pH = 7 , O  waren  de  m e t a l e n  i n  h e t  a n a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b  b e t e r  
c o m p l e x e e r b a a r  d a n  d i e  i n  h e t  a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b .  9 i j  o p s l a g  neemt 



de complexeerbaarheid in het aërobe slib wat toe en in het anaërobe 
slib af. Evenals bij de directe oplosbaarheid in water zullen de ver- 
schillen tussen beide slibtypen bij opslag afnemen en wellicht wegval- 
len. 
Bij pH = 4 , h 5  blijven de oorspronkelijke verschillen tussen aëroob en 
anaëroob gestabiliseerd slib aanwezig omdat bij beide typen slib de 
complexeerbaarheid toeneemt. Gezien de overeenkomst met de uitwissel- 
baarheid tegen waterstofionen kan ook bij deze extractiemethode die 
uitwisselbaarheid een belangrijke rol spelen. 

Git een Eénmalige bewaarprorf met twee slibben, met bovendien een wel zeer 
eenvoudige proefopzet, kunnen uiteraard geen algemene conclusies worden 
getrokken. De waargenomen veranderingen in de extraheerbaarheid van de 
metalen waren echter zo groot dat een nader onderzoek zeer zinvol is. 
Enerzijds gaat het hierbij om de invloed van de opslag van het slib tus- 
sen produktie en afzet op de analyseresultaten; anderzijds wordt het nu 
ook zeer duidelijk dat na het brengen van het slib op agrarische bodems 
de eigenschappen van de metalen in dat slib sterk kunnen veranderen. 



8.1 The rmi sche  c o n d i t  i o n e r i n g  .mn s l l b  

i l o n s t e r  n r . 0 7  was af 'p-omsti;:  van  t t i e r i i s c i i  s e c o n d i t i o n e c r d  i  50,:endien 
was h i e r  s p r a k e  v a n  r e n  g r o t e  i n d u j i r i c ! ~  u i j d r a g e  a  t .  3 e  doo r  
TNO b e p a a l d e  t o t a a l g e h a l t e n  aan  chroom e n  n i k k e l  z i j n  l a a g  n a a r  i n  ve rge -  
l i j k  met  d e  waarnemingen van  de  zu i \ , e r ende  i n s t a n t i e  n i e t  u i t z o n d e r l i j k  
l a a g .  
De z n c h t e  e x t r a c t i e s  l s v e r e n  l i e t  v t i lgende  b e e l d  op :  

Z ink :  ---- r e l a t i e f  hoge , v a n g s t p c r c c n t a g c ;  > i j  E 2 T A  e n  de  a c e t a a t b u i f r r .  

Cadmium: - - - - - - - r e l a t i e f  l a g e  v a n g s t p e r c e n t a g e s ,  b e h a l v e  b i j  ESTA/amomiunace t aa t .  

Lood: ---- o p v a l l e n d  i s  e e n  r e l a t i e f  hoog , : angs tpe r cen t age  b i j  t ü ? A / a m o n i : ~ 3 -  
a c e t a a t .  

. . 
Chroom: de  v a n g s t p e r c e n h a g e s  z l j : ~  n o r n a a l  t o t  a a n  de l a g e  !kant.  

. . N iSkc i :  de  v a n g s t p e r c e n t a g i i s  z:;n n u m a n l  t e  noemen. 

8 . 2  Z u i v e r i n g s i n r i c h t i n g e n  met d e f o s h t c r i n -  

Van d e  m o n s t e r n r s .  1 4 ,  l 6  e n  10 ble i ik  de  b e p a l i n g  v,3niiet  r o t a a l g e -  
h a l t e  d o o r  TNO r e l a t i e f  l a a g  t e  z i j n  b i j  x o n s t e r  n r . 1 5 .  
Xet  b e t r e k k i n g  t o t  de z a c h t e  e x t r n c t i e s  hebben  de  d r i e  genoende  n o n s t e r s  
z i c h  n i e t  a l s  g r o e p  Runndn o n d e r s c h e i d e n  van de  o v e r i g e  n o n s t e r s .  3 e  e n i g e  
o n d e r l i n g e  ove reenkoms ten  b e s t o n d e n  u i t :  

z i n k :  hoog vangs tpe r cen t a ; : e  n e t  a c e r ~ a t t i i i f i e r  e n  EDTAia rnon iumace t aa t .  ---- 
l o o d :  l a a g  v a n g s t p e r c e n t a g e  met E D T A / ~ - n o m i i i r a c e t a a t .  ---- 

