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Ten geleide

Dit literatuuronderzoek werd door het algemeen bestuur van de STORA, op
voorstel van de Onderzoekadviescommissie (QAC)% van deze stichting, Op-—
zedragen aan de Hoofdgroep Maatschappelijke Technologie TNO, en is ult-
gevoerd door ir. D.H. Likelboom.

Dee compilatie geeft de stand van kennis omstreeks eind 1984 en begin
198%5; ook de resultaten van eerder, niet-gepubliceerd STORA-onderzock
{project 3.7/'"7Zware metalen In zuiveringsslib') zijn daarin verwerkt.

Rijswijk, mei 1986. De directeur van de STORA

drs. J.F. Koorthoorn van der Kruiljff

X, Sndvrzaeraduiens cmmlinsaie, dle tot dit prejerl adviacerde, bestond ait:

Lo P f‘-ﬂmrm-’.tnr}, dro. JoF0 Noorilioorn van der Fru:ift (seiretaring en
Epgink, prof.de. PoGo Fabr, ir. o, Farper, ar. CUML Fugpelelgn, i, 105,
Thil. Mareijn, dr. HoA. Melier, ir. H.M.0. Lebeltinga, droir. 0.W. Scholre
Poowan Selog, dr M Tleasens, dra, AGA Wiamet lor fleden) .




SAMENVATTING EN CONCLUSIES

In opdracht van de "Stichting Toegepast Onderzoek Reiniging Afvalwater" is
een literatuwrstudie wuitgevoerd naar de lotgevallen van de zware metalen
arseen f(As), cadmium (Cd), chroom {Cr), koper (Cu), kwik (Hg), lood (Pb),
nikkel (Ni) en zink (Zn), indien deze metalen met zuiveringsslib in de bodem
worden gebracht. Hierbij is in het bijzonder aandacht geschonken aan de
bruikbaarheid van de resultaten verkregen met diverse analysemethoden bij

het becordelen van deze lotgevallen.
Bindingsvormen van metalen

In de bodem is een zeer klein gedeelte van de aanwezige metalen in opgeloste
vorm (als ionen of gebonden aan opgeloste complexen) in de waterfase aanwe-
zig. Veruit het grootste gedeelte is aan de vaste fase gebonden. Hierbij

kunnen de volgende bindingsvormen worden onderscheiden:

4. ultwisselbaar gebonden;

b. geadsorbeerd gebonden;

C. gebonden aan organisch materiaal,

d. geprecipiteerd als bijv. carbonaten, hydroxyden, fosfaten,

sulfiden, etc.;
e. gebonden aan (hydr)oxyden van ijzer en mangaan;

f. opgesloten in primaire en secundaire kleimineralen.

De fracties a. en b. zijn relatief zwak gebonden, de tracties c. t/m e ster-
ker, terwijl fractie f. als vrijwel inert wordt beschouwd. Via een ingewik-
keld, en nog onvoldoende hegrepen, stelsel van evenwichten is het gehalte in

oplossing gekoppeld aan de fracties a. t/m e.
Bodemkarakteristieken

In de meeste bodems is een belangrijk gedeelte, volgens sommige referenties
circa 50%, van de metalen gebonden aan fractie f. De verdeling van het res-
terende gedeelte over de diverse bindingsvormen wordt primair bepaald door

de intrinsieke eigenschappen van de betreffende bodem (zoals het gehalte aan



kleimineralen, aan crganische stof, aan diverse hvdroxvden, ote.) en door de
heersende omstandigheden (o.a. pH, redoxpotentiaal, micrabiolopische activi-
tert). TIn hoofdstuk 2 wordt hiercp uitveerig ingegaan. Vooral de pH heeft
grote invioed, omdat veel bindingsvormen alleen stabiel zijn bij een pH >
6,5 a 7,0, Bij een lage pH lossen diverse precipitaten op (.4, carbonaten
en hydrozyden), worden gebonden metaalionen tegen H+—jmnen uitgewisseld en

kan de organische fractie minder metalen binden.
Metaaleigenschappen

Ook de eigenschappen van de metalen zelf spelen een belangrijke rol. Cd, Ni
en Zn zijon bkij een pH < 8 vooral in de fon-vorm aanwezig. Deze ionen zijn
via ionenuitwisseling en adsorptie relatief zwak gebonden en zijn daardcor
relatief gemakkel:jk te mobiliseren. Cr, Hg en Pb daarentegen zijn, op
diverse wijze, zeer stevig gebonden. Cu wordt voor een groot gedeelte sterk
aan de organische fractie gehonden; slechts een klein gedeelte van het aldus
gebonden koper is in beginsel wmobiel via de vorming van oplosbare organo-
metaalcomplexen. As komt in de bodem vooral wvoor in de vorm van slecht op-
losbare arsenaten en i1s daardoor ook stevig gebonden. Er bestaat vrijwel
geen Kwantitatieve informatic inzake de verdeling van de metalen over de

potentiele bindingsplaatsen in verschillende grondsourten.
Analysemethode

Analysemethoden van grond en slib kunnen worden ingedeeld op basis van het
criterium "harde", respecticvelijk "zachte” ontsluiting. Met een harde ont-
sluiting wordt het totale gehalte aan metalen bepaald. De diverse methoden
(zie NEN normaalbladen 6447, 6464 en 6465) leiden tot uitkomsten die onder-
ling goed vergelijkbaar zijn., Met zachte ontgluitingsmethoden wordt de ex-
tractie van bepaalde bindingstractiecs nagestreefd. Het is hierbij wvan groot
belang dat een bepaalde fractie met het pebruikte reagens, cn redelijk spe-
cifiek en vrijwel volledig wordt geéxtraheerd. In de literatuur worden tien-
tallen zachte extractiemiddelen vermeld, Uit een vergelijkend onderzoek is
echter gebleken dat met reagentia, die min of meer gelijkwaardig aan elkaar
zouden moeten zijn (bijv. geschikt voor de extractie van de uitwisselbaar
gebonden fractie), grote verschillen in extractierendement werden bereikt.

Deze verschillen konden op basis van de beschikbare informatie niet worden




verklaard. Dit betekent dat de resultaten van erg veel onderzeoeken niet on-
derling kunnen worden vergeleken.

Analysemethoden kunnen ook worden onderscheiden als "enkelvoudige" (zie

1

hierboven), respectievelijk "stapsgewijze” methoden. Bij stapgewijze extrac-
ties wordt een fractionering van het te onderzoeken materiaal nagestreefd,
c.q. de selectieve extractie van de diverse metaalbindingsfracties. De grond
of het slib wordt hiertoe achtereenvolgens met een aantal zachte extractie-
reagentia behandeld. Het residu wordt met een harde ontsluitingsmethode
behandeld. Op de aldus verkregen resultaten wordt in de volgende sectie

nader ingegaan.
Metalen in zuiveringsslib

In een rioolwaterzuiveringsinrichting (rwzi)} bezinkt 40 - 60% van de aange-
voerde metalen (Ni echter slechts voor circa 20%) in de voorhezinktank.
Tijdens het beluchtingsproces worden de resterende metalen gedeeltelijk
gebonden. De concentratiefactor in het slib bedraagt 103 - qu. Vaoor NI
en Cu worden respectievelijk de laagste en de hoogste verwijderingspercen-
tages gevonden. Tijdens de slibstabilisatie neemt het gehalte aan zware
metalen (uitgedrukt in mg metaal per kg droge stof) verder toe dnor de
afbraak van organisch materiaal. Slibgisting lijkt tot hogere metaalgehaltes
tee leiden dan aérobe slibstabilisatie. Waarschijnlijk houdt dit verband met

de extra bindingsmogelijkheden (sulfiden en carbonaten) voor zware metalen

in een slibgistingstank.

De verdeling van de metalen over een aantal potentiéle bindingsfracties in
slibben 1i1s onderzocht via diverse stapsgewijze extractieprocedures. J[e
verkregen resultaten verschilden onderling zeer sterk. Dit kon niet worden
verklaard uit mogelijke verschillen in slibkwaliteit. De grote discrepantie
werd veroorzaakt door de toegepaste extractieprocedures. Kennelijk waren de
toegepaste reagentia niet voldeende specifiek om hepaalde bindingsfracties
selectief te extraheren. Er kan geen duidelijke voorkeur voor een bepaalde
extractieprocedure worden uitgesproken. Alleen bij Cd {cadmiumcarbonaten
vormen een grote fractie) en Ni (grote fractie uitwisselbaar en geadsor-
beerd} stemden de resultaten enigszins met elkaar overeen. Het is derhalve
nog niet mogelijk om kwantitatief te bepalen op welke wijze, c.q. in welke
bindingsvormen, de zware metalen met zuiveringsslib in de bodem worden

gebracht.



Op diverse wijzen is nagegaan hoe "stevig” de metalen aan slib zijn gebon-
den. "Stevig" i{s hierbij een relatiet bhegrip omdat de bindingssterkte van
cen bepaalde fractie mede wordt hepaald door de heersende omstandigheden.
Geconciuvdeerd werd dat Cu, Cr, Pb en waarschijnlijk ock As en Hg zeer sterk
in of aan het slib zijn gebonden. Cd, Zn en vooral NI zijin veel gemakkelijj-

ker mobiliseerbaar. I[n de bodem wordt een analoog gedrag waargenomen.

Slibafzet In de landbouw

De metalen worden met het slib voor een zeer groot gedeelte in een gebonden
vorm op of in de bodem gebracht. Vervolgens zal een gedeeltelijke herverde-
ting van de metalen plaatsvinden, omdat sommige bhindingsfracties uit het
slib in een hodem niet stabiel 2ziin. Sulfiden zullen na verloop van tijd
worden geoxydeerd, carbonaten lossen op in zure gronden, een deel van de
organische fractie wordt snel afgebroken etc. Dit leidt echter niet tot een
langdurige verhoging van het gehalte aan metalen in het bodemvocht, De ge-
haltes in oplossing nemen slechts tijdelijk toe. De efttecten zijn ook niet

cumulatief. Dit betekent dat de =siibdoseringen uit voorafgaande Jaren

slechts in beperkte mate bijdragen tot het gehalte aan metalen in eplossing,

dat wil zeggen de fractie waaruit de gewassen primair putten.

De toegevoegde metalen worden echter ook niet echt getmmoblliseerd (opgeno-
men 1n fractie f., zie blz, 6). Dit betekent dat de metalen uit slib terecht-
komen in de "hodempool” (fracties a. t/m e.), die het gehalte in oplossing
bepaalt. Op wat langere termijn bezien wordt de beschikbaarheid van de toe-
gevoegde metalen dus veornamelijk bepaald door de eigenschappen van de bodem

en niet door de kwaliteit van het slib.

Bij de meeste onderzoeken werd geen duidelijke uitspoeling van metalen
vanuit de bouwvoor vastgesteld. Bij ecen bodemonderzoek van een voormalige

"sewage farm" werd echter een sterke uitspoeling van Ni en Cd waargenomen.

Opname door de plant

Bij de opname door het gewas moet onderscheid worden gemaakt tussen ener-
zijds As, Cr, Hg en Pb en anderzijds Cd, Ni en Zn. De eerstgencemde metalen
worden vrijwel niet opgenomen deoor en/of getransloceerd in planten. Bij Cd,
Ni en Zn is dit echter wel het geval. Cu wordt in bheperkte mate opgenomen

door de wortels, hetgeen het afsterven van de plant tot gevolg kan hebben,




maar vrijwel niet getransloceerd. Het uiteindelijke gehalte aan metalen in
de pgewassen 1is overigens niet alleen afhankelijk van de concentraties aan
metalen in de bodem, maar ook van de plantensocrt, de groeiomstandigheden,
de prondsocrt etc. Verhoging van het metaalgehalte in de bodem leidt in
beginsel tot een verhoogd metaalgehalte in het gewas. Het effect is echter
alleen bij hoge metaaldoseringen significant aantoonbaar. De negatieve
effecten van een langzame accumulatie van metalen in de bodem op de bodem-
microGrganismen en op het gehalte in het gewas kunnen met de huidige kennis

niet worden gekwantificeerd.

Er is in de loop van de jaren een zeer grote inspanning geleverd om het uit-
eindelijke gehalte aan metalen in het gewas te kunnen voorspellen op basis
van analyses van grond, al fdan niet na toevoeging van slib. Hierbij is zowel
gezocht naar verbanden tussen het gehalte in planten en het totale gehalte
in de bodem (harde ontsluiting), als naar relaties tussen opname door het
gewas en de grootte van bepaaide bindingsfracties in de bodem (zachte ont-
sluitingen). Hieruit kan alieen maar worden geconcludeerd dat voor dit doel
universeel tcepasbare extractiemiddelen nog niet zijn gevonden. [e aange-
toonde verbanden golden alleen voor de specifieke onderzoeksituatie (één
bepaalde plant op één bhepaalde grondscort) en konden niet worden geéxtra-

poleerd naar andere situaties.

Conclusies

1. Zowel in de bodem als ia het zuiveringsslib zijn Cd, NL en Zn relatief

zwak en As, Cu, Cr, Hg en Zn stevig gebonden aan de vaste fasen.

2. Cd, Ni en Zn worden door gewassen in de eethare delen opgenomen. Bij de
andere metalen is dit niet of nauwelijks het geval. Hoge gehaltes van

deze metalen in de bodem kunnen wel de groei van planten remmen.

3. Toevoeging van zuiveringsslib leidt tijdelijk tot hogere gehaltes aan

metalen in de bodemoplossing (korte termijn effect).

4. Na verloop van tijd komen de toegevoegde metalen terecht in de "bodem-
pool" wvan deze elementen (gebonden aan kleimineralen, crganische stof
en hydroxyden of aanwezig als precipitaten). De in de bodem heersende
omstandigheden bepalen vervolgens de beschikbaarheid wvan de metalen

voor gewassen (langere termijn).
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6.

Harde ontsluitingsmethoden geven informatie over de totaal aanwezige
hveveelheid zware metalen en derhalve over de hoeveelheden die op lan-

gere termijn petentieel beschikbaar zouden kunnen komen.

Met zachte ontsluitingsmethoden werdt de extractie van bepaalde bin-
dingsfracties nagestreefd. Er is echter een grote discrepantie tussen
de uitkomsten van de talrijke onderzoeken waarbij zachte ontsluitings-
methoden werden toegepast. Er kan daarom niet worden aangegeven met
welke reagentia hbepaalde fractics en specifick en volledig kunnen wor-

den getxtraheerd.

Universeel toepasbare extractiemiddelen, waarmee het gehalte i1n planten
kan worden voorspeld cop basis van extractie wvan grond (+ slib), zijn

nog niet heschikbaar.




1 INLEIDING

Biologische zuivering wvan afvalwater gaat gepaard met de produktie van
zuiveringsslib. Dit produkt bevat een aantal, wvanuit een landbouwkundig
standpunt beschouwd, nuttige elementen (zie tabel 1). Dit betreft vooral de
stikstof en, in mindere mate, het fosfaatsa.. Daarnaast heeft slib een hoog

organisch stofgehalte en mede daardoor een sterk waterbindend vermogen 7.

Tabel 1. Samenstelling van zuiveringsslib in vergelijking tot andere organi-

sche meststoffen %%
droge org. |[stikstof [fosfaat | kali kalk magne-
stof stof¥) 7} P205*) KZO*) Cal*) sium
% Mg0*)
stalmest 21,5 65 2,6 1,8 1,6 1,9 0,7
gier 2,6 38,5 15,4 0,8 30,8 3,8 - W)
rundveedrijfmest 9,5 63,2 4,6 2,1 5,3 2,1 1,1
varkensdrijfmest 8 78,8 8,8 5 5 &4 1,3
kippedrijfmest 16 71,9 5,6 5,5 2,8 10,4 0,9
kalverdrijfmest 2 75 10 6,5 11 - F) - i)
nat zuiveringsslib| 5 60,5 4.4 4,6 0,4 4,8 0,4
laagste en hoogste
waarden gevonden |2-10 37,2-78,4 1,9-7,9/1,3-9,3]0,0-1,41}1,8-9,010,1-1,0
in zuiveringsslib

*) Opgave in procenten van droge stof.

*%) Niet bekend.

Beide kemnmerken maken het produkt geschikt als bodemverbeteringsmiddel. Het
is dan ook niet wvreemd dat voor het slib een bestemming in de agrarische

170, 184 e afzet van zuiveringsslib

sector werd en wordt gezocht 3%,%2,53,
in de landbouw vindt dan ook ~ niet alleen in Nederland, maar ook 1in veel

andere landen - reeds sedert vele tientallen jaren plaats.

_12_



Als gevolg van een toename van de zuiveringsinspanning gedurende de laatste
decaden, is de produktie van slib enorm toegenomen °*. In Nederland werd in
1980 circa 260.000 ton (dreoge stof) zuiveringssiib geproduceerd. Hiervan
kreeg 62,5% een nuttige bestemming. Het overgrote deel (57%) werd afgezet in

53

de landbouw Zowel door deze ontwikkeling als door het feit dat dit slib,

naast nuttige verbindingen, ook diverse bestanddelen bevat die een potenti-
eel gevaar voor het milieu zijn *®:!7Y {5 met betrekking tot het slibge-
bruik als meststof en bodemverbeteringsmiddel voortdurend aandacht en bege-
leiding vereist %%, FEén van de aan deze nuttige bestemming verbonden bezwa-
ren betreft de introductie met het slib van daarin aanwezige zware metalen
in het milieu. Zware metalen komen daardoor in voedselketens, zowel binnen

het menselijk wvoedingspatroon als ook in min of meer natuurlijke ecosvste-

mern.

Zware metalen komen "van nature' in iedere bodem voor. De huidige gehaltes
in de bodem zijn bepaald door de ontstaansgeschiedenis van de betreffende
bodem en de urbane beinvloeding gedurende voorafgaande decennia. Via bemes-
ting, deponie vanuit de lucht, overstromingen {(viterwaarden) en storten van
afvalstoffen worden veel meer zware metalen op/in de bodem gebracht dan de
hoeveelheid die hieraan wvia het gewas wordt onttrokken. Het gewas neemt

slechts een fractie (<< 1%} van de aanwezige metalen op 30,34,41,42, 183 pe

gehaltes in de bodem zijn dus niet constant, maar stijgen voortdurend 5z,
Een en ander heeft geleid tot wvaak aanmerkelijke verschillen in het zware
metaal-gehalte van diverse bodems °!»%%  De invleed van menselijke activi-
teiten is enkele jaren geleden zeer fraai geillustreerd door een onderzoek
van riviersedimenten '®!. Bij dit onderzoek kon duidelijk worden vastgesteld

dat in sterk vervuilde rivieren de zware metalen veel minder sterk aan de

vaste fase zijn gebonden dan in schone rivieren (zie Bijlage A).

Planten - maar ook sommige dieren, o.a. wormen !'® - nemen zware metalen uit
de bodem op. Voor het merendeel van de metalen geldt zelfs dat de plant
hiervan geringe hoeveelheden nodig heeft om goed te kunnen groeien (sporen-
elementen) 23:3%. De opname door de plant blijft echter niet beperkt tot de
hoeveelheden die voor een optimale groei noodzakelijk zijn. De plant zal in
beginsel meer metalen op kunnen nemen, naarmate het beschikbare gehalte
hiervan in de bodem hoger is. Aan deze verhoogde opname 1s een aantal
milieuhygiénische bezwaren verbonden. Hierop zal in de volgende paragraaf

nader worden ingegaan.




1.1 MILIEUHYGIENISCHE BEZWAREN VERBONDEN AAN EEN ACCUMULATIE VAN ZWARE
METALEN [N DE BODEM

De toepassing van zuiveringsslib op landbouwgronden betekent dat het zware
metalen-gehalte van de hbodem langzaam maar zeker zal worden verhoogd. Aan

deze accumulatie in de bouwvoor is een aantal bezwaren verbonden, namelijk
34,41,48,50,184,

- wvia een verhoogde opname door het gewas worden meer zware metalen in

diverse kringlopen geintroduceerd;

- een te hoog gehalte in de bodem kan de groei van sommige planten rem-

men;

- bodemmicrotrganismen, die een onmisbare schakel in de materiekringlopen

vormen, worden geremd door te hoge concentraties aan zware metalen;

~ via een directe consumptie van grond, bijv. door wormen of grazend vee,
kunnen zware metalen worden opgenomen door organismen die zelf een

schakel in een voedselpyramide vormen;

- een toeneming van het gehalte in de bodem vergroot de kans op uitspoe-
ling naar het grondwater.

Zware metalen =zijn metalen met een soortelijk gewicht van meer dan 5.103
kg.m_j. Er zijn 52 zware metalen bekend, waarvan ijzer (Fe) en mangaan (Mn)
relatief het meest algemeen voorkomen 23,
Van de zware metalen zijn in het kader van de onderhavige vraagstelling
vooral wvan belang: arseen {As), cadmium (Cd), chroom (Cr), koper (Cu), kwik
(Hg), lood (Pb), nikkel (Ni} en zink (Zn). Deze acht metalen kunnen, indien
wordt gelet op de bezwaren verbonden aan hun introductie in het milieu, wor-

den ingedeeld in twee groepen, namelijk 2»30,41;

[ Metalen die reeds bhij een betrekkelijk lage concentratie een zodtoxi-
sche werking hebben (i.e. direct schadelijk zijn voor de gezondheid van

mens e¢n dier). As, Cd, Hg en Pb behoren tot deze groep.

1T Metalen waarbij men in eerste instantie vooral bevreesd is voor hun
phytotoxische (= remming groei en opbrengst van de plant) werking. Dit
betreft Cu, Cr, Ni en Zn. Deze metalen kunnen daarnaast ook een zoi-
toxische werking hebben. Van koper is het bijvoorbeeld bekend dat lang-
durige blootstelling aan hoge concentraties fataal is voor o.a. schapen

en paarden °°.



De toxische werking wvan de metalen hangt vooral samen met hun eigenschap om
een binding aan te gaan met complexerende en/of chelerende groepen zanwezig
in enzymsystemen van plant en dier. Hierdoor kan de specificke enzymwerking
worden beinvlioed 29,

Het transport van de metalen vanuit het <ltib, via de bodem naar mens en dier
verloopt veornamelijk via de consumptie van plantaardige gewassen. Introduc-
tie van metalen in voedselkringlopen via de consumptie van dieriijke produk-
ten als eleren, viees of melk vindt slechts in zeer beperkte mate plaats,
ondanks de forse opname van grond door grazend vee 710 1ot blijkt o.a. uit
de analyse op zware metalen van produkten afkomstig van zogenaamde “sewage
farms™. In de bodem van deze boerderijen waren, door het gedurende tiental-
len jaren verregenen en/of intiltreren van rioolwater, zeer hoge gehaltes
aan metalen aanwezig. Desondanks konden in de meeste vleesprodukten en in de
melk van deze hoerderijen vrijwel geen verhoogde gehaltes aan zZware metalen

worden aangetoond #¢, 159,165, 185 g,

enige uitzondering betrof het metaal
Cd. Duideli )k wverhoogde cadmiumconcentraties werden aangetoond in de lever
e de nieren van de koeien. B1) cen Nederlands onderzock werden vergelijk-
bare resultaten gevonden 7.

Er bestaat geen algemene overeenstemming over het exacte gehalte in de plant
wiarboven sprake 1s wvian toxische eifecten. Een nitvoerige hehandeling van
deze problematiek valt buiten de doelstelling van deze literatuurstudie. Om
toch een indruk te geven van de arde van grootte van deze gehaltes worden in

tabel 2 enkele drempelwanrden uit de literatuur vermeld. Hierbij is onder-

scheid gemaakt tussen phytotoxische en zootoxische effecten,

Tabel 2. Gehaltes 1n de plant {in mg/kg droog materiaal; waarboven sprake

185

metaal Cd Cu Cr Hg NI kh Zn
gehalte 0,5 20 10 1 10 16 200
Prz Z p p Z P Z P

[
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1.2 NORMSTELLING

Het zal na het voorafgaande duidelijk zijn dat grote bezwaren verboanden zijn
aan een sterke accumulatie van zware metalen in de bodem. In een dichthe-
volkte en veelal sterk geindustrialiseerde samenleving is het echter prak-
tisch conmogelijk om de wverrijking van de bodem met metalen volledig te
voorkomen. Ten einde deze verrijking toch zoveel mogelijk te beperken, wordt
de emissie van zware metalen uit een aantal potentiéle bronnen zoveel moge-
lijk aan banden gelegd via een stelsel van wettelijke hepalingen en/of vrij-

willig aanvaarde beperkingen.

Bij de toepassing van zuiveringsslib in de landbouw worden in Nederland de
"Richtlijnen voor de afzet van vloeibaar zuiveringsslib ten behoeve van

154 Deze richtlijnen, die zijn

gebruik op bouw- en grasland" gehanteerd
opgesteld door de Unie van Waterschappen , dateren uit 1980. [n 1984 =zijn de
maximaal toelaatbaar geachte gehaltes van Cd en Hg in slib overigens gehal-

veerd en gebracht op de gehaltes zoals deze in tabel 3 zijn vermeld.

Tabel 3, Maximaal toelaathaar geachte gehaltes (in mg/kg droge stof) aan
Zware metalen bi] Loepassing van zuiveringsslib in de landbouw 5%

- e U -

As Cd Cr Cu Hg Pb Ni Zn

- _ I . _

10 5 500 600 5 200 100 2060

- L I

Het slib dat aan deze normen voldoet mag overigens niet onbeperkt in

landbouw worden gebruikt. Op bouwland en grasland mag jaariijks slechts
maximaal 2, respectievelijk 1 toen/ha worden toegepast. Aangenomen wordt dat
vp deze wijze binnen een periode van 80 a 100 jaar geen schade, ultgaande
van de hodemvruchtbaarheid, wordt toegebracht aan de meest kwestbare gronden
81 Deze veronderstelling lijkt door de resultaten van een recent afgerond

onderzoek te worden bevestigd 9.

In een groot aantal landen ziin de laatste jaren van dit scort richtlijnen

opgesteld. Deze verschillen overigens onderling vaak aanmerkelijk. Dit heeft

- 16 -



vooral te maken met het feit dat de risico’'s wverbonden aan de accumnlatie
van zware metalen in de bodem niet goed konnen worden gekwantificeerd. Bij-
lage B geeft een recent cverzicht 7% van de richtlijnen op dit gebied in
een tiental landen en van een EEG-voorstel inzake dit onderwerp 4% De
grote, onderlinge verschillen illustreren het complexe karakter van deze
problematiek. [n dit rappert zal niet nader worden ingegaan ap de discussie
over dit onderwerp en op de daaraan gekoppelde "dietary uptake” berekenin-

gen 49,

1.3 BELASTING VAN HET MILIEU MET ZwARk METALEN

Hoewel in de huidige rapportage de belasting van de hodem met zware metalen
uit zuiveringsslib centraal staat, is dit bepaald niet de enige bron van de
milieubelasting met zware metalen. Uit een literatuurstudie van enkele jaren
geleden werd geconcludeerd dat, naast zuiveringsslib, ook Tkunst)imeststoffen
en vooral ook de depositie vanuit de lucht in belangrijke mate bijdragen tot

de beiasting van de bodem met zware metalen '?°. Dezelfde hbronnen worden ook

. . N i« - . .
in andere referenties gencemd “'» %Y. Landelijk gezien dragen de metalen in
zuiveringsslib slechts voor 8 - 13% bhij tot de belasting van de bodem in

Nederland. Op percelen waar zuiveringsslib wordt toegepast [s (liU percentage
uiteraard veel hoger (49 - 95% van de totale belasting). lo tabel 4 wordt de
helasting van de bodem met metalen uit zuiveringsslib, vrrgeleken met die
uit de atmosfeer via droege en natte depositie. [eze laatste gegevens 2ijn

. . . e . Y
ontlecend aan praktijkmetingen gedurende de periode 1978 - 1952 beo

Tabel 4, Belasting (in g metaal/ha. jaar) van de bodem met zware metalen
via zuiveringsslib en depositie vanuit de atmosfeer

*} Dosering volgens en gehaltes uit de Unie Richtlijnen.

_]7-

________ il e T
As Cd Cr Cu Hg Ph N1 in
belasting via depositie £ 3 4 58 - 160 11 390
belasting via siib )
bouwland 20 10 10040 1200 10 1600 200 4000
grasland 10 5 500 600 5 500 100 200



Het is opvallend dat wvoor As en Cd de input wvanuit de atmosfeer praktisch
gelijk is aan die uit zuiveringssiib. Dit was voor Ud overigens reeds eerder

vastgesteld 31,33,

1.4 BESTAAN "PLANT-RELEVANTE" ANALYSEMETHODEN VOOR DE BEPALING VAN ZWARE
METALEN IN SLIB EN BODEM 7

Metalen kunnen op diverse wijzen in slib of in de bodem aanwezig zijn; bijv.
geprecipiteerd, geadsorbeerd aan de vaste fase, gebonden aan hydroxyden enz.
Voor de bepaling van het Zzware metalen-gehalte in zuiveringsslib worden, im
het kader wvan de Unie-Richtlijnen, zogenaamde harde ontsluitingsmethoden
toegepast ‘7. Bij deze analyses wordt de slibmatrix, waaraan de zware
metalen op diverse manieren zijn gebonden, wvolledig vernietigd, zodat het
totale gehalte van de metalen in het slib wordt bepaald. Hierbij wordt dus
geen informatie verkregen over de verschillende bhindingsvormen, en over de
daaraan gekoppelde bindingssterkte, van de metalen in het slib. Toch wordt
verwacht dat deze bhindingsvormen tot op zekere hoogte bepalend zullen zijn
voor de mate waarin de metalen voor het gewas beschikbaar zullen zijn of
komen, wanneer dit slib in/op de bodem wordt gebracht 2% #7. In dit verband
kan men spreken van 'plant-relevante" fracties van zware metalen in de

bodem. Hiermee worden de fracties hedoeld waaruit de plant vooral zal putten

hij de opname van metalen uit de bodem.

[n de literatuur wordt, naast harde ontsluitingsmethoden, ook een groot
aantal zachte ontsluitingsmethoden wvermeld. Met een =zachte ontsluitings-
methode wordt niet het totale gehalte aan metalen, maar slechts een hepaalde
metaalfractie, of -hindingsvorm, uwit de bodem en/of slib ge€xtraheerd. Met
zachte extractiemiddelen zouden misschien 'plant-relevante’ metaalfracties
kunnen worden bepaald in slib en/of slib-bodemsystemen 3%, Het zou daardoor
mogelijk zijn te voorspellen hoeveel van de, met het slib aan de bodem,
toegevoegde metalen uiteindelijk wvoor het gewas beschikbaar zijn. Over dit

onderwerp is zeer veel gepubliceerd.

In deze literatuurstudie wordt een inventarisatie van de stand van zaken
over dit onderwerp gegeven. Voorop staat hierbij het vergroten van het in-

zicht in de betekenis en de bruikbaarheid van diverse ontsluitings- en



anaiysemethoden voor de bepaling van zware metalen in slibben afkomstig van
ricolwaterzuiveringsinrichtingen. De oorspronkelijke apdracht van de STORA
omvatte het aangeven van ¢en betekenisvolle ontsluiting van zware metalen in

sitb. In het kader van het beschouwde systrem:
slib - bemeste bodem (= grond/siibmengsel) = plant

is het begrip "betekenisvol” synoniem met "plant-relevant”. De kwaliteit van
de plant staat centraal; hkwaliteit in het kader wvan opbrengst en kwaliteit
als beginpunt van een voedselketen., Vanuit het gehalte aan zware metalen in
de plant zal dan een terugkoppeling plaats moeten vinden naar de kwaliteit
van het slib, waarbij ongetwijfeld het grond/slibmengsel, de agrarische
hodem, een belangrijke rol zal spelen. Het gaat er nu om of de in het slib
aanwezige 2ware metalen, eenmaal terechtgekomen in  het bodemsysteem,
beschikbaar zijn of worden in een voor de plant opneembare vorm. Bovendien
1s het de wvraag in welke mate de plant de in opneembare vorm heschikbare
metalen zal opnemen. Anders getormuleerd, kan de toestand waarin de zware
metalen in de diverse fasen van genoemd systeem wverkeren zinvol worden
beschreven met behulp van diverse analvsemethoden, en is het op deze wijze
mogelijk om, vanuit het slib redenerend, een toekomstverwachting voor de
plant uit te spreken. [n de interimrapportage %% wvan dit onderzoek werd
averigens reeds geconcludeerd dat na introductie van het slib i1n de bodem
allereerst een herverdeling van de met het slib toegevoegde metalen plaats
zal vinden. Dientengevolge moet worden verwacht dat de anaslvse van zuive-

ringsslib alleen niet veel "plant-relevante” informatie op zal leveren,

[n deze rapportage is daarom voor een iets andere aanpak gekozen. Op basis
van aan de literatuur ontleende informatie zzl worden nagegaan of het moge-
lijk is het "lotgeval" van de metalen, na de dosering van zuiveringsslib in
de bodem, te beschrijven. Hiervoor is kennis noodzakelijk van de vorm waarin
metalen in de bodem en het slib aanwezig zijn en van de processen die het
gedrag van metalen in de bodem bepalen. Leze onderwerpen worden in de hooid-
stukken 2 en 4 bhehandeld. [n hoofdstuk 3 wordt nader ingegaan op de diverse
methoden voor de analyse van metalen in bodem en slib. [n hoofdstuk 5 wordt
het gedrag van zware metalen, die met slib in de bodem worden gebracht,
besproken, terwijl in honfdstuk & de oppame door de plant centraal staat. In
hoofdstuk 7 wordt ingegaan op de eventuele voorspelhaarheid van het gehalte

in gewassen via de analyse van bodem + slib,




Naast het inventariserende literatuuronderzoek is het slib van 24 Neder-
landse zuiveringsinrichtingen geanalyseerd op de aanwezigheid van een aantal
metaalfracties. Hiertoe werden deze slibben op 6 wverschillende manieren
geéxtraheerd. De voornaamste resultaten van deze metingen zijn opgenomen in

hoofdstuk 4.

De richtlijn van de Unie van Waterschappen heeft betrekking op acht zware
metalen. In het onderhavige onderzoek komen hiervan wvooral cadmium, koper,
lood, nikkel en zink aan de orde, omdat deze vijf elementen vaak worden be-

170 yoor Cr, As en Hg lijkt buiten

sproken in een groot aantal publicaties
Nederland aanmerkelijk minder belangstelling te bestaan, waardoor over deze

metalen veel minder informatie beschikbaar is.
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2 ZWARE METALEN IN DE HODEM

Metalen kunnen

178
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vaste fase zijn gebonden. Bij deze laatste groep kunnen de volgende fracties

worden onderscheiden:
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(bijv. als fosfaten, sulfiden, carbonaten of hydroxyden);

- gebonden via coprecipitatie met oxyden van Fe, Un en Al
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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 wooral 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 grondscorten enderscheiden:
zeeklei, rivierklei, zand, 16ss 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 (< 2 pm}, silt
(2 - 50 ym), zand (50 - 2009pm) en grind (> 2000 pm). In tabel 5 is de gra-
nulaire samenstelling wvan 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)

Lutum Silt Zand
{< 2 pm) (2 = 50 pm) (50 - 2000 pm)
Klei 54 40 6
Ldss 14 78 8
Zeezand 1,5 4 94,5
Dekzand 1,5 17,5 81
- 27 -



Het huidige zware metalen-gehalte van een hodem is bepaald door zijn

ontstaansgeschiedenis e¢n de urbane heitnvliceding gedurende voorafgaande

=S cC - - -
eeuwen °2 25 In de tabellen 6 en 7 worden de gehaltes voor respectievelijk

natuurgebieden en  agrarische cultuurgronden in Nederland vermeld. Deze

tabellen iliustreren dat tussen de diverse grondsoorten onderling aanmer-
kelijke verschillen hestaan, indien wordt gelet op het gehalte aan zware
metalen. Tevens blijkt dat het gemiddelde gehalte in cultuurgronden vrijwel
steeds ligt binnen het traject van de gehaltes aan metalen in de hodem van
natuurgebieden. De gehaltes aan kwik (bestrijdingsmiddelen) en koper (drijf-
mest op zandgronden) vormen hierop de enige uitzonderingen (Hg en Cu: zand-
grond; Hg: kleigrond)

Tabel 6. Trajecten van gemiddelde gehaltes aan 15 elementen (mg/kg grond)

peerd naar textuur- en organische stofklassen

iq_ﬂg_bovengroqﬂ_lgjlo cm) van een aantal natuurgebieden, gegroe-

Element Zand {Z:;l Klel E?Q??; 51:; Veen
o S — S S I

As 1,4-8,6 5,1-18 12-21 11-33 bh,7-24
Ba (80)-270 168-197 416-525 190-426 “20-90
Cd <0,05-0,74 0,10-0,58 0,27-0,55 G,29-1,2 1,0-1,4
Co 0,3-3,6 1,9-7,73 10-16 5,4-11 1,1-6,3
Cr 11-473 $3-75 75-117 f6=115 16-042)
Cu 0,83-9,4 4,4-41 18-31 11-50 5,2-29
Hg (,02-0,10 (,06-0,36 (0,08)-G,15 i, 14-0,51 (0,06)-0,23
Ni <0,5-6,8 4,4-18 27-47 19-57 2,4-16
P 38-1170 258-14350 BaZ2-1110 195 -3940 205-1240
Pb 3,1-43 }7-168 47-58 57-200 67-105
5b 0,30-1,8 {(0,51)-2,2 1,5-2,2 (1,1)-3,0 1,6-3,0
Ti 322-1770 1150-4470 2960-4850 2450-3710 505-939
U (0,47)-1,4 1,2-2,6 2,3-5,4 2,3-7,7 “0,10-1,4
% 4,1-25 21-54 6H8-(124) 92-125 7,3-36
Zn 6,4-62 (28)-189 81-153 62-(150) (37)-120
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Tabel 7, Gemiddelde gehaltes (mg/kg grond) van een aantal zware metalen in
Nederlandse cultuurgronden °° T
Element Klei Loss Zand Laagveen Dalgrond
antimoon 0,8 0,7 0,4 1,6 0,4
arseen 14 8 5 12 2
cadmium 0,5 0,9 0,3 0,9 0,3
chroom 78 68 26 63 20
koper 23 13 11 28 21
kui k 0,2 0,1 0,2 0,z 0,1
nikkel 33 13 5 26 3
load 43 30 31 71 32
zink 117 84 44 101 25

2.1.1 Kleimineralen

in het kader van dit onderzoek is met betrekking tot de granulaire samen-

stelling van

kleimineralen:

vormige

grijpende Al(OH)B-octaéders en Si0

aluminiumsilicaten

illiet,

de bodem vooral de

die

laagsgewi]js

Z—tetraéders.

kaolien en montmorilloniet.

zljn

lutumfractie belangrijk. Deze

opgebouwd uit

bestaat uit
Dit zijn kleine, plaat-
in elkaar

Ze hebben een overwegend

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!) één
van de meest opvallende eigenschappen van kleimineralen is. Ook 1s het grote

opperviak per gewichtseenheid (tot 800 m?/g klei %%4:%9) van belang.

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

zijn "gecoat” met Fe, Mn of Al-hydroxyden 3! (zie ook subparagraaf 2.1.4).
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2.1.2 QOrganische spr

De in de bodem aanwezige organische stof kan ook zware metalen binden. Het
dode, organische materiaal in de bodem bestaat wit niet, of slechts gedeel-
telijk verteerde resten van planten en dieren. Doeor het humificatieproces
worden deze resten omgezel in humus, een min of meer stabiel eindprodukt.
Dit is een verzamelnaam veor [(in volgorde van afnemende hiodegradeerbaar-
heid): fulvinezuur, huminezuur e¢n humine. De turnoversnelheid van de ver-
schillende componenten varieert wvan 10 = 1000 jaar "%  |n referentie 31
wordt een gemiddelde afbreekbaarheid van 1 - 3%/jaar gencemd. Al deze ver-
bindingen hebben met elkaar gemeen dat het polymeren {(n.a. polyfencolen)
zijn die een groot aantal reactieve groepen (vooral hydroxyl- en carboxyl-
groepen) bevatten. Door dissociatie (pH-afhankelijk!) kan humus een nega-
tieve lading krijgen, waardoor kationen gebonden kunnen worden o.a. via de
vorming van chelaten "%, Tevens kan hinding van metalen via de vorming van
organometaalcomplexen plaatsvinden. De aard en de stabiliteit van de gevorm-

de complexen is overigens o.a. afhankelijk van de pH, de ionensterkte en het

soort humus.

