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SAMENVATTING 

In dit rapport wordt ondenoek beschreven gericht op het ontwikkelen en valideren van een 
eenvoudige betrouwbare en snelle methode om de biologische reinigbaarheid van met PAK vervuilde 
baggerspecie of fracties van baggerspecie te kunnen voorspellen. 

Analytischchemische extractie van baggerspecie met 70% azijnzuur geeft een benadering van de 
hoeveebeid PAK die bij reiniging binnen één tot twee jaar biologisch verwijderd kan worden. Deze 
relatief simpele extractiemethode geeft daarmee snel aan of een biologische toetsing op 
reinigbaarheid zinvol is. De biologische beschikbaarheid van de PAK kan vervolgens getest worden 
met de in dit onderzoek ontwikkel& biologische methode. 

Voor de extractie met azijnzuur is een protocol opgesteld. Op grond van een bestaand protocol gericht 
op het bepalen van de biologische reinigbaarheid van landbodems van de DECHEMA is een protocol 
ontwikkeld voor de bepaling van de biologische reinigbaarheid van baggerspecies. Dit protocol geeft 
een indicatie van de reinigbaarheid van baggerspecie voor diverse technieken, bijvoorbeeld geroerde 
systemen (bioreactor) of intensieve landfarming: dat wil zeggen, welk deel van de PAK bij reiniging 
binnen één h twee jaar verwijderd kan worden. 

Door een statistische benadering van de proefopzet en verwerking van de meetgegevens is de 
betrouwbaarheid vastgesteld. De kwantitatieve relatie tussen de te verwachten biologische 
verwijdering van PAK en de met behulp van 70% azijnzuur verwijderde PAK (IOVROM) is als 
volgt biologische verwij&ring = 4 + 1.09 x azijnzuurg&xtraheerde PAK +l- 18 %. Voor de praktijk 
kunnen de resultaten za worden weergegeven dat de biologische reinigbaarheid snel kan worden 
beoordeeld. 

Met behulp van een fysisch-chemische karakterisering op basis van vloeistofzeving, opstromen en 
floteren kan inzicht worden verkregen in de verdeling van PAK over de verschillende deeltjesfracties. 
Op basis van deze karakterisering kan worden aangegeven welke fracties baggerspecie vooraf moeten 
worden afgescheiden om tot een succesvolle biologische reiniging te komen. Het fysisch-chemisch 
karakteriseringsonderzoek naar de wijze waarop PAK in baggerspecie of fracties van baggerspecie 
aanwezig zijn, heeft in het kader van dit onderzoek niet tot resultaten geleid die op korte tennijn in de 
praktijkkunnen worden toegepast. 

Het rapport geeft tenslotte in de vorm van een beslisboom een handleiding voor het omgaan met de 
ontwikkelde protocollen, waarmee op systematische wijze infomiatie verkregen kan worden over de 
reinigbaarheid van partijen baggerspecie. 

De kosten voor de bepaling van de biologische reinigbaarheid via de analytischchemische extractie 
van PAK met azijnzuur zijn per monster (in viervoud) ongeveer 1.500 gulden en voor de biologische 
toets ongeveer 3.000 gulden. 



TEN GELEIDE 

De biologische reinigbaarheid van de verschillende typen baggerspecie voor PAK verschilt sterk. Dit 
geldt ook vaak voor species die zowel dezelfde typen verontreinigingen bevatten als eenzelfde 
concentratie aan verontreinigingen vertonen. Vaak is ook de reinigingsgraad die binnen een bepaalde 
tijdsspanne wordt bereikt niet voldoende voor een acceptabele verschuiving in venmtreinigingsklasse. 

Er werd dan ook een dringende behoefte gevoeld aan een methodiek waar- snel, eenvoudig en 
tegen acceptabele kosten vastgesteld zou kunnen worden of en in hoeveree baggerspecies biologisch 
reinigbaar zijn, eventueel in combinatie met een fysische scheiding van fracties binnen die species. 

De onderhavige rapportage gaat in op de ontwikkeling van karakteriseringsprotocollesi, bestaande uit 
analytisch-chemische, fysisch-chemische en biologische methoden, waarmee aangegeven kan worden - - - 
in welke mate een baggerspecie biologisch reinigbaar is. 

Dit onderzoek is uitgevoerd voor de STOWA in de periode juli 1996 tot juli 1998. Na een 
aanloopperiode waarin de opdrachtgever in samenwerking met de uitvoerders en 
begeleidingscommissie een aantal baggerspecies heefi geselecteerd is het experimentele ondenoek 
gestart in januari 1997. De aansturing van het onderzoek vanuit de STOWA is gedaan door Dr. S.P. 
Klapwijkt en Ir. P.C. Stamperius. De uitvoerders waren: TNO Milieu, Energie en Procesinnovatie 
(TNO), DLO-Staring Centrum (SC-DLO) en de Landbouwuniversiteit Wageningen (LUW) 
Milieutechnologie met Dr. H.J. Dodderna als coördinator. De volgende ondenoekers hebben 
deelgenomen aan de uitvoering van het ondernek: ir. M.P. Cuypers (LUW), Dr. G.B. Derksen (TNO- 
TPD), Dr. ir. J.T.C. Grotenhuis (LUW), Ing. M.P. Harkes (TNO-MEP), Drs. J. Hamisen (SC-DLO), 
Prof. dr. ir. W.H. Rulkens (LUW) en Ing. A.I. Zweers (SC-DLO). De begeleidingscommissie bestond 
uit: Mw. Ir. K.P. Raap (Hoogheemraadschap van Rijnland, voorzitsters), Drs. P.H. Nelissen 
(Hoogheemraadschap van Delfland), Mw. dr. M.A. Ferdinandy (REA), Ing. R. Kampf 
(Hoogheemraadschap van de Uitwaterende Sluizen in Hollands Noorderkwartier), Dr. J.G. van Andel 
(RIVM), Drs. A. Krijgsman (Gemeentelijk Havenbedrijf Rotterdam), Ir. H. Rogaar (PGBO), Drs. 
P.N. Duijn (De Vries en van de Wiel). Een deel van het onderzoek is medegefinancierd uit de 
stimuleringsregeling TNO terwijl ook bijdragen zijn ontvangen van derden. b Vries en van de Wiel, 
het hoogheemraad scha^ Riinland en het Gemeenteliik Havenbedriif Rotterdam hebben aan het - - - - 
ondenoek bijgedragen door enige grotere partijen baggerspecie te baggeren; de species van Overschie 
Rotterdam, Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop zijn bewaard en gemengd gehouden op - . . . - - 
kosten van De Vries en van de Wiel. 