8.3 G e s c h e i d e n  r i o o l s t e l s e l ,  g een  i n d u s r r i ë l e  b i j d r3 ; ; f  

T o t a 2 l g e h a l t e :  ------ I l e t  u i t z o n d e r i n g  van  k o p e r  e n  n i k k e l  1 7 )  l a t e n  i n  n o n s t e r  
n r . l l  d e  m e t a a l g e h a l t e n  l a g e r  dan  h i t  s e n i d d e l d e  g e h a l t e  van  a l l e  d e r t i e n  
m o n s t e r s  a n a ë r o o b  g e s t a b i l i s e e r d  s l i b .  
Z a c h t e  e x t r a c t i e :  Voor k o p e r ,  z i n k  e n  c :~d- ium werden  r e l a t i e f  hoge vang-  ---------------- 
s t e n  waargenomen b i j  E 3 T A / T R I S  = n  b i j  _ i c e t a a t b u i f e r .  i :  l e v e r d e  b i j  
a l l e  e x t r a c t i e m i d d e l e n  l a g e  v a n g s t p e r c e n t a g e s .  



E x t r a c t i e r e s u l t o t e n  van 24 m o n s t i r s  s l i b  

IMG-TNO W A T E R  en BODEM R A P  P. FIG. l a  



E x t r a c t i e r a s u l t a t e n  van 2L r n o n r t r r s  s l i b  

IMG-TNO J WATER an BODEM I I R A P P .  I FIG. 1t1  



E x t r o c t i r r r s u l t o t r n  van 24 r n o n s t r r s  s l i b  

IMG-TNO WATER r n  BODEM RAPP. FIG. I C  



E x t r a c t i r r r s u l t a t r n  v a n  24 m o n s t r r s  s l i  b 

FIG. Za I M G - T N O  W A T E R r n  BODEM RAPP. 



E x t r o c t i e r e s u l t a t e n  van 24 m o n s t r r r  s l i b  . 
IMG-TNO WATER r n  BODEM RAPP. FIG. Z b  



E x t r a c t i e r e s u l t a t r n  van  2 4  m o n s t e r s  s l i b  

IMG-TNO W A T E R  e n  BODEM R A P P .  FIG. 2 c  





CHROOM 4 - 

O 
I 1 1 1  1 2 1 '  

Z I N K  

KOPER 

E x t r a c t i a  v a n  z w a r e  m e t a l e n  in  a n a e r o o b  g e s t a b i l i s a e r d  
z u i v a r i n g s s l i  b na  o p s l a g  

- - 

IMG-TNO WATER en BODEM R A P I ?  F IG.  1. 



Appendix 1 

DE EXTPACTIE VA?? ZUIVER1I:CSSLIBBEN 

Bij de extractie van zuiveringsslibhen wordt gebruik gemaakt van extrac- 
tiemiddelen die interfereren met het zuiveringsslib zonder dat de orga- 
nische structuur irreversibel wordt veranderd. De werking van het 
extractiemiddel berust op ionenuitwisseling, verandering in zuurgraad 
en complexvotming. 
Aan het zuiveringsslib wordt een geconcentreerd extractiemiddel toe- 
gevoegd waarna het mengsel gedurende 1 ,  2 of 24 uur wordt geroerd. Na 
de extractie wordt het mengsel gecentrifugeerd en wordt het supernatant 
gefiltreerd. In het filtraat worden de concentraties van de zware 
metalen koper, zink, cadmium, lood, chroom en nikkel geneten met de 
atoomabsorptiespectrofotometer. 

2. Bereiding van de extractiemiddelen - 

Weeg 385 gram amoniumacetaat af in een bekerglas van 1,0 liter en voeg 
500 milliliter gedestilleerd water toe. Los onder roeren het m o n i u m -  
acetaat op en breng de oplossing over in een maatkolf van 1.0 liter. 
Vul de maatkolf met gedestilleerd water aan tot 1,0 liter. 