De pH speelt bij de {im)mobilisatie van zware metalen deor humus een grote
rol. Het fulvinezuur is oplosbaar over het gehele pH-gebied, terwijl het
huminezuur alleen onder alkalische omstandigheden 1 oplossing aanwezig is.

Dit heeft als consequentie dat bij een pH van 7 a 8 de mobiliteit van zware

; Dne ; : , T BT
metalen in principe wordt vergroot door de aanwezigheid van huamus 4,51, 50,

105, 187,194 Hierbij speelt ook ecn rol dat door de binding san organisch

. . , 1657 . ;
materiaal de verming van onoplosbare hydroxyden wordt voorkamen 77, Overi-

gens worden in veel gronden de apgeloste argancmetaalcomplexen vastgelegd
via adsorptie aan kleimineralen ' 170 Uitspoeling van zware metalen wordt

1740

hierdoor voorkomen Bij een lage pH daarentegen verlaagt e aanwezigheid

van humus de mobiliteit van zwarce metalen.

De literatuur is voor wat betreft de bindingssterkte van metalen aan humus

hij een lage pH niet eensluidend.



:Zigﬁiiisbindingssterkte DH referent ie
Cu ~» Pb > Ni » Zn 5 81
Cu >» Cd » Zn > Pb 4 - 7 90
Cu > Ni > Pb > Zn 3,5 168
Cu > Pb > Ni > Zn 5 158

Vooral Cu is erg sterk aan organisch materiaal gebonden. Dit is waarschijn-
lijk de verklaring voor het feit dat bij een toename van de pH Cu wel, maar

Cr niet wordt gemobiliseerd 131,

Tenslotte moet nog worden opgemerkt dat het voorafgaande alleen geldt voor
"oud" organisch materiaal, dus de echte humusverbindingen. Vers organisch
materiaal, zoals zuilveringsslib, bevat naast humeuze verbindingen cok andere
complexerende stoffen, zoals bijv. laagmcleculaire organische zuren. Via
complexvorming aan deze zuren wordt de mobiliteit wvan zware metalen 1n

beginsel vergroot 31299 e pH speelt hierbij geen grote rol.

2.1.3 Kalkgehalte van de bodem

Het (bi)carbonaatgehalte is van belang omdat de carbonaten van alle zware

metalen slecht oplosbaar zijn Y!. De carhonaten lossen op (» mobilisatie

metalen) bij een lage pH (zure neerslag problematiek!).

De term "oxyden" wordt hier gebruikt als een verzamelnaam voor in de hLodem
aanwezige hydroxyden, oxihydroxyden en oxyden. Deze hebben, in tegenstelling
tot siliciumoxyden, een groot ionbindend vermogen. Ze spelen daarom, vooral
in zandgronden (coating van de korrels met deze oxiden °!), een grote rol
bij de binding van zware metalen in de bodem. De lading van het oppervlak

van een oxyde hangt af van de pH en de zoutconcentratie in het bodemvocht.
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Onder reducerende omstandigheden lossen de Fe- en Mo-(hydrjoxsden op, waar-
door de hieraan gebonden metaalionen weer vrijkomen “'. Ze zijn het meest
reactief under afwisselend reducerende/oxvderende omstandigheden 31 (hijv,
na tijdelijke anaérobie door een zware regenbui)., De binding van metaalionen
aan deze fractie berust op co-precipitatie en adsorptie. In diverse publi-
katies wordt gesteld dat metaalionen zeer sterk aan deze oxiden worden

af . . .
gebonden “%, in referentie 5 wordt zelfs gesproken over

i

# major sink for

heavy metals in the soil

2.1.5 Kationenuitwisselcapaciteit

e kationenuitwisselcapaciteit (Cation Exchange Capacity) van een grond is
een maat voor de hoeveelheid kationen die in een uitwisselbare vorm gebonden
kunnen worden. De CEC wordt uitgedrukt in milli-equivalenten geadsorbeerd
kation per 100 g grond (meq/l100 g). Deze wordt voornamel:jk bepaald door de
groctte van de humustractie en het gehalte aan kleimineralen in de bodem. De

uitwisselcapaciteit van de kleimineralen wverschilt onderling sterk. Yoor

kaolien, illiet en montmorilioniet bedragen de CEC's respectievelijk 3 - 15,
10 - 40 en 80 - 110 4 150 wmeq/100 gram grond 11790 De CEC van humus is

circa 200 meq/100 g 51,

De binding wan kationen aan het klei-humuscomplex 15 meestal reversibel.
. . . ; A 2t

Normaal is het complex hezet met twee-waardige ilonen (Ca , g7 ). Deze kun-

nen echter worden uitgewisseld tegen andere kationen, zoals zware metalen.

De CEC van kleimineralen is praktisch onafhankelijk van de bodem-pH. Blj een
lage pH is uiteraard wel sprake van competitie tussen de H+— en zware metaal
icnen om de beschikbare adsorptieplaatsen 120 De CREC wvan de organische
fractie 15 wel pH-afhankelijk, doordat de dissociatie wvan carboxylgroepen
enz. toeneemt hij een hogere pH. Ue CEC van humus neemt daardoor lineair toce

bij tcenemende pH 179,

2.1.6 De pH

De pH is een belangrijke factor bij het beoordelen van het gedrag van zware

metalen in de bodem.
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81 gstelt zelfs dat door een pH-daling van één eenheid de concentra-

De Haan
ties van Zn en Cu in de bodemoplossing met een factor 100 kan toenemen.

De pH beinvloedt in beginsel alle bindingsvormen van zware metalen. Bij een
lage pH worden H+-ionen uitgewisseld tegen geadsorbeerde kationen. De pH
beinvloedt niet alleen de CEC van humus, maar cok de oplosbaarheid wvan dit
produkt. Veel (metaal)precipitaten lossen bij een lage pH op; bij een hoge

pH vindt daarentegen vorming van slecht oplesbare metaalhydroxydern, metaal-

carbonaten, etc. piaats.

De werkelijke pH wvan een grond is wvaak moeilijk te meten, omdat de grond
enigszins bevochtigd moet worden voor een nauwkeurige bepaling. Dit bein-
vloedt de chemische evenwichten in de bodem waardoor de pH enigszins zal
veranderen. Bovendien is de wveld-pH sterk afhankelijk van het seizoen.
Variaties van 1 a 1,5 pH-eenheid in de loop van het jaar zijn niet abnor-
maal ®!. Dit effect hangt samen met de invloed van de zoutconcentratie op

de pH (via ionenuitwisseling).

~2.1.7 De redoxpotentiaal

De redoxpotentiaal (= E} in de bhodem hangt sterk af van de beschikbaarheid
van zuurstof (= elektronenacceptor) en van het gehalte en de samenstelling
van de organische stof (elektronendonor). DBe microbiologische activiteit
speelt hierbij een belangrijke rol. Een afname van het Oz—gehalte gaat
gepaard met een daling van E. Door toevoeging wvan biologisch gemakkeli ik
afhreekbaar organisch materiaal aan de bodem daalt de redoxpotentiaal,
waardoor een reducerend milieu kan ontstaan (= o.a. oplossen wvan oxiden en

vorming van sulfiden) 31,

Verschillende zware metaalicnen (o.a. Cu, Cr, Fe en Mn} kunnen in meerdere
waardigheden voorkomen. De redoxpotentiaal bepaalt welke waardigheid zal
overheersen. Jit heeft consequenties voor de oplosbaarheid van de diverse
metaalprecipitaten.

Het is niet eenvoudig om "de redoxpotentiaal’” van een bodem te bepalen aL,
bit houdt verband met de heterogene structuur van een bodem. De gemeten E is

daarom slechts representatief voor een kleine volume-eenheid (enkele cm?).
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In het inwendige van grondaggregaten 1s de redoxpotentiaul vaak lager dan 1n
dee aangrenzende macreporién, omdat deze laatste rnog Lucht bevatten, terwijl

de kleinere porién in de aggregaten gehecl met water zijn grvold.,

2.1.8 Vochtgehalte en ionensterkte

Het bodemvocht vormt het reactiemilieu van de bodemprocessen. Het bodemvocht
met de daarin opgeloste zouten en gassen is het tLransportmiddel voor de
voedingsstoffen. De belangrijkste icnen in het bodemvoecht zijn calcium,

magnesium, kalium, natrium en chloride %9,

[ndien de katiocnen 1n gelijke
concentraties voorkomen dan is de omwisselingsvolgorde aan kaolien en humus
Na > K » Mg »Ca "%, Het waterstofion kan het calciumion verdringen. Het
belangrijkste zuur in het bodemvocht is het koolzuur. Het koolzuur wordt
gevormd uit water en koolzuurgas. Het koolzuurgas komt vrij bij de micro-

bhiologische afbraak wvan organische stoffen en de ademhaling van planten-

wortels.

be hoeveelheid bodemvocht bepaalt het reactievolume in de grond en heeft
daardoor ook invieed op de ionensterkte. Een hoge ionensterkte betekent dat
veel icnen aanwezig zijn. Kationen concurreren met de zware metaallionen voor
de bezetting wvan lonenwisselingsplaatsen in de bodem %% 121 Dit kan ook
concurrerende zware metaalionen hetreffen. [De adsorptie van bhijv. Cd wordt
negatief beinvioed, indien andere metalen in grote overmast (concentratlie
circa 100 maal hoger) aanwezig =ziin “!'. Fen hoge [ounensterkte betekent

tevens dat ionen in de vorm van precipitaten aan de bodemoplossing zullen

worden onttrokken.

Tenslotte beinvloedt het vochtgehalte het gedrag van zware metalen in de
badem ook indirect, omdat de heersende redoxpotentiaal en de (microjhio-
logische activiteiten hiervan afhankelijk zijn, c.q. hierdoor worden he-

paald.
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2.2 PROCESSEN DIE VEEL INVLOED HEBBEN OP HET GEDRAG EN DE BINDINGSVORMEN
VAN ZWARE METALEN IN DE BODEM

Bodemkenmerken bepalen in sterke mate het gedrag van zware metalen in de
grond. Een nauwkeurige beschrijving van het gedrag van zware metalen in zo'n
complex systeem als de bodem kan niet worden gegeven. Wel is het mogelijk de
belangrijkste processen die een rol spelen bij de hinding van zware metalen

aan de vaste fase nader te beschrijven. Het gaat hierbij om de volgende

processen 59, 38,168,
1. adsorptie - desorptie - ionenwisseling
2. complexvorming

3. precipiteren/opleossen van zouten

4. microbiologische processen,

Al deze processen hebben in elk geval één punt met elkaar gemeen. Ze regu-
leren in de bodem de verdeling van verbindingen (ionogene groepen, com-
plexen enz.) aver de waterfase en de vaste bodemcomponenten. Het betreft
steeds evenwichten. De ligging van de evenwichten is concentratie-afbanke-
lijk. Toevoeging van stoffen, bijv. via zuiveringsslib, betekent een ver-
schuiving in de richting van de vaste fase; onttrekking van stoffen aan de
vliceistoffase, bijv. opneming door planten, heeft tot gevolg dat aanvulling

vanuit de vaste fase plaats zal vinden.

2.2.1 Adsorptie - Desorptie - Tonenuitwisseling

Hoewel dit in feite niet juist is worden in dit rapport adsorptie/desorptie
en ionenuitwisseling samengevoegd. Beide processen dragen bij tot de binding
van opgelost materiaal aan een vaste fase, maar op een verschillende manier.
In zeer veel publikaties wordt echter geen onderscheid gemaakt tussen gead-
sorbeerd materiaal en metaalionen die wvia icnenuitwisseling zijn gebonden.
Beide worden samengevoegd en geadsorheerd gencemd. Hierbij wordt dan soms
nog wel het onderscheid gemaakt tussen reversibel (dus via ionenuitwisse-

ling) en specifiek (voornamelijk via adsorptie) gebonden.
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Onder adsorptie wordt verstaan de binding van niet-icnogene stoffen in op-
lossing aan vaste bestanddelen. Bij desorptie vinmdt het omgekeerde plaats.
De binding berust op de London-Van der Waals interactie tussen de niet-
ionogene stot en de moleculen of atomen aan het oppervlak van de vaste stof.
Bij het adsorberen van de niet-ioncgene stof aan het adsorbens (= wvaste
stof) komt de zogenaamde adsorptiewarmte vrij.

De mate van adsorptie is o.a. afhankelijk van de aard en concentratie van de
niet-ionogene stof, de aard en het oppervlak van het adsorbens en de tempe-
ratuur. Zo worden anorganische stoffen met uitzondering van chloor, broom en
jodium, zwak geadsorbeerd, alifatische stoffen worden sterker geadsorbeerd,
terwijl alle aromatische stoffen zeer sterk geadscrbeerd worden. In elke
groep neemt de adsorptie toe met toenemende molecuulgrootte 14,

De adsorptie is relatief het sterkst bij lage concentraties te adsorberen
stof. Bij de adsorptie bepaalt het beschikbare oppervlak per eenheid wvan
gewlicht de mate wvan adsorptie. De temperatuur beinvlcedt de adscrptie. Van-
daar dat bij de grafische voorstelling van de relatie tussen de hoeveelheid
geadsorbeerde stof en de concentratie van de stof in oplossing gesproken
wordt van de adsorptie-isotherm.

Voor de beoordeling wvan het gedrag van vware metalen in de bodem speelt
adsorptie daarom voornamelijk een rol, indien de zware metaalionen gecom-
plexeerd gebonden zijn (bijv. binding van organo-metaalcomplexen aan klei-

mineralen 197},

Onder ionenuitwisseling wordt verstaan de binding van ionen uit de oplos-
sing aan plaatsen op de vaste stof met tegelijkertijd het vrijkomen van een
equivalente hoeveelheid van op die plaatsen aanwezige ionen. De ionenuitwis-
seling berust op ionbinding tussen de iocnogene groepen van de vaste stof en
de ionen in de oplossing. De bindingsenergie is evenredig met de afstand
tussen ion en bindingsplaats. Het ion wordt sterker aan de vaste stof gebon-
den naarmate de waardigheid van het ion groter is. Vierwasardige icnen worden
steeds sterker gebonden dan rvespectievelijk 3-, 2- en l-waardige icnen. Vaor
de l1-waardige alkali-ionen geldt bij kaolien de volgende permutiereeks (per-
muteren = omwisselen) Li+ > Na+ > K+ > RbJr > Cs+. Dit is het omgekeerde van
wat men zou verwachten uitgaande van de ionbinding, aangezien het kleine
Li+—ion met veel minder energie wordt vastgehouden dan het grote Cs+-ion. De

o . .
corzaak is dat het kleine Li -ion sterker door watermoleculen omringd is dan

St .
de overige ionen waardoor de straal van het gehydrateerde Li -ion groter is




-

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 '},

[onenuitwisseling 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 30,

Via de bepaling van de adsorptie-isotherm kan de mate van binding van metaal
X aan een bodem worden onderzocht.

De adsorptie-isotherm wvan metaal X aan een grond is het verband tussen de
hoeveelheid vastgelegd X, per massa-eenheid grond, en de concentratie van X
in de evenwichtsoplessing. 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.

2.2.2 Qomglexvorming

Onder complexvorming verstaat men de binding van een metaalatcom of -ion met
tegengesteld geladen ionen of neutrale moleculen. De binding berust op een
intensieve interactie van het metaalatoom of -ion met icnen 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
het =zware metaal. Voor de overgangsmetalen van de 1© periode geldt de vol-

gende stabiliteitsreeks 1%3: 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 wvooral complexen met carbonzuren, fenclen
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.



Voor zink is bijv. aangetoond dat de opname door de plant toencemt bij aan-
wezigheid van mobiele complexvormers (¢ Lransport met de walerstroom ndar

de wortels) 194,

2.2.% Preripiteren/oplossen van zouten

Een zout slaat neer wanneer het oploshasrheidsprodiukt wordt overschreden.
De ligging wvan het disscciatic-evenwicht 1s pH-athankelijk;, in de bodem
speelt dit een belangrijke rol. Metaalionen precipiteren in de hodem als
oxyden, hydroxyden, carbonaten, fosfaten en sulfiden. Deze hebben alle zeer
lage oplosbaarheidsprodukten 7.

Precipitatie- cn oplossingsreacties verlopen, in tegenstelling tot adsorp-
tie/desorptie en ionenuitwisseling, traag '
Door precipitatie wordt de opslageapaciteit voor een bepaalde verbinding
veel groter dan wanneer ajleen vastlegging via binding aan de klei/humus-
componenten plaats zou kunnen vinden. FExtra toevoeging van lonen van een
reeds geprecipiteerde metaalverbinding heeft alleen een toename van de hoe-
veelheid precipitaat tot gevolg, terwijl de concentratie in «de bodemoplos-

sing praktisch gelijk blijte A9

2.2.4 Microhiologische processen

[ti het bodemmilieu is een grote verscheidenheld aan micronrpanlsmen sanwe-
zig. Naast bacterién en schimmels, die qua asantallen in sterke mate domine-
ren, komen ook algen, protozoén en virussen in de bodem voor. Bacterién
domineren in neutrale tor alkalische hodems, en schimpels op hon bheurt an
zure gronden.

Microdrganismen vormen een onmishare schakel in de materickringloop. Het
door planten en algen geproducesrde organisch materiaalsterft na verloop van
tijd weer af waarna dit door de microSrganismen wordt pemineraliseerd. Hier-

mee ts de materiekringloop gesloten.
Kwantitatief inzicht in de wijze waarop de microdrganismen in de bodem

functioneren, ontbreekt nocg grotendeels. In het kader van dit onderzoek

wordt daarom volstaan met een globale bespreking van enkele facetten die
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van belang zijn voor het beocordelen 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 2!},
als de zeer langzame biocdegradatie van humeuze verbindingen. Afbraak
van organisch materiaal impliceert een vermindering van het aantal
beschikbare bindingsplaatsen voor zware metaalionen, waardoor deze ge-
79

mobiliseerd worden De concentratie van vrije metaalionen in oplos-

sing zal hierdoor toe kunnen nemen;

De microbiclogische 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;

In de wortelzone kan de bodemlucht ca. 0,1 vol.% koolzuurgas bevatten
tegen 0,03 vol.% in de atmosfeer %%, Bij 20°C is de pH van het met
koolzuurgas verzadigd bodemvocht &4,0. Naast koolzuurgas (C02) zijn bi-
carbonaat (HCO3) en calciumcarbonaat (CaCO3) belangrijke pH bepalende
verhindingen 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 heinvlced door intermediairen uit de stik-

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

nitrificatie in een pH-verhoging;

De redoxpotentiaal wordt in sterke mate belnvloed door de zuurstofcon-
centratie in de bodem{lucht). 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 macroporién);
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Microfdrganismen in de omgeving van e wortel bevordecen e opneembaar-
heid door de plant van een groot aantal anorganiscohe compopenten. Uit
vindt o.a. plaats via het oplussen van precipitaten ten gevolge wvan een
lokale pH-verluging, ijonenuitwisseling of de athraak van het organisch

gedeelte van een complex-ion.

Een toename van hel metaalgehalte in de bodem kan remmend werken op de
microbiologische activiteilt. Remming van mineralisatic, mitrificatie en sym-
biotische N-binding treedt dan ook het eerst op in zure gronden 43, Overi-
gens 18 de remming pas mectbaar bij metaalgehaltes die asanmerkelijk hoger
zijn dan die welke in Nederlandse cultuurgronden voorkomen #7975

Toevoeging van metalen als oplosbare zouten veroorzaaskt cerder remming dan
bij dosering via zuiveringssiib *®. [n referentie 4% wordt tevens gesteld
dat de remming van e activitelt van de hiomassa na verioop van tijd minder

wordt. Dit zouw kunnen betekenen dat de populatie zich herstelt via adapta-

tie. Uit een onderzoek waarhi) 10 - 100 mg Cd/kg grond werd tocgevoegd bleek

dut hierdoor ecen verschuiving in de populatie plaatsvond. Oram-positieve
bacterieén verdwenen., Hun plaats werd Ingenomen door Gram-negatieve soorten

(vooral Flavobacterium spp. en Pseudomanas spp.) 'V

2.5 FYSISCH-CHEMISCH GEDRAG VAN ZWARE METALEN [N DR BOLEM

In deze paragraaf wordt globaal ingegaan op het gedrag in e bodem van e
zware metalen die in de Unie-Richtlijn weorden gencewmd. Veor leder metaal
geldt overigens dat het deel van het totale gehalte wat opgesloten is in
primaire en secundaire klemmineraien buiten bheschouwing blijft, omdat deze
fractie vrijwel inert is. [e gepresenteerde gepevens zijn voor ecn belang-
rijk gedeelte ontleend aan cen recente literatuurstudie inzake "Chemische
Ol

bodemonderzoekmethoden wvaoor bodemkenmerken en  anorganische  stotfen

Deze referentie wordt daarom niet steeds weer opnieuw vermeld.

“) Op basis van een kleuring van de c¢elwand kunnen bacterién worden onder-
scheiden in Gram-positief of -negatief. Dit 1s een helangrijk determi-
natie-kenmerk.
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2.3.1 Arseen (As)

[n de onverzadigde, goed geaéreerde zone van de bodem wordt arseen vooral in

. 3 - .
de vorm van de gebonden anionen ASUA of ASO% aangetroffen. In zure, sterk
reducerende bodems komt dit metaalion ook als As en als ASZS,j VOOT.,

De belangrijkste opgeloste complexen zijin de disscociatieprodukten van de

) en arseenzuur (~ H_As0O, en HASOZ-).

, . 0
zwakke zuren arsenigzuur (> HAsO., ,As0, 4

Mobiliteit

In de onverzadigde =zone komt arseen vocrnamelijk veoor als arsenaat. Het
gedrag van arsenaten in de bodem is analocg aan dat van fosfaten. Dit bete-
kent dat in kwantitatieve zin vooral precipitatie van Al-, Fe~ en Ca-arsena-

i71

ten van belang is. Daarnaast kan ook adsorptie door kleimineralen en Fe-

%2 en exclusie aan de plaatzijden van kleimineralen plaatsvin-

en Al-oxyden
den.
Omdat arseen sterk gebonden wordt aan de hodem komt het voornamelijk voor in

de bovenste laag.

2.3.2 Cadmium (Cd)

Beneden pH = 8, dus in vrijwel alle Nederlandse gronden, kemt cadmium veoor-
namelijk voor als Cd®t-ion 2,37,92,60,86  gouen deze pH is C4CO, de belang-
rijkste cadmiumvorm. In sterk redncerende milieu's wordt het sliecht oplos-

bare Cd5 aangetroffen.

Mebiliteit

De Cd2+—ionen zullen via adsorptie vaor een helangrijk gedeelte worden vast-
gelegd, waardeor in de bodemoplassing meestal niet meer dan 5 - 50 pg/l Cd
aanwezig is. Adsorptieprocessen verlopen snel. Ze zijn binnen 24 uur na toe-
voeging voltooid 31. De hydroxyder van vooral Al en Mn 31 en de organische
stof zijn bij deze vastlegging belangrijker dan de kleimineralen. In niet-
verontreinigde bodems zou Cd echter voornamelijk aan de kleimineralen zijn
gebonden 3!, In zure gronden wordt Cd vooral geadsorbeerd aan organisch
materiaal; in neutrale en alkalische gronden aan de hydroxyden.

Naast adsorptie kan precipitatie van cadmium als CdCO3 (pH > 8), CdS (redu-
cerend milieu) en misschien Cd3(POq)2 bijdragen tot de immobilisering van Cd

in de bodem.
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Het wvoorafgaande impliceert dat cadmium niet erg sterk zal zijn gebonden in
de meeste Nederlandse gronden. Via i1onenuitwisseling kunnen geadsorbeerde
AN o . .

Cd™ -ionen weer eenveudig in oplossing worden gebracht. ok cen pH-verlaging
%1

draagt hiertoe in sterke mate bij] Jobilisering wordt daarnaast bevorderd

. . _ , - 2=
door de aanwezlgheld van opgeloste organische en anorganische (CI en bUa J
complexvormers.

2.3.3 Chroom (Cr)
. . . . . A b . 6t
Dit element kan in diverse waardigheden voorkomen; hiervan zijn Cr en Cr
o . . L .
het helangrijkst. Tn de bodem worden voornamelijk Cr -verbindingen aange-
troffen, wvooral chroomhydroxyden., Oonder sterk redoucerends omstandigheden
kunnen £rS en Cr,. 5, vaorkomen.

273

Mobiliteit

Bij] een lage pH komt chroom veornamelijk als het Cr$+~ion vany. Uit wordt
sterk geadsorbeerd aan kleimineralen en organische stof. Het zou zelts kun-
nen worden ingebouwd in het kristalrooster van aluminiumsilikaten. Boven
pH 5 ontstaat het zeer slecht oploshare Cr(OH)3, waardoor chroom eveneens

wordt geimmobiliseerd. Chroom Is dasrdoor nauwelijks mobiel in de bodem.

2.3.4 Koper {(Cu)

Koper(Il)-mineralen zijn in een goed geaéreerde bodem te goed uplosbaar om
een rol te kunnen spelen bij het vastlegpen van koper in de bodem. Aan de
bodem toegevoegde mineralen zullen oplossen, waarna de keperionen via ad-
sorptie (kleimineralen, hydrozyden en organische stef) kunnen worden vastge-
legd. Alleen de kopersulfiden ziin zeeor slecht oploshaar. Deze worden echter
alleen bij een lage redoxpotentiaal aangetroften.

In de bodemoplossing is, veor wat de anorganische koperverbindingen betreft,
beneden pH 6,9 het koper voornamelijk als Cu2+-i0n asnwezig. Boven pd 6,9
overheerst Cu(OH)Z. Indien wvoldoende sulfaat, respectievelijk carbounaat,

aanwezig is kunnen cok CuS0, (pH < 6,9) en CuCO,3 (pH ~» 6,%) voorkomen. [Laar-

4
naast kan dit element gemakkelijk oplosbare, organische kopercomplexen vor-

men.




Mobiliteit

Koper wordt zeer sterk gebonden aan kleimineralen, hydroxyden en organische
verbindingen. Het aan de kleimineralen geadsorbeerde koper is bij pH < 5 re-
versibel gebonden. Bij een hogere pH is het veel minder goed uitwisselbaar.
Binding wvan koper aan (hydrjoxyden van Al, Fe en Mn vindt uiteraard voor-
namelijk onder neutrale of alkalische condities plaats 2%, Voor koper is
vooral de binding aan de organische bodembestanddelen belangrijk 7¢. In
Nederlandse zandgronden speelt dit de hoofdrol #2.

Samenvattend kan worden gesteld dat keper in grond niet erg mobiel zal zijn.
Mobilisering kan echter plaatsvinden via de vorming van oploshare organo-

metaalcomplexen.

2.3.5 Kwik (Hg)

Het zeer giftige element kwik komt als natuurlijk bestanddeel van de aard-
korst slechts in zeer geringe hoeveelheden voor. In de onverzadigde, goed
geaéreerde zone van de bodem vormen metallisch Hg, Hg(OH)2 en HgO de belang-
rijkste vaste fasen. Metallisch kwik is wluchtig. Hg(DH}2 en Hgd zijn in
gelijke mate oplosbaar; kwikoxyde 1is echter stabieler. Onder reducerende
omstandigheden kunnen zeer slecht oploshbare kwiksulfiden worden gevormd.
Onder normale omstandigheden is de concentratie van Hg2+-ionen in de bodem-
oplossing verwaarloosbaar klein. Van de Hg(I[)-coumplexen zijn de chloride-
en hydroxydecomplexen het belangrijkst. Jn tegenstejling tot complex gebon-
den kwik gaan veel kwikzouten onder normale bodemomstandigheden over in
metallisch kwik.

Met name in sedimenten kunnen daarnaast organische kwikverbindingen ontstaan
door methylering van kwik. De methylering kan plaatsvinden door bacterién en
schimmels en verder onder anaérobe omstandigheden, bij hoge kwikconcentra-
tie, zonder dat microdrganismen hierbij een rol spelen. De produktie van
methylkwikverbindingen in watersedimentsystemen is hoger naarmate de tem-
peratuur hoger wordt en het substraat voor de microGrganismen toeneemt. De
hoogste methylkwikproduktie vindt plaats aan het gesuspendeerde materiaal en

in de bovenste laag van het sediment 1%%.

Athankelijk wvan pH en redoxpotentiaal kan er in watersedimentsystemen

methylkwik (Hg(CH3)+) en dimethylkwik (Hg(CH3)2) worden gevormd.
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Hethylkwik is tamelijk oplosbaar 1n water, het gedraagt zich als een zout
¢n bindt zich aan SH-groepen. Dimethylkwik lost slecht op in water, het is
viuchtig {(kookpunt 96°C) en het bindt zich niet aan SH-groepen 119,129,

Onder afrohe omstandigheden wordt vooral methylkwik gevormd, terwijl onder
anaérobe omstandigheden, buiten aanwezigheid wvan sulfiden, vooral dimethyl-
kwik wordt gevormd. De dimethylkwikvorming vindt plaats bi) hogere pH's. Het
dimethylkwik gaat bij lage pH over in methylkwik. De pH van het oppervlakte-
water Ls echter zelden zo laag dat deze overgang plaatsvindt. Bij kwikcon-
centraties hoger dan 500 mg per liter wordt de produktie van methylkwik
geremd door de toxische werking van kwik op de microtrganismen. Methylkwik-
verhindingen kunnen ontstaan zonder tussenkomst van microdrganismen, indien

de kwik{lI}-concentratie onder ansérobe omstandigheden hoog 1s 129

Mobiliteit

Kwik wordt sterk gebonden in de bodem. Rij een lage pH (4 4 6) voaral aan de
organische bodemfractie, bij een hogere pH met name aan de kleimineralen.
Met humuszuur worden sterke complexen met een geringe oplosbaarheid gevormd.
Daarnaast kunnen kwikverbindingen ook worden geadsorbeerd aan Mn- en Fe-
hydroxyden.

Resumerend kan worden gesteld dat de wmobiliteit van kwik in de hodem zeer
gering is en dat transport voornamelijk via de gasfase (Hp, methylkwik enz.)

optreedt.

2.3.6 Lood (Pb)

Het pedrag van lood in de hodem is erg complex, omdat dit «lement op veel

verschillende manieren kan worden gehonden, o.q. kan precipiteren ¢4 BLj

pH < 6 vormt PbSOa het meest stabiele mineraal, bij pH » & zijn PbCD3 en
Pb(OH)Z stabiel '°2. Met fensfaat kunnen diverse zouten worden gevormd. Bij
een lage redoxpotentiaal ontstaat PhS.

De aard van de loodcomplexen in oplossing is vooral athankelijk van de pH en
de anionenconcentraties. Under - voor c¢ultunrgronden - normale omstandighe-

. ~ + _
den kan lood aanwezig zijn als Pb£+, PLOH -, Phel” en PbNUB. Met organische

complexvormers kan lood oploshare complexen vormen.
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Mobiliteit

Lood kan aan de organische fractie, de kleimineralen en de hydroxyden worden

gebonden. Hierbij zijin vooral de binding aan humpus- 2, 4,57 2

en Mn-oxyden
van helang. De CEC van de grond speelt een duidelijke rol. Daarnaast draagt
het precipiteren van slecht opleshare zouten hij tot het immobiliseren van
lood in de bodem. Dit laatste proces is pH-afhankelijk; bij een hogere pH
wordt meer lood gelmmobiliseerd.

Lood 1is in het algemeen sterk gebonden en dus weinig mobiel. Mobilisering
wordt bevorderd door pH-verlaging en de aanwezigheid van opgeloste, organi-

sche complexvormers ~,11%,

2.3.7 Nikkel (Ni)

Van de nikkelmineralen is onder normale omstandigheden alleen NiS(PO van

) . &)2
belang. Bij een hoge CO3 -concentratie kan NiCO3 worden gevormd. Onder sterk
reducerende omstandigheden kan Ni5 neer slaan. De overige nikkelverbindingen
zijn goed oplosbhaar.

Onder normale omstandigheden komt nikkel wvooral voor als vrij Ni2+ in de
bodemoplossing. Bij hoge sulfaatconcentratie kan NLSOZ+ een bijdrage leveren
aan het Ni-gehalte in oplossing.

Mobiliteit

A . . . A
Over de binding van Ni in de bodem is niet veel bekend. Het vrije Ni~ -ion

zal waarschijnlijk aan kleimineralen en aanwezige hydroxyden kunnen adsorbe-

ren s % M17 Bij een overmaat aan Ni zou hinding aan oxyden (NiFeOa of

NiAlZGQJ plaats kunnen vinden 199, Het wordt echter niet sterk gebonden en

is daardoor, in vergelijking met andere 2zware metalen, vrij mobiel 24

2.9.8 Zink (Zn)

Vrijwel alle zouten van Zn (bijv. hydroxyden, carbonaten, sulfaten en fos-
faten) zijn goed oplosbaar. Bij een hoge pH (> 7,5 & 8,5) kunnen Zn(OH)2 en
ZnCO, precipiteren. ZnS is zeer slecht oplosbhaar,

3 .
., 2t
In een goed geaéreerde bodem (pH 4 - 8) is zink voornamelijk als het Zn~ -

24 Daarnaast kunnen ook nog ZnSO

ion aanwezig (hoge sulfaatconcentratie;

4
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pH: zuur tot neutraal) on ZnHPUa {verl fostaat; neutrale en kalkrijke gron-
den] in de hodemoplossing voorkomen.

Rij aanwezigheid wvan voldoende organische complexvormers kan 60% wvan het
121

opgeloste zink als organo-metaalverbindingen sanwezig 21jn Bij een lage

pH zijn zinkchelaten echter weinig mobiel 117

Mobiliteit

Onder normale omstandighe:rd (pH 7 8) keml zink vooral als het vrije Zn2+—ion

. oo oo A .
voor; tevens zal enig ZnCO, kunnen precipiteren. Het 7n wordt via adsorp-

3
tie gebonden aan organische verbindingen en vooral ook aan kleimineralen en
Al- en Fe-hydroxyden. De adsorptie neemt toe bij stijgende pH (pH 3 - 7,5).
De mate van binding is afhankelijk van pH en concentraties van concurrerende
kationen. Mobilisering wordt bevorderd door pH-verhoging, een hogere icnen-

sterkte en de aanwezigheid van opgeloste, organische complexvormers.

Zink is, evenals cadmium e¢n nikkel, redelijk mobiel in de bodem.

2.4 BINDING VAN ZWARE METALEN IN DE BODEM

Als mogelijke bindingsplaatsen aan de vaste tase komen in sanmerking:

- kleimineralen; zowel via jonenuitwisseling als door opname In het kris-

talrooster;
-  humus en andere organische verbindingen;

- (hydrjoxyden van Al, Fe en Mu.

e zware metalen kunnen daarnaast ook als zeer slecht oplesbare, anorgani-
sche verbindingen precipiteren. Bij opname in het kristalrooster, of door
binding aan kristallijne oxyden, worden metaalionen volledig geTmmobili-
Ni, Pb en Zn kunnen in het kristalrooster van secundaire

seerd %%, Cu, Cr,

kleimineralen worden ingebouwd %,

De, 1in beginsei, mobiele fractie is via icnenuitwisseling en/of complex-
vorming gebonden aan kleimineralen, humus en amorfe oxyden wvan Al, Fe en
Mo 425 7% De mate van mobiliteit wordt daarnaast in belangrijke mate bepaald
door de bodem-pH en, in mindere mate, door de redoxpotentiaal en de ionen-

sterkte. In het kader van het onderhavige onderzoek is het antwoord op de




vraag hoe sterk de diverse metalen aan de verschillende hodemfracties worden
gebonden natuurlijk van groot belang. Een ondubbelzinnig antwoord op deze
vraag is echter niet goed mogelijk. Tabel 8 is ontleend aan de rapportage

van Somers et al. 1638,

Tabel 8. De bindingssterkte tussen zware metalen en een aantal bodemfrac-

ties 198 (zie ook de toelichting in de tekst!)

metaal humusfractie kleifractie (hydr)oxyden-ﬂ
# .
N s + +/
70 44+ +t i
cd +++ t ¥
Pb +4t + ¥
Cr * o o
e ot + ++
co + +++ Tt
N + ++4 et
+++ = sterke binding
++ = matige binding
+ = zwakke hinding

Deze tabel suggereert een analcog gedrag van enerzijds Cd en Pb en ander-
zijds Cr en Ni in de bodem. Indien echter wordt gelet op het werkellijke
gedrag in de bodem, dan behoren Cr en Pb (heel weinig mobiel) en Cd en Ni
(zeer mobiel) juist bij elkaar! Dit voorbeeld illustreert dat een benadering
waarbij voornamelijk naar één parameter wordt gekeken - in het bovenstaande
geval betrof dit de binding op basis van grootte van ionenstralen - tot merk-
waardige uitkomsten kan leiden, die niet met de werkelijkheid overeenstem-
men. De bodem vormt een uiterst complex systeem. Binding van de metalen aan,
en de verdeling over, de verschillende fracties is de resultante van een
aantal processen. Hierbij ziin niet alleen de eigenschappen van de metaal-
ionen en van het adsorberend oppervlak van belang, maar ook de pH, de redox-

potentiaal, ionensterkte, anionensamenstelling enz.
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Een meer empirisch gerichte benadering, waarbij inzicht in de bindings-
sterkte en de verdeling verkregen wordt via uitloogproeven, "selectieve"
extracties of adsorptie-isothermen, levert informatie op die aanmerkelijk
beter met de realiteit overeenstemt. Storende fouten kunnen echter ook bij
dit soort proeven worden gemaakt. Vaak wordt bij derze proeven met zeer hoge
metaalconcentraties gewerkt, waarna de resultaten vervolgens geéxtrapoleerd
worden naar meer natuurlijke situaties wmet veel lagere gehaltes aan metalen
in de bodem. Deze extrapolatics zijn echter lang niet altijd mogelijk *
In referentie 160 werdt hiervan een cuidelijk voorbeeld gegeven. Uit proe-
ven, waarbij aan een bodem 500 mg Cd/kg grond werd toegevoegd, bleek dat de
Cd-vastlegging voornamelijk gecorreleerd ken worden aan het Cdcoj—gehalte
van de grond. Hicruit mag men cchter niet concluderen dat in natuurlijke
situaties Cd voornamelijk als CdC03 zal precipiteren. Onder normale omstan-
digheden wordt Cd juist voor een helangrijk gedeelte uitwisselbaar gebonden
aan kiei en humus en zal immobilisatie via precipitatie slechts een onderge-
schikte rol spelen (en dan nog alleen bij een pH - circa 7,%). Doordat bij
deze proef zoveel Cd werd toegevoegd waren de adsorptieplaatsen echter alle

verzadigd, waardoor alieen nog CACO -precipitatie plaats kon viaden.
4

Ook worden slecht interpreteerbare resultaten verkregen wanneer het lotgeval
in de bodem van zware metalen it zuiveringsslib wordt bestudeerd via proe-

ven waarbij de metalen als goed oploshare zouten worden toegevoege

In diverse onderzoeken is nagegaan in welke mate de verschillende bodemken-
merken biljdragen tot de binding van zware metalen. De pH van de bodem blijkt
vrijwel steeds de doorslaggevende factor te zijn 5y 20, 2T, 7Y Verzuring van
de bodem heeft een mobilisering van de zware metalen (vooral Cd, Ni en Zn)
tot gevolg.

De volgorde waarin metalen worden gemobiliseerd deor een pH-verlaging is
weergegeven in figuur 1. Deze tiguur illustreert tevens dat een en ander

ook afhankelijk is van de gondsoort.

De elementen Cu en, in mindere mate, Zn worden voural vastgelegd door de
organische stof 3% bDe invined van de overipe kenmerken kan niet in algemeen
geldende regels worden samengevat. [le mate waario kleigehalte, oxyden,
redoxpotentiaal enz. invlicoed uitoefenen op het gedrag van zware metalen in
de bodem wordt vooral bepaald door de heersende omstandigheden in de betref-

fende bodem{s).

”1, 160

| 45,585,107
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Figuur 1. Mobiliseerbaarheid van zware metalen door een pH-verlaging 37.

De literatuur is wel praktisch eensluidend over de potentigle mobiliteit
van zware metalen in de bodem. In tabel 9 zijn de voornaamste conclusies van
een drietal onderzoeken 1inzake deze mobiliteit en de daaraan gekoppelde

bindingssterkte samengevat.

Tabel 9. Mobiliteit en bindingssterkte van zware metalen in de bhodem

re{erentie

mobiliteit Cr < Pb 7 Hg < Zn < Cd < N1 16
mobiliteit Ni/Cd/Zn meest mobiel
Cu intermediair 41
Pb/Hg/Cr weinig mobiel
bindingssterkte Cr » Pb 2 Cu > Zn * Ni » Cd 108
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Van de in de Unie-Richtlijn genoemde metalen z1in Cr, Cn, Hg ¢n Pb (en waar-

schijnlijk ook As *!) nauwelijks mobiel in de bodem. Hicrbij moet dan nog
wel het voorbehoud worden gemaakt dat Cu gemobiliseerd kan worden via de
vorming van aopgeloste organco-metaalcomplexen. Cd, Ni en Zn zijn niet sterk
gebonden aan de bodem. Of mobilisatie plaatsvindt hangt at van de heersende

omstandigheden (vooral de pHj.

Ter afsluiting van dit hoofdstuk zullen nog enkele resultaten van een zeer
illustratief onderzoek worden besproken waarbij, via een stapsgewijze ex-
tractie (zie hoafdstuk 3) van een groot aantal grondmonsters uit de omgeving
van Glasgow, de verdeling van zware metalen over de diverse bindingsvormen

werd peinventariseerd 72, Bij dit onderzoek werden de velgende fracties

onderscheiden:

1. uitwisselbaar gebonden;

[

geprecipiteerd als carbonaat (inclusief co-precipitatie};

3. gebonden aan gemakkelijk reduceerbare oxyden (vooral Mn-oxyden);
4. gebonden aan Fe-(hydr)oxyden;

5. complex gebonden aan organisch materiaal;

&. opgenomen in primaire en secundaire mineralen;

7. totaal gehalte.

In tabel 10 zijn de mediaanwaarden voor de tracties (1) en (7) uit dit

onderzoek vermeld.

Tabel 10. Mediane waarden van 2 metaalfracties in 400 grondmonsters ult de

omgeving van Glasgow

72_

Gehaltes

in

mg/kg groad.

fractie Ph n Cu Cd
uitwisselbaar gebonden Z 4 1 G,12
totaal gehalte 145 165 69 0,39

45

I BN G BE BN GE B W Gm AP SN Gx BN OGN SN BN S En Gn we gy




-

Procentueel gezien 1is e bijdrage van de uitwisselbare fractie aan het
totaal gehalte gering voor Cu, Zn en Pb. Cd is echter voor een belangrijk
gedeelte, circa 30%, in de ultwisselbare vorm aanwezig. Bij Cu, Pb en Zn
blijft de wverhouding uitwisselbaar gebonden : totaal gehalte ongeveer con-
stant bij een toenemend metaalgehalte. Bij Cd daalt echter deze verhouding,
hetgeen hetekent dat de extra cadmium op andere wijze (carbonaten ?) gebon-

den wordt,

De volledige resultaten van dit onderzoek zijn nog niet gepubliceerd. In
tabel 11 zijn de in referentie 72 vermelde gegevens samengevat. Deze illu-
streren dat Cd vooral uitwisselbaar gebonden is. Koper is voor een belang-
rijk gedeelte aan de corganische fractie gebonden. De vastlegging van Ph ver-

loopt vooral via binding aan hydroxyden. Zn is verdeeld over verschillende

fracties.
N.B. De 40 - 45% uit de "overige bindingsvormen' betreft voornamelijk de
vrijwel inerte fractie (o.a.: wvastgelegd in het kristalrooster van

kleimineralen).

Tabel 11 Verdeling {in %) van een viertal metalen over verschillende bin-
72

dingsvormen in de bodem

N.B. Een volledige balans ontbreekt [n het artikel.

fractie cd Cu Ph Zn

uitwisselbaar gebonden
gebonden aan carhonaten 36 4 13 15

gebonden aan Mn-oxyden

gebonden aan Fe-oxyden 51

organisch gebonden 41 29

overige bindingsvormen LO-45 40-45 £0-45
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3 ANALYSEMETHODEN

In dit hosfdstuk wordt ingegasn op de methoden die worden toegepast voor de
analyse van grond, slib en mengsel van slib en grond. Le betekenis van de
verkregen resultaten, voor de plantrelevantie en voor het onderzoek naar de
bindingsvormen van zware metalen in de bodem en/of in slib, komt In andere
hoofdstukken aan de arde.

Overigens worden in dit hoofdstuk geen kant en klaar analysevoorschriften
gegeven. Er zal niet 2o zeer worden ingegpaan op de technische uitvoering van
de analyse(s), maar meer op de functiec van de methoden bij het onderzoek van

grond en/of slib.

Bij de analysemethoden wordt onderscheid gemaakt in harde en zachte ontslui-
tingsmethoden., Het begrip ontsluiting wordt gehanteerd omdat de metalen
vrijwel steeds in een hepaald matrix aanwezig zijn. Een (kwantitatieve) ana-
lyse is pas mogelijk nadat ze hieruit zi1jn vrijgemaakt.

De werkwijzen voor het onderzoek naar zware metalen 1n slib, slib/grond-

mengsels of grond worden in het volgende uverzicht schematisch weergegeven.

voorbehandeling
drogen, malen, zeven
variabelen:

temperatuur, tijd, zeefmaat

I v i *[11

J

natte destructie droge destructie extractie
geconc. st. zuren, HCL, Verassen water, zwakke,
H, 50 HC10 HNO., HF : sterke zuren
274 47 3’ ’ variabelen: o ’ .
mengsels 7 | | =-==2=-22-2- complexvormers enz,;
temp., tH)Y variabelen:

Y Y temp., tijd,
verdunnen, indampen, extractie enkelvoudige of
sterke zuren verdunnen, indampen, opeenvolgende
verwarmen sterke zuren, extractie

VEerwarmen

! ! !

eindpuntsbepaling

nagenoeg altijd atomaire absorptie spectrometrie
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Harde methoden ([ en II) zijn die methcden waarbij natte of droge destructie
van het organisch materiaal plaatsvindt. Dit geldt ook wanneer na de veras-
sing extractie plaatsvindt met behulp van verdunde sterke zuren. Deze metho-
den zijn gericht op het vaststellen van het totaalgehalte wvan één of meer-
dere zware metalen.

De richtlijnen voor de toepassing van slib in de landbouw zijn in de meeste
landen gebaseerd op de zware metalen-gehaltes zoals die via harde ontsliui-
tingsmethoden worden bepaald.

Methoden waarbij het al of niet gedroogde, gemalen en gezeefde uwitgangsmate-
riaal =zonder destructie direct wordt behandeld met al of niet selectief
werkende extractiemiddelen worden gerekend tot de zachte ontsluitingsmetho-
den (II1) Een rangschikking van =zeer harde tot =zeer zachte methoden is
nauweliijks nitvoerbaar, gezien de selectieve werking van de verschillende

extractiemiddelen.

Behalve op basis wvan het onderscheid hard-zacht, kunnen de analysemethoden
ook worden ingedeeld naar enkelvoudig en stapsgewijs. "Stapsgewijs” betekent
dat het te onderzoeken materiaal wordt geanalyseerd door dit achtereenvol-
gens met diverse reagentia te extraheren. Deze werkwijzen worden de laatste
jaren in toenemende mate toegepast bij de analyse van grond en slib. Op deze
wijze wordt informatie verkregen over rde aanwezige metaalfracties, c.q. bin-
dingsvormen. De methode waarbij via een stapsgewijze pH-verlaging de metalen
worden vrijgemaakt uit bodem of slib is in feite een variant op deze werk-

wijze,

3.1 KANTTEKENINGEN BIJ HET CHEMISCH ONDERZOEK

Afgezien van de vraag wat kan worden gedaan met de uitkomsten van het che-
misch onderzoek naar zware metalen in s1ib, grond, gewas of ander materiaal
is het goed te onderkennen, dat het analytisch-chemisch onderzoek als =zo-
danig ook problemen kent. Geavanceerde methoden als atomaire absorptiespec-
trometrie (AAS), polarografie of neutronenactiveringsanalyse houden geen
56

garantie 1in met betrekking tot de betrocuwbaarheid Het wverkrijgen van

gelijke of vergelijkbare uitkomsten bij onderzoek door verschillende labora-

toria aan hetzelfde uitgangsmateriaal blijkt niet eenvoudig te =zijn 28,108

123 Het gebruik van standaard referentiematerialen als onderdeel van rou-

tinebepalingen in slib of grond is dan ook noodzakelijk 12%5,13%
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Uit een ringonderzoek naar totaalgehaltes van zware metalen in slib is ge-
bleken dat vrij goede resultaten werden beroikt in het gebied van 100 - 1000
ppm metaal. Beneden 100 ppm liep de nauwkeurigheid sterk terug. Opvallend
was dat de opgegeven geringe spreiding van de analvseresultaten per labora-
torium een grotere nauwkeurigheid suggereerde dan bij het onderling verge-

P . L Tr
lijken van de deelnemende laboratoria naar voren kwam 159,

Het verkrijgen van een representatief monster uit de bouwveor, of uit een
lading slib of wvan slib dat op ecn droogbed aanwezig is, is van groot
helang. In het laatste geval wordt gesteld dat slibporties op minstens 10
plaatsen moeten worden verzameld, verspreid over het drooghed en wel over de
gehele slibdikte. Daarna volgen mengen, halveren, mengen enz. Het is dui-
delijk dat niet alleen bij de analyse wvan het monster, maar ock bij e
monstername cen grote, statistisch verantwoorde, discipline aan de dag moet
worden gelegd. Op deze problematiek wordl in diverse studics ingegaan 21,81,
Het belang van homogeniseren van het monster komt ook naar voren wanneer men
de hoeveelheid te analyseren materiaal beschouwt. Volgens het normaalblad
NEN 6447, voor het ontsluiten van zware metalen (tntaal gehalte) in siib of
126

slibhourdend water, wardt ca. 0,5 g slib in hewerking genomen

, Hierbij
geschiedt de eindpuntsbepaling met AAS. Kij neutronenactiveringsanalyse
worden enkele voordelen gencemd {(zoals grote gevoeligheird en de mogelijkheid
om meerdere metalen in één monster te analyseren), maar wordt van nog minder

materiaal, 0,25 g slib, uitgegaan.

3.2 HARDE ONTSLUITINGSMETHODEN

Via harde ontsluitingsmethoden wordt het totaasl gehalte aan zware metalen
bepaald. Er is een aantal redenen waarom het zinvol is om van slib totaal-
gehaltes aan zware metalen vast te leggen, zonder dat direct een koppeling
hehoeft te worden gemaakt naar een slib/grond systeem en vandaar naar een

landbouwkundige betekenis, bijvoorbeeld:

het opzetten van de zZwaremetalenbalans voor een rwzig

- het vergelijken van diverse bronnen van toevoer van zware metalen naar

het land (slib, lucht, mest, kunstmest};
- accumulatie-studies van het bodemsysteem en opname door het gewas;

- het huidige beleid c.q. de richtlijnen.
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Uit informatie van het Bedrijfslaboratorium voor Grond en Gewasonderzoek
{BLGG) te Costerbeek en het [nstituut voor Bodemvruchtbaarheid (IB) te Haren
blijkt dat het met de thans gehanteerde methoden mogelijk is om op een rela-
tief eenvoudige wijze (zonder het gebruik van perchloorzuur of fluorwater-
stof) een reeks zware metalen te bepalen in uviteenlopende, landbouwkundig
belangrijke materialen, zoals grond, gewas, slib, mest en gier !'*. Het sche-
matisch overzicht wordt op de volgende pagina vermeld.

Het 1is onvermijdelijk dat een keuze zal woeten worden gemaakt uit de tal-
rijke analysemethoden die bekend zijn om een schatting te maken wvan het
totale gehalte aan zware metalen in slib. Droge destructie (verassen), natte
destructie met koningswater (HCl/HN03) of andere combinaties wvan zuren (HCI,
H2SOA, HClOa, HE | HNOa) worden gehanteerd.

De uitkomsten van verschillende methoden geven voor een bepaald slib rela-
21, 45,125, 153, 183

tief geringe verschillen s Dit geldt des te meer wanneer
wordt gerealiseerd waarop de diverse richtlijnen voor het gebruik van slib

zijn gebaseerd.

Het wverdient aanbeveling om voor de ontsluiting gebruik te maken van de

[ 2
volgende werkwijzen 29:

- NEN 6447 (normaalblad) - Menstervoorbehandeling van slib of slibhoudend
water voor de bepaling van metalen met atomaire absorptiespectrofoto-

metrie. Ontsluiting met salpeterzuur en perchloorzuur;
- de BLGG-1B methode (zie blz. 51);

- NEN 6464 waarbij gebruik wordt gemaakt van salpeterzuur en zwavelzuur

{vgl. BLGG~IBR methode);

- NEN 6465 waarbij gebruik wordt gemaakt van ontsluiting met salpeterzuur

en zoutzuur.

Hoewel vrijwel algemeen wordt aangenomen dat met harde ontsluitingsmethoden
een totaal gehalte wordt bepaald, blijkt uit helansstudies dat metalen die
via slib aan de bodem worden toegevoegd vaak niet voor 100% worden terugge-

42, 87

vonden Meestal zijn enkele tientallen procenten "zoek". De kwaliteit

van de bodem speelt hierbij ook nog een bepaalde rol. Op zandgronden klopt

151 pit zou echter ook

de balans in het algemeen beter dan op kleigronden
veroorzaakt kunnen worden door problemen met een representatieve monster-

neming.
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3.3 ZACHTE ONTSLUITINGSMETHODEN (ENKELVOUDIGE EXTRACTIES)

In de literatuur worden tientallen extractiemiddelen voor zachte ontsluiting
vermeld. Hiermee wordt de selectieve extractie beoogd van bepaalde metaal-

fracties die van elkaar verschillen in binding 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) geéxtraheerd kan worden. [n 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 wvan reagentia waarmee hepaalde metaalfracties min of
meer specifiek geéxtraheerd zouden kunnen worden

Uitwisselbaar + geadsorbeerd

1 M BaCl, 122. 1 N NH,0Ac pH 7 28,72,107,181. ¢ 5 M KNO,, 59,
1 M KNO, 175

4

Organisch gebonden

0,1 N NaGH ®; 0,2 N NaOH 192; 0,1 M Na,P,0, 175, 109 H,0, 7z,

3 122, a0 161
30% H,0, + 0,02 1 HNO, ; 30% H,0, + 1 1 NH OAc :

Geprecipiteerd als carbonaten

1 M NaGAc pH 5 72; 1 M HAc + 0,6 M NaOAc 122;

0,05 M Na, EDTA 5%, zure kationenuitwisseling !%1.

2

Geprecipiteerd als sulfiden

175
1M I{NO3 .

Gebonden aan (hydr)oxyden van Al, Fe en Mn

0,1 M NH,OH-HC1 + 25% HAc 122, g,1 M NH,OH-HCL + 0,01 M HNO, pH 2 161,

0,3 M Na-citraat °; 1 M NH,OH-HC1 + 25% HAc iz,

3

0,2 M zuur ammoniumoxalaat .

Gebonden in het kristalrooster van kleimineralen

harde contsluitingsmethoden.
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Wat 1is nu de waarde wvan dit soort extractiemiddelen? 71 )n 7e universeel
(voor verschillende grond- en/of slibsoonrten) toepasbaar, wordt inderdaad
die fractie geéxtraheecrd waarvoor het reagens bedoeld is, worden met de
diverse reagentia, die 1in tabel 12 worden gencvemd voor de extractie van een
bepaalde fractie, min of meer vergel!jkbare resultaten geboekt, enz. 7

Het complexe karakter van deze vraagstoelling kan het beste worden geillu-
streerd met de resultaten van een recent gepubliceerd onderzoek, waarbij
drie verschillende grondsoorten met 275 reagentia geéxtraheerd werden '%%. De

toegepaste extractiemiddelen zijn vermeld in tabel 13.

Als toelichting hierop dient nog opgemerkt Le worden dat:

- de verdunde leoogoplossingen (A) worden toegepast voor de extractie van

metalen die aan in loog eploshaar organisch materiaal gebonden zijng

- de zoutoplossingen (B) worden gebruikt voor de extractie van uitwissel-

baar gebonden metaalionen;

- de aangezuurde zoutoplossingen (C) op diverse wijzen kunnen bijdragen
tot het in oplossing gaan van metaalionen (via uwitwisseling, oplessen

van carbenaten enz. );

1

- de complexerende reagentia (1)) met pname concurreren met "natuurlijke’

complexvormers in de bhodem of In het siib;

- verdunde zuren (E) zware metalen oplossen via kationenuitwisseling, het
oplossen van carbonaten en sulfiden en door belnvlioeding van de com-
plexerende eigenschappen van organisch materiaal.

Met. bhehulp wvan deze reagentia werden Cd, Zn en Ph gedxtraheerd uit drie

;
gronden, twee waren afkomstig uit de omgeving van een zinkverwerkend be-
drijf; de derde 'grond" betrof de inhoud wvan cen seort stiblagune waarin
circa 7 jaar slib was gestort. De voornaamste karakteristieken van deze
gronden zijn vermeld in tabel 14. De bodems 1 en 2 verschilden aanzienlijk

voor wat betreft de pH, het Cacog—gehalte en de metaalconcentraties. De me-

talen waren vooral in de kleifractie (deeltjesgrootte 7 2 umj geconcentreerd,

Voor de extracties werd 10 g luchtdroge grond gemengd met 100 ml extractie-
viceistof. Het mengse! werd achtereenvolgens 3 minuten met ultrasone tril-
lingen behandeld en 2 uur geschud, waarna de metaalconcentraties in de

viceistoffase werden bepaald. De resulitaten zijn vermeld in figuur 2.
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Tabel 13. Samenstelling en pH-waarde van de extractiemiddelen

A

162

Alkalische oplossingen

(1
(2)

0,

1

N NaOH

1,0 N NaOH

Oplossingen van zouten

3;
4)
5)
6)
7)
8)
(9
(10)
(1)
(12)

e N N e T e T e N

0,
b,
0,
1,
0,
1,
2,
2,

0,55

L,

1
0
1
0
1
0
0
0

G

N NaNO3

N NaNO3

N Ca(NO3)2

N Ca(N03)2

N CaCl2

N CaCl2

N CaCl2

N MgCl,

N {C00), (NH, ),
N (CHBCOO)NH4

Aangezuurde, zoutoplossingen

(13)
(14)
(15)
(16)

0,03 N NHQF/O,l N HC1 (1 : 1)

o,
O)

1
1

N (CH3CHOHCOO)NH4/0,4 N CHBCOOH

H (CH3CHOHC0012Ca/O,1 M (CH3COO)2C3/O,3 M CHSCOOH
N (CH3COO)NHA/O,5 N CHgCOOH

Complexvormende reagentia

(17) 0,005 M DTPA/0,1 M TEA/0,01 M CaCl
(18) 0,005 M DTPA/1,0 M NH
0,05 N (NH

(19)
(20)

2

4HCO3

4)2EDTA

0,5 N (CH,CO0)NH,/0,02 M EDTA

Verdunde zuren

(21)
(22)
(23)
(24)
(25)

2,
0,
0,
o,
2,

0

N CH3COOH

N HC1
N HNO3

N HNO3

N HCL
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Tabel 14. Voornaamste kenmerken van de bodems die door Sauerbeck werden ge-

bruikt bij het onderzoek van zachte extractiemiddelen 152
e e e e — _
bodem- ) . . .
_ A .- N S .
fractie CEC pH C-org. | Caly, 2 um | Cd ) Zn ) Ph )
meq/ 0,02 M o o o
100 g | CacCl, é h 4 mg/kg | mg/kg | mg/kg
V- - SR T I I i N RN
bodem 1 < 2 mm 14 7,2 1,8 2.6 17 14 1994 951
72 pm L 2,0 3,4 - 70 6210 2540
bodem 2 < 2 mm 12 9,6 1,9 0,3 13 103 522 2120
<2 Jm 42 3,5 0,8 - 244 12560 4410
slib- . . 3 . .
7 2 mm 31,6 6,3 7,9 4.6 > 44 1512 138
lagune
%) Geextraheerd met konlngswater.
A B ¢ o, E A 8 € o F 3 5
- o s ! B IS
; fa L] * 4‘ ZDJ .n.. Pr .
é LY 1Y . [ i 3 .'-. . . . ..
. 1 .
"““7. ----- B —rvjv:l “Q‘Aww—v—v o?-Wo .
™ :| o' anget ! S
EN TIPS ‘: Y L
.. RES AN o
™ ‘Mi . (1 . [
2 1 . - R . . »
Fa 4 L] -
- oo . . JRL I .
3 1 e I . ! e .
P T CIeN 2 le PO URL.. SEUER TR DUSPPPur TS
5 m 15 n 9 5 T € v . .

No of axtractant

Extractierendementen {in % ten opzichte van koningszuur)

van 25 zachte extractiemiddelen

De nrs. A t/m E betreffen de 5 groepen uit tabel 173.
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De belangrijkste conclusie uit dit onderzoek 1s uiteraard het feit dat
extractiemiddelen die volgens de literatuur min of meer gelijkwaardig aan
elkaar zouden moeten 2zijn dit in werkelijkheid helemaal niet blijken te
zijn. Zo werden hijv. met NaNO3 (de nrs. 3 en 4) veel lagere extractieren-
dementen bereikt dan met CaCl2 {nrs. 7 en B). Met beide reagentia zou de
uitwisselbaar gebonden fractie kunnen worden geéxtraheerd. Figuur 2 illu-
streert dat binnen iedere groep van extractiemiddelen deze aanmerkelijk ver-
schillen in rendement bleken te bestaan.

Met de complexerende en de zure extractiemiddelen werden veel hogere extrac-
tierendementen bereikt dan met de alkalische en de neutrale oplossingen.
Vocral de pH blijkt een grote invloced te hebben op het extractierendement.
Met sterke zuren (de nrs. 24 en 25) werden zelfs rendementen groter dan 80 a
90% bereikt voor de diverse metalen. Op deze wijze wordt echter niet langer
informatie verkregen over de diverse bindingsvormen van metalen in de bodem
of slib 54,85,

De verschillen in extractierendement bij de diverse reagentia tonen aan dat
sprake is van aanmmerkelijke verschillen in de wijze waarop de metalem zijn
gebonden. Hierhij gaat het niet alleen om het verschil bodem/slib, maar ook
om verschillen tussen de bodems onderling. Hierop zal in de volgende hoofd-

stukken nog nader worden ingegaan.

3.4 STAPSGEWIJZE EXTRACTIES

Bij stapsgewijze extracties wordt een fractionering van het te onderzoeken
materiaal nagestreefd %%2. De bodem of het slib wordt hiertoe achtereenvol-
gens met een aantal zachte extractiereagentia behandeld. De behandeling
wordt meestal afgesloten met een harde ontsluiting van het restprodukt. De

methode is o.a. toegepast om de antropogene bijdrage aan het zware metalen-
131 161

gehalte in riviersedimenten te schatten (zie bijlage A) Via staps-
gewijze extracties van bodems en slib heeft men de laatste jaren ook gepro-
beerd om gegevens te verkrijgen over de wijze waarop metalen in deze mate-
rialen gebonden zijn 59,72,93,122,139,161,162.

In tabel 15 en in bijlage C worden enkele voorbeelden gegeven van stapsge-
wijze extractieprocedures. Een algemeen aanvaarde werkwijze is nog niet
beschikbaar. Een goede vergelijking van de in de verschillende onderzoeken

verkregen resultaten is daarom niet altijd mogelijk.
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Tabel 15. Enkele voorbeelden van extractiestappen toegepast bij de fractio-

nering van bodem Of slib

Geéxtraheerde fractie Reagens
1. uitwisselbaar gebonden | 1M HHQUAC, pH 7
2. geprecipiteerd als carhonaten 1 M NalAc, pH 5
I 3. gemakkelijk reduceerbaar | 0,1 4 NHZUH-HCI +
(Mn-oxyden en amorfe Fe-axvhydraten) | 0,01 M H.\'O,5
4. moeilijk reduceerhaar g 1 M NHZUH-HCI +
{overige Fe-oxyhydraten) 25% azijnzuur
5. gebonden aan organisch materiaal 30% H U
6. restfractie i hdr(e UDL%]UlLng
1. nitwisselbaar gebonden i 1 iaﬁlz
2. organische fractie + sulfiden [ 3G% HZU2 + 0,02 M HNO3
I i, carbcnaten i1 M Hae + 0,6 M NaOAc
4, reduceerbare fase ; 0,1 4 NH20H'HC1 +
(Fe- en Mo oxyhydraten) i 23% azi jnzuur
5. restfractie . harde ontsluiting
. — ---#}———
1. uitwisselbaar gebonden | 1M KNUJ
2. geadsorbeerd 0,5 "1 KF, pH 6,5
rr 3. organische fractie 0,1 " 'jQPLU:
4. carbonaten 0,1 M EDTA
5. sulfiden | 1M H.‘\iU,5
6. restfractie harde ontsluiting
1. uitwisselbaar gebonden 0,5 1 K.‘{U,5
2. geadsorbeerd i HZU
v 3. organisch gebonden 0,5 M NabH
4. carbonaten ' 0,05 4 NaEEDTA
5. restfractie . 4 M HNU,5
o _ S S
I Gibson en Farmer; onderzoek grond z,
11  Legret et al.; onderzoek slib '%%,
ITI Stover et al.; onderzoek slib 175
IV Emmerich et al.; onderzoek bodem + slib °9.
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Het uitvoeren van een fractionering via stapsgewijze extracties is alleen
mogelijk indien de toegepaste reagentia in voldoende mate specifiek zijn.
Anders geformuleerd: Wordt met het gebruikte reagens veoornamelijk de fractie
geextraheerd waarvoor het middel is bedoeld 7

Reagentia zijn nooit voor 100% specifiek 179 naar kennis over de selec-
tieve werking van een bepaald reagens is onontbeerlijk bi] de toepassing van
dit soort werkwijzen. In tabel 16 worden de resultaten wvan laboratorium-

onderzoek over dit onderwerp vermeld.

Tabel 16. Extractierendementen (in mg/kg droge stof) met reagentia, wanneer
hiermee aan diverse vaste fasen gebonden metalen werden geéxtra-

heerd 131
Middel bedoeld Fase waaraan de metalen zijn gebonden
voor I . . ! Rt LI
Extractie~ | selectieve Montmoril- Carbonaat Fe(OH13 Hn02 Humus
middel extractie van: loniet zuur
! L .
: Ph i , Ph Cu | FPb Cu | Pb Cu Pb Cu
MgCl, uitwisselbaar 14 1,5 1,5 7 1,5 3 1 1,9 | 11,5 2,2
| | !
BaCl2 nitwisselbaar . 8,2 ) . 2 71 2 4 0,701 30 2,9
‘ | |
NaDAc i carbonaten 17 g [ B B T N 1 3,80 1,5 2 C45 14
. i !
| | ,
NHZOH-HCl (hydr)oxyden | 12 4 i 37 9 0 11 18 0,4 0,2 2,1 2.5
| 1
HZOZ organ. gebonden l 2 4 1 Z 2 I,2i 1,2 0,2 955 63
HF/HCLO, | totaal L11,5 10,5 . 30 41 4 14 18,50 5,6 0,5 | 50 65
e o : N '

De praef werd uitgevoerd met kKunstmatig bereide vaste fasen (montmorilloniet

enz.). Deze resultaten illustreren o.a. dat:

- MgC12 en BaCl_, zijn niet gelijkwaardig aan elkaar. De uitwisselbaar ge-

2
bonden loodionen werden bovendien veel vollediger gegxtraheerd dan de

koperionen;

- met NaOAc werden niet alleen de carbonaten geéxtraheerd, maar nok een

belangrijk gedeelte van de aan het humuszuur gebonden Pb en Cu;

- met NHZOH-HCI werden niet voornamelijk de aan Fe- en Mn-hydroxyden ge-
bonden metalen geéxtraheerd. De aan Mn02 gebonden Cu- en Pb-ionen wer-

den zelfs vrijwel niet ge#dxtraheerd;

- H202 heeft een =zeer specifieke werking. Met dit reagens werd niet

alleen de metaalfractie waarvoor het bedoeld was voor praktisch 100%
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geextraheerd, maar vond tevens een geringe extractie van de andere

metaalfracties plaats;

- de metalen Pb en Cu vertonen geen analoog ecxtractiegedrag.

Mequellati et al. 31 concluderen uit dit experiment. dat de extractie van de
aan de organische fractie gebonden metalen het beste als 2 stap (dus na
verwijdering van de uitwisselbaar gebonden ionen) van de procedure kan wor-
den uitgevoerd. Een bijbehorend voordeel zou zijn dat op deze wijze een
eventueel aanwezige organische “coating” van carbhonaten en oxyden wordt
verwl jderd waardocr, voor deze twee fracties, hogere extractierendementen

bereikt zouden kunnen worden.

Het is vooralsnog onduidelijk welke waarde aan de resultaten van deze proef

toegekend moet worden. Stover 170

concludeerde uwit een enigszins met 4it
experiment  vergelljkbare proet dat azijnzuur niet geschikt was wvoor de
extractie van carbonaten. Hij komt tot de conclusie dat de aan carbonaten
gebonden metalen het heste met EDTA geéxtraheerd konden worden. Ander ver-
gelijkingsmateriaal ontbhreekt. Als afsluiting van deze paragraat wordt dan
ock geconcludeerd dat cen stapsgewijze extractie een goede methode 11jkt te
zijn om informatie over hindingsvermen van metalen te verkrijgen, maar dat
niet goed beoordeeld kan worden of de hekende extractiemiddelen voldoende

specfiek zijn om de verkregen resultaten in kwantitatieve zin te interpre-

teren.

2.4.1 Extractie via een stapsgewijze pH-hepaling

De laatste jaren (s een aantal publicaties verschenen waarin een hetrekke-
lijk simpele test om de "potentiéle mobiliteit" wvan metalen in de bodem te
bepalen wardt voorgesteld 27»3%, 105,199 Hor jdee voor deze extractiemethode
is gebaseerd op het feit dat de mate van binding van metalen aan de diverse
bodemfracties sterk athankelijk is van de bodem-pH. Indien deze verlaagd

wordt gaan metaalionen in oplossing doordat 37;
. . . . + . .
- uitwisseling van geadsorbeerde metaalionen tegen H -ionen plaatsvindey;
- carbonaten en andere precipitaten oplossen;

- het complexerend vermogen wvan humus minder wordt, doordat het aantal

4.



reactieve groepen afneemt;
- bij een lage pH de organische fractie gedeeltelijk hydrolyseert;

- metaalhydroxyden oplossen.

De uitvoering van de test bestaat uit het stapsgewijs verlagen, bijv. steeds
met 1 pH-eenheid, van de =zuurgraad van een bodemsuspensie. Bi] iedere
ingestelde pH-waarde wordt de metaalionenconcentratie in oplossing bepaald.
Indien de resultaten grafisch worden verwerkt, ontstaan vrij karakteristieke
desorptiecurven. Een voorbeeld hiervan wordt gegeven in figuur 3. Het blijkt
dat Cd + Zn het eerst in oplossing gaan, gevolgd door Co + Ni. Pas bij een
pH < 3 lossen Pb + Cu op; terwiji Cr kennelijk zeer vast aan de bodemdeel-
tjes is gebonden. De volgorde van oplossen is enigszins afhankelijk van de

grondscort (zie figuur 1).

% der Gesamtmenge

. H ) T

Fig. 3. Het oplosssen van zware metalen uit de bodem via
het veriagen van de pH °7.

De werkwijze lijkt nogal eenvoudig te zijn. In de praktijk valt die eenvoud
tegen 25,198 Het is hovendien een nogal tijdrovende procedure omdat het,
vooral in kalkhoudende gronden, geruime tijd duurt voordat zich, bij een

bepaalde pH, een evenwicht heeft ingesteld.
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4 ZWARE METALEN IN ZUIVERINGSSLIB

dware metalen, afkomstig wvan diverse breonnen, komen in verschillende hoe-
veelheden en bindingsvormen met het sfvalwater (o rioolwaterzuiveringsin-
richtingen (rwzi's). Indien wordt gelet op de lading van de deeltjes kunnen
ze als anion, kation, complexion, maar ook als ongeladen complex in het
ricolwater aanwezig zijn. De metalen kunnen in opgeloste vorm aanwezig zijn,
maar ook gebonden aan colloYden of aan slibdeeltjes. Een deel van de metalen
wordt met het effluent afgevoerd, het overige wordt in het slib geconcen-

treerd.

De metalen zijn voor een deel atkomstig uit industriéle bronnen die in
beginsel gesaneerd zouden kunnen worden, Daarnaast wordt het ricolwater
echter ook via zogenaamde diffuselozingen belast, Dit betreft, naast emis-

sies van huishoudelijke corsprong, o.a.:
- Cu uit drinkwaterleidingbuizen;
-~ Zn uit dakgoten;
~ Pb uit benzine en waterleidingbuizen;
~ As gebonden aan kleideeltjes;

~ metalen aanwezig in de neerslag.

Het gehalte aan zware metalen in het influent ligt in het ppbk (pg/l) bereik.

57 4ls in de loop van de tijd ?° sterk

Het kan zowel in de loop van de dag
varigren. In tabel 17 worden de concentraties aan zware metalen in het in-
fluent van een aantal Nederlandse rwzi's vergeleken met de resultaten van
een Amerikaanse studie over dit onderwerp. De verschillen zijn frappant,
niet alleen wanneer de Amerikaanse waarden met die uit Nederland worden

vergeleken, maar ook tussen de twee Nederlandse bronnen onderling.

Tijdens het zuiveringsproces worden de metalen voor een belangrijk gedeelte
vastgelegd in het slib. De bindingsverm van het metaal kan in de losp van

het proces veranderen omdat de metalen onderhevig zijn aan processen als




adsorptie, complexvorming, ionenuitwisseling, precipitatie en biocaccumula-
tie. Afrobe zuivering en slibstabilisatie en anaérobe slibgisting leveren
voor die processen sterk verschillende condities/omstandigheden. Gedurende
de opslag wvan 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 ®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

Cd Cr Cu Hg Ni Fb Zn Ref.
10 47” 201 20 67 | 513 68
o8l 14 g9 1oV 12| 10 301 204
¢ 4% industrie 32020 | 75 151 85 1 74 | 417 142
> 4% industrie 50320 | 476 489 319 | 161 | 640 142

1) Exclusief één zeer hoge waarde.

2) Voor de mediaanwaarde van alle waarnemingen wordt 24 pg/l opgegeven.
Ref. 68 : 13 zuiveringsinrichtingen
Ret. 204 : 53 "
Ref. 142 : 235 "

In de volgende paragrafen zal worden ingegaan op het lotgeval van zware
metalen in bioclogische zuiveringsinrichtingen (= rwzi's). Eerst zullen, 1in
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
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aan de orde. Het hoofdstuk wordt afgesloten met de resultaten van een proef
waarbij slibben uit Nederlandse rwzi's op verschillende manieren op zZware

metalen werden geanalyseerd,

4.1 VERWLIDERING VAN ZWARE METALEN [0 REN VOORBEZDNKTANK

In een voorbezinktank zal een aanmerkelijk gedeelte van de sangevoerde meta-
len via sedimentatie, en door adsorptie gevolgd door bezinking, van vaste
deeltjes uit de watertase worden verwijderd Vi, 172

In tabel 18 zijn de resultaten van een aantal studies inzake de verwljde-

ringspercentages In een voorbezinktank samengewvat.
¢

Tabef‘iB. Resultaten van diverse onderzoeken naar de verwijdering van zware

metalen in een voorbezinktank 124 157 174

metaal verwl jdering in % gemiddeld
L S —eon— ]
Cel 22 - £0) i) 72 43 14 - 41

Cr 36 2R 5% 40 51+ - 17 38

i 70 45 33 44 o 61 273 49

Pb 59 405 66 50 70 67 T4 9

Ni - 21 15 ) 2 - i 19

Zn 68 41 54 35 T4 - 19 49

S SRR

- : Niet hepaald.

Lange verblijftijd in voorhezinktank.

Een aanmerkelijk deel van de metalen wordt kennelijk gebonden aan sedimern-

teerbare deeltjes aangevoerd. Dit geldt vooral voor lood 9% Bij lange ver-

blijftijden in de voorbezinktank kunnen zeer hoge verwijderingspercentages
worden bereikt 194, 174 pit geldt echter niet voor nikkel; dit metaal is

vooral in opgeloste vorm in het influent aanwezig %%,
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Bij een grote aanvoer van regenwater daalt het rendement van de voorbezink-
tank aanzienlijk 157 Bij een aanvoer van 3 x dwa (droogweeraanvoer) bezinkt

nog slechts 10% van de aangevoerde metalen in de voorbezinktank 173,

4.2 VERWIJDERING VAN ZWARE METALEN TIJDENS HET ZUIVERINGSPROCES

Bij aanwezigheid wvan een voorbezinktank zullen de metalen de beluchtings-
ruimte, of het oxydatiebed, voornamelijk bereiken in opgeloste vorm of ge-
bonden aan colloidaal materiaal. Over de verwiijdering in een oxydatiebed is
erg welnig bekend. In een actiefslibinstallatie zullen de metalen via
sorptie-processen aan de biomassa worden gebonden. De concentratiefactor in
de beluchtingsruimte zou 103 - 1o® bedragen %%»9%  [n 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 in het slib uit de grotere zuiveringsin-

richtingen worden aangetroffen !°%.

Bij een inventariserend onderzoek werd
vastgesteld dat de EPA-richtlijn inzake maximaal aanvaardbaar geachte zware

metalen-gehaites werd overschreden in het slib uit 50 a 60% van alle rwzi's
201

Tabel 19, Gemiddeld gehalte (in mg/kg droge stof) aan zware metalen in
zuiveringsslib

metaal Nederlandse rwzi's °% "—“;d groge Amerikaanse 40 Engelse

rwzi's 133 rwzi's 171
alle slibben j slib naar landbouw

As 7 9 8 -

Cd 7 7 40 25

Cr 232 176 2070 7107

Cu 521 471 1500 721

Hg 4 5 7 -

Ni 58 47 250 290

Pb 392 321 317 1550

Zn 1153 1359 2153 1930
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fiverigens heeft het groeiend milieubewustzijn - en de betere controle! - er
toe geleid dat in Nederland het gehalte aan zware metalen in slib de laatste

.. . Gy .
jaren aanmerkelijk is gedaald "2, Deze daling is ook eiders vastgesteld 15,

Fen biologische zuiveringsinrichting bestaat vaak uit verschillende onder-
delen. In een voorbezinktank bezinkt zogenaamd primair slib. Dit is van een
duidelijk andere kwaliteit dan hel in de beluchtingsruimte geproduceerde
secundaire slib. Verwacht mag worden dat de diverse kwaliteiten slib de
zware metalen niet in gelijke mate binden. Voor secundair slib wordt zowel
adrobe  als anagrobe stabilisatie toegepast; primair slib wordt alleen
anaeroch gestabiliseerd. [In Nederland wordt het primaire siib meestal samen
met het secundaire slib anacroob gestabiliseerd. Tijdens de slibstabilisatie
worden urganische verhindngPn afgebroken, waardoor het relatieve gehalte
aan zware metalen (uitgedrukt in mg metaal/kg droge stot) in het slib zal
stijgen %% In tabel 20 wordt het voorafgaande geillustreerd met de uitkom-

sten van een Duits onderzoek waarbij het metaal-gehalte 1n verschilliende

soorten stib werd bepaald.