Weeg 151 gram TRIS (2-amino-2 (hydroxymethyl)-1,3 propaandiol) af in 
een bekerglas van 1,O liter. 
Voeg achtereenvolgens 500 milliliter gedestilleerd water en 84.3 milli- 
liter geconcentreerd zoutzuur (36 2ew.X) toe. Los het TRIS onder roeren 
op en voeg 9 3 , l  gram EDTA (ethyleendiamine tetra-acetaat dinatriumzout 
2 aq.) toe. 
Breng na het oplossen van het EDTA de oplossing over in een maatkolf 
van 1,0 liter. Vul de maatkolf met gedestilleerd water aan tot 1,O 
liter. 

Weeg 77,7 gram watervrij natriumacetaat af in een bekerglas van 1,O 
liter. Voeg achtereenvolgens 500 milliliter gedestilleerd water en 
235 milliliter ijsazijn toe. Los het natriumacetaat onder roeren op. 
Breng de oplossing over in een maatkolf van 1,O liter. 
Vul de oaatkolf met gedestilleerd water aan tot 1,O liter. 

Weeg 85,O gram natriumnitraat af in een bekerglas van 1,0 liter. 
Voeg 800 milliliter gedestilleerd water toe en los het natriumnitraat 
onder roeren op. Breng de oplossing over in een maatkolf van 1,O liter 



I.leef 385  gram amoniumacetaat af in een bekerglas van 1,0 liter. ioeg 
achtereenvolgens 250 milliliter gedestilleerd water en 150 nilliliter 
ijsazijn toe. Los het amoniunacetnat onder roeren op en voeg 3 8 . 5  
gram E2TA (ethyleendianine tetra-acetaat in de zuur-vom) toe. 
Breng na het oplossen van het EDTA de oplossing over in een nnatkolf 
van I,O liter. Vul de maatkolf net gedestilleerd water aan tot I,O 
liter. 

3 .  WERKWIJZE - 
Weeg in een bekerglas van het extractie-apparaat (le floculateur ?LH 
6 Hydrocure Bonneuil s/Clarne) 2 2 5  gran zuiveringsslib af en voeg 25  
gr& van het extractiemiddel toe. Roer het zuiveringsslib net de extrac- 
tiemiddelen water; ammoniumacetaat; TRIS-buffer pH = 7,O met EDTA en 
acetaatbuffer pH = 4,O gedurende l$ ucr bij 120 omwentelingen per minuut. 
Roer het zuiveringsslib met de extractieniddelen amoniumacetaat net 
EDTA en natriumnitaat respectievelijk 1 en 2 uur bij 120 omwentelingen 
per minuut. 
Centrifugeer na de extractie 100 milliliter extract gedurende 5 minuten 
bij 3000 g. Filtreer het supernatant over een Büchnertrechter net glas- 
vezelfiltreerpapier Whatman G F / A .  Bepaal in het filtraat de zware neta- 
len koper, zink, cadmium, lood, chrooa en nikkel met de atoomabsorptie- 
spectrofotometer bij respectievelijk 31L.7; ?13,9; 228,8; 217,G; 357 ,9  
en 231 ,8 nn. 

4. UIl ' iJEFXZNG - 
Bereken het gehalte zwaar metaal in het extract met betrekking tot de 
droogrest van het zuiveringsslib als volgt: 

A = gehalte zwaar metaal in het extract met betrekking tot de droog- 
rest van het zuiveringsslib in procenten. 

D = droogrest zuiveringsslib in milligrmen per liter. 
(NEN 3235 4.2). 

Cm= concentratie zwaar metaal in het extract in milligrammen per liter. 

Bereken het percentage zwaar netaal in het extract met betrekking tot 
het totaal-gehalte aan zwaar metaal in het zuiveringsslib als volgt: 

p = percentage zwaar metaal in het extract met betrekking tot het totaal 
gehalte aan zwaar metaal in het zuiveringsslib. 

A = gehalte zwaar metaal in het extract met betrekking tot de droog- 
rest van het zuiveringsslib in procenten. 

B = gehalte zwaar metaal in het zuiveringsslib met betrekking tot de 
droogrest van het zuiveringsslib in procenten. 