Tabel 20 Metaal-gehaltes in diverse soorten siib 24
e e e o B,
gehalte | Cr Cu Hg Ni Ph 7u
in

B S S SRS [ S B
influent pe/l 1,4 12 26 1,1 <10 22 152
primair slib mg/ kg 7,1 132 260 4 54 470 1520
Emscher slib mg/ kg 51 259 4540 7,8 1173 350 2510
actiefelib ng/kg | 16 280 | 480’ 3.8 171 202 1730
uitgegist slib| mg/kg 28 359 010 £,3 105 270 2620

|

—_ A d_ RPN R S | S — ——— . R JR— S —

1) In de ocriginele tabel wordt een gehalte van 48 mg/kg vermeld., Uit de
toelichting blijkt echter dat dit vrijwel zeker 480 mg/kg moet zijn.

Het slib uit de beluchtingsruimte hevat vrijwel steeds meer metalen dan het
primaire slib. Kennelijk is in de bheluchtingsruimte sprake van een sterke
accumulatie, Pb vormt hierop een nitzondering, hetgeen toegeschreven moet
worden aan de grote procentuele verwijdering van dit metaal in de voorbe-
zinktank (zie tabel 18). Dezelfde cenclusie kan uit de resultaten van Jenkins

et al. %% worden getrokken.




Over de invliced van de procesomstandigheden op de verwijdering van zware
metalen is weinig bekend. FEen toeneming van het gehalte aan zware metalen in
et influent heeft tot gevolg dat het gehalte in het slib weliswaar stijgt
%2 maar het verwijderingsrendement van de installatie in haar geheel juist
daalt 29,

Piekbelastingen met metalen hebben een negatief effect op het verwijderings-
rendement 156,

Door Hoffman %3 kon niet worden aangetoond dat de zware-metalen-verwijdering

statistisch significant wordt beinvlced door:
- het drogestofgehalte in de beluchtingsruimte;
- het zuurstofgehalte in de beluchtingsruimte;
- de temperatuur;

- de bezinkeigenschappen van het slib.

In zuiverc-zuurstofinstallaties worden geen hogere verwijderingspercentages

11y

pevonden dan in conventionele rwzi's Lichte slibben, waarbij sprake was

120 gyer de invloed

van cen open vlckstructuur, zouden meer metalen binden
van de slibleeftijd op de zware-metalen-verwijdering is de literatuur niet
censluidend. Een korte slibleeftijd zou de binding van Cd en Ni bevorde-
ren 2% In referentie 137 wordt echter gesteld dat het verwijderingsrende-
ment  juist toeneemt bij langere slibleeftijden (van 1 naar 5 dagen). Hen
hogere slibleeftijd bevordert de binding van Cr, Ni en Pb aan het slib 1°%.
Bit] laboratoriumonderzoeken werd een maximale metalen-verwijdering hij een

slibleeftijd van 9 - 12 dagen vastgesteld 172,

Ter afsluiting van deze paragraaf worden in de tahellen 21A en 218 nog de
resultaten vermeld van een aantal studies waarbij de totale verwijdering van
zware metalen tijdens het zuiveringsproces werd bepaald. De waarde van
dergelijk cijfermateriaal is zeer betrekkelijk, vanwege de enorme spreiding
in uitkomsten. Cu, Hg en Pb worden in het algemeen voor een zeer hoog per-
rentage vastgelegd tijdens het zuiveringsproces. Voor Cd, Cr en Zn is het
verwijderingspercentage ook meestal » 50%. Nikkel is het enige metaal dat
vior een belangrijk gedeelte met het effluent wordt geloosd. Over As wordt
in de literatuur heel weinig informatie gegeven. Volgens referentie 6 zou
dit element voor 73 - 80% worden opgenomen in het slib. I[n referentie 144

wordt daarentegen gesteld dat As nauwelijks wordt vastgelegd in slib.



Tabel 21A. Verwijderingspercentages van zware metalen _in ecen aantal Neder-

landse zuiveringsinrichtingen

type installatie

aantal

conventioneel actiefgiih
carrousel

oxydatiesloot {continu)
oxydatiesioot (discontinu)
tegenstroombeluchting
oAydatiebed

mechanisch

hiezen/rietveld

3

7

12

9

204 "
Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
37 56 73 33 25 34| 56
39 52 /5 49 24 57 62
56 48 75 a0 24 62 62
48 52 64 14 31 56 59
40 41 69 20 17 64 54
35 47 65 38 17 67 64
23 47 27 39 37 45 43
50 67 773 60) 0 73 79
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Tabel 21B-

Verwijderingspercentages van zware metalen in zuiveringsinrichtingen

buiten Nederland

——

Hg Ni

Zn Ref.

L

As cd Cr Cu Pb
totale proces 1) 73-80  16-50  54-9%1 45-80 61-93 41-55 46-88 S4-74 £
" . 60-72 28-73 45-70 20-70  S54-73 40-74 | 192
" " 89 67 96 70 92 94 (1247174
" A 80 79 73 >85 16 93 171
" " 49 65 68 25 54 62 ; 144
!
" " 58 65 74 53 4
a " 62 46 80 60 88 63 |
' " 50 78 81 33 74 81 142
" " 54 81 43 60 93
" " 60-78 60-T4 64-76 43-63 47-74 58-69 94
in voorbezinktank 48 56 53 9 17 55 | |
in oxydatiebed 17 5 22 5 9 42 l 93
totale proces 65 61 76 20 22 80 J

KA

1) Voorbezinktank + actiefslib

Lange verblijftijd in de voorbhezinktank.

In tabel 21B zijn ook de (lage) verwijderingspercentages in een oxydatiebed

vermeld. Vergelijkingsmateriaal ontbreekt, waardoor het niet bekend is welke

absolute waarde kan worden toegekend aan de resultaten uit deze proefinstal-

latie 93,
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4.3 DE BINDING VAN ZWARE METALEN IN ZUIVERINGSSLIB

Het =zuiveringsslib 1is zeer rijk aan organisch materiaal. lDerhalve zal de
binding van het zware metaal met het slib grotendeels terug te voeren zijn
np de interactie van het zware metaal met de organische stof. Daarnaast kun-
nen de zware metalen al naar de pH en redoxpotentiaal onoplosbare metaal-
hydroxyden, carbonaten, fosfaten, sulfaten en sulfiden vormen. Het uitge-
giste slib kan gezien de lage redoxpotentiaal metaalsulfiden bevatten. De
overgang van sulfaat naar sulfide kan plaatsvinden bij een redoxpotentiaal
van =200 mV bij pH = 7,0 7%, Vooral de metaalsulfiden van kwik, koper, lood
=52

¥

en cadmium zijin sterk onoploshaar (oplosbaarheidsprodukten resp. 8,6.10

8,7.107%0, 8. 4.107% en 78,1077 19,

4.3.1 Binding aan de organische fractie uit actiefslih

Actiefslib  1s een mengsel van dode en levende bacteriecellen, kapselmateri-
aal en andere polymere verbindingen, nrganische vezels en een anorganische
fractie (zand, geprecipiteerde zouten, enz.). In rwzi's zonder een voorbe-
zinktank, zullen de grovere deeltjes uit het influent in de slibvlokken
worden opgenomen via een invangproces. [e opgeloste en de colloldaal gebon-
den metaalicnen zullen voor een belangrijk gedeelte via complexerings~ en
adsorptieprocessen aan de organische fractie worden gebonden. De sterke
affiniteit van slib wvoor metalen bhlijkt uit de <concentratiefactor wvan
103 - 10 . Actieve opname van ionen door de cellen speelt slechts een onder-
geschikte vol. Dit hlijkt niet alleen uit het feit Adat deze opname met
adsorptie-isothermen kan worden beschreven %7, maar ook uit de waarnemingen
dat dood actiefslib praktisch dezelfde heoeveelheid metalen kan binden als
levend slib “¢. Alleen Ni en Cr zouden door dood slib in iets mindere mate

worden opgenomen 129,

De binding aan actiefslih verloopt snel en is binnen enkele minuten prak-
d 32,137 Ni deze snelle opname worden, procentueel gezien, nog

94, 137

tisch voltool
slechts weinig metaalionen aan slib gebonden {alleen binding aan
nicuwe cellen?). Bij deze binding spelen, net als in de bodem, carboxyl-,
hydroxyl- en fenolgroepen een belangrijke rol. Slib heeft dan ook een bLe-

paalde CEC ®°, waardoor ionen uitwisselbaar kunnen worden gebonden ’7s 137,




Binding via de wvorming van organo-metaalcomplexen is echter, procentueel
gezien, veel belangrijker.
Een belangrijke metaalbindende component van de organische fractie 1is

180 Fulvinezuur is een verzamelnaam voor een groep complexe,

fulvinezuur
organische verbindingen. Deze zijn bij pH 7 oplosbaar in water. Fulvinezuur
bevat een groot aantal reactieve groepen waaraan de metaalionen complex
gebonden kunnen worden. De binding is o.a. afhankelijk van pH, ionensterkte

163

en temperatuur De binding neemt kwantitatief toe bij een pH-stijging

tot pH 8. Boven deze pH precipiteren de metalen als hydroxyden 32.

In de literatuur worden daarnaast ook de resuitaten van onderzoeken vermeid
waarbij de mate van binding van metalen aan uit slib geéxtraheerd polymeer

materiaal werd onderzocht 29,158,

Aangezien de toegepaste extractiemethoden
vrijwel zonder uitzondering als "uiterst discutabel’ moeten worden gekarak-
tariseerd, is de waarde van de verkregen resultaten beperkt. In dit rapport

worden ze daarom buiten beschouwing gelaten.

4.3.2 Bindingsvormen van zware metalen in zuiveringsslib

Stapsgewijze extracties van zuiveringsslib zijn door diverse onderzeekers
toegepast voor het verkrijgen van informatie inzake de verdeling van zware
metalen over een aantal potentiéle bindingsvormen in het slib. Bij deze
werkwijzen werden meestal, net als in de bodem, de velgende bindingsvormen

onderscheiden:
- uitwisselbaar gebonden;
- geadsorbeerd;
- complex gebonden;
- geprecipiteerd als carbonaten;

- geprecipiteerd als sulfiden.

Bij één onderzoek werd ook nog rekening gehouden met een binding aan Fe- +
Mn-(hydro)xyden. De keuze van de reagentia werd afgestemd op de veronder-

stelde bindingsvormen.



In bijlage C worden de resuitaten van deze stapsgewijze extracties van
zuiveringsslib beschreven. De voornaamste resultaten zijn samengevat in de
tabellen 22 en 23. Voor een heter bhegrip van deze tabellen meet nog het

volgende worden opgemerkt:

- Stover et al. 175

pasten deze werkwijze voor het eerst op zulveringssiib
toe. Twaalt verschillende ana#robe slibben worden achtereenvolpens ge-
extraheerd met KNO3 - Kb - Na[‘PZfJ7 - NazﬂDTA - HNO3' De in de tabellen
22 en 23 genoemnde uitkomsten z1)n de gemiddelde waarden van de uitkom~

sten van deze extracties;

- Oake et al. 139 weken slechts op één punt af van de reagentia zoals
deze door Stover et al. werden toegepast. Voor de 5¢ extracliestap ge-
bruikten z1i 6 M HNU3 in plaats van 1 M HNO3.

Naast uitgegist slib {4 monsters) werden ook primair slib (3 monsters)

en actiefslib {2 monsters) geéxtraheerd;

. [y . . . . - B
- Emmerich et al. “? analyseerden één monster uitgegist slib wvia ecen
methode die nogal wat verschilde van de werkwijze van Stover., Niet

alleen werden KF en NaaP2U vervangen door HZO en NaOH, maar ook werden

7

andere concentraties gebruikt;

- Legret et al. 122 cn Hoftmann Y7 pasten totaal andere extractieproces
dures toe. Legret maakte onderscheid tussen (het reagens 1s tussen

haakjes geplaatst):
1. uitwisselbaar (BaClz);

2. uxydeerbaar (HZUZJ; de organisch gebonden metaalionen en de

metaalsulfiden werden hierbij dus simultaan geéExtraheerd;
3. carbonaten (NaQAc),

4. reduceerbaar (NHZOH-HC1).

Bij de resultaten die door Hoffmaan zijn vermeld werd gestart met ecn
exXtractie met NHAOAC. Pit reagens is veel krachtiger dan KNOEIQZ. Als
tweede extractiestap werd 0,01 M HN'O,3 (pH 2) toegepast. Hiermee zouden,
volgens Hoffmann, de carbonaten en de gemakkelijk reduceerbare verbin-

dingen kunnen worden geéxtraheerd. De laatste stap bestond uit een

oxydatie met H202, gevolgd donr een extractie met NHQOAC (pH 2,35).

Welke resultaten werden nu met de verschillende extractieprocedures bereikt?

G ES GF G0 BN BN EF SN G AR IN GF B BN W BN G Be BB W .
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Tabel 22. Procentuele verdeling van cadmium, zink en nikkel over diverse
. bindingsvormen
metaal soort slib ref. uitwis- gead- organisch 51_11- organisch carbo- TFe-t Mn- rest-
. selbaar sorbeerd gebonden fiden + sulfiden naten  oxyden fractie
Cd primair 139 2 0 46 21 31
l actief 122 0 17 47 34 2
actief 139 1 0 7 27 65
' actief 93 19-33 11-36 23-26 10-31
:i;g?iisatie 122 181) g 2 46 6
l uitgegist 122 ¥ R 40 44 8
ujitgegist 175 O 0 15 18 49 19
nitgegist 59 0 0 22 34 52 2)
l uitgegist 139 1 0 8 42 39
l in primair 139 2 1 69 15 13
actief 122 7 7 50 32 4
l actief 139 G,5 h 48 24 27
actref 43 7-11 40-56 15-25 18-35
aérohe .
l stabilisatie 122 ! ! 28 62 8
uitgegist 122 1 2 39 50 B
. witgegist 175 0,3 0,4 50 9 18 21
uitgegist 59 0,1 0 28 10 58 4
. uitgegist 39 0 1 98 24 17 *
. Ni primair 139 31 19 [ 14 29
actief 122 17 46 12 B 17
actief 139 29 18 13 13 44
' uitgegiste 122 4 51 22 9 14
ultgeglst 175 14 8 14 7 32 24
uitgegist 59 11 0,5 24 27 32 5
l uitgegist 139 14 15 15 20 36 *
l 1) Eenmalige waarneming.
2} Som » 100%.
* Extractierendement Cd: 70 - 83%; Zn: 65 - 93%; Ni: 63 - 100%.
|
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hindingsvormen

metaal  aeort o lib prg MItWILT geoad- Drganisch sl Grganisch carho- Feeos Moo orest-
selhaar iorbeerd  pebonden frden + sulfiden naten fract e

Ph primair 139 2.5 4 Iy 6 33
avtiet 122 {3 H 7 13 e
actiet BE] H fi Lk 8 38
actaef ¥ K-k 8-47 fi- 10 sL-f4
:f;ﬁ?iluatjp ez g 0 < Y Al
HiLRegIst 122 0 1 ) fs e
Uitgewist 175 ] 9 2% A ] raL
HITRRRIST 139 1 & 41} 12 i

o primair 134 2 £ 20 50 1
actint 122 J 42 55 ii 9
actief 1749 ! 5 A iz 14
actief 93 =7 66-87 O,4-1 B-2K
:f;g?ilsdtiﬁ 122 E 22 <4 ¥ M
uirtgeglst lee f 24 41 11 24
uitgegist 175 £ 11 14 35 23 1
uitgeglrst K I 1,5 3] 16 o cal il
artgegiat 17359 2 £ 12 2% H

Cr primair (%] z 10 o 49 e
at e 1734 | 11 62 15 !
Hitgeglst 144 0,5 bod 45 22 25

% Referentie 139: Extrattjerendement Phe 58 - 80%; Cu: 34 =« 75%; Cr: Bh - J20%.




De uitkomsten van Oake et al. kunnen overigens alleen globaal met die van de
andere auteurs worden vergeleken door een verschillende wijze van presenteren
van de verkregen resultaten. Oake stelde de som van de vijf extractiestappen
op 100% en berekerde op basis hiervan de procentuele bijdrage van de diverse
bindingsvormen. Deze som was echter vrijwel steeds aanmerkelijk kleiner dan
het echte totaal-gehalte in de onderzochte slibben, zoals dat via een harde
ontsluiting wordt bepaald. Bij de andere onderzoeken zijn de gehaltes opge-
geven in procenten van het échte totaal-gehalte. Dit betekent dat de uit-
komsten van Oake et al. met circa % moeten worden verlaagd om ze met de

resultaten van de andere onderzoeken te kunnen vergelijken.

De resultaten van Stover 7% en Oake 129 die praktisch dezelfde methode
toepasten, zijn onderling zeer goed vergelijkbaar. Oake vond een hoger per-
centage metaalsulfiden, vooral bij cadmium en koper, maar dit verschil kan
misschien worden verklaard uit de tcoepassing van geconcentreerd (6 M) HNO3
in de laatste extractiestap. Het is overigens opvallend dat Oake desondanks
geen duldelijk hoger extractierendement bereikte. De restfractie was bij

Oake ongeveer even groot als bij Stover.

Emmerich ®9 analyseerde uitgegist slib via een op een aantal punten gewij-
zigde extractieprocedure. Uit een vergelijking van zijn resultaten met die
van Stover en Oake blijkt dat deze vooral op de volgende punten verschilden:

Zn : percentage organisch gebonden veel kleiner bij Emmerich

t "

" zinkcarbonaten " groter
Ni : " geadsorbeerd " kleiner " '
Cu : " uitwisselbaar " kleiner " "
" geadsorbeerd " kleiner " "
rganisc onden roter
" O g h geb d t t " 1
" kopersulfiden " kleiner " "
P

Bij Cd werden met elkaar vergelijkbare uitkomsten verkregen. Het 1is daar-
naast opvallend dat Emmerich, ondanks het feit dat hij in het algemeen wat

minder sterk geconcentreerde reagentia toepaste, extractierendementen be-

reikte van 95 - 100%.



De methode die Legret 2% toepaste resujteerde in totaal ausdere gitkomsten.
Cd en 7n werden voornamelijk in de varm van carbonaten en gebonden aan Fe- +
Mn-(hydr)oxyden aangetoond. lie fractic organisch gebonden + sulfiden was bij
deze twee metalen erg kleion. Lood was voor 90% (') in de restfractie aanwe-
zig, hetgeen zou betekenen dat dit metaal in een vrijwe! fnerte vorm 1o het
slib aanwezig was. Alleen hij N1 oen Lu werden verdelingen vastgesteld die

ncg enigszins met die van Stover vergelljkbaar waren.

Uit een vergelijking van de resultaten van Legret 122 Oake!39 pp Hot fmann™™
Blijkt dat deze onderling zeer sterk wverschillen., Hoffmann toonde bijv.
steeds rcen grote uitwisselbare ftractie aan. Legret stelde ducrentegen vast
dat deze fractie bij Cd en Ph verwaarlooshaar klein was. Oake concludeerde
dat bij Cd en Zn de fractie nitwisselbaar + geadsorbeerd klelin was. ok voor
de andere bindingsvormen werden steeds aanmerkelijke verschillen aangetoond.
Wanneer de procentuele bijdragen van de diverse bindingsvormen in volgorde
van afnemende grootte worden gerangschikt, ontstaat het velgende overzicht

fuitwisselbaar en geadsorbeerd zijn hierin samengevoegd):

1. Cadmium
134 ¢ carhonaten » oxyden » organisch + salfiden » rest o gitwisselbaar

244 ¢ carbonaten .- sulfiden » rest - arganisch » uittwisselbaar

308 ¢ carbonaten ¥ uitwisselbaar 7 organisch + sulfiden rest.

2. Zink

154 : vcarbonaten » oxyden > organisch + sulfiden ™ witwisselbaar » rest

~ P

244+ organisch .- carbonaten snltiden rest ~ uitwisselhaar

308 ¢ organisch + sulfiden » rest » carbonaten 2 uitwisselbaar,

154 © organisch + sulfiden »- rest ™ uitwisselbaar 2 carbonaten » oxyden

244 :  carbonaten T uitwisselbaar - rest » organisch sulfiden,




4. Lood
154 : rest >»> oxyden » carbonaten > organisch + sulfiden > uitwisselbaar
244 . organisch -~ carbonaten > rest > sulfiden = uitwisselbaar
308 : rest - organisch t sulfiden » uwitwisselbaar » carbonaten.
5. Koper
154 : organisch + sulfiden > carbonaten >> oxyden = rest > uitwisselbaar
244+ sulfiden >>> rest > carbonaten > organisch = uitwisselbaar
308 : organisch + sulfiden >> rest > uitwisselbaar > carbonaten
6. Chroom
244 @ organisch »> sulfiden = uitwisselbaar ¥ carbonaten = rest.

Er kan alleen maar worden geconcludeerd dat ook bij de extracties van aéroob
slib sprake was wvan grote verschillen tussen de resultaten van de diverse
extractieprocedures. Alleen bij Cd komen de resultaten met elkaar overeen
voor wat de grootste fractie {carbonaten) betreft. Overigens is het de vraag
of dit ook het geval is in rwzi's met een agérobe slibstabilisatie en een
praktisch wvolledige nitrificatie. Boor deze nitrificatie daalt de pH wvaak
tot waarden wvan circa 6, hetgeen het oplossen van carbonaten tot gevolg
kan hebben. Daarnaast werd bij Ni steeds een grote fractie uitwisselbaar
{(+ geadsorbeerd) aanpgetoond. Dit gebrek aan overeenstemming betekent dat
op basis van de nu beschikbare gegevens niet ondubbelzinpnig vastgesteld
kan worden op welke wijze de metalen gebonden zijn in de diverse soorten

zuiveringsslib.

Is het mogelijk om deze grote verschillen te verklaren? [n de gepubliceerde
onderzoeken werd uiteraard steeds met de slibben van verschillende herkomst
gewerkt. Speelt deze herkomst een deorslaggevende rol? Dit zou betekenen dat
de metalen in verschillende rwzi's ook op verschillerde wijze gebonden zou-
den zijn. Zo'n verklaring lijkt niet erg waarschijnlijk en wordt cok op geen
enkele wijze ondersteund door de beschikbare informatie. Stover et al. ex-
traheerden uitgegist slib uit 12 verschillende rwzi's. In al deze slibben

werd steeds weer een ongeveer gelijke verdeling van de metalen over de vijf



veronderstelde bindingsvormen aangetoond. fake et al. kwamen ook tot de con-
clusie dat de herkomst van het slib geen doorslaggevende rol speeide hij de
verdeling over de diverse bindingsvormen. Zij concludecrden zelfs dat decze
verdeling nanwel [ jks werd belnvloed door de procesomstandigheden in de rwzi.
I primair, seccundair en uitgegist slib werd steeds een ongeveer gelljke
verdeling van de metalen over de wverschillende bindingsvormen aangetoond
(zie bijlage €, figuur C.1). lLegret kwam weliswaar tot een totaal andere
verdeling van de metalen dan Oake, maar concludeerde cveneens dat deze ver-
deling over de wverschillende bindingsvormen slechts in heperkte mate werd

beinvioed door de procesomstandigheden,

Heotfmann stelt dat de verdeling over de verschillende bindingsvormen wordt
beTnvioed door het totaal-gehalte aan zware metalen o het sith. Bi] lage
gehaltes was de procentuele biijdrage van de restfractie lextractie met
HF/HC]Ua) duidel 7k kleiner dan bij hogere metaalconcentraties. Dit zou
hetekenen dat “extra” metalen vooral in de vorm van biclogisch moeiliik
toegankelijke bindingsvormen zouden worden vastgelegd. Deze conclusie wordt
nict ondersteund deoor de resuitaten van Stover en Oake,

Chardon !

kwam bij een onderzoek noar Jde mobiliteit van Cd in de bhodem tot
precies de umgekeerde conclusie, Het Vextra™ Cd owerd juist relatiet zwak

gehonden .

Het 1ijkt vooralsnog het meest waarschijobijk dat de grote verschillen tus-
sen de uitkomsten wvan de diverse onderzocken niel zozeer oan de kwalitelt
van het slib dan wel aan de toegepaste extractieprocedurcs moeten worden
toegeschreven. Op grond van een vergelijking van de toegepaste reagentia kan
echter niet zonder meer een voorkeur voor en hepaalde werkwijze worden uit-
gesproken. Het keuzeprobleem hegint al bi] de eerste extracticstap (uitwis-
selhare fractie). Met NHQUAC werden veel hugere extractierendementen bereikt
dan met KN(},j
geéxtraheerd die niet uitwisselbaar gebonden zijn? Deze vraagstelling brengt

of BaClz. Is NH,OAc daarom beter, of worden hiermee ook metalen
4

ons weer lerug bij hetzeltde soort vragen die ook bij de enkelvoudige ex-

tracties van bodem en/of slib spelen.

Legret paste als 2" stap in de extractieprocedure een oxydatie (7307 HZUZ +
0,02 M HNO3) van het ourganisch materiaal e¢n de sulfidefractie toe, een werk-
131

wijze die volgens Meguellati optimaal is bij stapgewljze extracties.

Stover en Uake extraheerden de organisch gebonden metalen met behulp van




NaaP207, een reagens dat gecomplexeerd gebonden metaalionen ook redelijk
specifiek onttrekt aan organisch materiaal. Desondanks resulteerden beide
werkwiizen in totaal verschillende uitkomsten. Legret wvond, ondanks het
krachtige oxydatiemiddel, onwaarschijnlijk lage gehaltes (vooral bij Cd, Zn
en Pb) aan organisch + sulfiden gebonden metalen. Hoffmann daarentegen, die

in de derde extractiestap H toepaste, kwam weer tot uitkcmsten die enigs-

¢
272
zins vergelijkbaar zijn met de resultaten van Stover en QOake.

Het is ook niet zo dat Legret met H, 0, bij alle metalen een zeer laag ex-

272

tractierendement bereikte, hetgeen zou kunnen betekenen dat fouten bij de
analyse werden gemaakt. Bij Ni en Cu was de procentuele bijdrage van de
organisch + sulfiden gebonden fractie zelfs vrij groot. Dit klopt weer met
de door veel onderzoekers gehuldige opvatting, dat vooral koper zeer sterk
aan organisch materiaal wordt gebonden. Stover en OUake vonden daarentegen
dat dit element voornamelijk in de vorm van kopersulfiden aanwezipg was.

Koper zou zelfs voor een belangrijk gedeelte al in de sulfideverm in het

primair slib aanwezig zijn.

Legret concludeerde dat sommige metalen (vooral Cd en Zn) voor een belang-
rijk gedeelte (30 - 60%) aan Fe- + Mn-(hydr)oxyden gebonden zijn. Bij de
andere onderzoeken werd niet op deze fractie geanalyseerd, ook was de rest-
fractie niet evenredig hoger. Dit betekent dat de reduceerbare fractie wvan
Legret bij de andere onderzoeken misschien wel als carbonaat gebonden of

als oxydeerbare fractie werd geéxtraheerd!

Resumerend kan eigenlijk alleen maar worden geconcludeerd dat stapsgewijze
extractieprocedures, die in theorie zulke gunstige perspectieven leken te
bieden, vooralsnog nauwelijks duidelijkheid hebben verschaft inzake de
kwantitatieve bijdrage van de diverse potentiéle bhindingsvermen aan het
vastleggen van zware metalen in zuiveringsslib. Er is zelfs nog onduidelijk-
heid over de aard wvan de bindingsvormen. Misschien zouden voor dit type
onderzoek heel andere analysemethoden moeten worden toegepast. Baldwin &
onderzocht de verdeling van 7n en Cu in zuiveringsslib met behulp van elek-
tronen-microscopische technieken. Hij concludeerde dat deze metalen vooral
aan de organische fractie {van blologische oorsprong) gebonden warean. De
procentuele bijdrage van de binding via precipitaten of door adsorptie aan

zandkorrels of vezels, was van secundair belang.



4303 “%indingssterkte” van Zware metalen aan slih

In het kader van deze literatuurstudie, aar de hiologische beschikbaarheid
van zware metalen die met zuiveringsslit o de bodem worden gebracht, 1s ook

de vraag van belang hoe "stevig' die metalen aan het stib gebonden zijn. Kan
deze "bindingssterkte” eigenlijk wel gemeten worden? Allereerst moet hierbi]
worden opgemerkt dat de bindingssterkte niet los kan worden gezien van de
bindingsvorm en de heersende ocmstandigheden. Zo zullen hijv. metaalcarbona-
ten biy cen hoge pH zeer stabiel zijn (- metalen z1jn stevig gebonden),
terwijl ze in cen zure bodem worden gemobilisecrd door het oplossen van de
carbonaten. Voor een aantal andere bindingsvoermen geldt cveneens dat de
stabiliteit sterk afhankelijk 1is van de heersende omstandigheden. Dit bete-
kent dat het meten van een bindingssterkte, zo dit al mogelijk is, slechts
hetrekkelijke waarde kan hebben. Desondanks hebben nogal wat onderzoekers
geproheerd informatie over de sterkte van de binding wvan zware metalen aan
slibcomponenten te verkrijgen. Hierbij wiaren ze vooral gelnteresseerd in re
fractie metaien die op betrekkelijk eenvaoudige wijze unit slib kon worden
vrijgemaakt, omdat deze fractie bepalend zou zijn wvoor het uiteindelijk
gehalte van metalen in de plant. Deze experimenten kunnen in drie groepen

worden ingedeeld, namelijk:

i De extractie van slib met milde extractiemiddelen. Hiervoor werden
meestal HZO of azijnzuur, als simulatie van het bodemvocht, res-

pectievelijk het zwak zure milien in de rhizosteer, toegepast.

1] Het bepalen van de affiniteit van de organische fractie uit slib

voor de diverse zware metalen.

11l Het in oplessing brengen van gebonden metaalinnen via een pH-ver-

laging.

De resultaten van een aantal milde extracties zijn vermeld in tabel 24. Lood
en chroom lossen op deze wijze vrijwel niet op. De overige metalen lossen in
2%% azijnzaur dermate goed op dat nog nauwelijks van een milde extractie kan
worden gesproken. Uit de resaltaten van de extracties met water blijkt dat
cadmium minder gued oplosbaar is dan zink, nikkel en koper. Wanneer de uwit-
wisselbare fracties in uitgegist slib {zie tabellen 22 en 23) in wvolgorde

van grootte worden gerangschikt dan ontstaat de volgende reeks:

Ni »» Cu » Cr » Zn » C4d = Pb




Tabel 24, Extractie van zuiveringsslib met H.0O en/ef azijnzuur

2
metaal | % oplosbaar in 2%% HAc % oplosbaar in HZO E fzgéln;n7w322£;
ref.1891) ref.i?Sz) ref. 189 ref. in 170 1753)
f
Zn 57 15 - 97 0,34 | a1 <2 0,05 - 6,57
Cu 15 0,5 - 31 2,82 ca.2 | ca.? 0,3 - 0,8
Cr 2 0,15
cd 50 0,21 < 0,1
Ni 34 15 - 93 5,43 i 0,2 - 2,0
Ph 0,5 6,5 - 10 0,02 <1 < 0,3

1) Gemiddelde waarde van de extracties van 17 slibben.
2) 42 slibben.

3) 12 slibben (exclusief 2 extreem hoge waarden;
Cu : 41,9 mg/l en Ni : 22,8 mg/l)

Dok wordt een onderzoek beschreven dat is uitgevoerd aan twee uitgegiste
slibben, één met een relatief hoog en één met een laag gehalte aan zware

166 Het doel van de studie betrof het vaststellen van de gehaltes

metalen
aan kationogene en niet-katicnogene metaalverbindingen in de water oplosbare
fractie van slib. De laatstgenocemde fractie is het meest mobiel in het
bodemsysteem, althans direct nadat het slib op het land is gebracht. Een
klein deel van het totale gehalte aan Cu, Zn en Cd bleek bij de onderzochte
slibben in water oplosbaar (1 - 7%). Het percentage van de niet-kationogene
metaalverbindingen in het waterextract verschilde van metaal tot metaal en
bleek afhankelijk van het slib te zijn.

Het effect van anaérobe opslag van uitgegist slib op de extraheerbaarheid
van slib en slib/grond mengsels is eveneens onderzocht 20, Als extractie-
middelen zijn gedestilleerd water, 0,5 M HAc en 0,5 M EDTA gebruikt. De
water opleshare fractie nam in dit onderzcek toe bij aérobe en af bij an-
agrobe opslag. De veranderingen waren echter klein in vergelijking tot de

veranderingen in de azijnzuur- en EDTA-oplosbare fracties (zie figuur 4).
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Bij de tweede groep experimenten, gericht op het bepalen van de bindings-
sterkte, werd de affiniteit van de organische fractie voor diverse zware
metalen onderzocht. Cheng et al. %2 veerden een laboratoriumproef uit waar-
bij werd nagegaan in welke mate metalen werden gehonden aan actiefslib.
Een hoog gehalte in het slib zou betekenen dat sprake was van een sterke
affiniteit. De vorming wvan precipitaten werd voorkomen door met lage
gehaltes aan metalen in het influent te werken. Geconcludeerd werd dat de
affiniteit van de biomassa als volgt afnam: Pb > Cu - Cd > Ni

172 pebruikten eveneens de accumulatie in slib als een

Sterritt en Lester
maat voor de affiniteit. Bij deze proef werden zware metalen aan het influ-
ent toegevoegd tot voor de praktijk normale waarden, zodat mag worden ver-
wacht dat niet alleen binding aan de biomassa plaatsvond, maar ook immobi-
lisatie door de vorming van precipitaten. De affiniteitsvolgarde zou velgens

deze auteurs zijn:
Cr > Cd » Ag » Pb » Zn » Cu » Ni, Co, Mn, Mo,

In een derde onderzoek werden anaérobe slibben gemengd met in water opge-

loste zware metalen 7. Gok bij dit experiment werd de opname door het slib

gehanteerd als een maat voor de affiniteit. Dit leidde tot:
Cu » Cd >+ Zn » Ni

Ter atsluiting van dit onderzoek wordt nog de [rving-Williams reeks, een in-

dicatie voor de stabiliteit van organo-metaalcomplexen, vermeld:
Zn 2 Cu > Ni > Co > Cd > Fe » Mn.

De onderzochte slibben wijken hier duidelijk van af.

De binding van zware metalen in slib wordt mede bepaald docr de heersende
pH. Bij een stijging van de pH worden meer metalen gebonden via de precipi-
tatie van hydroxyden, carbonaten etc. of door binding aan de organische
fractie. Figuur 5 illustreert de invioed op de pH op de vastlegging van
cadmium,

In diverse onderzoeken 1is nagegaan in welke mate en in welke volgorde zware
metalen uit slib konden worden gemobiliseerd via een pH-verlaging.

Jenkins et al. 19 voegden op een stoichiometrische basis {1 equivalent zuur
per 1 equivalent metaal) zuur toe aan primair slib, uitgegist primair slib,
actiefslib  en uitgegist actiefslib. Enkele resultaten uit dit onderzoek

zijn weergegeven in tabel 25.
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Specific Adsorption, gpg Cd/mg TSS

T
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Equilibrium Cd Conc., mg/!

Figuur 5. Adsorplie~isothermen van Cd bij verschillende pH-waarden 137
155 = droge stof (total suspended solids).
Tabel 25. Mobilisering van metalen uit slib door een pHeverlaging !V

Cr 1329 21
Ni 248 6
Zn 3408 39
Cd 330
Ph TS 100
Cu g 890 Iy
h“km_m_T_“__m” R
pH
L.
1) 1 = primair slib
2 = primair slib

Z 3
a9 1147
65 B2
4B 2574
77 68
04 397
i HB2
uitgegist

metazlgehalte (mg/kg)

o

% metaal

b 2
N
o5 4
39 3%
i
| 6 9
| 1 5
|
! r Z
S
31 3.4
L _

i

3

4

H
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actiefglih
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Bij een pH van circa 3 werd nikkel al gedeeltelijk gemobiliseerd; chroom en
zink volgden zodra een pH van 2 werd bereikt; Cd, Pb en Cr werden ook bij
deze lage pH vrijwel niet gemobiliseerd. Vooral Cu was zeer sterk in of aan
het slib gebonden.

Jenkins concludeerde hieruit dat dit metaal voornamelijk in een organisch
gebonden vorm in slib aanwezig was; eventuele precipitaten zouden bij een
pH = 2 allemaal oplossen. Het was overigens opvallend dat, via deze werk-
wijze, de metalen in uitgegist slib wat makkelijker mobiliseerbaar leken te
zijn dan in de niet gestabiliseerde slibben (verschuiving van organisch

gebonden naar in zuur oploshare precipitaten?).

De tijdstfactor speelde bij het in cplossing gaan ook een rol. Na een con-
tacttijd van 24 uur waren, bij de lage pH-waarden, Cd en Pb ook voor een
belangrijk pgedeelte gemocbiliseerd, maar koper echter niet. Je auteurs ver-
klaarden dit verschil, tussen 1 en 24 uur, uit het langzaam doordringen van
het zuur in de slibvlokken. Deze verklaring lijkt niet erg waarschijnlijk,
omdat het zou betekenen dat sommige metalen (Cr, Ni en Zn) preferent aan de
buitenkant van de vlok gebonden zouden zijn. Het ligt meer voor de hand om
te veronderstellen dat de verschillen in mobiliseerbaarheid terug te voeren
zijn op de wijze waarop de diverse metalen in slib zijn gebonden.

Wozniak en Huang 29! onderzochten de invloed van de pH, van het dropestof-
gehalte wvan het siib en wvan de contacttijd op de mobiliseerbaarheid van
zware metalen uit actiefslib, De mohiliseerbaarheid nam af bij een toene-
mend drogestofgehalte. In tabel 26 zijn enkele resultaten vermeld van proe-
ven met een drogestofgehalte van 0,5% (Jenkins et al., zie tabel 25, werkte

met 0O,4%}.

Tabel 26 . Invloed van de pH en tijd op de mobiliseerbaarheid (in %) van drie

Zware metalen <71
1 uur 3 uur 24 uur
= ———— l‘ — S S —1
pH 1,5 2 3 1,5 2 3 1,5 2 3
Ni 100 97 80 160 100 85 1006 100 100
Ccd 80 60 ) 100 100 13 1600 100 100
Cu 5 1 0 55 25 ¢ 100 G0 0
- B4 -




Zowel Nioals Cd konden wvelledig worden gemobiliscerd door e pH otat 3 te
verlagen. Bij cadmium duourde dit Taplossen” echter wee! langer dun i) nike-
kel. Koper was bij ecen pH = 3 velledig immohiel, en loste pus goed op hij
een pH 7 2.0 In deze publikatie wordt de mebiliseerbaarherd van Ur, Ph oen Zn
op ren andere wijze gepresenteerd, wiardoor een vergeliiking met het pedrag
van Ni, Cd eo Cu niet goed mogelijk 15, Van chroosm was, na con contacttiijd
van 6 uur, respectievelijk 57%, 30% en 10% in oplossing gegaasn hi] pH-
waarden van 1,5, 2 en 3. leze percentages waren na 24 uur nog nauwelljks
toegenomen. Het was overigens opvallend dat een gedes]te van het chroom
(circa %0% van wat in totazal oploste) vrijwel momentaan na bet toevorgen van
het zuur werd gemobiltiseerd. Hetzelide verschijnsel werd bhi] nikkel waar-
BCTIOIMETL .

Lood en zink leken, qua mobiliscerbaarheid, het meest ap koper, respectie-
veliik nikkel. Koper loste echter hi] een pH = 3 totasl niet op, lood nog
wel voor 30%.

Stover 179

tenslotte extraheerde 12 anaérabe slibhen met 0,5 N HClL Hierhij
werden extractierendementen bereikt wan 18 (Ph), 2% (uy, 59 N1y, &9 (0d)

en /% (Zn) procent.

In deze paragraat is de bindingssterkbte van zware metslon aan zalveringssioh
op bhasis van een drirtal criterita beonrdeeld. Alvorens dJde aldins verkregen
informatie Le evalueren moet wederom nogmaals worden benadrirt cJlat een ver-
gelijking van de uitkomsten slechts in globale zin mogeligk o) omdat bijv.,
een complexering aan de organische fractie 1ets totaal aniers is dan het
immobiliseren wvan een metaal, doordat het precipiteert alu cen sulfide.
invendien blijkt voortdurend dat slibben sanmerkelijk van olkasr kunnen ver-
schillen qua uitloogbaarheid van zware metalen. Deze verschitien zijn vrij-
wel zeker terug te voeren op de aanwezige bindingsvorm(en] van de metalen in

deze siibben.

Lood en nikkel blijken, qua bindingssterkte in siib, «lkaars Legenpolen Le
zijn. Lood heeft een hoge affiniteit voor de organische lractie en kan al-
leen bij een pH € 2 uit slib worden geéxtraheerd. Nikkel daarentegen, kan
zelfs met zwakke zuren al grotendeels worden geextrahecerd en 15 van de
onderhavige reeks metalen het minst sterk aan osrganisch materiaal gebonden.

Chroom is meesta! ook moeilijk mobiliseerbaar; de indruk bhestaat echter dat




dit metaal in sommige slibben gedeeltel]jk in een zwak gebonden vorm aanwe-
zig is. Koper wordt sterk gebonden aan organisch materiaal, het wordt boven-
dien pas bij een lage pH gemobiliseerd. Desondanks kan dit metaal met water
iets beter uit slib worden geéxtraheerd dan bijv. lood (oplosbare organo-
metaalcomplexen?). Cadmium en zink zijn wat moeilijker mobiliseerbaar dan

nikkel, maar veel heter dan Pb, Cr en Cu.

4.4 GEHALTE AAN EXTRAHEERBARE ZWARE METALEN [N 24 NEDERLANDSE ZUIVERINGS-
SLIBBEN

In het kader van dit project werden in 1980 slibben van 24 zuiveringsinrich-
tingen eenmalig bemonsterd en op diverse wijzen geéxtraheerd. Bij de selec-
tie wvan de =zuiveringsinrichtingen is gestreefd naar een zo representatief
mogelijke vertegenwoordiging van de in Nederland meest gangbare typen. Naast
een totaal-bepaling (NEN 64635) werden zes zachte (enkelvoudige) extracties

uitgevoerd, namelijk met:
a. gedestilleerd water; niet gehufferd;
b. 1M NaNog;

c. 0,5 M NH, 6 OAc;

4
d. 5 M acetaathuffer, pH 4,0;

e. 1,25 M trisbuffer (pH = 7) + 0,25 M EDTA;

f. 5 M ammoniumacetaat + 0,2 M EDTA (pH = 4,65).

De extractie wvan metalen met behulp van natriumnitraat, ammoniumacetaat en
een acetaatbuffer pH 4, kan inzicht verschaffen inzake metaalionen die kun-
nen worden uitgewisseld tegen resp. natrium-, ammonium- en waterstofionen.

De extracties wvan metalen met behulp van EDTA kunnen inzicht verschaffen

inzake metalen die kunnen worden gecomplexeerd.

De uitveoering en de volledige resultaten van het onderzoek zijn als bijlage
D in dit rapport opgenomen. [n deze paragraat worden alleen enkele hoofzaken
vermeld.

In de tabellen 27, 28 en 29 zijn van de totaal-gehaltes de gemiddelde waar-

den en hun standaardafwijking vermeld. Hierbij is onderscheid gemaakt tussen
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aéroob en anaéroob gestabiliseerd oiib. Le groepering van de gegevens in
deze tabellen mag slechts indicatiet worden gebruikt. Vour e berekening van
de standaardafwijkingen 18 cen normale verdeling van het oljfermateriaal

ddngenoiern .,

Tabel 27. Gemiddelde totaalgehaltes van 24 <libben, weergegeven als
mg metaal/kg 4.s.

Cu Zn Cd Pt Cr Ni
mg metaal/kg d.s.
x 508 1433 8 297 96 45
s 256 740 5 204 84 43
7 50 52 62 69 87 96

Tabel 28. Gemiddelde metaalgehaltes van 11 adrooh gestubiliscerde
slibben, weergegeven als mg metaal/kg d.os

~
Cu Zn Cd { Pb Cr Ni
mg metaal/kg d.s.
% 353 1030 5 198 66 46
5 120 404 | 73 36 51
57 34 39,20 3, 85
1

Tabel 29, Gemiddelde metaalgehaltes van 179 anaéroob gestabiliseerde
slibhen, weergegeven als mg metaal/kg d.s5,

cu | Zn cd pb | cr Ni
mg metaal/kg d.s. i
x 640 | 1774 10 | 380 |1i6 43
S 270 800 7 242 95 35
5% 42 45 70 64 | 82 81
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Uit de tabellen blijkt dat, met uitzondering van nikkel, de gemiddelde me-
taalgehaltes van de anaércbe slibben beduidend hoger waren dan de gemiddelde

metaalgehaltes van de agrobe slibben.

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 metaalgehalte in het intluent wvan de
betreffende rwzi's. Deze verklaring lijkt echter niet erg waarschijn-
lijk. Weliswaar is uit een Amerikaans onderzoek gebleken dat vooral
in slibben uit grotere rwzi's hoge gehaltes aan zware metalen worden
gemeten (meer industrigle lozingen) %, maar bij het huidige onderzoek

waren de rwzi's met een slibgisting gemiddeld genomen slechts weinig

groter dan die met a&robe slibstabilisatie (74.000 versus 58.000 inwo-

ner-equivalenten);

- een invlced van het zuiveringsproces in haar totaliteit. In rwzi's met

adrobe slibstabilisering is meestal geen voorbezinktank aanwezig. Boven
dien vinden het zuiveringsproces en de slibstabilisering vaak in één
en dezelfde ruimte plaats. In rwzi's met anaérobe slibstabilisering
zijn drie gescheiden compartimenten, namelijk: 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
onthreken, bij de gefaseerde werkwijze in rwzi's met ecen slibgisting
meer zware metalen worden gebonden dan in rwzi's waar het totale zuive-

ringsproces in éen tank wordi uitgevoerd;

- de doorslaggevende invliced van de heersende condities in de slibgis-
tingstanks. Deze verklaring lijkt vooralsnog het meest waarschijnlijk.
Bij aérobe sitibstabilisering 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 meer/minder
metaalionen kunnen binden dan "vers" organisch materiaal. In een slib-
gistingstank daarentegen worden niet alleen potentiéle bindingsmoge-
1ijkheden afgebroken, maar ook nieuwe gecrederd (vooral carbonatem en
sulfiden). Bovendien bevordert de relatief hoge pH in een slibgistings-~

tank de binding en/of precipitatie van zware metalen.
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Dok bij onderzoek wvan Legret et al. '9? werd een iets sterkere accumu-
latie onder anavrobe condities vastgesteld (zie bijlage C; tahel C.1).
lie verschillen bij dat onderzoek waren echter lang nict zo spectaculair

als die welke uit de tubellen 28 en 29 volgen.

De resultaten van de extracties met de zes Vzachte” reagentia zijn weerge-
geven in de bPiguren 5 t/m 7.

Het HZO werden, in vergelijking met de waarden uit tabel 24, opvallend hoge
(5 - 10%) extractierendementen bercikt. Ken vergelijking van de resultaten
hereikt met NaNog, respectievell jk NHaHAL, leert dat metalen beter tegen
NHZ nitwisselbaar zijn dan tegen Na+. Deze uitkomst is in overeenstemming
met de resultaten van Sauverbeck, zie figuur 2.0 Een pH-verlaging {(acetaat-
buffer) tot piH 4,0 heeft alleen hij Zn en Ni een veel hoger extractierende-
ment tot gevolg., Bi) het onderzeek nesar de mobiliseerhaarheid wvan zware
metalen via een pH-verlaging (zie § 4.3.73%) werd aok geeoncludesrd dat Ni oen
Zn als eerste metalen 1n oplossing gaan. Complexerende regentia zijn, qua
extraherende werking, veel]l krachtiger dan neutrale zoatoplossingen of zwakke
zuren. Het is onduidelijk waarom met EDTA/TRIS (pH 7 veel hogere rende-
menten werden beretkt dan met EDTA/ammonivmacetaat [(pH 4,65).

Saunerbeck stelde hij de extractie van grond en slib vast dat neutrale EDTA-
oplessingen cen minder krachtige extraherende werking hadden Jdan zure EDTA-

oplussingen Lee,

Discussie

Bij het onderzoek van de metasalgehaltes in zuiveringssiith met behulp van
"zachte" extractiemethoden is uvilgegaan van ecen plantrelevantie’ van de
extractiemethode in kwalitatieve zin. be extractiemethode zou dan moeten
leiden tot globaal dezelfde hiclogische en fysisch/chemische smzettingen
van metalen in de bodem die leiden tot opleshare metaalverbindingen die
door de plant met het bodemvocht zouden kunnen worden opgenomen,

In tabel 30 is aangegeven of een metaal met de diverse extractiemethoden
heter (»), ongeveer geliik (¥) of slechter (<) extraheerbaar 1s dan het ge-

middelde van een extractiemethode veoor alle metalen.
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Tabel 30. Extraheerbaarheid van een metaal t.oc.v. het gemiddelde van alle
metalen {adroob/anaéraob)

Cu [ An Cd { Ph I Cr } NI
R S ot 2 S 1
direct oplosbaar of 2l s E VA ! WA <f=
T e e e
ionen uitwisseling | : \ i ;
1 1 :
. | o | I
H A e ! A WA 2/
| 5 ' |
NHa A= >f. ‘ ? i FFES ! “fe ] z/>
Na' e L ’ O L l "z
complexvorming | ) ; f ;
! .
pH = 7,0 A T ? g #/ Al ! A
|
pH = 4,65 AS =/ l 7 L_ e =/ j 2
- _ JES U E __lm - SO S U SN Y S

Uit tabel 30 kunnen, samenvattend, de volgende conclusies worden afgeleid:

- Zink en nikkel zijn geveelig voor een groot aantal omzettingen die lei-
den tot een betere oplosbaarheid. Dit geldt zowel voor
aeroob als anadéroub gestabliliseerd slib;

- Chroom is relatief welnig gevoelig wvoor een groob aantal omzettingen
die leiden tot een betere oplosbaarheird. Dit geldt zowel
voor aéroob als anafroob gestabiliseerd slib;g

- Keper is relatief slecht complexeerbaar en wnitwisselbaar tegen water-

stotionen;

- Lood is gevoelig voor complexvorming.

Van cadmium zijn te weinig gegevens beschikbaar, alhoewel het er op 1ijkt
dat de gevoeligheid voor omzettingen die leiden tot een betere oplosbaarheid

niet groot is.

Met betrekking tot de zuurgraad kan worden gesteld dat zink en nikkel via
ionenuitwisseling gevoelig zijn bij een lage pH, hetgeen ook geldt voor lood
en nikkel via complexering. Bij een hage pH zijn lood en zink gevoelig voor

complexering.

----——--——---q



Bij de verwerking van de waarnemingsresultaten is de scheiding tussen aéroob
en anaéroob gestabiliseerd slib consequent docrgevoerd. De constatering dat
anaéroob slib een hoger metaalgehalte heeft dan aéroob 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.

[n tabel 31 zijn de verhoudingen weergegeven van "vangstpercentages’ tussen
anaérocb en aéroob gestabiliseerd siib.

Een verhouding %1 geeft aan dat de metalen in beide slibsoorten zich onge-
veer gelijk gedragen. Een verhouding »1 geeft aan dat anaércob gestabili-
seerd slib een hoger vangstpercentage oplevert dan aéroob slib en voor een
verhouding <1 geldt het omgekeerde.

Tabel 31 Verhouding van de vangstpercentages metaal voor anaéroob en

aeroob gestabiliseerd slib

Cu an Cd Fb Cr Ni
direct oplosbaar 1,66 1,70 ? 1,72 2,66 3,00
ionen uitwisseling
H 0,42 , 0,53 ? 0,78 0,69 0,86
NHZ 0,71 f 0,91 7 0,67 0,98 2,09
Na® 0,46 1,96 ? 1,61 1,66 0,83
complexvorming
pH = 7,0 1,56 1,42 1,72 0,95 0,98 0,90
pH = 4,65 1,20 0,68 7 0,80 0,71 G,50

Uit tabel 31 kunnen, samenvattend, de volgende conclusies worden afgeleid:

- de directe oplosbaarheid is voor alle metalen het grootst bij anagrooh

gestabiliseerd slib. Dit geldt het sterkst voor chroom en nikkel;

- de uitwisseling tegen ammoniumionen is voor nikkel het grootst bij

anaéroob slib, en voor koper en lood bij aéroob slib;
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de uitwisseling tegen natriumionen is voor zink, lond en chroom het
grootst hij anadroob slib en vooral veor koper het grootst bij aernob

slibg

dp nitwisseling tegen waterstofionen 1s voor alle metalen het prootst
hij atronsh gestabiliseerd slib;,

de complexering bij pH = 7,0 is voor koper, zink en cadmium het grootst

bhij anaercvob slib, hetpeen ook geldt voor koper bij pH = 4,65,

de complexering bij pH = 4,65 is veoor zink, lood, chroom en nikkel het

grootst bij aéroob slib.



5 TOEVOEGING VAN ZWARE METALEN MET ZUIVERINGSSLIB AAN DE BODEM

Met het =zuiveringsslib worden zware metalen in een bodem gebracht waarin
deze elementen van nature ook aanwezig zijn. Hierbij worden meestal wvijf

bindingsfracties onderscheiden 3%:

1. water oplosbaar;

2. uitwisselbaar gebonden;

3. geadsorbeerd, complex gebonden of geprecipiteerd;
4. secundaire kleiminerazlen en sommige metaaloxyden;

5. primaire kleimineralen.

De fracties 1 + 2 zijn zwak gebonden, c.q. "direct" biologisch beschikbaar.
De metalen uit fractie nr. 3 zijn in beginsel veel sterker gebonden, terwijl
de laatste twee fracties praktisch volledig aan natuurlijke kringloopproces-
sen zijn onttrokken (veoral via insluiting van metalen in het aluminium-
silicium kristalrooster van kleimineralenj. De fracties 1 + 2 zijn onder
natuurlijke omstandigheden heel klein %5 In tabel 32 wordt een voorbeeld
gegeven van de veranderingen die plaatsvinden door het toevoegen van meta-
len. Deze tabel illustreert tevens dat de mate waarmee de fracties 1 + 2
toenemen mede athankelijk is van de grondsoort en wvan de vorm (slib versus
Zouten) waarin de metalen worden gegeven. Deze laatste constatering is
tevens van bhelang voor een julste interpretatie van de resultaten van die
onderzoeken waarbij de metalen als oplosbare zouten aan de bodem werden

toegevoegd (zie ook hoofdstuk 6).

Procentueel wordt, direct na de slibdosering, slechts een klein gedeelte van
de met het slib toegevoegde metalen teruggevonden in de fracties 1 + 2. Dit
betekent, mede gelet op de bindingsvormen van zware metalen in slib (zie
tabellen 22 en 23), dat door het toevoegen van slib vooral fractie 3 ver-
rijkt zal worden. Wat zijn de verdere lotgevallen van deze metalen? In een
"natuurlijke” situatie is sprake van een evenwichtstoestand voor wat de ver-
deling van de metalen over de diverse bindingsfracties betreft. Menselijke
activiteiten in vocrafgaande decennia hebben tot de ligging van het huidige
evenwicht in een bepaalde bodem bijgedragen. Het evenwicht wordt in beginsel

verstoord, indien één bepaalde fractie onevenredig wordt verrijkt 170,

- 96 -



Tabel

32, Verrijking van de water oplesbare, de uitwisselbaar gebonden en de

organisch gebonden metaalfracties door de toeveoeging van Zn, Cu,

Cd en Ni aan 2 grondsoorten

Tl

bhodem metaal toegevoegd metaalfracties (mg/kg)
( g | ————
me/kg gromd) water nitwis- organisch
rest
oplosbaar  selhbaar  gebonden
" zandgrond Zn 0 0,14 0,23 1,0 18,6
pH < H,0 ¢ 6,1 !
B e ! 9 . . 0 .
CEC = 8 meq/100 g 205 {zout) ! 2,70 36 20 142,14
e =1, . . | ,
" 2 I 205 (slib) 1,70 6,6 8,6 221,1
| Cu 0 5,09 0,02 401 11,5
55 (zout ) 0,15 ),24 18,6 51,0
50 (slib) (0,15 (0,09 11,9 56,7
Cd 0 L <001 0,066 0,11 0,73
4,4 (zout) ¢,07 1,60 0,540 3,23
4,4 (slib} 0,03 0,50 6,30 4,32
|
| Ni 0 0,04 0,12 0,50 6,173
t
| 10 (zout) 0,7 1,06 L, B0 13,49
i . , .
: 10 (slib) 0,25 0,145 1,40 14,18
- |
kleigrond Zn 0 0,04 0,01 i, 10 65,9
pl HZO 7,8
. y r . o 7o f RN )
CEC = 20 weq/100 g 200 (zout) vl a0 S
ht= 1,5 205 (s11h) 0,15 0,46 i,737 276,0
|
Cu 0 0,04 0,05 1,20 1,6 |
b
55 (zout) 0,12 0,09 5,60 56,8
55 (slib) 0,15 0,16 6,60 55,2
! '
i |
ci o 70,01 0,07 0,06 0,93
|
4,4 (zout) (0,02 0,57 4,04 4,71
: i
‘ 4.4 (slib 70,01 0,14 0,09 4,81
Ni 0 <0,04 0,17 0,34 19,6
10 {zout) 0,04 0,30 0,31 29,3
10 {slib) 0,08 0,30 0,51 29,9
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Onder invloed wvan biclogische en tysisch-chemische processen zal na verloop
van tijd een nieuwe ligging van het evenwicht worden bereikt. Dit zou bijv.
kunnen bhetekenen dat de toegevoegde metalen in de grootste fractie (4 + 5)
worden opgenomen, en daardoor langzaam maar zeker volledig geimmobiliseerd
worden. Het 1is echter ook mogelijk dat alleen een hergroepering van bin-
dingsvormen (bijv. van sulfiden naar carbonaten) plaatsvindt of dat de toe-

gevoegde metalen langzaam uitspoelen naar diepere bodemlagen.

In de volgende paragrafen zal nader op deze lange termijn effecten worden

ingegaan.

5.1 ENKELE KWANTITATIEVE ASPECTEN

Bij het brengen van slib op en in de agrarische bodem moet onderscheid wor-
den gemaakt tussen (te ploegen) bouwland en grasland. Bij bouwland wordt
door het ploegen tot op zekere diepte, een bepaalde mate van homogenisatie
bewerkstelligd.

Bij grasland is dit niet het geval en mag alleen van enige homogenisatie
worden gesproken vanwege de activiteit van bodemorganismen zoals wormen.

In Nederlandse richtlijnen komt dit verschil tot uiting ocnder aanname van
een bouwvoorgewicht van 2,5-106 kg droge stef per ha voor bouwland en van
5'105 kg droge stof per ha voor grasiand #%.

In de tabellen 33A en 33B is een procentuele toeneming van het zware metaal-
gehalte in de bodem berekend bij dosering van slib volgens de Unie-Richt-

134 Hierbij is uitgegaan van de gemiddelde zware metalen-gehaltes

lijnen
in zuiveringsslib anno 1980 °3 en de gehaltes in de hodem uit tabel 7 51,
De berekening illustreert dat de problematiek verbonden aan de afzet wvan
slib in de landbouw, bij doseringen volgens de "Richtlijn", vooral de accu-
mulatie op langere termijn betreft “%s 132 Een éénmalige dosering verhoogt
op de meeste gronden het zware metalen-gehalte veelal met niet meer dan
enkele procenten.

Hierdoor is het overigens vaak nauwelijks mogelijk om de resultaten van in
de literatuur vermelde experimenten, waarbij soms doseringen tot honderden
tonnen slib per ha werden tcegepast, te extrapoleren naar Nederlandse prak-

ti1jkomstandigheden.
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Jaarlijkse toeneming (in procenten) van het zware metalen-

gehalte 1n dc bouwvoor van een aantal cultuurgronden door

laagveen

30 0, 0f

| 2,3 ,6
%157,3 0,z
70 A
0,5 2,0

65 i,2

i dalgrond

I T f?im*[

? It
5 ? 0,4
n,8 , 1,9
30 0,7
2,0 1,5
0,3 4.0
745 i 1,3
50 ! 0,8
62,5 i 10,8

Tabel 31347,
de toediening van 2 ton slib per ha bouwland
e e
kieigrond lgss } zanid
Il I [ S R i
| i ! 1
3
D B St R
As 35 00,05 200 1 o1 | 1z,5 0 6l
: |
Cd 1,3 1,1 2.3 0,6 | 0,% i,9
[ | ‘
\ - L
Cr i193 | o,z l 170 4,2 65 0,5
G ( 57,5 1,6 b 82,5 0 209 0 20,5 3.4
Hg 00,5 i 2,0 10,73 4G 10,5 2,0
|
Ni ‘ 82,5 0, | 32,5 0 0,3 12,5 0,8
1 | :
! ! ‘
Pb | 107,5 6,6t 7% L 09 1 77,5 0,8
5 ] ‘ |
Zn | 292 ’ 0,9 | 215 1,3 110 2,5
L [
[ Totaal in de bonwvoor aanwezig (in kg).
Il Procentuele toeneming.
Taubel 9B, Tidem A, maar nu voor welland
kleigrond loss [ ziand
" : i A N
Eoo T I | J I I
_,,i,,,T‘_ —— [ S e e _
Aas 7 6,1 4 0,2 12,50 0,4
. ‘ 1
Cd 0,35 2,8 0,5 1 1,4 1 0,20 4,7
| .

Cr 10,5 1 sk 0,5 a1
Cu [ 11,5 | 4,1 6,5 7,3 ! 5,5 f 5.6
L ! I ‘ |

| |
Hg 0,1 15,0 0,05 | 10 I 0,11 5,0
Ni 16,5 | 0,3 6,5 ' 0,7 1 2,5 1,9
i
I | ‘
Pho| 21,5 11,5 15 | oz,0 008,50 2,1
Zn | 58,5 | 2,3 43 i 4,2 22 i 6,2

!%?%VFC“,,, E QE;g;ond R

I o1l [ E [l
f B . ** |
L £ 0,7 5 0,9
i 0,5 1,4 0,8 4,7
31,5, 0,6 30 1,8
K 5,4 i 52,5 4.5

0,1: 5,0 | u,zs} 10
13 | 0,4 7,5 } 3,1
| 35,5 0,9 ) i 2,0
60,5[ 2,7 62,5 L10,9
— ) S B




5.2 BIOCHEMISCHE EN FYSISCH-CHEMISCHE VERANDERINGEN IN DE BODEM DOOR HET
TOEVOEGEN VAN ZUIVERINGSSLIB

Zuiveringsslib wordt meestal in wvloeibare vorm in de landbouw afgezet. De
hoeveelheid water die op deze wijze in de bodem wordt gebracht is echter
relatief gering. Het doseren van 2 ton droge stof per ha correspondeert, bij
opbrengen van slib met 2,5% droge stof, met 8 mm neerslag. Het is niet erg
waarschijnlijk dat de vochthutshouding in de bodem hierdcor langdurig wordt
beinvlioed. De waterafgifte door het slib stopt hovendien wanneer het vocht-
gehalte van het zuiveringsslib tot 80% is gedaald 87, Een belangrijk deel
van het toegevoegde water blijift dus aan de slibdeeltijes gebonden. De bein-
vloeding van de vochthuishouding is dus niet alleen eenmalig (op jaarbasis},
maar ook pering. De microbiologische activiteit zal hierdoor vrijwel zeker

niet worden beinvloed.

De populatie van bhodemmicrodrganismen is in beginsel gevoelig voor zware

metalen '!°. Gram-negatieve bacterién zijn minder gevoelig dan Gram-

10 45

positieve microdrganismen lloelman onderzocht de invloed van ver-
schillende zware metalen op de populatiesamenstelling en de activiteit
(ademhaling, diverse enzymreacties, glutaminezuurafbraak) wvan de bodem-
microfiora. Hij becordeelde de effecten o.a. op basis van ED-50 waarden
(Ecologische Dosis waarbij 50% remming optreedt 7). De ED-50 waarden voor de
diverse activiteitsparameters waren zeer hoog (metaal-gehalte meestal > 1000
ppm) in vergelijking met de gangbare zware metalen-gehaltes in de bodem.
Extrapolatie naar de invloed van lagere metaal-gehaltes op deze activiteits-
parameters is niet goed mogelijk. Op een 400 ppm niveau werd in sommige
gronden een duidelijke remming van de populatie-omvang van enkele groepen
van microdrganismen vastgesteld. Vooral de groep wvan anaérobe, cellulose
splitsende bacterién bleek hiervoor gevoelig te zijn.

Coppola 3% stelde vast dat in een zwak zure bodem de ammonificerende en
nitrificerende microtrganismen al werden geremd bij Cd-concentraties boven
circa 5 ppm. De becvordeling van de mogelijke invloeden van zware metalen op
de bodempopulatie i{s niet eenvoudig uit te voeren, doordat sprake is van
adaptie van microdrganismen 10 en/of verschuivingen binnen de populatie naar
minder gevoelige soorten °.

Daarnaast is het, net als bij het onderzoek naar de opname van metalen door
het gewas, onduidelijk welke metaalfracties beschikbaar zijn voor de micro-

organismen 141,
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Resumerend 11kt de c¢onclusie gerechtvaardigd dat, bi] tdusering volgens de
np Sy e i o o .

Richtlijn", noch de activiteit van dJde microdrganismen noch de populatie-
samenstelliog wezenlijk znllen worden bevtnvloed door de toegevoegde metalen.
Voorzichtigheid blijft echter gehboden (vooral bilj cadmium) bij een continu-
ering van de dosering op kwetsbare gronden gedurende een lange periode, in

casu 100 jaar.

Be microbiologische activiteit in de hodem wordt wel direct beinvlced door
de organische stof die met het zuiveringsslib in de bodem wordt gebracht.
Kwantitatief wvalt het toegeveegde materiaal in het niet bij de reeds zanwe-
zige hoeveelheid organische stof. Zo is bijv. in de bouwvoor van een bodem
met 4% organische stof 100.008 kg organische stof per ha aanwezig. Ue mine-
ralisatiesnelheid bedraagt 1 - 3% per jaar *. Dit betreft voornamelijk de
atbraak van vers organisch materiaal. De biodegradatie van humus verloopt
veel trager 194,

Via het zuiveringsslib wordt jaarlijks circa 1.400 kg organisch materiaal

per ha toegevoegd. De literatuur iy niet eensluidend over de snelheid waar-

mee dit teegevoegde materiaal wordt afgebroken (zie tabel 34).

Tahel 34, Atbraaksnelhedoen van zuiveringsslib nadat dit in de bodem is
zebracht

afbraak van zuiveringsslib () referentie
20% in 6 maanden 62
20% 1n 1 maand 170
30 = >60% in 7 jaar 110
10 - 530% in 1 jaar; 2 - 6% in volgende jaren 170
30% in 1 jaar K1

lowordt gencemd (30% in het

Uitgaande van het percentage dat deoor De Haan
eerste jaar) zou jaarlijks bijna 500 kg organische stof per ha worden afge-
hroken. Qua orde van grootte is dit vergelljkbaar met de 1000 - 3000 kg/ha

die hiervoor is genoemd voor de afbraak van al aanwezig organisch materiaal.
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In humus-arme gronden is, gelet op de jaarlijkse afbraak in kg/ha, de bij-

drage van het zuiveringsslib zelfs 2 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 nutriénten

(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 COzwproduktie na het doseren van zuiverings-

slib 52,

De redoxpotentiaal in de bodem wordt voornamelijk bepaald door de zuurstof-
huishouding en de microbiologische activiteit. In goed geadreerde gronden
lijkt een langdurige beinvloeding 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 en/of onvoldoende reaératie-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 wvan
vochtgehalte en textuur). Een lokale verlaging van de redoxpotentiaal is dus
niet uitgesloten, vooral niet in kleigronden !1%.

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 toevoeging

van zuiveringsslib zou resulteren in een pH-verlaging 46, 80, 135, 170,

1

Webber 192 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 4%, 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 COZ—produktie 33 door de toeneming van de microbiologische activ;;

teit, zou kunnen bijdragen tot deze pH-verlaging. Een dosering van met Al
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geconditioneerd slib heeft ook een pH-verlagend effect, deze daling is
sterker dan wanneer Fe3+ is gebruikt bij de slibontwatering ‘!. Het effect
kan gedeeltelijk teniet worden gedaan door het simultaan plaatsvinden wvan
denitrificatieprocessen (bijv. binnen bodemaggregaten). Bij de hiervoor ver-
melde proef, waar slib op een leembodem werd gebracht Y2, werd een toeneming
van het aantal denitrificerende bacterién geconstateerd. Een mogelijke pH-
verlaging wordt daarnaast tegengegaan door in het slib szanwezige carbonaten.
Bij een Nederlandse praktijkproef, waar gedurende zes tot veertien jaren
slib werd gedoseerd, kon geen duidelijke pH-verlaging worden vastgesteld 87,
Waarschijnlijk zal alleen in slecht gebufferde, enigszins zure gronden de
pH significant kunnen dalen door toeveoeging van zuiveringsslib.

Tenslotte moet nog worden opgemerkt dat in Nederland landbouwgronden regel-

matig een bemesting met kalk krijgen, waardoor in de praktijk geen sprake

zal zijn van een pH-daling doer de dosering van zuiveringssliib.

5.3 BESCHIKBAARHEID VAN METALEN OP WAT LANGERE TERMIJN BEZIEN

De zware metalen worden aan de bodem toegevoegd in bindingsvormen die, voor
een belangrijk gedeelte, in beginsel niet stabiel zijn. Uit hetgeen in de
vorige paragraat is besproken kan worden geconcludeerd dat de organische
fractie uit het slib wordt afgebroken (een deel snel, de rest langzaam) en
dat de sulfiden zullen oxyderen. Het lot van de metaalcarbonaten wordt be-
paald door de heersende bodem-pH %%. De metalen die vrijkomen zullen voor
het overgrote deel weer worden gebonden aan humus, kleimineralen, (hydr)-
oxyden van Al, Fe en Mn of precipiteren als carbonaten, hydroxyden, enz.
Wat betekent dit nu voor de beschikbaarheid van de metzlen voor het gewas

over een rceks van jaren bezien?

Davis %% beschrijft een proef waarbij de Cd-opname door het gewas, na een
eenmalige slibdosering in 1976, over een reeks wvan jaren werd bepaald.
Figuur 9 illustreert dat, hoewel via het gewas jaarlijks minder dan 0,1% van
de toegevoegde hoeveelheid werd afgevoerd (> totazal-gehalte in de bodem
blijft constant), de opname door het gewas ieder veolgend jaar minder werd.
Het was tevens opvallend dat na een bemesting met kunstmest het Cd-gehalte

in de plant weer sterk toenam.

- 103 -

---_-------q



|

060 ~ \arr

Cencantrations

CADMIUM 1N HERBAGE (mg/kg dry matier)

5 s L }
Q 5 10 bl

CADMIUM APPLIED TO SOIL IN SLUDGE tkg/ha)

500 —
Uptsue
-rid

1981(F)

1978

3 ETy

CADMIUM UPTAKE BY HEABAGE {g/hal

o4 " i
c 5 0 20
CADMIUM APPLIED TO SOIL IN SLUDGE frkg/hal

Figuur 9. Cadmiumcpname door het gewas na een senmalige slibdosering
in 1976 2.

F : Bemesting met kunstmest

Overigens wordt door dezelfde auteur vermeld dat bij een ander experiment,
na slibdoseringen gedurende vier opeenvelgende jaren, slechts 43 - 60% wvan
het toegevoegde cadmium teruggevonden kon worden (harde ontsluiting). De

rest was "zoek'.

Petruzzeli !%% vermeldt de resultaten van een praktijkproef waarbij aan een
zandige leemgrond (organische stof 0,9%, pH 5,8, CEC 13,4 meq/100 g) gedu-
rende 4 opeenvolgende jaren 23 ton slib/ha/jaar werd toegevoegd. Twee maal
per jaar (één maand na de dosering en tegen de oogsttijd) werden van de

metalen Cu, Cd, Ni, Pb en Zn de volgende fracties bepaald:
a. water oploshaar,
b. uitwisselbaar (KN03)§

¢c. complex gebonden (DTPA = diethylene triamine pentacetic acid).

De voornaamste resultaten zijn weergegeven in figuur 10.
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Figuur 10. Extraheerbaarheid van uitwisselbare en complex gebonden

metalen gedurende vier jaar slibdoseren 1'%,

t. : eén maand na slibdoseren

10 by tse by
b0 40 Ter Ty
ANS : anaéroob slibj AES : aéroob slib

t

vlak voor de oogsttijd

N.B. : De betekenis van de eenheden op de absis
worden door de auteur niet vermeld.

De wateroplosbare fractie was steeds heel gering. Ondanks de grote jaar-
lijkse schommelingen, die een gevolg zijn van verschillen in metaal-gehaltes
in de toegevoegde slibben, kunnen uit dit onderzoek enkele belangwekkende

conclusies worden getrokken:

- zowel de uitwisselbare, als de organisch gebonden fractie nemen vrijwel

steeds toe na een slibdeosering om vervolgens weer aanzienlijk te dalen;

- er is, over een periode van vier jaar bezien, alleen bij Pb sprake van

een duidelijk cumulatief effect.
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Kennelijk vond bij de andere metalen een verschuiving plaats naar bindings-
vormen waaruit de metalen niet gemakkelijk kenden worden gemobiliseerd. Het
is overigens niet zonder meer duldelijk aan welke bindingsvormen hierbi]j
moet worden gedacht. Precipiteren als carbonaten lijkt, gezien de pH wvan

5,8 niet erg waarschijnlijk.

Seaker en Sopper '®% beschrijven een proef waarbij in de bodem van een
voormalig mijnbouwgebied eenmalig 11-202 ton slib/ha werd gebracht. De zware
metalen-gehaltes in het gedoseerde slib worden niet vermeld. De pH van de
bodem werd op 7,0 gebracht met kalk. Gedurende 5 jaren werden in de gewas-
sen, die niet werden geoogst, de gehaltes aan Cd, Cu, Mn, Ni, Pb en Zn he-
paald. Alleen bij Cd, Pb en Zn werd een verhoogd gehalte (2 a 3 maal zo
hoog) in gras en lucerne vastgesteld. Na 3 - 5 jaar was het gehalte weer
gedaald en praktisch gelijk aan de gehaltes in deze gewassen op controle-
gronden. Bij Cu werd geen verhoogde opname vastgesteld, terwijl de gehaltes

aan Ni en Mn zelfs voordurend lager waren dan die in de controleplanten.

In een kolomexperiment werd anagroob slib gedurende 2 jaar gepercoleerd met

59

5 m rivierwater Na afloop van de proef werd het slib volgens de methode

175 pefractioneerd. De verdeling van de metalen over de diverse

Stover
bindingsfracties werd vergeleken met die in het uitgangsmateriaal. Bij Cd
en Cu kon geen significante verandering worden vastgesteld. Bij Ni en Zn
daarentegen waren de met NaOH en EDTA extraheerbare fracties veel kleiner
geworden, terwijl de restfractie (extractie met 6 M HNO3) aanmerkelijk was
gestegen. Met dit reagens worden o.a. de sulfiden ge&xtraheerd. Dit zou

kunnen betekenen, hoewel hierover in de publikatie niets wordt vermeld, dat

de kolom voortdurend anagroob is geweest.

146 yoegden gedurende vijf jaren extreme hoeveelheden zware

Pietz et al.
metalen (in =zuiveringsslib) toe aan voormalige mijnbouwgrond. In totaal
werden op de hoogst belaste proefvakken Cd, Cu, Ni en Zn toegevoegd tot
respectievelijk 87, 426, 108 en 1321 kg/ha! Daarnaast waren ook proefvakken
ingericht waarop de helft en een kwart van deze hoeveelheden werden gedo-
seerd. Jaarlijks werd de met 0,1 M HCl extraheerbare metaalfractie bepaald
en het gehalte aan Cd, Cu, Ni en Zn in het gewas (mals) gemeten. Zowel de
uit de bodem extraheerbare fractie als het gehalte in het gewas werden jaar-

lijks hoger; er was sprake van een cumulatief effect. Aanwijzingen dat de

plant-beschikbare fractie langzaam kleiner zou worden werden niet gevonden.
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[n een potproef werden metaalzouten toepevoepd san een kalkhoudende klei-

grond en aan zandige leem . Gedurende een periode van 11 maanden werd vier

maal het gehalte aan Cu, Ni e¢n Zn in de bodemoplossing bepaald. Bij de klei-
grond daalde de pH van 8,0 tot 7,45 in de zandgrond van 7,7 tot 6,7. Het
gehalte aan metalen in de bodemoplossing daalde hij de Rleigrond in geringe
mate. Bij) de zandgrond trad in ecrste anstantie ook een daling op, maar

IR e . )
tussen de 37 en 7 maand (pH wvan 7,7 naar 6,7) namen vooral het zink- en

nikkelgehalte weer sterk toe,

In een ander experiment 17 werd in 1968 1295 ton slih/hia toegeovoegd aan een
bodem met een pH = 6. Gedurende e¢on periode van 13 jaar werden enkele malen

monsters grond geéxtraheerd met 0,4 M azijnzuur of met 6,5 M EDTA. In de
extracten werden de gehaltes aan Cu, Cr, N{ en Zn hepaald. Gedurende deze
periode daalden de gehaltes in de cxiracten wel enigszins, maar na 13 jaar
waren de fracties die op deze wijze konden worden geéxtraheerd nog steeds
zeer sterk verhoogd in vergelijking met dje uit de centrolegrond. De gehal-
tes aan NL, Zn en Cuoin gras en klaver waren ook nog steeds duideli ik hoger
dan in planten op cnbehandelde grond. Er koen geen verhoogde Cr-opname worden

vastgeste|d.

Schalscha et al. %% apalyseerden de hodem (lemig zand, pH 7,1, CEC 20,7
meq/ 00 e van een zogenaamde Tsewage tarm” op zware metalen via de methaode
Stover 179 Deze bodem was gedurende 50 jaar pericdick bevioeid met opge-
zuiverd afvalwater. Do resultaten van de stapsgewijze extractie 2100 wWeer-

gegeven in figuur 11.
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Het metaalgehalte van de bodem was, na deze 50 jaar, alleen in de bovenste

5 c¢m van het bodemprofiel toegenomen. Uit de analyseresultaten blijkt:

1. De fracties uitwisselbaar gebonden (KNOB} en geadscrbeerd (NaF) waren
niet toegenomen. Uit het feit dat de metalen wel als zodanig in het
rioclwater aanwezig waren, mag worden geconcludeerd dat deze, gemakke-
lijk mobiliseerbare, fracties kennelijk werden omgezet in bindingsvor-

men die steviger aan de bodem zijn gebonden.

2. Hoewel het totaal gehalte van de drie metalen duidelijk was gestegen,
bleef de restfractie even groot. Er vond dus geen echte immobilisatie

plaats van de tocegevoegde metalen.

Wat kan nu uit deze, onderling sterk verschillende, experimenten worden
geconcludeerd? De belangrijkste punten uit de in deze paragraaf besproken

proeven zijn hieronder samengevat.

Davis (Cd-opname gewas)%¢: Grootste Cd-opname in het eerste jaar na het
doseren van slib. Daarna gestage daling ondanks gelijkblijvend

gehalte aan {d in de bodem.

Petruzzeli (4 jaar slib doseren)!%®: De met KNO., en DTPA extraheerbare frac-
ties nemen sterk toe na een slibdosering; na enkele maanden weer
daling tot circa het uitgangsniveau. Alleen bij Pb was sprake van

ecen cumulatief effece.,

Seaker (eenmalige, hoge slibdosering)'®*: Na 3 - 5 jaar niet langer een ver-

hoogd gehalte in de gewassen.

Emmerich (percolatie slib)®Y: Na 2 jaar bij Cd + Cu geen verandering in bin-
dingsvormen; bij Ni + Zn verschuiving van met NaOH/EDTA extraheer-
baar materiaal naar sulfidevorm (HNO3—extractie). Restfractie niet
groter geworden.

Pietz (extreem hoge dosering over 4 jaar)!4%: Cumuiatief effect (extractie

met 0,1 M HCl; gehaltes in gewas).

Adams (potproef, metalen als zout toegevoegd)1: Eerst daling gehalte in bo-

demoplossing, na sterke pH-daling weer stijging.

Schalscha (bodem "sewage farm'")'%3: Na 50 jaar geen accumulatie van de meest
mobiele fracties (uitwisselbaar + geadsorbeerd). Met N34P207, EDTA
en HNO, extraheerbare fracties wel sterk gestegen, restfractie

3
niet tcegenomen.
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Er lijkt toch wel ecn bepaalde 1ijn in deze uitkomsten asanwezig te zi1jn. De
plant neemt voornamelijk gedurende de ecorste 1 a 2 juar na e slibdosering
extra metalen uit de bodem op. Ook Hucker % stelt dat de meest recente
siibdosering meer hijdraagt tot het gehalte in de plant dan de doseringen
wit voarafgaande jaren. Alleen bij zeer hoge slibdoseringen 1s Jdit niet het
geval. Uit de meetresultaten van de meest mobiele fracties blijkt dat deze
nict voortdurend groter worden bij periodiek herhaalde slibdoseringen. Ken-
nelijk vindt een verschuiving plaats naar meer stabieles, en voor de plant
moeilijker toegankelijke, hindingsvormen “%. Van een echte itomobilisatie
lijkt overigens geen sprake te zijn. Noch Emmerich (na 2 jaar), noch Schal-
scha (na 50 jaar) vonden een duidelijke toename van de metalen in e rest-
fractic (opgesloten in kleimineralen ¢nz.). Dit betekent dat de met het slib
tocgevoegde zware metalen opgenomen worden in een soort "pocl” (binding aan
humus, metaalvarbonaten, binding aan Fe- en Mn-(hydr)oxyden, enz.j. Deze
"pool" heett cen complexe wisselwerking met de bodemoplossing. De ligging
van deze evenwichten wordt vooral hepaald door de bodemeigenschappen. De
kwantiteit van het nitgangsmateriaal (i.e. het soort slib) speelt hierbi]
geen rol meer 17, Van de bodemeigenschiappen heeft met name de pH een grate
invloed,

2t die ten aan-

Deze paragraaf wordt atgesloten met ecen citaat van Hucker

zien van Cd tot dezelfde conclusie kwam:

"After the mixing of sludge and soil is complete, the availability of
Cd for crops falls and seems to depend on the soil properties rather

than those of the studge'.

il
=

UITSPCELING VANUIT DE BOUWVGOR

Elementen uit de bouwvoar kunnen in beginsel uitspoelen met het lungsstro-

mende regenwater. Vindt dit ook bij de zware metalen plaats 7/

[n {figuur 12 worden de resultaten weergegeven van een praktijkproef waarbij
grasland gedurende drie opeenvolgende jaren met zuiveringsslib werd bemest
6 . L ‘
106 pe gehaltes in de laag van 5 - 15 ¢m waren na drie jaar nog nauwelt jks

verhoogd, ondanks de hoge slibdosering.
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Een uitgebreid onderzoek naar de gehaltes van zware metalen (Zn, Cu, Ni, Pb,

Cd en Cr)

in de grond van een buiten bedrijf gestelde "sewage farm", waar

zowel irrigatie van effluent als afzet van slib gedurende enkele tientallen

jaren tot 1964 plaatsvond, is heschreven in de literatuur

147

Analyses zijn

verricht in grondmonsters die tot 1,80 m diep waren gestoken. De resultaten

zijn vermeld in tabel 35.

Tabel 35 Totaal gehalte aan zware metalen in de bodem van een voormalige
"sewage farm', als functie van de diepte %7 ‘
Gehaltes in mg/kg droge stof
diepte (m) Zn Cu Ni Pb Cd Cr
0 244 54 93 255 4 245
0,6 79 36 103 45 2 87
1,2 67 42 115 40 4 4
1,8 77 39 127 45 b4 50
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Voor Zn, Cu, Ph en Cr gold dat deze metalen in aanzienlijk hogere gehaltes

voorkwamen in de hovenste laag van de grond dan in de dicpere fagen, Bi] N1

en Cd owas sprake wvan cen grotere mobiliteit, hetgeen bit bkt uit cen viak

concentratieprotiel.

In kolomproeven werd na 2 jaar percaleren met in totaal 5 m rivicrwater geen

sitspoeling van Cd, Cu, Ni en Zn vastgesteld % Brown % condludeerde uit
experimenten in lysimeters (beregening met 210 om effluenl, waaraan extra
metalen waren toegevoegd] dat de metalen na 1 jaar voor het zroctste gedeel-
te in de bovenste em's waren gebonden. Op een dieple van 25 om kan geen ver-

hoogd gehalte aan metalen worden vastgesteld. Op basis van de accumulatie in

de laag van 0 -~ 2,5 om kemt hij tot een volgorde qua uitloogbaarherd van:
Cd » Zn = Ni = Pb ~ Cu. De bodemeigenschappen zouden het uitlonggedrag niet

beinvloeden. Dit laatste 1ijkt niet erg waarschijolijk, omdat vele onder-
zoekers juist concluderen dat de mobiliteit van zware metalen in sterke mate
wordt betavlioed door de bodemeigenschappen. Kiekens eon Uottenie 97 bijy.
voegden cen viertal produkten toe aan cen zandbodem en stelden vervolgens
vasl, Via een stapsgewi jze extracticprocedure, dat de rxtreaheerbaarheid van
de metalen hierdoor kleiner werd. De wolgorde van het immehilisatie-effect
door deze vier produkten was: kler -~ kalk ™ synthetische kationenuitwisses
laar » erwtenstro.

oY

Davis %2 stelt dal cadmium boven cen pH = & pauwelijks mobiel is, Hansen

geeft voor de verblijftijd van Cd in de bouwvoor een poriode wan 200 - 800

jaar op. Sterritt 179 concludeerde dat Cu en Phb nict nitopoelden en Znoal-

leen indien het als zout aan de boldem werd toegevocegd. baxter '2 eon Berrow

: . ; L et :
17 vonden geen uitspoeling van zware metalen, Friesel "7 daarcntegen stelde
een uitspoeling van €d vast nit een bodem waarin dit metanl in cen organisch
gebonden vorm aanwezig was. Bij e [n de vorige paragraaf besproken proef

5 - _ _ .
5 (extreem hoge metasaldoseringen op een kalkbodem) werd ook geen

varl Pietz
uitsnoeling van metalen vastgesteld. Bij bodemonderzock in e omgeving van
zinkfabrieken in de Brabantse Kempen werd ook nagwell ks aitspoeling van Cd
en Zn vastgesteld Y7,

Samenvattend moet worden gesteld dat de literatuur over dit onderwerp niet
eensluidend is. Cr, Cu, Pb £n Zn spoelen praktisch niet uit. Bij de eerste

drie metalen lijkt dit meer vanzelfsprekend dan bij zink, nmdat de eerst-

genoemde metalen stevig aan de vaste fase zijn gebonden en bovendien meestal
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in zeer lage concentraties in het bodemvocht aanwezig zijn. De verhoogde
oplosbaarheid van Pb en Cu, door complexering aan oplosbaar organisch mate-

riaal 145, 170,

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.
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6 OPNAME VAN ZWARE METALEN DOOR DE PLANT

De plant heeft een groot aantal grondstoffen nodig. Deze worden, met uit-
zondering van koolzuur, vanuit de bodem opgenomen met het bodemvocht dat via
het wortelstelsel de plant wordt binnengevecerd. De opgenomen componenten
worden in eerste instantie naar de bovengrondse delen van de plant getrans-
porteerd (= translocatie). In de bladeren worden de organische verbindingen
gesynthetiseerd die de plant nodig heeft. Deze worden van hieruit vervolgens
naar de diverse onderdelen (ock de ondergrondse) van de plant gedistribu-

eerd. De verdamping (regelt de sapstroom) vormt de motor van dit proces.

Fr 1is een naar de wortel gerichte vlceistofstroom in de bodem. Met deze
vloceistefstroom worden niet alleen vrije icnen, maar ook opgeloste organi-
sche complexen (+ daaraan gebonden metalen) naar de wortel getransporteerd
194 Door groei "verplaatst" de wortel zich voortdurend en daarmee ook de

plaats van de vloceistofstroom.

Het water dat niet door de plant wordt vastgelegd in celmateriaal verlaat de
plant via transpiratieprocessen waarmee tevens de koeling van de planten-
delen wordt bewerkstelligd.

Uit dit stromingspatroon zouden twee voorlopige gevolgtrekkingen kunnen wor-

den gemaakt:

a. Zware metalen kunnen alleen wvia «de opgeloste fase direct beschikbaar

komen voor de plant.

b. De hoeveelheid zware metalen in de plant is te berekenen door de hoe-
veelheden door de plant aan het bodemvocht onttrokken water te verme-

nigvuldigen met het gehalte aan die metalen in dat bodemvocht.

Uit de literatuur lijkt dat beide genoemde gevolgtrekkingen te eenvoudig
zijn geformuleerd. Een wortel vormt geen "open' systeem waar ionen zomaar
naar binnen kunnen komen.

Het bodemvocht, resp. de sapstroom, moet celmembranen passeren waar selectle
kan optreden. Gesproken kan worden van een selectiviteitscoéfficiént, d.w.z.
de verhouding tussen de werkelijk opgenomen metalen en de opname zoals die
kan worden berekend.

Indien de plantenwortel niet selecteert en =zijn omgeving niet belnvloedt,

- 113 -




zal sprake zijn van een selectiviteitscoéfficiént = 1. Selectie uit het
aanbod zal leiden tot een selectiviteitscoéfficiént < 1. In de literatuur
blijken ook selectiviteitscoéfficiénten tussen de ca. 1 en ca. 10 voor te
komen %8 in extreme gevallen tot ca. 500 !!2, Een verklaring kan worden
gevonden uit de situatie dat de wortelharen zeer nauw contact hebhen 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-
viakken =zelf. De koolzuurproduktie door de plantenwortel initieert volgens

dit model '7% een "contact"-kationenwisseling volgens:

+ -
C02 + HZO = H o+ HCO3

wortel korrelopperviak

- kation

De katicnen worden uitgewisseld zonder dat zij santoonbaar zijn in het
bodemvocht. Bovendien is de plant in staat ionen op te nemen tegen de con-
centratiegradiént in, waarbij energie wordt verbruikt : actief transport.

Het gehalte aan zwaré 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 selectiviteitscoéfficieént 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 betrckken 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 selectiviteitscogfficiént moeten worden

toegepast op deze laatste categorie verbindingen.

- 114 -



Toegesplitst op de zware metalen blijkt er sprake te zijn van grote verschil-
len {in opneembaarheid) tussen de metalen onderling I I L A

As, Cr, Hg en Pb worden vrijwel niet opgenomen door en/of getransioceerd in
de plant. Verhongde loodgehaltes in de plant mneten veornamelijk aan een
opname uit de atmosfeer worden toegeschreven #0131 040 Ni en Zn worden
gemakkelijk opgenomen en snel getransloceerd. Ni en Zn accumuleren meestal
Z23

in eethare delen, bij Cd is dit soms het geval Cu werdt wel in beperkte

. . . [¢
mate door de wortels opgenomen, maar de translocatie is zeer gering '97.

Binding van vooral Cu en Or aan de wortels kan de groei van planten remmen.

6.1 DE CENTRALE KOGL VAN DE BODEM(OPLOSSING)

e planten nemen de zware metalen vaoral op uit de bodemoplossing °7. De
concentratie In «de bodemeplossing is echter niet constant, maar wordt be-
paald docr een groot aantal dynamische processen in de bodem. Schematisch

kan dit als volgl worden weergegeven 7

opname/afgifte
nutriénten
deor plant

T

nitwisselbare ionen

[

+
hodem- , 1 5 oppervliakte adsorptie
lucht ) \\\L;\ ! /‘////‘ +

complex gebonden

’/
"
P
I
&
\\3\‘\
. vaste fasen

. .. . 6
microorganismen | \\\ +
' mineralen

regen/verdamping
drainige, meststoffen
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Planten onttrekken ionen aan e bodemoplossing (1), maar scheiden ook
diverse organische verbindingen uit. Bij de opname door de plant kunnen twee

. . . IS
situaties worden onderscheiden °7:

- opname docr de plant > aanvoer met waterfase.
Hierdoor ontstaat een "tekort' in de omgeving van de wortel; aanvulling

vindt vooral plaats via {(3) + (6);

- opname docr de plant < aanvoer met de watertase,
De concentratie in de bodemoplossing neemt hierdoor toe. Omdat de op-
name concentratie-afhankelijk is, zal de plant uiteindelijk toch meex
metalen opnemen. Ten dele zal deze hogere concentratie echter ook via

de reacties (4) + (5) aan de oplossing worden onttrokken.

De reacties (7) + (8) beinvlioeden de concentratie heel direct door toevoe-
gen, respectievelijk onttrekken, wvan vocht en/of nutriénten aan de bodem.
Microrganismen nemen ionen en organische verbindingen op, maar scheiden
deze ook weer uit. Bovendien beinvloeden ze de pH en de redcxpotentiaal (9)
+ {10). De mate waarin het zuurstofverbruik, dan wel de COz—produktie, in de
hodem worden gecompenseerd via gasuitwisseling met de atmosfeer, beinvloedt

{via pH en redoxpotentiaal) tenslotte ook de hodemoplossing (11) + (12).

Het bovenstaande illustreert dat de uiteindelijke concentratie van metaal-
ionen in de bodemoplossing de resultante is van een groot aantal dynamische
evenwichten. De toevoeging van zuiveringsslib beinvloedt in beginsel al deze
evenwichten, waardoor een zeer gecompliceerde situatie ontstaat. Deze wordt
voornamelijk in kwalitatieve zin begrepen. De kennis ontbreekt om redelijk
exact aan te kunnen geven wat deze toevoeging van slib betekent voor de ge-
haltes in de bodemoplossing, en de daaraan gekoppelde opname door de plant.
De beschikbare, fragmentarische informatie, waarcp hierna zal worden inge-

gaan, heeft een sterk empirische grondslag.

Op korte termijn bezien heeft het doseren van slib een toename van het
gehalte aan sommige metalen in de waterfase tot gevolg. De mate waarin dit
gebeurt verschilt overigens van metaal tot metaal en is daarnaast uiteraard
afhankelijk van de hoeveelheid slib die wordt gedoseerd. Uit een onderzoek,
waarbij over een periode van 3 jaar 50 - 800 ton slib/ha werd toegevoegd aan
een bodem met een lage pH (5), werd geconcludeerd dat alleen bij Zn en Cd

steeds sprake was van toename van de concentratie in het bodemwater 15
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Het gehalte aan Pb oin oplossing was, zelis by de hoogste clitdnsering, nog

-

steeds lager dan de detectiecgrens wvan 10 7 M, N1 en (i werden pas in ge-

haltes » 100 M aangetonnd bij een slibdosering van 500 ton/hy.
Emmerich 7Y concludecrde dat, gelet op de bindingsvormen in het bodemwater,
ile metalen Cd, Nioen Zn voornamelijk als vrije lonen aanweziz waren, maar (o
grotendeels complex geboonden aan oploshaar organisch materviaal. Gupta en

Stadelman 79

stellen dat het gehalte aan Cd in de bodemoplossing in eerste
instantie juist daalde door de toevorging van slib (complexering aan orga-
nisch materiaal enfof CdCUg precipitatie), en pas later, na microbialogische
athbraak van de organische complexvormers, bepon te stijgen.

Christensen en Tjell 7% coneludeerden dat in zure gronden het pehalte aan O
in de hodemoplossing groter werd door het toevoegen van it materiazal. In
neutrale en alkalische gronden (met meer dan 2 mg Cd/kg grond) precipiteerds
vrijwel alle toepgevoegde cadmium in de wvorm van CdCOB.

Uit cen onderzoek wvan Alloway en Tills 2917% hleek dat de werm waarin de
metalen 1n de bodemoplossing aanwezig waren nlet sterk werd betnvliaed door
het doseren van slib, Zowel Cdoals Ph owaren bij een lage pH voornamel sk in
de vorm van kationen aanwezig. Bij cen neutrale pH waren Cd en Pb ovonr res-
pectievelijk 25% en 674  als neutrale carbonaten in oplossing asnwezig. e
procentuele bijdrage van organisch geboden metalen was zeer gering.

De toevoeging van slib kan daarnaasst in heginsel het gehalte aan zwars meta-

- . . . . 3 L '
len in oplossing beinvleeden door cen verandering van de {oncnsterkie 29 7%

Op den duur zal de initidle stijging van de gehaltes 1o de bodemoplossing

vour het overgrote deel teniet worden gedaan via binding wan de metalen wan

organisch materiaal en andere vaste tasen o de bhodem tzie 5 050550 be bhodem-

eigenschappen (vaaral pH, CEC, organischestofgehalte, carbonaten, Fe- + M-

(hydr)oxyden bepalen uwiteindelijk 1n welke mate metalen brescnikbaar 21 jn

voor de plant. De resultaten van de proet van Kickens en Cottenie (z1e

107

figuur 173) i lustreren dit.

Bij deze proef werd eccen viertal predukten aan een zandboden 1node wmgeving

van een metaalverwerkend bedri )i toegevoegd. Na verloop van tijd werd het

gehalte aan Zn, Cu, Cd en Pb in het gewas (koren) bepaald. Loor de toevoe-

ging van klei, waardoor overigens de piHl ook met 2 eenheden stecg, Jdaalde het

gehalte in het gewas het sterkst. leze proef toont aan hoe sterk re opname

door het gewas wordt beinvioed door de bodem-pH. Dere parameter heeft een

: ‘ _ ; ae
grote invloed op de gehaltes aan metalen in de bodemoplossing 41,07, 128, 156,

137 Het toevoegen van kalk aan de bodem verlaagt het gehalte aan zware
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metalen in het gewas

16 86

Hansen concludeerde dat de opname van Cd met

20 - 40% daalde door een pH-verhoging met een halve eenheid.

% YIELD
7
PLANT CONCENTRATIONS
%2 .
00 0T I i’ 1)
4004
_ m |
3004 1 ﬁ i
50
200 - +
o T
! |
1004 3 id
Zn Cu cd Pb

Figuur 13. De invloed van diverse bodembehandelingen op het relatieve

6.2

zware metalen-gehalte in het gewas !“7.

I : onbehandelde grond

IT t/m V : toevoeging van respectievelijk een kationen-
uitwisselaar, erwtenstro, kalk en zware klel.

DE INVLOED VAN DE PLANTENSOORT EN VAN DE GROEICMSTANDIGHEDEN

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 socorten. Dit
hangt vooral samen met de grootte van de sapstroom door de plant. De
hoovgste metalen-gehaltes zijn aanwezig in de socrten met de sterkste
verdamping, in casu planten met een relatief groot bladoppervlak (sla,
spinazie, enz.) %1,170

Het is opvallend dat bij tweezaadlobbige scorten veel sneller sprake is

78

van een phytotoxische werking dan bij eenzaadlobbige Ook de bewor-

telingsdiepte speelt een rol 9%,
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- Het gedeelte van de plant. Hiervoor geldt:
concentratie o concentratie soenneentrat e it s
hlad stenge | Zaden
cen gevolg van het feit dat de metaal;onen in het algemesn sterker z1gn

gebonden aan elwitten dan aan polysiacchariden.

- e leeftijd van de plant.

In jonge planten zijin de hoogste gehaltes aan zware metalen aanwezig.

Deze factoren leiden tot forse verschillen in zware metalen-gehaltes in (on-

derdelen van)} planten (zie figuur 14 in § 7.1).

Daarnaast hebben ook de proef- on groeiomstandigheden grote tovioed. Toevoe-
ging van de metalen in de veorm van zouten aan de hodem leidt systematisch
tot veel hogere gehaltes in de plant dun toeveeging van metalen gebonden aan

v nh, 4l . o
» 2% A2 B groel in kassen neemt de plant meer np Adan wan-

zuiveringsslih
neer het gewas in "de koude grond” wordt gekweekt (sterkere verdamping in
cen kas) P70 In droge perioden stijgt de concentratie van metalen in de
bodemoplossing, waardoor de plant in beginsel meer op zal nemen Y770 Dit

wordt echter tegengegaan doar de geringere sapstroom door de plant,

6.3 DE RELATIE TUSSEN HET GEHALTE AAN ZWARE METALEN [N DE GROND EN DE CON-
CENTRATIE IN HET GEWAS

In het algemeen geldt dat er cen bepaslde samenhang bestaat tnssen de onp-
centratic van een bepaalde component o de bodem en de concentratie hiervan
in het gewas. Het probleem is echter, dat niet goed kan worden gangegeven
wat deze samenhang is. kEr is in de loop der jaren bijzonder veel onderzoek
uitgevoerd om meer inzicht over deze samenhang te verkrijgen. Het probleen
am vast te stellen hoeveel van een bepaalde component it de grond beschik-
baar 1is voor opname door het gewas heeft geresulteerd in vele duizenden
publikaties. Lepper !'“! stelt terecht dat het aantal publikaties wellicht
geringer geweest zou zign, indien duildelijk inzicht zeu hestaan 1n de wijze
waarop planten voedingsstoffen losweken van en opnemen uit de bodem. Het
probleem wordt er niet cenvoudiger op wanneer slib aan de grond wordt toe-
gevoegd. Het beperkte Inzicht dat hestaat over de wijze waarop de plant
de metalen opneemt, al of niet in relatie tot fysisch-chemische bodemproces-

sen, maakt het niet eenvoudig te voorspellen welk extractiemiddel de heste
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perspectieven biedt bij de studie van plantrelevante ontsluitingsmethoden.
Het is dan ook niet verwonderlijk dat voor het onderscheid van de vormen,
waarin de metalen in het slib/grond systeem voorkomen, verschillende ex-
tractiemiddelen worden genoemd. Hierop zal in het laatste hoofdstuk worden

ingegaan.
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7 CHEMISCH ONDERZOEK AAN SLIB/GROND EN LANDBOUWKUNDIGE BETEKENIS

[n dit hoofdstuk s een groot aantal onderzoekingen vermeld, waarhi| sprake
is van een duildelijke koppeling tussen het chemische onderzoek aan s!ib/
grond (harde of zachte ontslunitingsmethoden) en een landbouwkundige beteke-
nis (opname door gewas).

[n paragraaf 7.1 worden enkelvoudige studies weergegeven, hetgeen inhoudt
dat met slechts één ontsluitingsmethode is gewerkt. De keuze van de gebruik-
te ontsluitingsmethode is dan veelal gebaseerd op gunstige resultaten wvan
andere onderzoekingen, zodat men afziet wvan het gebruik van meerdere ont-
sluitingsmethoden. In paragraaf 7.2 worden vergelijkende studies aan de orde
gesteld. Hierbij is de vraagstelling welke ontsluitingsmethode de beste

correlatie geeft met de opname door het gewas.

7.1 ENKELVOUDIG ONDERZOEK
[n tabel 36 i{s een aantal studies samengebracht waarbij een landbeuwkundige

relevantie van harde en zachte ontsluitingsmethoden is aangetoond. Zij wor-

den achtereenvolgens besproken.
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Tabel 36.

Enkelvoudig chemisch onderzoek aan slib/grond met landbouwkundige

betekenis
. L. bron
uitgangs- . P metaalbepaling] _ o
materiaal metaa. pEwas in slib/grond spmerkingen . .
land |[jaar lit.
siis frther- 42 elementen [bonen, wool, - totaal fver-|- invlced op
misnh gesondi- peen, uien, assen) ophrenpst
tioneerd)/ aardapseien, - niet destruc afhankelli
grond pierst, toma- tief fneu- van het ge- | USA 11976 67
ten tronen acti-| was
verings ana-|{- opname af-
lyse) hankelijx
7an het me-
taal
slib £ uirge- lzn, 2d, Pb alpgemaen - totaal f(ver-|invleoed zware
gisz ) [grond assen) metalen ap
bodemprocesser USA 1977 198
als nitrifi-
catie
navins L ishen <d, Cr, M, aardappelen, - tataal - alleen bij
cn riviarklei-|Zn, Hg, Ph, wortelen, ra- 'd en Zn ee:
gronden Ni, Fe, Mn dils, ul, sla, ZEker ver-
raalgras, zo- band (matigj
mertiaree, 5tam - bij andere | NED |1977 49
slabunen metalen al-
leen in in-
ridentele
gevallen
ultgenist pri—{id, Bh, 7n, sla, bleten 1N D, geen duidelijk
maic s2lin en Cu, i, Mn, correlatie
artief-5.ib/  (Fe mer npname
arond metoen door gewas; CAN 1976 1073
zonder valk veel andere
factoren spe-
len een rnl
witaeplst se- |d, Ta, Ph, roEge IN HC1 apname afhan-
condair slib/ | #n kelijk van
A slindosering rsa 11977 118
#n leefri|d
VAL net gewas
Aiu/arond, Cdy fu, fr, mal s 1,50 A4C] ~ vergelllk-
compostUfprond {Ang, Po, Wi end onder-
zoek met
compost &n
metaal zou-| USA 1975 73
ten
- alleen cor-
relasie met
Cd
ultpegist slibjtd, Zn mais O, 108 4 pH speelt
/grand grote rol bi} rsa 11975 L4
opname dour
gewas
grond Za, Pb, Cu, sla, radijs, 1,94 HAc irrigatie van
Cd, i, Cr blaemkool, ef fluent en
slibafzet ge—| ENG [1973 147

aardappelen,
peen, spruiten
tomaten, honen

Aurende tien-
tallen jaren
tot 1964
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Tabel

36,

Enkelvoudig chemisch onderzoek aan slib/grond met landbouwkundige

betekenis

(vervolg)
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7.1.1 Harde ontsluitingsmethoden

in een uitgebreid onderzoek is de opname van 42 elementen door een 7-tal
gewassen (bonen, kool, peen, uien, aardappelen, gierst en tomaten) hbestu-

deerd met behulp van potprceven met een slib/grond mengsel #7.

thermisch geconditioneerd slib

[

—
-
[
jrt]
=
e
4]
3
(Y
ot
m
H

[
W
By

juis
i

- 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

Cd Cu Hg Mn Ni Pb Zn
grond 0,1 47 0,1 278 17 13 180
slib 112 647 4,5 254 136 233 1945
turf 0,01 0,5 0,1 4.3 0,1 0,3 2,3
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 slib/grond. 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 gevelg van de

slibdosering.
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Gesteld wordt dat het moei1lijk is te voorspellen in welke mate elementen,
waaronder zware metalen, door de gewassen zullen worden opgenomen. Daarom
wordt gepleit voor plantgerichte studies waarbi] het gedrag van verschil-
lende gewassen wordt onderzocht ten asnzien van de oprame van een groot
aantal zware metalen., Om tot een veilig gebruik van slib in de landbouw
te komen wordt tevens aanbevolen ook dieren te voeden met gewassen en hun

weefsels te ounderzoeken.

De invlced van sware metalen op belangrijke bodemprocessen, zoals de nitri-
ficatie en denitriticatic, is een onderwerp van studie W% b wordt vermeld
dat een Zn-gehalte van 100 - 1000 ppn de nitrificatie tijdeligk onderdrukt
en dat 1000 - 10.600 ppm Zn in het slib/grond systeem de nitraticatys blij-
vernd kan verstoren.

De gewassen kunnen zowel NHZ als NU; opnemen en verwerkern.

Bij pH > 6 daalt de NH£~toncentraLie en stijgt de concentratie van NHj. Het

.'\IH,3 wordt snel opgenomen en s sterk toxisch 1.

[n neta 42 van het Instituyt voor Bodemvruchtbaarheid 12

verden potproeven
vermeld die voor een groot santal gewassen z1jn uitgevoerd met havens|ib-
gronden en rivierkleligronden,

Het blijkt dat alleen bij Zn en Cd van een zekere samenhang tussen de totaal-
gehaltes in grond en gewas kan worden gesproken (zie figuur 14). Bij de
andere metalen werd ecen dergelijke samenhang alleen in incidentele gevallen

(bij radijs en gras voor Cu, Pb en Ni) gevonden.
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Te wvelde hemonsterde gewassen {(aardappelen, gras, tarwe) vertoonden een
redelijke overeenstemming met de gewassen van de potpraef Len aanzien van

hun chemische samenstel ling; systematische verschillen zi)n niet gevonden,

7.1.2 Zag@}erUntsluitingzmvthgﬂfn

Zowel uwitgegist primair slib als gedroogd actiefslih ziin gebruikt voor
gewas=-studies met grond waaraan wel en geen kalk 13 toegevoegd (pH 6 resp.
5,6) ]U.”..

In potproeven is het eifecl van silibdesering in hoeveelheden van 0,5, 10, 25
en 100 g/kg droge grond bestudeerd op de kwaliteit en de groer van s5la en
bieten. In slib- en grondmonsters zijn de zware metalen bepaald na extractie
met 1 N HNO}' teerwi jl o het plantenmateriasl hiertoe is gedestruecrd met een
mengsel van HNU,5 &1 ”Clﬂa-

Het blijkt dat de concventraties van Cd, Zn, Pb, Cu, Ni, Mn ¢n Fe in sia en
bieten niet op cenvoudige wijze (allecen) athankelijk zijn van de hoeveelheid
en de aard van de metalen die alleen in e slibben aanwezig zijn. De apname
door de gewassen is ondermeer fhankeli Jk van het uitgangsmaterianl (5iih),

de slibdosering en het al of niet bekalken (pH).

e 1tnvioed van de incabalie, dit is de tijd tussen het mengen van s!ih oo
prond en het zaaien, op de ophrengst on de opname wvan zware metalen door
rogge 1s recent bestudeerd Vi Hiertoe s uitgegaan van uitlgegist seoundair
slib dat bij potproeven s toegevoegd aan een zandige leemgrond op bazis van
0 tot 10% drong gewicht.

fn het slib/grondmengsel =zijon Cd, Cu, Pb en Zn bepaald na oxtract:c met
Il M HCL. Het gewas 145 gedestrucerd met geconcentreerd HNOQ. Fe zijn ver-
schillen in opbrengst waurgenomen, die 1n verband staan mel de sntkieming
en de daaropvolgende groei. 7o bhlijkt dat de ontkieming slecht 1s (7 50%),
wanneer 10% slib wordt toegevoegd zonder dat incubatie plaatsvindt. Le groeil
neemt af bij toenemende slibdoseringen behalve bij slib/grond/kalkmengsels
na incubatie. De opname van zware metalen door rogge neemt tos mel de slib-
dosering en met de leeftijd van de plant en wel in volgorde:

Zn » {d -~ Pbh ¥ Cu.

Na toevoeging van kalk neemt de opname van zware metalen af in de volgorde

Zn > Cd > Pb » Cu. Incubatie vermindert de opname van Pb en Cu aanzienlijk,




maar doet de opname van Cd en Zn stijgen. De complexvorming van zware meta-
lenn met organisch materiaal blijkt het sterkst bij Cu gevolgd door Pb, Zn en
cd.

De invloed van de slibdosering op het ontkiemen van gerst- en roggezaad is
bestudeerd 2%, Het blijkt dat in het algemeen de ontkieming niet afneemt
maar wel vertraagd tot stand komt. Overigens is dit verschijnsel afhankelijk
van de slibgift en het type slib. Als mogelijke verklaring voor dit ver-

schijnsel wordt anaé€robie vermeld.

Bij experimenten met compost en slib gemengd met grond 7% is weinig of geen
correlatie vastgesteld, tussen de opname door mais en bonen en de gehaltes
van zware metalen (Pb, Ni, Cr en Zn) die zijn bepaald na extractie van de
grond met G,5 N HCl. Alleen Cd vormt hiercp een uitzondering. Extractie van
slib/ grond of compost/grond leverde bijvoorbeeld voor Zn geen verschillen
op, maar de gehaltes aan Zn in het gewas waren altijd hoger voor slib/grond
dan bij compost/grond. Onderzoek naar meer relevante extractiemiddelen wordt

bepleit.

De opname van Cd en Zn door maTs na toediening van uvitgegist slib aan grond
blijkt goed te correleren met de pH van het slib/grondmengsel en de hoeveel-
heid Cd en Zn die door 0,1 N HCl uit dit mengsel kan worden geéxtraheerd
104 gpkele resultaten zijn opgenomen in figuur 15. Met een stijgende slih-
gift neemt het gehalte aan Cd en Zn zowel in de grond als in het gewas toe.
Het Cd-gehalte in het blad is niet sterk afhankelijk van de pH in de grond,
maar het Cd-gehalte in de wmaIskorrel neemt af bij pH-waarden boven en
beneden 6. Beneden pH 6,3 neemt het Zn-gehalte in het blad sterk toe, maar
boven pH 7 is een toename van Zn afwezig ondanks de beschikbaarheid van Zn
voor het gewas. Het hoogste (d-gehalte in de maiskorrel is in deze studie 1

ppm, hetgeen overeenkomt met 15 ppm Cd in de grond (0,1 N HC1).

Een uitgebreid onderzoek naar de gehaltes van zware metalen (Zn, Cu, Ni, Pb,
Cd en Cr) in de grond van een buiten bedrijf gestelde "sewage farm" waar
zowel irrigatie van effluent als afzet van slib gedurende enkele tientallen
jaren tot 1964 plaatsvond, is beschreven in de literatuur 1%7. Analyses zijn
verricht in grondmensters die tot 1,80 m diep zijn gestoken, terwijl tevens

gewasonderzoek is uitgevoerd op diverse plaatsen in dat betreffende gebied.
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grond 104,
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Het heschikbare ({("available') metaalgehalte in de grond is bepaald na ex-
tractie met 0,5 M azijnzuur. Het totaalgehalte aan metalen in grond en gewas
is bepaald na verassen en het opnemen van het residu in 5 N HCl. Uit de
veelheid aan gegevens (s een selectie opgenomen in het overzicht (zie tabel
37).

Voor Zn, Cu, Pb en Cr geldt dat deze metalen in aanzienlijk hogere gehaltes
voorkemen in de bovenste laag (0,6 cm) van de grond dan in de diepere lagen.
Bij Ni en Cd is er sprake van een grote mobiliteit, hetgeen blijkt uit een
vlak concentratieprofiel. De conclusies over de gewasexperimenten zijn vaag.
Er is een 10-tal gewassen onderzocht. Alleen bij sla en radijs wordt een

duidelijk verhoogd gehalte aan Zn waargenomen, indien het Zn-gehalte in de

grond toeneemt.

Bi] de ontwatering van slib met zeefbandpersen, vacuumfilters en centrifuges
worden polymere conditioneringsmiddelen toegepast. De invloed van de aan-
wezigheid van een kationogene flocculant op de opname van Cd en Zn door
tomaten is onderzocht 293,

Tomatenplanten zijn gekweekt bij potproeven, uitgaande van een grondmengsel
van zandige leemgrond (pH 6,3), turt en zand (1 : I : 1), waaraan vloeibaar
uitgegist slib met en =zonder flocculant was toegevoegd. De gehaltes wvan
zware metalen zijn in het gewas bepaald met natte destructie, terwijl het
slib/grondmengsel hiertoe 1is ge&xtraheerd met het sterk complexerende ex-
tractiemiddel DTPA-TEA. Uit het onderzoek blijkt dat een kationogene floc-
culant, toegevoegd aan uitgegist slib, de opname van Cd dcor tomaten ver-
gront en de opname van Zn niet bhelnvlocedt.

Deze observatie geldt tot 6 weken na de start van het onderzoek. Tijdens de
latere fasen in de groei blijkt er echter geen verschil meer te bestaan in
de Cd-gehaltes in planten die =zijn gekweekt op de slib/grondmengsels met
en zonder flocculant. Waarschijnlijk is de afbraak van het flocculant hier-

voor verantwoordelijk 203,

Specifieke extractiemiddelen worden vermeld voor verschillende zware metalen
196 0p basis van langdurige ervaring wordt gesteld dat extractie van zware
metalen uitgevoerd met azijnzuur en EDTA een redelijke indicatie geeft voor
de opname door de plant.

Zo wordt voor de extractie van Zn eu Ni 0,5 M HAc en voor Cu 0,05 M EDTA
gebruikt. Andere onderzoekers 7 vermelden voor Zn als beste extractiemiddel

0,1 N HC1, terwijl ook 0,2 N HCl wordt gebruikt %,
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Het is duidelijk dat er grote behoefte bestaat aan het vergroten van inzicht
tn de voornaamste factoren die een rol spelen bij de opname van zware meta-
len door het gewas. Vergroting van inzicht vereist een brede proefopzet en
een verantwoorde statistische verwerking van de resultaten. FEen voorbeeld

hiervan wordt hierna besproken.

Een uitgebreide studie over de opname van Cd door sla en bieten, die zijn
gekweekt op 8 verschillende grondscorten (pH 4,8 tot 7,8), is beschreven 127,
Aan de gronden 1is 1% slib toegevoegd, alsmede een variérende hoeveelheid
CdSOA. De concentratie van Cd in het slib/grondmengsel besloeg het gebied
van 0,1 tot 320 ppm. Het ondevrzoek is uitgeveoerd met potproeven. De resul-
taten =zijn eveneens uitgebreid statistisch verwerkt, waarbij de volgende
parameters zijn gehanteerd: pH, katicvnogene uitwisselingscapaciteit CEC,
% CaCO3, % organische koolstof, % =zand-klei-silt, Cd-gehalte (totaal en
extraheerbaar met water resp. DTPA - TEA).

In figuur 16 =zijn enkele relevante resultaten van het onderzoek aan sla
samengebracht. Zij betreffen het effect van het Cd-gehalte in de grond op de
opbrengst en het gehalte aan Cd in het gewas. De statistische verwerking van

de opbrengsten (Y) levert het volgende beeld voor sla op:

Regressie-vergelijkingen van de relatie tussen grond-eigenschappen en de
opbrengst (g/pot)

Y = 9,80 - 0,02 Cd (toegevoegd) r = 0,455

Y = 7,46 - 0,02 Cd (toegevoegd) + 1,47 r = 0.615
organische koolstof

Y = 8,58 - 0,02 Cd (toegevoegd) + 1,55% r = 0.683

bl

organische koolstof - 0,08% klei

Y = 5,66 - 0,02 Cd (toegevoegd) + 3,47 r = 0.847
organische koolstof - 0,14% klei + 1,93 pH

Het blijkt dat, naarmate er meer grondparameters worden betrokken, de nauw-
keurigheid van de regressie-vergelijkingen toeneemt (r = correlatiecoéffi-
ciént). Eveneens wordt aangetoond dat het phyto-toxische effect van Cd af-

neemt naarmate de pH en het gehalte aan organisch materiaal toeneemt.
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De multiple regressie-analyse van het gehalte aan Cd in sla heeft geleid tot
het volgende resultaat. Van de acht variabelen heeft het Cd-waterextract de

grootste invloed op het gehalte aan Cd in het gewas.

I

<
il

48,95 + 19,12 Cd (waterextract) ppm Cd r=20,771

g
i

21,97 + 20,43 Cd (waterextract) ppm Cd + 3,92 CEC r = 0,824

Indien de kationogene uitwisselingscapaciteit (CEC) wordt inbegrepen, neemt
de nauwkeurigheid van de regressie-vergelijking toe.

Deze publikatie toont duidelijk aan dat de eigenschappen van de ontvangende
grond een belangrijke rol spelen bij de opname van zware metalen door het

gewas.

In deze studie is Cd in de vorm van CdSO4 toegevoegd, zodat de absolute ver-
taalbaarheid van de uitkomsten naar de gangbare slibpraktijk moeilijk is.
Het is wenselijk dat ook bij andere, wellicht meer op de praktijk gerichte,
onderzoekingen een dergelijke brede proefopzet alsmede statistische uitwer-

king van de resultaten wordt toegepast.

De opname van zware metalen door gewassen is op korte termijn gezien, dat
wil zeggen over één of enige opbrengsten, steeds moeilijk te voorspellen.
Evenzeer is er een leemte in kennis te bespeuren voor wat betreft het effect
van slibdoseringen aan grond op langere termijn. In dit verband is de om-
vangrijke studie van Chaney interessant 2%. De studie betreft in hoofdzaak
de opname van Cd door gewassen die zijn verbouwd op gronden waar minimaal
5 jaar slibafzet heeft plaatsgevonden en op vergelijkbare gronden waar geen
slibafzet heeft plaatsgevonden. De gewassen vertoonden geen toename in Pb-
gehaltes. Met uitzondering van bieten is geen toename in Cu-gehalte vast-
gesteld, ofschoon een groot deel van het toegevoegde Cu extraheerbaar bleek
met DTPA. Bij gebruik van slib met een hoog Ni-gehalte blijkt een toename
van het Ni-gehalte in gewas alleen op te treden bij lage pH. Het toege-
voegde Zn blijft opneembaar voor gewassen, ock indien de slibafzet reeds
jaren is stopgezet. Hierbij speelt de pH een belangrijke rol. Dat geldt
evenzeer voor Cd. '

Bij de controlegronden is 0,05 - 0,15 ppm DTPA-Cd gevonden, bij de gronden
waaraan slib is toegevoegd neemt het gehalte toe tot 0,5 - 25 ppm DTPA-Cd.
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Als voorwaarden voor aanvaardbare slibdoseringen stelt Chaney dat het ge-
halte aan Cd 2 1,3% wvan het gehalte aan Zn, alsmede Cd £ 25 ppm moet zijn.
Het ziet er naar uit dat een heoog Cd-gehalte en een hoge Cd/Zn-verhouding
reeds bij lage slibgift een sterke toename van het Cd-gehalte in het gewas

veroorzaken,

7.2 VERGELIJKENDE STUDIES

In tabel 38 1is een 20-tal studies samengebracht waarbi] een vergelijkend
chemisch onderzoek is witgevoerd. Het gehalte aan zware metalen iIs op ver-
schillende wijze vastgesteld. Soms blijkt één van de bepalingsmethoden een
betere aansluiting te geven met de opname door het gewas. Veelal is het
beeld niet duidelijk. Wel kan in het algemeen worden gesteld dat, indien de
gehaltes aan zware metalen stijgen, op welke wijze dan ook bepaald, ook de

opname door het gewas toeneemt.

Het begrip "beste correlatie met opname door het gewas' (zie tabel 38) moet
dan ook voornamelijk worden uitgelegd als het resultaat van de statistische

uitwerking van de gegevens.

Waterextract geeft het beste resultaat

De redoxpotentiaal en de pH zijn belangrijke factoren biji de mobilisatie en
immobilisatie wvan zware metalen in het hodemsysteem. In een studie naar de
invlced van deze factoren op de opname van Cd en Pb deor rijst blijkt dat
de opname van beide metalen afoneemt bij stijgende pH 152 B1j toename van
de redoxpotentiaal neemt het Cd-gehalte 1n de plant tece, terwijl het Pb-
gehalte afneemt.

Pb blijkt in de plant veel minder mobiel dan Cd. Het gehalte aan Cd en Pb in
het waterextract is significant gecorreleerd met de opname door de rijst-

plant.

Bij een onderzoek naar de beschikbaarheid van Mn voor de opname door haver
en fresia's van een groot aantal grondmonsters 1s naar voren gekomen dat
het gehalte aan Mn {n de gewassen sterk afhangt van de pH van de grond. Het
Mn-gehalte in het waterextract blijkt de beste correlatie te geven met het

Mn-gehalte in beide gewassen 1%%,
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Complexvormend extractiemiddel geeft het beste resultaat

De opname van Cd door mars 10 verschillende slib/grondsystemen, wuaraan Ud-
zoit is toegevoegd, bliikt in goede relatie te staan met het pehalte aan Od
in het DIPA~extract (correlaticcodfficient 0,96) 176,

Een overeenkomstig resultaat komt voort ult een studie waarin tevens de in-
vieed wvan de pH en de incubatietijd op de opname van Cd door mais Is onder-

177

zocht Extractie wvan Cd, ¥n en Ph uit sterk verontreinigde grond met

EBTA geett een poede indicatie van de oponame van deze wmetalen door radijs
39

Koolraap en sla zijn gebruikt bij de studie naar de opname van zware metalen
nit slib/grondmengsels, wa een éénmalige slibgift van O - 40 vol.% '4% Met
toenemende slibgift stijgt het gehalte aan EDTA-oplosbare fractie van Zn,
Fe, Cu, Ni, Cd en Ph. Met stijgende slibgift neemt ook het gehalte van Zn,
Cd, Ni, Cu en Mn in het gewas toe. De maximale waarden liggen ongeveer 20 x
hoger dan hij de cantroleproet (0 vol.% slib). Pb en Cr worden in de ge-
briuikte gewassen rniet geaccumuleerd. Er o o1s een matige correlatie tussen de
EDTA-oplosbare fractie wan de metalen Cua, Ni

) , Znoin de grond en de opname

dunr het gewas (cnrrelaticcodtficient r = 0,6},

Ammonliumacetaat geeft het beste resultaat

[n een aantal cnderzoekingen wordt gevonden dat extractie van slib/grond met

NH A een goed beeld geeft van de opname van zware metalon door gewassen.

4

In een uitgebreide studie van de opname van Zn uit een groot aantal grond-
monsters door haver en tresia's blijkt extractie met 1 N NH, Ac bhij pH 7 de

beste correlatic te geven met het Zn-gehalte in de gewasscen "4 Tevens

/
&4

blijkt dat pH, organischestof- en kieigehalte factoren van helang «ijn. Bi]
een vergelijkend onderzoek naar de opname van Cd deor sla en radijs, in
relatie tot de gehaltes wan Cd in diverse extractiemiddelen, blijkt NHQAC de
beste correlatie te geven P10 0ok in deze studie komt naar voren dat de
opname van Cd door het gewas afneemt bij stijgende pH en toenemend gehalte
aan organische stof. Overecenkomstize bevindingen 7zi1jn weergegeven voor
de opname van Cd  door diverse soorten sla 7Y (correlatiecoditicient
r = > 0,80).

e opname wvan Pb door sla en haver uit een groot aantal verantreinigde
102

gronden, is aan de orde gesteld Uit het onderzoek Dlijkt dat de opname

van Pb door sla goed is gecorreleerd met de 1 N HNO,ﬂ-oplebare tractie.
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De milde extractie met 0,01 N HNO, en 1 N HN&AC geeft een goede indicatie

van de opname van Pb door de blideren en wortels wvan haver. Ook andere
eigenschappen van de grond, met name de zuurgraad, zijn van groot belang. De
beschikbaarheid wvan Pb blijkt gerelateerd te zijn aan de pH en het Al-en
Ni-gehalte, terwiji geen invloed wvan het gehalte aan organische stof is

vastgesteld 192,

Een andere benadering kemt naar voren in een Canadese studie %9, Hierin
wordt het slib/grondmengsel centraal gesteld. Een aantal slibben is ge-
mengd met zes typen grond en na incubatie geéxtraheerd met zeven extractie-
middelen. De extractiemiddelen zijn gekozen op hasis van studies waarbij de
relevantie voor de opname door gewas is vastgesteld. Het betreft 0,005 M
bDTPA; 6,5 M HAc; 0,05 M EDTA; 0,01 M CaClz, zuur ammoniumoxalaat, 1 M
(NH4)2C03 en 0,02 M KC1. Bij een dergelijk breed opgezet onderzoek komt meer
inzicht naar voren over de invloed van verschillende slib/grond-combinaties
op de extraheerbaarheid van de diverse metalen. Toch wordt ook hier aanbe-

volen aanvullend gewasonderzoek toe te passen.

Discussie

In de paragrafen 7.1 en 7.2 zijn veel gegevens en resultaten van onderzoe-
kingen samengebracht. Uiteraard kunnen nog meer bronnen worden vermeld. Toch
is niet te verwachten dat de verkregen gezichtspunten ten aanzien van de

zwaremetalenproblematiek in slib en gewas hierdoor zullen worden beinvloed.

Het staat wvast dat, indien zware metalen (in welke vorm dan ook, hijvoor-
beeld via zuiveringsslib) aan grond worden toegevoegd, bij chemisch onder-
zoek (op welke wijze dan ook uitgevoerd) van grond, hodemvocht of gewas een
toename van het gehalte aan zware metalen wordt aangetoond. De verdeling van
de zware metalen over grond, bodemvocht en gewas hangt af van de fysisch-
chemische c.q. biochemische eigenschappen van grond {(al of niet gemengd met
slib), type en aard van de metalen en het soort gewas, terwijl tevens facto-
ren als temperatuur en neerslagoverschot een rol spelen. Bij het overschrij-
den van grenswaarden van gehaltes aan zware metalen in het slib/grondsysteem
treedt beinvloeding van de opbrengst op. De grenswaarden zijn niet op een-

voudige wijze te relatereren aan de totaalgehaltes aan zware metalen, omdat
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hierbij bedemeigenschappen zoals de pH en de kationogene uitwisselingscapas-

citeit een doorslaggevende rol vervullen,

Het blijkt dat onderzoekingen die zijn opgezet op basis van wergelijkend
chemisch onderzoek aan slib/grondsystemen met één of twee grwassen, meestal
cen extractiemethode opleveren die superieur i1s aan de andere. Deze resul-
taten in algemene zin vertalen is gevaasrlijk.

Onderzoekingen die algemeen zijn opgezet aan meerdere slib/grondsystemen en
gewassen met €én extractiemethode leiden veelal tot een koppeling van de
gekozen ontsluitings- en extractiemethode met randvoorwaarden ten aanzien
van typen metaal, gewas of deel van het gewas en grondparameters (pH, CEC,

organische stof etc.).

Beze conclusies zijn sinds 1979 door diverse andere onderzoeken hevestigd
23,70,197
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BIJLAGE A

DE BINDING VAN ZWARE METALEN IN 18 RIVIERSEDIMENTEN




resistant

HpO5 fHCI

NH,OH, HC!

NH4AC

HC1 of H202/HC1 kunnen worden geéxtraheerd

)

e

,OH*
zijn in beginsel niet of nauwelijks van natuurlijke oorsprong.
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De fracties die met NHAAC, NH
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RICHTLIJNEN IN EEN AANTAL LANDEN VOCR
DE AFZET VAN SLIB IN DE LANDBOUW




RICHTLIJNEN IN EEN AANTAL LANDEN VOOR DE AFZET VAN SLIB IN DE LANDBOUW 192

In de tabellen B.1 t/m B.3 wordt in grote lijnen aangegeven op welke wijze
in een aantal landen de toepassing van zuiveringsslib in de landbouw wette-
1ijk 1s geregeld. Voor meer gedetailleerde informatie wordt verwezen naar

het artikel waaraan deze gegevens zijn ontleend 192,

Tabel B.1  Maximaal toelaathare gehalte {in mg/kg droge stof) aan zware
metalen in slib bij landbouwkundig gebruik van dit produkt

Element Belgié Canada Dene- Fin- Frgr_lk— Duits- Neder- Noor- Zweden Zwitser- EEG richtlijn
marken land rijk land land  wegen land B H

As 10 75 10
cd 10 20 8 30 20 20 3 10 15 30 20 40
Co 20 150 100 20 30 1no
Cr 500 1000 1000 1200 500 200 1600 1000 750
Cu 500 3000 1000 1200 600 1300 3000 1060 1600 1560
Hg 10 5 6 25 10 25 5 7 L] 10 16
4n 5060 3000 500
Yo 20 20
Ni 100 180 30 500 200 200 100 100 500 200 300 400
kb 300 500 400 1200 800 1200 500 300 300 1060 750 1000
Se 25 14 100
Zn 2600 1850 500G 3000 3000 2000 3060 10000 1000 2500 3000

- EEG richtlijn: R = gehalte dat bij voorkeur niet overschreden mag

worden;
M = gehalte dat in elk geval niet overschreden mag
worden.
- Engeland : Slib dat wordt gebruikt in de landbouw, in tuinen en

plantsoenen, op sportvelden enz. mag maximaal bevatten:
Cd 20 mg/kg droge stof
Pb : 2000 mg/kg droge stof.

- U.5.A. : Maximaal toelaatbaar geachte gehaltes aan zware metalen
in slib bij verwerking van slib in grond waarop groenten
of fruit worden gekweekt:

Cd : 25 mg/kg droge stof
Pb : 1000 mg/kg droge stof.



Tabel B.2

omponent sl

droge stof

AS

n

Z2noeguivalent

- Nederiand

- EEG richtlijn:

- Engeland

Maximaal toegestane desering per jaar van droge stof (in ton/ha]

en/of zware metalen (in kg/ha) bij toepassing van slib in de

landbouw
Canada  Jene- Fin- Frank- Duits- MNeder- Noar-
marken  land rik land Lantd WERer]
4,4 1.5 4 1,/ ‘ 2
0,13 0,02
G0 UL nin nng LGk 0,0 T B )
I ITS
3 2 1 0,4
2 1,2 3
G622 6,0 0,03 0,042 01 01k
i
0,09
3,4 0,045 6 0,737 0,2 G.2
2,2 ) Z4 2 1 o
0,06 s
8,2 g 5 4 6

genoemde dosering toegestaan.

van het zogenaamde zink-equivalent.

Uitganspunten: 1.

Zweden

1,015
0,095

1

0,008

1n

Zie toelichting bij tabel B.1.

Zwitser-

Land

0,075

1,25

0,025

Enge-
tand

K

2%

Up grasland is slechts de helft van de in de tabel

EEG ruirhtlagn

M

Toegestane dosering wordt gelimiteerd door toepassing

Ci en Ni zijn respectievelijk 2 en 8

maal zo toxisch voor planten als Zn.

2. De toxische effecten zijn additief.

Zinkequivalent =

mg/keg Zn + 2x mg/kg Cu + B8x mg/kg Ni.
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Tabel B.3

Limietwaarden

bij de toepassing van slib in de landbouw

Parameter hodem

—

Minimum pH

Maximaal toe-
gestane slib-
dosering (ton
droge stof/ha)

Minimale
tijdsduur
(jaren)

Canada

200

45

Nene-
marken

20

Fin-
land

20

w

Maximaal toegestane zware metalen belasting (kg/ha)

As
A
o
Cr
Cu
F

Hg

Hn

Fb
Se

A

Zn equivalent

15

4

30

170

- Denemarken

0,2

n,

Slib met een Cd-gehalte

onbepaalde duur worden

Frank- Duits- Neder-

rijk land land
b0

167 200
100 1060
2
5,0 B4 1
360 216 160
210 210 [20
2,7 5,7 1
61} 60 20
210G 210 1400
750 750 400

Nanr-
WEgen

20

10

% 3 mg Cd/kg droge stef mag voor

toegepast {jaarlijkse dosering:

tweden Enge-~
land
[
5

5 30
10
0,075 3

0,25
] 1000
15 280
600
0,04 V3
4
2,5 70
1,5 100
5
50 560
560

maximaal 1,5 ton droge stof/ha).

- Frankrijk + Duitsland + EEG

- Nederland

- Zweden

door reeds aanwezige gehaltes aan zware metalen. Bepaal-

Verenigde

FEG richtlign

Staten K

50

500

250

160)

10 20 2,4

60

250 500 60

100 200 ?

2000 40

S50 1000 300

Toegestane dosering wordt mede bepaald

de waarden mogen niet worden overschreden.

Op grasland is slechts de helft van de in de tabel ge-

noemde doseringen toegestaan.

Na 5 jaar is verlenging (weer met 5 jaar) mogelijk.

M

210

0

210

150




Engeland

EEG

Op grasland moet de pH minimaal 6,0 zijn. Toegestane
dosering wordt mede bepaald door het zinkeguivalent (zie
toelichting tabel B.Z2). Op kalkhecudende gronden mag wor-

den gedaoseerd tot een zinkequivalent van 1120 kg/ha.

Toegestane dosering wordt bepaald door de kationenuit-
wisselingscapaciteit wvan de bodems (CEC klassen : < 5,
5 - 15 en > 15 meq/1l00 g grond).

Slib met een Cd-gehalte € 2 mg Cd/kg droge stof mag ook
op landbouwgrond met een pH < 6,5 worden tcegepast. Op
gronden waar fruit en groenten worden gekweekt mag maxi-

maal 800 kg Pb/ha worden toegevoegd.

Zie toelichting bi} tabel B.1l.



-

BIJLAGE ¢

RESULTATEN VAN STAPSGEWIJZE EXTRACTIES VAN DIVERSE SOORTEN SLIB
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Onderzoek naar de invloed van de wiljze van stabiliseren, aéroob versus
anaeroob, op de bindingsvormen van zware metalen in slib. Hiertoe werd
primair en secundair slib onder laboratoriumomstandigheden anagroob,
respectievelijk a€roob gestabiliseerd. Tijdens de proef werden de slib-

ben op drie tijdstippen stapsgewijs geéxtraheerd.

Extractiestappen
Geéxtraheerde fractie Reagens
1. uitwisselbare kationen BaCl2
2. oxydeerbare fractie HZOZ

(sulfiden t gebonden aan organische materiaal)

3. carbonaten CHBCOONa

4, gebonden aan reduceerbare fase; NH20H - HCI1
Fe- en Mn-(hydr)oxyden

restfractie HF-HCL

w

Resultaten

De voornaamste resultaten zijn samengevat in de tabellen C.1 en C.2.

Conclusies

1. De wijze van stabiliseren (a€roob versus anaéroob) had slechts een
geringe invliced op de verdeling van metalen over de diverse frac-
ties. De verschillen betroffen vooral:

- De uitwisselbare fractie was in aércob gestabiliseerd slib

iets groter;

- Onder agrobe omstandigheden waren Cu en Zn relatief iets meer
aan de reduceerbare fractie gebonden. Deze verschuiving 1lijkt

ten koste te gaan van de carbonaat fractie.



Overigens zou de grote fractie Zn en Cd in de reduceerbare fase
erop kunnen duiden dat de redoxpotentiaal tijdens de anadrobe
stabilisatie niet erg laag was. Dit heeft natuurlijk consequenties

voor het al dan niet precipiteren van metalen als sulfiden.

Stabilisatie heeft een toeneming van het metaalgehalte (in mg/kg

droge stof) tat gevolg.

Stabiliseren heeft een geringe verschuiving naar de meer stabiele

hindingsvormen (de fracties 4 en 5) tot gevolg.

Biji Cu trad een opmerkell ke verschuiving op in de wijze van bin-
ding; van fractie 2 naar 4 (aéroob) en 3 + 5 (anagérocb). Dit kan
worden verklaard uit het feit dat dit metaal oorsprenkelijk voor
een belangrijk gedeelte aan de atbreekbare, organische fractie was
gebonden., Bij nikkel, dat ook voor ca. 50% in de oxydeerbare fase
aanwezig was, vond deze atname niet plaats. Een verklaring hier-
voor onthreekt. Het is erg onwaarschijnlijk dat nikkelsulfiden on-

der sérobe cmstandigheden blijven bestaan.

Uitgaande van de veronderstelling dat de fracties 4 + 5 het meest
stabiel zijn, kan worden geconcludeerd dat bij deze proef voor de

volgorde waarmee de metalen stevig aan slib worden gebonden geldt:
Pb » Zn - Cd » Cu » Ni.

Nikkelt is het zwakst gebonden, dit metaal is ook in een relatief

hoog percentage witwisselbaar gebonden.




Tabel C.1

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).

aeérobe stabilisatie

anaérobe stabilisatie

tijd (dagen) 0 13 21 0 13 26

Pb 374 600 592 514 635 814
BaCl2 - - - - - -
HZOZ 1 1 - 1 - 1
CHBCOONa 7 7 2 6 5 3
NHZOH + HC1 i3 14 9 12 g 6
HF-HC1 79 78 89 81 86 90
Cu 1218 1600 1598 1268 1864 1765
BaCl2 3 - 5 - - -
H202 42 40 22 42 39 24
CH3COONa 35 34 29 34 31 41
NH20H + HC1 11 11 33 12 14 11
HE-HC1 9 15 11 12 16 24
Ni 107 166 182 144 162 203
BaCl2 17 10 13 13 6 4
H202 46 49 39 52 58 51
CHSCOONa 12 16 26 12 14 | 22
NHZOH + HC1 8 8 10 8 9 g
HF-HC1 17 17 12 15 13 14
Zn 3062 3900 4227 3200 4575 4614
BaCl2 7 1 1 - 1
H202 7 5 3 7 6 2
CHSCOONa 50 44 28 47 50 39
NHZOH « HC1 32 44 62 40 34 50
HF-HC1 4 6 8 6 9 8




Tabel C.1
(vervolg)

tijd {dagen)
Cd
BaCl2
H202
CHBCOUNa
(
NH2JH
HF-HC1

HC

Tabel C.2

extractie

Stapsgewlijze 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)

aerohbe stabtlisatie
9] 13 21
1 I e e
99 144 202
- - 18
17 18 N
47 48 25
4 31 44
2 i 6

Verdeling (in

e

anacrobe stabilisatie

0 13 26
114 159 206
15 14 8
46 36 40
36 45 44
3 5 8

%) van metalen over diverse fracties na aéroch

(21 dagen) en anaéroob (26 dagen) sthiliseren

Wijze van stabiliseren

aeroah

ANaerooh

NH20H + HC1

HF-HC1

reagens
Ph Cu Ni Zn
BaC12 - 5 13 1
- 9 oY
H202 22 349 1
CH3COONa 2 29 26 28

9 33 10 62

89 11 12 8

25

46

6

Pb Cu Ni Zn Cd

90 24 14 8 8

1} Eenmalige waarneming.
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Onderzoek naar de bindingsvormen van zware metalen in uitgegist slib.
De extracties zijn uitgevoerd met anaérobe slibben uit 12 praktijkin-

stallaties.

fﬁ Geeéxtraheerde fractie Reagens
1. uitwisselbaar gebonden 1 M KNO3
2. geadsorbeerd 0,5 M KF (pH 6,5)
3. gebonden aan organisch materiaal 0,1 M Naaon7
4. carbonaten 0,1 M EDTA
5. sulfiden 1 M HNO3

N.B. In een extra vooronderzoek, met zeven reagentia, werd vastgesteld
dat de carbonaten het best met EDTA konden worden geéxtraheerd.
Met Na,P. 0. werd PbCO_ echter ook voor een helangrijk gedeelte ge-

4277 3
extraheerd.

Resultaten

Deze zijn samengevat in tabel C.3.

Tabel C.3 Verdeling (in %) van metalen over de diverse fracties

Extractiereagens Pb Cu Cd Zn Ni
. KNO, 0 6,4 0 0,3 13,9
2. KF 8,8 10,4 0 0,4 8,3
3. N34P207 29,1 10,4 14,8 50,3 14,2
b. EDTA 61,4 22,5 48,8 18,2 32,4
5. HNO3 4,4 35,1 17,5 9,3 6,8
6. som 1 t/m 5 103,7 84,8 81,1 78,6 15,8




De som van de fracties is bij de metalen Cu, Cd, Zn en Ni steeds kleij-
ner dan 100%, hetgeen betekent dat circa 20% van deze metalen op andere

wijze 1s gebonden.

1. Cu en Ni zijn voor een relatief hoog percentage uitwisselbaar ge-

bonden.
2. Het is opvallend dat Cd volledig ontbreekt in de fracties 1| + 2.

3. Tussen de twaalf slibben onderling bestaan vaak aanmerkeli jke ver-
schillen qua de verdeling van een bepaald metaal over de diverse
fracties. De orde van grootte komt overigens wel ongeveer overeen

met de waarden uit tabel €75,

4. Het is merkwaardig dat in het vooronderzoek werd vastgesteld dat
PbC(J,S met NaaPZU7 kon worden gegxtraheerd, terwijl de resultaten
uit de tabel Illustreren dat dit bij de extractie van slib toch

niet heeft plaatsgevonden.

P ]

Bijdrage van de diverge fracties aan de binding van zware metalen
in uitgegist slib:
Pb : carbonaten -»» nrg. gebounden > geadsorbeerd -~ sulfiden » uit-

wisselbaar

Cu : suifiden - carbonaten - org. gebonden = geadsorbeerd » uit-

wisselbaar
Cd : carbonaten »> sulfiden » org. gebonden

Zn @ org. gebonden > carbonaten - sulfiden » geadsorbeerd = uit-

wisselhaar

Ni : carbonaten > org. gehonden ~ ultwisselbaar » geadsorbeerd -

sulfiden.




I1I. METINGEN DOOR EMMERICH, LUND, PAGE EN CHANG 5%

Geéxtraheerde fractie Reagens
1. uitwisselbaar gebonden KNO3
2. geadsorbeerd H20
3. gehonden aan organisch materiaal NaOH
4. carbonaten EDTA
5. rest (o0.a. sulfiden) HNO3

Resultaten Zie tabel C.4.

Tabel C.4 Verdeling (in %) van de metalen over de diverze fracties

Extractiereagens Cd Cu Ni van- ]

] KNO3 < 0,1 < 0,1 10,9 0,1

Z HZO < 0,1 1,5 0,5 < 0,1

3 NaOH 22,4 60,4 24,3 27,9

4 EDTA 51,6 23,2 31,9 57,5

5 HNO3 35,6 16,0 26,4 9,8
S N [NV O IO U U .

som 1 t/m 5 109,6 101,1 95,0 95,4




V.

Conclusie

Bijdrage van de diverse fracties san de binding van zware metalen in

gedroogd, uitgegist slib:

Cd : carbonaten > rest - organisch gebonden »> uitwisselbaar + geadsor-
heerd

Cu : org. gebonden »» carbonaten - rest 2 geadsorbeerd » uitwisselbaar

Ni : carbonaten - rest -~ org. gebonden -~ uitwisselbaar - geadsorbeerd

Zn @ carbonaten >> org. gebonden > rest » uitwisselbaar - geadsorbeerd

’)(’

METINGEN DOOR OAKE, BOOKER FN DAVIS 13

1. DBepaling van de vnornaamste bindingsvormen van zware metalen in
primair, secundair en anaércob gestabiliseerd slib. De slibben

waren afkomstig uit praktijk rwzi's.

2. Nagaan of drogen wvan het slib inviced heeft op de wijze waarop

metalen aan slib zijn gebonden.

3. Nagaan of opslaan van het slib invloed heeft op de binding van

zZware metalen.

Extractiestappen ({idem Stover et al. '72)
Geeéxtraheerde fractie Reagens
1. ultwisgelbaar gebonden KNO3
2. geadsorheerd KF
3. gebonden aan organisch materiaal NaAP207
4. carbonaten EDTA
5. sulfiden HN()3 1)

1) zes maal zo geconcentreerd als bhij Stover et al.




Resultaten

C -

10

De wijze waarop de metalen (Zn, Pb, Cd, Ni, Cu en Cr) in primair,

secundair en uitgegist slib aanwezig waren is grafisch weergegeven

in figuur C.1.

In tabel C.5 zijn de

resultaten vermeld van de proef waarbij werd

nagegaan of opslaan van slib invloed heeft op de binding van zware

metalen.

dig ge€xtraheerd. De volgende percentages werden bereikt:

Tabel C.5 Invloed van opslaan van slib op de binding van zware metalen
Zn Pb Cd Ni Cu Cr
Reagens
A B A B A B A B A B A B
KNO3 0,4 0,9 1,7 3,1 3, , 15,0 13,1 1,8 1,7 1,3 1,6
KF 1,8 2,01 8,5 9,2 4,4 5, 18,4 35,8 6,3 6,9110,1 12,9
Na[‘PZO7 64,8 45,1 56,1 39,2 }32,2 30,7 (13,9 10,8 |{19,3 19,2|53,9 59,9
EDTA 20,1 32,7 24,7 32,7 (43,9 39,0 {43,0 30,0 10,8 10,5 6,5 8,8
HNO3 12,9 19,31 9,0 15,8 (16,3 24,9 9,7 10,3 |61,6 &1,7]28,2 16,8
A : Fractie (in %) bij de start van de proef.
B : Idem A na 1 maand bewaren bij 4°C.
Conclusies
1. Er was opvallend weinig verschil in de wijzen waarop de metalen in
de verschillende soorten slib gebonden zijn! Kennelijk is niet de
kwaliteit wvan het slib bepalend voor de manier waarop de metalen
worden vastgelegd. De eigenschappen van het metaal blijken door-
slaggevend te zijn.
2. Met de vijf extractiestappen werden de metalen niet altijd volle-




cd: 70,3 - 83,0 %
Cu: 53,6 - 74,8 %
Cr: R9,6 -119,7 %
Ni: 62,6 -106,3 %
Pb: 57,9 - 80,2 %

Zn: 64,5 - 92,5 %

Drogen van stib had nauwelijks invioed op de wijze waarop zware
metalen in slib zijn gebonden. Alleen bij Pbk vond een duidelijke
verschuiving plaats (circa 10% wvan de organische fractie naar

locdcarbonaat).

Het effect wvan het gedurende 1 maand opslaan van slib op de bin-
dingsvormen van zware metalen bleek groter te zijn dan de auteurs

hadden verwacht. De wijzigingen in bindingsvorm betroffen vooral:

Zn + Pb 1 Verschuiving vanuit de organische fractie naar

carbonaten en sulfiden;

N1 © Sterke toeneming van de geadsorbeerde fractie
{daling van de carbonaatfractie en het organisch

gebonden nikkel ).




EXTRACTANT

Figuur C.1
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B geadsorbeerd

C gebonden aan organisch materiaal

D carbonaten

E sulfiden
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RESULTATEN VERMELD DOOR HOFFMANN

Doel

Onderzoek naar de bindingsvormen van zware metalen in actief slib,

Gedéixtraheerde fractie Reagens
1. uitwisselbaar gebonden 1 N ammoniumacetaat,
pH 7
2. gemakkelijk reduceerbare fase 0,01 M HNOE, ph 2
(mangaanoxyde, amorfe ijzer(hydr)oxyden,
carbonaten)
3. organische fractie + sulfiden 30% H202 + ammonium-
acetaat, pH 2,5
4. restfractie HE + HClOA
L . O - e ] L R

Resultaten

Deze zijn vermeld in de tabellen C.6 en C.7.
e auteur vermeldt overigens niet hoeveel slibben volgens deze methode

werden geéxtraheerd.

Tabel C.6 Verdeling (in %) van de metalen over een viertal fracties

Reagens Cd Zn Ph Cu
NHAUAC 19 - 133 7 - 11 8 - 18 3 -7
HNO3 23 - 26 15 - 25 6 - 10 0,4 - 1
H202 11 - 36 40 - 56 8 - 47 66 - B7
HF/HCLOA 16 - 31 18 - 35 31 - 64 9 - 28




1. Cd en

beschikbaar.

loodsul faat

Pb zijn het
Lood 1is

en/of

meest,

Londoxyde

Tabel C.7 De invloed van het totaalgehalte san metalen op de
verdeling (in %) van de metalen over een viertal fracties
Metaal fotaal gehalte NH, Ac HNO., H,0, | HF/HC1O,
mg/kg droge stof '
- — —_ _ — ]
Cd 10 - 20 30 30 25 15
506 - 80 5 20 50 25
——————————————————————————————————————— -1_____...._..}_..___.__.__....—.‘_-——-_---..
Zn 400 ~ 800 10 25 40 25
1500 - 4000 10 25 30 35
Ph 300 - 400 15 10 20 45
450 - 500 - - 10 90
_________ U S PIPRD (SIS IUPRPIPEY ISP AP SPRENINEPNY RN
Cu 300 - 500 5 - 80 15

aanwezlg.

respectievelijk het minst,

biologisch

in de restfractie waarschijnlijk wvooral als

Deze verbindingen kunnen

o

ontstaan bij de omzetting van de loodadditieven uit benzine.
Cu is voornamelijk in een organisch gebonden vorm aanwezig.

Vooral wvoor (d geldt dat bij een laag totaalgehalte een relatief

groter gedeelte biologisch beschikbaar is.
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Bocl

Onderzoek naar de bindingsvormen van zware metalen in met Cd, Zn en Pb
verontreinigde bodems con slib. De gronden waren afkomstig uit de omge-
ving van een zinkverwerkend bedrijf; het slib kwam uit een zeven jaar

oude sliblagune. Zie § 3.73.

Geextraheerde tractie Reagens
1. water oploshaar HQU
2. nitwisselbaar gebonden 1 N NH,CAc, pH 7
i
3. complex gebanden 0,05 N Cu(UAC)2
4. totaal keningswater

Resultaten en conclusies

De resultaten zijn weergegeven in figuur C.2.

w Ta, 70, =
s U / " 9
H e ’ I

| ES—— i A

I=76% L=41% 1:2"%

"
P -~
:r sorl No ot
JL [ anso: W — 13
[:7% I:t% £:1%
Figuur C.2 Resultaten van een stapsgewijze extractie van bodems

(soil 1 + 2) en slib (s0il 3). De extractierendementen
zijn opgegeven in % van het totaalgehatite,
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SAMENVATTING EN CONCLUSIES

Zulveringsslib heeft een bemestende waarde, evenals dieriijke mest

en compost, zodat net niet vreemd is dat voor dit slib cen afzer in

de agrarische sector wordt gazacht, Een van de aan dic ticpassing ver=
bonden problemen is de introductie, met het slib, van daarin zanwezige
persistente stoffen zoals zware metalen, in voedselketens zowel bin-
nen het menselijke voedingspatrcon als in min of meer nartuurlijke
ecosystemen. Om deze reden ziljm in de praktijk aan de hoeveelheden
metaal per gewichtreenieid droge stof #n aan de hoeveel-eid droge stof
per hectare per jaar maxima gesteld {"richtlijnen'’.

Over het gedrag van de zware mecalen in de bodem, de opneembaarheid
voor het gewas en d¢ werkellijke opname door de plant, zijn in voor-
spellende zin nog welnig ccncrete ultspraken mogelijk. De in de richt-
lijnen vermelde maximale gehalten zijn momenteel zebaseerd op zgn.
"harde" ontsluitingsmethoden. Alhoewel deze totaalbepalingen onmis=
baar zijn bij het reristreren van de accumulatie van zware metalen 1n
de met slib bemeste bodem bizden z1] slechts een grof houvast: ver—
hoging van het metaalzehalte in de bodem leldt tot een verhcogd matazl-
gehalte 1n het gewas. Diverse onderzoexers zlin dan oox wvan mening dat
m.b.v. specifiere "zachre') extractiemethoden meer realistische gege-~
veng kunnen worden verkrezen inzake de belasting van de nodem en het
daarop geteelde pgewas. Jeze cxztractierethoden zouden dan anzlogieén
moeten zijn van bic..ylsche en fvsisch chemische processen in de bodem.

Het doel van het cnderhavige onderzoex was het krijgen van inzicht in
de verhoudingen tussen specifleke bindingsvormen van envele zware
metalen tot het totaalgehalte van die metalen in slibhen Zdie in
Hederland worden geproduccerd. Daartoce werd het slib van 24 zuive-
ringsinrichtingen onderzocht op een aantal metaalfracties.

Voor de meting van totaclgehalten is gebruik gemaakt van cen onlangs
genormaliseerde methode, ontsluiting met behulp van saloeterzuur en
zoutzuur volgens REN A4hH3, gevolgd door atoomabscrptiespectrofotome-
trie,

Voor de meting van specifieke metaalfracties 1s gebrulk gemaakt van

6 verschillende extractiemiddelen zonder voorafgaande ontsluiting van
hert slib, Hiermee wan inzlicht worden verkregen inzasge de directe
oplosbaarheild In water, de uitwisselbazarheld tegen waterstofionen,
ammoniumionen en natriumionen, en de complexeerbaarncic van de 1n het
slib aanwezige zware metalen. Uiteraard een kwalitatie! inzicht daar
een ondubbelzinnipge kennis over de genoemde processen in de diverse
bodemtypen niet mogelijk is.

Naast de &8nmalige meting aan alle slibben, zijn twee monsters slib
onder diverse omstandizheden ca. drie maanden opgeslagen geweest
waarna de metingen zijn herhaald.

Totaalgehalten aan zware metalen

Alhoewel gemiddeld de uitkomsten van de E€nmalige bepaling goed over-
eenkwamen met het gemiddelde van de hepalingen die routinematiz door
de zuiverende instanties worden verricht, blijkt de spreiding groot
te zijn, Onderzocht zal meeten worden of naast spreiding als gevolg
van een wisselende slibkwaliteit en een wisselende representativiteit




van de monsterneming nog andere factoren bijdragen aan die grote
spreiding.

Uit die metingen blijkt dat de metaalgehalten van anaeroob gestabili-
seerd slib gemiddeld beduidend hoger zijm dan die van aéroob gestabi-
liseerd slib. Verder lijkt hetniet uitgesloten dat het slib van
grotere zuiveringsianrichtingen in het algemeen meer metaal hevat dan
het slib van kleinere zuiveringsinrichtingen,

- In water oploshare metalen,
De hoeveelheid oplosbaar metaal is bi} anagroob gesrabiliseerd slib
groter dan hi] agroob gestabiliseerd slib., Koper en zink zija rela-
tief poed oploshaar, chrcom en nikkel daarentegen slecht, Bij opslag
neemt de cploshaarheid van de metalen in anaérooch slibh af.

- Metaal uitwisselbaar tegen waterstoficnen.
Aeroob gestabiliseerd slib bevat meer uitwisselbare metalen dan
anaeroob gestablliseerd slib. Zink en nikkel zijn beter uitwissel-
baar dan koper, lood en chroom, 31] opslag neemt de uitwisselbaar-—
heid in het algemecn toe,

- Metaal ultwisselbaar tegen ammoniumionen.
Er is weinig verschil aangetoond tussen aéroocb en anasrcoob gestabi-
liseerd slib. Alleen het gehalte aan uitwisselbaar nikkel is in
anaéroob slib hoger. Bij opslag verandert er in het aeroob gestabi-
liseerd slib welinlg; de hoeveelheid uitwisselbaar metaal wordt
echter kleiner 1n anaéroob slib,

- Metaal uitwisselbaar tegen natriumionen.
De gehalten zijn laag, verschillen tussen aeroob en anaercob gesta-
biliseerd slib zijn niet aangetoond.

- Metaal complexeerbaar.
Bij pH = 7,00 blijkt anaéroob slib meer complexeerbaar koper, zink en
cadmium te bevatten dan aéroob gestabiliseerd slib. Bi} pH = 4,65 geldt
dit alleen voor koper. Lood en nikkel zijn goed complexeerbaar, koper

gering. Chroom ig slecht complexeerbzar bij pH = 7,00,
Bij opslag van aeroob gestabiliseerd slib wordt bij pH = 7,00 de

complexeerbaarheid van koper, loed, chroom en nikkel groter, van zink
echter kleiner. Bij pH = 4,65 wordt de complexeerbaarheid van koper,
cadmium en locd groter.

Bij opslag vananaeroob gestabiliseerd silib wordc bij pH = 7,00 de
complexeerbaarheid van alle metalen, behalve lood, kleiner. Bij

pH = 4,65 wordt de complexeerbaarheid van alle metalen, behalve
chroom, groter,

- Alle extractiemiddelen.
De grootste gevoeligheid voor praktisch alle extractiemiddelen
werd aangetoond voor zink en nikkel. Chroom bleek het minst gevoelig
te zijn. Ook cadmium was wellicht weinig gevoelig maar het aantal
bruikbare waarnemingen was te gering om duidelijke uitspraken te

kunnen baseren.
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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., Van groter belang is
echter onderzoek naar verschillen in metaalgehalten die afhankelljk
zijn van de procesvoering en wellicht ook de capaciteit van de riool-
waterzulveringsinrichting.

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 waargenomen ver-
anderingen van invlced zijn op het gedrag van die zware metalen in de
bodem waar het slib wordt toegepast,




INLETDING

De omschrijving van het onderzoek in zijn geheel was als volgt gefor-
muleerd:

Het verkrijgen van 1nzicht in de betekenis en
de bruikbaarheid van diverse ontsluitings- en
analysemethoden voor - -de bepaling van zware
metalen in slibben afkomstig van riocolwaterzui-
veringsinrichtingen.

In de toelichting van de projectomschrijving wordt gesteld dat het ge=-
neten gehalte aan zware metalen in zuiveringsslib afhangt van de ge-
bruikte ontsluitings= en analysemethoden. Inzicht in de betekenis van
de verschillende methoden ontbreekt. Het project beocogt een betekenis-
volle ontsluiting van zware metalen in slib zan te geven.

In de voorgaande (eerste} fase van het onderzoek 1s in de literatuur
nagegaan welke methodieken voor het hepalen van zware metalen ganghaar
zijn, welke opvattingen de onderzoekers hebben over de door hun ge-
bruikte methoden en of er relaties aantoonbaar waren tussen de diverse
gemeren zware metalengehalten in slib - resp. met slib bemeste bodems
en de zware metalengehaltes in gewassen. De in de literatuur vindbare
opvattingen zijn als volgt samen te vatten:

- Verhoging van het metaalgehalte in de hodem leidt in prakzisch alle
gevallen tot een verhoogd metaalgehalte in het gewas., Harde ontslui-
tingsmethoden voor de bepaling van zware metalen in slib zijn hier
bruikbaar om de accumulatie van zware metalen in de met dat siib be-
meste bodem te kunnen volgen.

- Zachte extractiemethoden veor de bepaling van zware metalen in met
slib bemeste bodems kunnen inzicht geven in de bindingsvermen van
die metalen en dus indirect in de beschikbaarheid voor het gewas op
relatief korte termijn.

- De bindingsvermen van de zware metalen in de met slib bemeste Hodem
worden voor cen groot deel bepaald door bodemeigenschappen op de
beschouwde plaats en in de beschouwde tijd.

Het onderhavige deel van het onderzoek betreft een inventarisatie van
de zware metalensituatie in een aantal in Nederland geproduceerde slib-
ben, Het onderzcek is niet alleen gericht op de absolute aanwezigheid
van de zware metalen in zuiveringsslib. Vanwege de grote fluctuaties
van de gehalten kan een &&nmalipge bepaling immers hooguit een indica-
tief inzicht geven terwijl veel meer informatie kan worden verkregen
uit de bestudering van het analysemateriaal dat de beherende instanties
reeds beschikbaar hebben. Het doel van dit deelonderzoek is als volgt
te omschrijven:

Het krijgen van inzicht in de verhouding tussen
de diverse fracties (bindingsvormen) van enkele
zware metalen tot het toraalgehalte van die metalen
in slibben die in Nederland worden geproduceerd,

De bij dit deelonderzoek verkregen inzichten zijn toepasbaar bij de
volgende fasen van het onderzoek, die zich richten op bodems waar reeds
gedurende meerdere jaren zulveringsslib wordt afgezet.



QPZET VAN HET ONDERZOEK

Keuze van de te bemonstersn zulveriagsinrichtingen

Ingevolege de omschrijving van het STORA-project 3.7, fase Ila, zou het
sUIb van ca. 3% caiveringsinrichtingen Zlnmallg moeton worden Semon-
sterd voor cen ondersoek ¢t ozenalre aan zware Tetda.cn. Inooverieg
met de Begeleidingscommissie voor dit project is een zantal criteria
opgesteld voor de «o r

de kennze wvan oo ote oo g
het hiernavolgande wordt e selecrie dic ten zrondslaz

onderz otk nader toegells
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Binnen hiet hoadger waor het onderzoek vonden zes hemons oo
worden zitgevorrd wairhi] telsens vier zuilwveringsinrin
worden bhezocht. In rotaal werd dus het slib van 24 zuive

gen bemonstard.
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Aan de uiteindellire kenuze van de zuiveringsinrichtingen lag mede een
compromis ten gronds!iag tussen cen theoretisch ideale landelijxe sprei-
ding en een aanvaardhare maximale reisafstand vanuir Telft. Op deze
basis zijn de navelzende heherende instanties bi] het onderzoek bhe-
trokken:

le selectie definitief

~ Waterschap Ze DJommel)

~ Waterschap e La )

~ Waterschap Rugoe on Dinkel

~ Hoogheemraadschap van Riinland

~ Hoogheemraadschap van de Ultwaterende
Sluizen in Kennemerland en West-

= N
Lo g~

friesland 4 3
~ Provinciale Waterstaat Utrecht 3 pl
~ Hoogheemraadschap West—-Brabant 9 4
~ Zuiveringschap West-Overi]ssel 5 4

totaal 24

De randstad en het midden van het land zijn wat ondervertegenwcordigd,
het noorden, zuiden en zuldwesten zijn in het geheel niet vertegenwoor-—
digd.

Het slib rmoet recds aeduperde tenminate § Jaar eev Londbowwrundize Le-
stemming lzpben,

Dit criterium is pesteld met het oog op een eventucel tcekomstig onder-
zoek aan met slib bemeste agrarische bodems.

Van de geselecteerde zuiveringsinrichtingen werd in acht gevallen het
slib niet (rechtstreeks) in de landbouw afgezet., In de overige gevallen
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werd net slib toegepast in de agrarische sector, In enkele gevallen
sinds kort.

Er moet een goede sprevding zijn over de typan zuilveringsinrichtingen.
In onderstaande tabel zijn de gekozen zulveringsinrichtingen naar zuil-—
veringssysteem gerangschikt. Tevens zijn de in Nederland op 21 decembher
1979 in bedrijf zijnde zuiveringsinrichtingzen op analoge wijze ge=
groepeerd, met uitzondering van de bezinkinrichtingen.

selectie STORA 3.7 landelijk

aantal percentage ] percentage
adratietank (+ slibgisting) 9 37 14
oxydatiebed (+ slibgizting) 4 18 23
oxydatiesloot g 37 55
oxydatietank 1 4 3]
compactinrichting ] 4 2
24 100 100

Bij de selecrtie blijken de aeratietanks oververtegenwoordigd te ziin
en de oxydatiesloten ondervertegenwoordigd. In haar totaliteit is de
selectie overigens wel op te vatten als redelijk representatief,

Er moet een goede spre dzwg ; mzt betrekking tot de (ontwerp) capa-
cttetten van sutveringlinricoatin

In onderstaande tabel zijn de gekozen zuiveringsinrichtingen naar
{ontwerp)capaciteit gerangschixt. Tevens zijn de in Nederland op

31 december 1979 in bedrijf zijnde zuiveringsinrichtingen? op analoge
wijze gegroepeerd, met ultzendering wvan bezlinkinrichtingen.

selectie STORA 3.7 landelijk

aantal percentage percentage
< 5000 il.e. } 4 42
5000 - 25.000 i.e. 4 17 29
25.000 - 100.000 i.e. 12 50 21
>100.000 i.e, 7 29 8
24 100 100

In de selectie zijn de kleine zuiveringsinrichtingen ondervertegen-—
woordigd en de grote zuiveringsinrichtingen oververtegenwoordigd. Dit
is zinvol omdat het grote aantal kleine zuiveringsinrichtingen rela-
tief weinig bijdraagt aan de slibproductie.

De gehalten aan zware metalen van de gekozen slibben mosten onderling
een behoorlijke spreiding vertonen.

Er werd bij de selectie alleen gezocht naar extreme situatles zoals
bekend zeer hoge gehaltes en woongehieden.
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wordy teyepaat, LU sor onlernces Lo i troeian,
In de selectie zin drie sulveringsinrichtingen mer defvsiiatering opge~
nomen. Hierbij kan echtsr niet worden gesproken van cen langiarize
afzet in de agrarische sector.
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In verband met de gekozen bemonsteringsroutes kon slechts &Zn zuive-
ringsinrichting aan dit criterium voldoen.

. . ‘ ‘ ; o .
ot 202D mewt camlopdlt ol T Iloopde DO limt . ran,

Ook dit criterium 1s ygesteld mat her oog op een eventucel voekomstiz
onderznek aan met s1lib bemeste bodems, De spreiding van de gekozen
sutveringsinrichtingen over Nederland geeft cen behcorlijke spreiding
in de bhodemtypen waar haet 3lib wordt algezet. Allecn de {zware) zee-
kleigehieden onthreken,

Kenze van de te gedbralxzen "barde' ontslultingsmethoden

Momenteel ziln drie (ontwerp)normen beschikbaar voor de monstervoorbe=
handeling van slib voor de bepaling van zWare metalen.,

Op het IMC-TND 1s wncoraf een onderzoex wvorricht naar de praktische
uitvoerbaarheid cn veiligheidsaspecten van deze drie methoden,

Uit dit onderzoek wxomt de ontsluiting van het s11h met salpeterzuur

en zoutzuur volpzens NEN ALR5 naar veren als de meest aantrekkelljke
methode, Met deze metinogde werden steeds de hoogste metaalgehalten en
biljna altijd de laagste srtandaardafwijking gevonden., Zovendien is deze
methode hindiy en vellig in vergellijking tot het gebrule van perchlcor-
zuur,

Tevens werd een telefonische enqguéte gehcuden naar ervaringen met de

Bl

drie cntsluitinzsmershoden voor metalen in slib, det Seirol hiler leden
van de Subwerkzrcep '"51ib" van de werkgroep "Atomalre absorptie’ wvan

de Coordinatiecommissie "Milieu” van net ™M1, Het werken met perchloor-
zuur werd niet gevaarlijk gevonden indien men zich nauwkeurigz aan het
voorschrift houdt, Een nadeel van de ontslulting met salpeterzuur/
zwavelzuur is dat lood, barium en calcium hierin niet oplessen. 31j de
ontsluilting met salpeterzuur/zoutzuur is er verlies zan zilver door het

neerslaan van zilverchloride.

Met ingang van | april 1980 zijn voor de afzet van zuiveringsslib in de
agrarische sector nieuwe richtlijnen van kracht . Voor de ontsluiting
van zware metalen, met uitzondering van kwik en arseen, wordec in deze

It

richrlijn verwezen naar NEN h4R3,

Alle hiervoor besproken aspecten hebben ertoe geleid vonr het onderhavige
onderzoek gebruik te maken van de ontsluiting met behulp van salpeterzuur

en zoutzuur volgens NEN A465,

N
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Keuze van de te gebruiken "zachte' extractiemethoden

Zuiveringsslib is "levend'" materiaal; bij verandering van de verblijfs-—
omstandigheden van dit slib is het heel goed denkbaar dat diverse
karakteristieken van het slib zan verandering onderhevig zijn.

Uit het voorgaande literatuurcnderzoek bleek o.m. de zuurgraad en de
redoxpotentiaal van invlged te zijn op de bindingsvormen van de zware
metalen in het glib. Voor onderzoek met behulp van zachte extractie-
methoden is het van belang te weten wat of de invliced kan zijn van een
zekere opslagtijd tussen de monstername en de extractie, en of het
nodig Ls om het extractiemiddel reeds direct bij de monstername aan

het slib toe te voegen.

Een juiste bemonstering van het slib en een goede bepaling van zware
metalen daarin behoeft op zichzelf geen grote problemen op te leveren,
In de praktijk kan echter aan de gewenste cenduidigheid van de bepaling
op indirecte wijze geweld worden aangedaan; op de zuiveringsinrichting
is er ilmmers sprake van een opslagtiid (indikker, buffertank) die
sterkvariabel is hetgeen de situatie, met betrekking tot de bindings-
vormen van de zware metalen, kan beinvloeden.

Op het FCI-TNO is vooraf een verkennend onderzoek verrichr naar de
reproduceerbaarheid van de bepalingsmethoden en de invloed van een
zekere opslagtijd op de extractieresultaten. Het betreft hier extrac-
ties met behulp van een acetaatbuffer bij een pH = 4 en met behulp van
EDTA in TRIS-buffer bi] pH = 5,8.

Reproduceerbazrnzid.

Aéroob=- en anaéroobslib zijn op hun koper— en zinkgehalte onderzocht
met behulp van een extractie in een acetaatbuffer bij pH = 4 en een
extractie in een EDTA Trisbuffer bij pH = 6,8, In beide gevallen werd
cen goede reproduceerhaarheid waargenomen.

Opslagttid.

Bij het aéroob gestabiliseerde s1ib tendeerde cen verlenging van de
opslagtijd (zeker langer dan 2 dagen) naar een lichte toename van het
extractieresultaat (d.w.z, er worden hogere concentratles gemeten).
Bij het anaéroob gestabiliseerde slib was dit juist andersom,

Opslag van slib waaraan reeds bij de monstername extractiemiddel was
toegevoegd leverde bijna alti]d een verhoging van het extractieresul-
taat.

Voor het onderhavige onderzoek werd hesloten de monsters slib niet
langer dan twee dagen op te slaan., Mede gezien de variabele opslagtijd
van het slib op de zuiveringsinrichting ieek het ook niet zinvel reeds
b1} de monstermame het extractiemiddel tce te voegen.

Keuze van de extractiemethoden.

Het eerder uitgevoerde literatuuronderzoek bocd een veelheid aan
extractiemiddelen en werkwijzen. De navolgende zes methoden zijn ge-
kozen, deels op voorstel van TNO, deels in navolging van het EEG-project
COST,WP5:



2.4

~ gedestilleerd water, niet gebufferd
- ammenlumacetaat

- EDTA in TRIS-bhuffer

- acetaatbuffer

- natriumnitraat

- EDTA met ammeniumacetaat

{TN0);
(T~Q 5
(1TN0Y;
(THO}
(EEG);
(EEG) .

De bij de extracties gevolgde werkwijzen zijn vermeld in appendix [.

¥euze van de rte bepalen zware metalen

De richtlijn van de Unie van Waterschappen heeft betrekking op acht
zware metalen, Voor het onderhavige onderzoek zijn uit die richtlijn
de volgende zes metalen gekozen: koper, zink, cadmium, lnod, chroom en
zink., Niet bepaald zijn kwik en arseen omdat voor de bepaling hiervan
nog geen eensluidende voorschriften bestaan,
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3 ULTVOERING VAN HET OUDERZOLK

De geselecteerde zuiveringsinrichtingen werden é2mmalilg bezocht ge-
durende de maanden februari, maart en april 1980, Het hemonsteren van
het slib vond plaats op aanwijzing en met hulp van de bodrijfslelders.
Om mogelijke bijzonderheden van de actuele situatle vast te lezgen werd
met de hedrijfsleiders een kort gesprel gevoerd over de gang van zaken
op de betreffende zuiveringsinrichtingen. Ten behoeve van de verslag-—
legging werden de zulveringsinrichtingen gecodeerd met een volgnummer.
De entsluiting resp. extractie van de monsters slibh vond zoveel moge-
1ijk plaats op de dag na de monstername.

Van twee zuiveringsinrichtingen, met een naar verwachting hoog resp.
laag metaalgehalte, werden extra slibmonsters verzameld., Dit slib werd
gedurende ca. drie maanden bewaard, zewel gedroogd, als nat onder
aerobe en anaerche omstandigheden. Na de bewaarperiode vond wederom de
bepaling van zware metalen plaats,




4. BEQORDELING VAN LE CEMETEN TOTAALCEHALTEN,

Toetsing van de <énmalige bhepaling

g
-

Om de £enmalige wepailing duor THNO wun een goede auiitersrond ro sunnen
voorzlien zi]n de resultaren wvergelekoen met resultaten wun ncaerzoex
door de zuiverende instanties zelf,

Het van de zuiverende instanties verkregen cijfermateriaal bestond uit
Zénmalige bepalingen, of semiddelden van meerdere beoalinzen in 1379
al dan niet begeleid duor uiterste waarden, of bepslingen die in 1380
waren uitgevoerd.

In tabel | staan vermeld de verhoudingen van de bepalingen door TNO
t.o,v, het door de zulvercnde instantics verstrekte -i1) wrmateriaal.
Tevens 15 vermeld of de bepaling door TH0O al dan niet viel “innen de
uiterste waarden, voorzover deze door de zulverende instantics zlin
opgegeven.

Bij het vergelijken is niet nagegaan of de door TNO en de door de zui-
verende instanties gehruikte omtsluitings- en hepalingsno

gelijk waren, TNO heert zicnh strikt gehouaden aan NEN ALA
van het onderzoek cen normmit

De in tabel 1 vermelde getallenreeksen z1]n 1n eerste instantie getcetst
op uitzonderlj jk. wiirnemingen. Hiertoe werd de parametervrije Q-toets
toegepast voor cen (&dnzijdige) kans op voorkomen van <370, la weglating
van de aldus gevonden {acht) uitschieters werd voor iedere getallen-
reeks het rekenkundige gemiddelde en de srandaardafwilking bepaald,
Beide waarden zijn cveneens in tabel ! opgenocmen,

Afgezien van aangegaven uitschieters zijn voor koper, zink, cadmium en
nikkel de waarneminzen van 30 gemiddeld in zoede ocvereenstemming met
de waarnemingen wvan de zuliverende instanties. Veor locd en chroom zijn
de waarnemingen van T30 relatier laag. Cpvallend is wel de spreiding,
vooral voor chroom en nlrkel.

De gencemde uitschicters betreffen waarden van R die relatief hoog
ziin. Daarcntegen . het aantal onderschrijdingen wvan mininum waar-—
den veel sterker vervogenwoordizd dan het aantal overscnrijdingen van

-

maximum waarden, nl. 27 @ {1,

r—

len tussen de be=

[N

Voor het nagaan van mopelljxe svystematische versen
palingen door TNO ¢n de bepallngen door de laboraturia van de zulveren-—
de instanties is het aantal bemonsterde slibben per boeheersgebied re
klein (2-4) waarbi] ¥omt dat uitschleters nilet mogen worden meegerexend.
Een viuchtige indruk kan worden verkregen met de groepering in tabel 2.
Hierin is aangegeven of de verhouding R per beheersgenled meer onn

102 kleiner (<), ongeveer gelijk (=) of meer dan 127 groter (-} is dan
het gemiddelde wvoor alle bepalingen.

r------_-----l



Tabel

D - 14

1. Bepaling metaalgehalten door TRO t.o.v. bepalingen door de

zutverende Instantles.

R = verhouding bepaling door TNO/bepaling door zuilverende instanties,
+ = ThO-bepaling hoger dan door zuiverende lnstantie opgegeven maximum,
0 = TNO-bepaling binnen de door zulverende Instantle upzegeven oxtremen.,
- = TNO-bepaling lager dan door zuiverende instantie opgegeven minimum,
® = Cijfermateriaal van zuiverende instantie uit le halfiaar 1980.
nx = Kans op voorkomen <37.

Cu Zn Ccd Ph Cr Ni
rwzi ''min | min. | min 1 min | min I'min.
nr. R ' R R R | . I |

:max. }max jmax ‘l max lmax. M max.
M T
{ | 3 { |
01 0,79 | 0,50 | 0,80 | 0,70 | 0,71 | 0,88 :
02 [o0,821 - | 0,550 - |2,00 | 0,86 1 0 |1,23 | o |1,15 L0
03 |o,89% o | 0,751 - |i,60 | o© 3,16““% + 1,57 1 0 1,20 I o
0s™ 0,951 0 | 1,071 0 7,60“*Ji + 11,00 0 0 0,93 1o 10,31 10
|
05™ 1,015 9 | 0,991 0 [1,25 E 0 1,0 s o 1,64 5 o o|1,36 | +
06 o,sai 0 0,802 - lo,86 E 0 | 0,56 } - jo,45 1 - 11,79 } *
07 1,330 0 | 0,920 6 (1,25 | o 0,85 1 0 |0,24 | - [9,35 { -
08 0,921 0 | 0,760 = |1,00 0o [0,60 | - 1,3 | o [2,00 |
|
09 | 0,901 0,8% | 0,60 | 0,76 | 1,00 | 1,05 |
|
10 | 0,821 0,89 | 0,63 | 1,03 0,64 | 0,66 J
| \ | Fad
1 {0,991 1,04 | 1,20 | 0,98 | 0,83 | 2,977
| | {
12 1,asi + 1,3|i 10,71 b= 10,53 1 - 10,95 1 0 0,58 i 0
{ | | ! |
13 | 0,89 0,83 1 5,00“’% 0,81 | 0,99 | 0,93 |
| i | |
14 0,78i ¢ | 0,561 -~ 0,7t 1 - 10,66 1 - 0,38 | 0 |0,63 { -
] | ]
15 11,08 0 | 1,280 0 [,e0 [0 (533 0 oo 1,20 b0 1,30 oo
f | ] 1
16 | 0,821 0,81 | 1,50 | 0,88 | 0,53 | 1,79
{ 1 i !
17 ] 0,861 1,02 | 3,50™] 1,14 | 1,33 1 0,94 !
1 ] | 1 t |
18 1,520 0 | 1,360 0 1,00 oo | 1,95™ + jo,s0 oo 1,72 4 0
| 1 | | X
19 0,950 - | 0,990 0 [1,23 |0 [0,68 | - 0,77 | 0 [3,1770
| | | i
200 [ 1,67 ] 1,07 | 1,00 | L1001 1,10 | 0,91 |
| | i | | |
21 0,831 0 0,691 - |1,00 | 0 0,68 | - [o,92 } 0 |0,48 | -
| | | f I
22 10,45 0,53 | 1,00 | 0,53 | 0,40} 1,00,
| | | | i
23 {1,130 0 | 1,671 + Jo,83 | o o9 oo {5, 0™+ 0,3 : -
§ ] | i
26 |o,61) - 0,761 - |o,8 1 o |0,65 | - 0,23 | - |0,93 | -
: | % | l |
x 10,96 ! 0,931 1,07 | 0,84 ! 0,88 | 1,01
| i | 1 1 |
s 0,29 0,27 ! 0,35 0,23 ! 0,40 | 0,49 |

r—--—-—------




Tabel 2. Alwilikinuen van de benaline doocr TVNO per Yeheerszebied

T =
Metaal Cu n Cd Ph rr e
zulverende 1nstanti.
A - : o - - - =
B 3 I o ! - =4 =~ =
| i
C = o : s o >
D i i « ; > . <
E < i g | - = g
F > ! ~ L - e - ¢

Uit tabel 2 kan worden afgeleid dat er in zeker twee gevallen sprake
zou kunnen zijin van systematische verschillen die, gezien het gehanteerde
criterium van + !0%, overigens niet groot hoeven te zijn,

Metaalgehalte in afhankelijkheid wvan de procesvoering

Bi] de bemonsterde zuiveringsinrichtingen kan onderscheid worden gemaakt
tussen een aerob« ¢n anaerche siibstabilisatie,

In de tabelien 3, 4% en 3 ziin gemiddelde waarden en hun standaardaf-
wijking vermeld vnor alle onderzochte slibben, zowel in hun totaliteit
als gesplitst naar procesvoering, Hierbil] zijn de hiervocr genoemde
uitschieters niet meegerexend, slsmede het chroomgehalte van rwzi nr,l18
dat bijzonder hoog is als gevolg van bijzondere omstandigheden,

De groepering van de gegevens 1ln deze tabellen mag slechts indicatief
worden gebruikt. Yoor de berekening van de standaard afwi)kingen 1s een
normale verdeling van het cijfermateriaal zomzernsmis,

Cu 7n cd PBAAz Cr Ni
mg meraal/kg d.s.
% 508 1433 g 297 36 D
S 256 740 5 204 84 43
YA 50 52 62 69 87 96
—

Tabel 3. Cemiddelde totaalpehalten van 24 slibben, weergegeven
als mg metaal/kg d.s.

:mn—-—--—-——-f—-—-:l



Cu Zn Cd Pb Cr Ni
mg metaal/kg d.s.
x 353 1030 5 198 66 46
S [20 404 1 73 56 51
S7 34 39 20 37 85 111

Tabel 4. Gemiddelde metaalgehalten van 11 aéroob gestabi-
liseerde slibben, weergegeven als mg metaal/kg d.s.

.
Cu Zn Cd Pb Cr Ni

mg metaal/kg d.s.
x 6540 1774 10 380 116 43
S 270 800 7 242 95 35
S7Z 42 45 70 64 82 81

Tabel 5. Cemiddelde metaalgehalten van 13 anaércob gestabi-
liseerde slibben, weergegeven als mg/metaal kg d.s.

Uit de tabellen blijkt dat, met uitzondering van nikkel, de gemiddelde
metaalgehalten van de anaerobe slibben beduidend hoger zijn dan de
gemiddelde metaalgehalten van de aérobe 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 aérobe installaties gemiddeld
kleiner zijn (57.909 i.e.) dan de anaerobe installaties (74.188 i.e.
excl. &&n zeer grote). Dit verschil is ook op te maken uit de volgende

groepring:

aeroob anaeroocb totaal
< 5000 1.e, I 0 ]
5000 - 25,000 i.e. 3 ] 4
25.000 - 100.000 1i.e. 4 8 12
>100,000 i.e. 3 4 7
11 13 24




Uit de volgende groepring blijkt dat het metaalgehalte gemiddeld hoger
is naarmate de capacitelt van de zulveringsinrichting groter is:

mg metaal/kg d.s.: Cu Zn cd Pt Cr!) Ni
<5000 i.e.™ 241 1365 <5 | 144 358 2
5000 - 25.000 i.e. 435 1263 6 | 242 38 27
25.000 - 100.000 i.e. 526 1529 8 | 318 a7 53
>100.000 i.e. 557 1375 12| 360 150 58

%) excl. monster nr,l8

ax) &6én zuilveringsinrichting, tevens ultschieter voor chroomn.

Een analoge situatie komt naar voren hi] een vliuchtige verkenning van
het cijfermateriaal uit de jaarverslagen van diverse zuiverende instan-
ties, Voor een groepering, zowel naar capaciteit van de zulveringsin-
richting als naar procesvoering, was te welnig cijfermateriaal voor-
handen,

In het kader van de gehele zware metalen nroblematiek i1s een nadere
bestudering van de hiler geschetste sltuatie aan te bevelen,

Uit de metingen van de totazlgehalten zan zware metalen komt naar voren
dat het zinvol is in deze studie et onderscheid tussen aeroch en
anazernob slib consequent docor te voeren, zonder dat de corzaak van de
verschillen kan worden verwlaard.



5.2

HET METEN VAN METAALGEHALTEN IN ZUIVERINGSSLIB M.B.v. "ZACHTE"
EXTRACTIEMETHODEN,

Inleiding

Alvorens 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 het zuiveringsslib
weinig bekend te zijn., De binding van het zware metaal in zuiverings-
slib 1s 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 zulveringsslib is gebonden en niet door waterstof-
ionen cf complexvormers 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
c.a. mede af van de interactlie van de vrijgekomen zware metalen met de
bodemdeeltjes en het veelal specifieke opnamemechanisme van de plant,
Het "harde" ontsluitingsmiddel breekt de slibmatrix veolledig af waar-~
door al het aan slib gebonden zware metaal bepaald werdt, De "zachte"
extractiemiddelen interfereren door middel van ionenuitwisseling en
complexvorming met de slibmatrix.

Uitgangspunten voor de '"zachte'" extractie

In het hiervolgende worden de diverse metaalfracties onderscheiden
m.b.v. de eigenschappen van de toegepaste extractiemiddelen.

Het toegevoegde water moat eigenlijk niet worden opgevat als extractie-
middel maar alleen om het bij alle extractles aangehouden extractie-
volume te verkrijgen., Het gaat dan feitelijk om de uitgangssituatie,

de in het slibwater opgeloste metalen. Omdat sommige extracten niet
geheel helder waren te krijgen moet de aanwezigheid van colloldaal
opgeloste stof niet uitgesloten worden geachrt,

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
waterstof ionen,

De extractie van metalen met hehulp 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 appendix I.
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Het aeroob gestabiliseerde slib levert gemiddeld een hoger percentage
aan uitwisselbare metalen dan het anaeroob gestabiliseerde slib.

Per metaal lopen de vangstpercentages sterk uiteen., De gemiddelde per-—
centages voor zink en nikkel zijn zeer hoog.

Metaal uitwisselbaar_tegen matriumionen

Met betrekking tot het gemiddelde vangstpercentage is er geen verschil
aantoonbaar tussen aéroob en anaéroob 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 = 7,0 (TRIS) en pH = 4,65 (ammoniumacetaat}),
Gemiddeld blijken de metalen bij pH = 7,0 veel beter complexeerbaar

te zijn dan bij pH = 4,65, Daarnaast bestaat de tendens dat koper, zink
en cadmium in het anaerobe slib bij pH = 7,0 beter complexeerbaar zijn
dan deze metalen in het aerobe slib, Bij pH = 4,65 zijn de metalen in de
agrobe slibben enigszins beter complexeerbaar.

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 bodemveocht zouden kunnen worden cpgenomen,

In tabel 6 is aangegeven of een metaal met de diverse extractiemethoden
beter (»), ongeveer gelijk (= of slechter («£) 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 (aeroob/anaeroob)

Cu Zn Cd Pb Cr Ni
direct aplosbaar >/> >/> 0 1< | 8f= | <f< <f®
ionen uitwisseling

u* </< >/> ? << | </« >/>

NH,* >/ >/> ? >/ | </< />

Nat > /= /> ? </ < <f >/>
complexvorming

pH = 7,0 <f< z/f> </= >/> <f< >/<

pH = 4,65 <f< x/= ? >/> | m/w >/>
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Uit tabel 7 kunnen, samenvattend, de volgende conclusies worden afgeleid:

- De dirécte oplosbaarheid is voor alle metalen het grootst bij anaeroob
gestabiliseerd slib, Dit geldt het sterkst voor chroom en nikkel.

- De uitwisseling tegen ammoniumionen is voor nikkel het grootst bij
anaeroob slib, en voor koper en lood het grootst bij aeroob slib.

— De ultwisseling tegen natriumionen is voor zink, lood en chroom het
grootst bij anaercob slib en vooral voor koper het grootst bij aercob
slib,

- De uitwisseling tegen waterstofionen is voor alle metalen het grootst
bi] agroob gestabiliseerd slib,

~ De complexering bij pH = 7,0 is voor koper, zink en cadmium het grootst
bij anaéroob slib, hetgeen ook geldt voor koper bij pH = 4,65,

- De complexering bij pH = 4,65 is voor zink, lecod, chroom en nikkel het
grootst bij aeroch slib.

Evaluatie

Het onderzoek naar de genalten aan zware metalen in zuiveringsslib m.b.v.
"zachte" extractiemethodenneeft als achtergrond dat er relaties zouden
bestaan tussen bepaalde metaalfracties in het slib dat in de agrarische
sector 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 hlijkr 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 poede 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
welnig te zeggen. Enerzijds lijkt het erop dat cadmium weinig gevoelig is
voor de diverse gencemde processen, anderzijds wordt de aanwezlgheid van
cadmium ook bi} zeer lage gehalten gewantrouwd, resulterend in zeer lage
toelaathaarheldsgrenzen.

Yit het onderzoek is pok 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 verschilien 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,



OPSLAG VAN SLIB.

Uit een vooronderzoek (zie paragraaf 2.3) was reeds gebleken dat opslag
van slib tussen monstername en {zachte) extractlie gevoluen had voor het
extractieresultraat,

In de praktijk is er regelmatig sprake van opslag van slib tussen het
indikken en de afzet zodat het interessant was lets meer inzicht te krij-
gea m.b.t. veranderingen in de metaalfracties als gevelg van die opslag.
Op droogbedden is er naast de opslag tevens sprake van droging., Ock na de
toepassing als meststof vindt in zekere mate een uitdroging plaats.

Van twee zulveringsinrichtingen 1s slib ca. 3 maanden "ewaard, zeowel nat
aéroob, nat anaéroch als luchtdroog. Het betreft hier monsters nr.02
(aeroob gestabiliseerd slib met relatief lage metaalgehalten) en nr,i5
(anaéroob gestabiliseerd slib met relatief hoge metaalgehalren).

Na de opslag werden in deze slibben wederom alle metalen bepaald met be-
hulp van de volledige ontsluiting en de & "zachte' extractiemethoden,
Alle waarnemingen ziin verzameld in figuur 3 (aéroob gestabiliseerd slib)
en figuur 4 {(anaéroob gestabiliseerd slib). Zeer globaal kan uit de figu-
ren het volgende worden atgeleid:

De metalen in anaeroob gusrabiliseerd siib waren gemiddeld beter oplos-
baar dan de metalen in aerocob gestabiliseerd slib, 31 alle vormen van

opslag wordt de oplosbaarheid in het anagéroocb gestabiliseerd slib kleiner

zodat de verschillen vanwege de stabilisatie kleiner worden en wellicht
wegvallen,

- uitwisselbaarheid tegen ammoniumionen

De uitwisselhaarheid was globaal onafhankelijk van de stabilisatie-
methode. Bij opslag wordt de uitwissalbaarheid in het anaeéroob gesta-
biliseerde slib kleiner., Veel kan dit niet betekenen gezien de toch al
geringe vangstpercentages.

De metalen in het anaéroob gestabiliseerd slib waren gemiddeld wat
slechter uitwisselbaar dan de metalen in het aeroch gestabiliseerd
slib, Bij alle vormen van opslag nam de uitwisselbaarheid toe voor
beide stabilisatietypern.

In de oorspronkelijke slibben was geen verschil in uitwisselbaarheid
waar te nemen tussen aeroob con anaéroob gestabiliseerd slib, Na opslag
blijken er wel verschillen zijn waar te nemen: bi] aeroob gestabili-
seerd slib een licht verhoogde uitwisselbaarheid en bij anaéroob ge-
stabiliseerd slib een verlaagde ultwisselbaarheid.

Bij pH = 7,0 waren de metalen in het anaéroob gestabiliseerd slib beter

complexeerbaar dan die in het aercob gestabiliseerd slib., 3ij opslag neemt
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de complexeerbaarheid in het aerobe slib wat tce en in het anaércbe
slib af., Evenals bij de directe oplosbaarheid in water zullen de ver-
schiilen tussen beide slibtypen bij opslag afnemen en wellicht wegval-
len.

Bij pH = 4,65 blijven de corspronkelijke verschillen tussen aeroob en
anaeroob gestabiliseerd slib aanwezig omdat bij beide typen slib de
complexeerbaarheid toeneemt. Gezien de overcenkcmst met de uitwissel-
baarheid tegen waterstofionen kan ook bij deze extractiemethode die
uitwisselbaarheid een belangrijke rol spelen.

Uit een €&nmalige bewaarproef 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 1is.
Enerzijds gaat het hierbij om de invloed van de cpslag 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.



8.3

BIJZONDERE ZUIVERINGSINRICHTINCEN

Thermische conditionering van slib

Monster nr.07 was aftomstiz van thermisch geconditioneerd sli%, Bovendien
was hler sprake van een grote industricle bijdrage aan afvalwater. De door
TNQ bepaalde totaalgehalten aan chrocom en nikkel zijn laag maar in verge-
lijk met de waarnemingen van de zuiverende Instantie niet uitzonderlijk
laag.

De zachte extracties leveren het volgende beeld op:

Koper: relatief lage vangstpercenrages, wvooral bij EDTA

Zink: relatief hoge vangstpercentages 1] EDTA en de acetaatbuffer,

Locd: opvallend is ven relatief hoog vangstpercentage bij EDTA/ammoniun-
aceraat,

Zuiveringsinrichtingen met defosfatering

Van de monsternrs. 14, 16 en 20 bleck de bepaling wvanhet totaalge-
halte door TNO relatief laag te zijn blj monster nr.l4,

Met betrekking tot de zachte extracties hebben de drie genoemde zonsters
zich niet als zroep kunnen anderscheiden van de overige monsters. De enige
onderlinge overeenkomsten hestonden uit:

zink: hoog vangstpercentage met acetaatbuffer en EDTA/armoniumacectaat.

lood: laag vangstpercentage met EDTA/armomiumacetaat.

Gescheiden rioolstelsel, peen indusrriéle bijdrage

nr.ll de metaalgehalten lager dan het gemiddelde genalte van alle dertien
monsters anaeroob gestabiliseerd slib.
Zachte extractie: Voor koper, zink en cadmium werden relatief hoge vang-

sten waargenomen bij EDTA/TRIS en bi) acetaatbuifer., Nieckel leverde bij
alle extractiemiddelen lage vangstpercentages,
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Appendix 1

DE EXTRACTIE VAN ZUIVERINCSSLIBBEN

1. Inleiding
Bij de extractie van zulveringsslibben 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 ilonenuitwisseling, verandering in zuurgraad

en complexvorming.

Aan het zuiveringsslib wordt een geconcentreerd extractiemiddel toe-
gevoegd waarna het mengsel gedurende 4, 2 of 24 uur wordt gercerd. 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 gemeten met de
atoomabsorptiespectrofotometer,

2. Bereiding van de extractiemiddelen

2.1. 0,5 M. ammoniumacetaat

Weeg 385 gram ammoniumacetaat af in een bekerglas van 1,0 liter en voeg
500 milliliter gedestilleerd water toe. Los onder roeren het ammonium—
acetaat op en breng de oplossing over in een maatkolf wvan 1,0 liter,
Vul de maatkolf met gedestilleerd water zan tot 1,0 liter.

2.2. 1,25 M. TRIS-buffer pH = 7,0 met 0,25 M. EDTA_

Weeg 151 gram TRIS (2-amino-2 (hydroxymethyl)-1,3 propaandiol) af in
een bekerglas van 1,0 liter.

Voeg achtereenvolgens 500 milliliter gedestilleerd water en 84,3 milli-
liter geconcentreerd zoutzuur (36 gew.Z) toe. Los het TRIS onder roeren
op en voeg 93,1 gram EDTA (ethyleendiamine tetra-acetaat dinatriumzout
2 aq.) toe.

Breng na het oplessen van het EDTA de oplossing over in een maatkolf
van |,0 liter. Vul de maatkolf met gedestilleerd water aan tot 1,0
liter. :

i o o e e e . i T e ek o e . e e

Weeg 77,7 gram watervrij natriumacetaat af in een bekerglas van 1,0
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 1,0 liter.

Vul de maatkolf met gedestilleerd water aan tot 1,0 liter.

2.4. 1,01, natriumnitraat

Weeg 85,0 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 1,0 liter.
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2.5. 5,0 M. ammeniumacetaat met 0,2 M, EDTA pH = 4,65

Weegz 385 gram ammoniumacetaat af in een bekerglas van 1,0 liter. Voeg
achrercenvolpens 250 milliliter gedestilleerd water en 230 milliliter
ijsazijn toe. Los het ammoniumacetaat onder roeren cp en voesg 58,5
gram EDOTA (ethyleendiamine tetra—acetaat in de zuur-vorm) toe.

Breng na het oplossen van het EDTA de oplossing over Iin een maatkolf
van 1,0 liter. Vul de maatkolf met gedestilleerd water azan tot 1,0
liter.

WERKWIJZE

Weeg in een bekerglas van het extractie-apparaat (le floculateur rLH

6 Hydrocure Bonneuil s/Marne) 225 gram zulveringsslib af en voeg 25

gram van het extractiemiddel toe. Roer het zuiveringsslib met de extrac-
tiemiddelen water; ammoniumacetaat; TRIS-buffer pH = 7,0 met EDTA en
acetaatbuffer pH = 4,0 gedurende 24 uur bij 120 omwentelingen per minuut,
Roer het zulveringsslib met de extractieniddelen ammoniumacetaat met
EDIA en natriumnitaat respectieveiijk 3 en 2 uur bij 120 omwentelingen
per minuut.

Centrifugeer na de extractie 100 milliliter extract gedurende 5 minuten
bij 3000 g. Filtreer het supernatant cver een Buchnertrechter met glas-
vezelfiltreerpapier Whatman GF/A. Bepaal in het filtraat de zware meta-
len koper, zink, cadmium, lood, chroom en nikkel met de atoomabsorptie-
spectrofotometer bij respectievelijk 324,7; 213,9; 228,8; 217,0; 357,9
en 231,8 nm.

UTITWERKING

Bereken het gehalte zwaar metaal in het extract met betrekking tot de
droogrest van het zuiveringsslib als volgt:

Cm

o955 * 1007

A =

A = gehalte zwaar metaal in het extract met betrekking tot de droog-—
rest van het zuiveringsslib in procenten.

D = droogrest zuiveringsslib in milligrammen per liter.
(NEN 3235 4.2).

Cp= concentratie zwaar metaal in het extract in milligrammen per liter,

Bereken het percentage zwaar metaal iIn het extract met betrekking tot
het totaal-gehalte aan zwaar metaal in het zuiveringsslib als volgt:

A
P = X 1007

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.
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