Utrecht. oktober 1998 De directeur van de STOWA 

drs. J.F. Noorthoom van der Kmijff 



1 UITGEBREIDE SAMENVATTING 

1.1 Achtergrond 

Het openhouden van vaargeulen, watergangen alsmede het voorkomen van ongewenste verspreiding 
van milieuverontreiniging zal de komende decennia leiden tot grote hoeveelheden vervuilde bagger- 
specie. Onderzoek naar & verwerking van deze verontreinigde baggerspecie heeft geleid tot een aantal 
operationele sandngstechnieken. De belangrijkste daarbij zijn scheidiigstechnieken zoals hydrocy- 
clonage, flotatie en zeven. Deze technieken, vaak toegepast in combinatie met elkaar, zijn in het alge- 
meen geschikt om de baggerspecie te scheiden in een schone of relatief schone fractie, meestal & 
zandachtige fractie, en een sterk vervuilde fractie, waarin de verontreinigingen zijn geconcentreerd 

Reinigingsmethoden waarbij de verontreiniging wordt afgebroken via biologische of thermische weg 
zijn nog maar in beperkte mate operationeel. Vanwege het hoge vochtgehalte van baggerspecie en het 
feit dat biologische reiniging ecologisch veel minder ingrijpend is dan de thermische behandeling, 
wordt aan deze eerste methode de voorkeur gegeven. Te meer ook omdat een biologische reiniging, 
indien extensief uitgevoerd, mogelijk een goedkoper alternatief kan zijn dan de thermische reiniging. 
Een combinatie van biologische reiniging met scheidingstechologie kan mogelijk nog kosteneffectiever 
zijn doordat de schone fracties direct herbmikbaar zijn en alleen de veronueinigde fracties biologisch 
gereinigd behoeven te worden. Voor de biologische reiniging van baggerspecie komen dne technieken 
in aanmerking: landfarming. behandeling in bioreactoren of toepassen van beluchtingsbassins. Van 
deze methoden is landfarming het verst ontwikkeld en ook het meest toegepast. 

De praktijkervaring met biologische methoden is beperkt. Bij de biologische reiniging worden twee 
knelpunten geconstateerd. De biologische reinigbaaheid van de verschillende typen baggerspecies 
varieert s t e k  Dat geldt ook vaak voor baggerspecies die zowel dezelfde typen verontreinigingen be- 
vatten als eenzelfde concentratie aan verontreinigingen vertonen. Daarnaast is ook de reinigingsgraad, 
die binnen een bepaalde tijdspekde uiteindelijk wordt bereikt, vaak onvoldoende. In het kader van 
deze twee knelpunten wordt dan ook een behoefte geconstateerd aan een karakteriseringsmethodiek 
waarmee snel, op eenvoudige wijze en goedkoop kan worden vastgesteld of een bepaalde baggerspecie 
biologisch reinigbaar is, eventueel in combinatie met een fysische scheiding. 

1.2 Doel en aanpak 

Dit onderzoek had tot doel het ontwikkelen van een karakteriseringspromcol waarmee kan worden 
aangegeven of een baggerspecie biologisch reinigbaar is, al dan niet in combinatie met een fysische 
scheidingsmethode. Dit Iraralderiseringsprotocol bestaat daarbij uit een combinatie van analytisch- 
chemische, fysischchemische en biologische methoden. 

De analytischchemische methode is er op gericht om snel en eenvoudig inzicht te krijgen in aard en 
concentratie van de verontreinigingen. De fysischchemische methode, in combinatie met een analyti- 
sche ondersteuning, beoogt meer inzicht te geven in het fysische vóórkomen van de venmtreinigingen 
in de baggerspecie als ook in verschillende fracties van de baggerspecie. 

Daarbij kan gedacht worden aan geadsorbeerde of geabsorbeerde vemntreiniging, aan het vóórkomen 
van veronîreiniging in de poriën van deeltjes en het vóórkomen van verontreiniging als pure deeltjes. 
Hierbij wordt ervan uitgegaan dat de wijze van voorkomen sterk bepalend is voor de biologische rei- 



nigbaarheid. Er wordt verder van uitgegaan dat de analytischthemische en fysischchemische Laralrtc- 
riseringsmeîhoden relatief eenvoudig kunnen zijn en snel tot resultaat kunnen leiden en de biologische 
karakterise&smethode als laatste check dient. De biologische karakteriseringsstap. die als uiteinde 
lijke screeningsstap dient voor de biologische reinigbaarheid en toegepast wordt op niet gescheiden 
baggerspecie of op fracties baggerspecies, is in het algemeen complex van aard en duurt veel langer. 

1.3 Resultaten 

Het onderzoek naar de ontwikkeling van het bovengenoemde karaktenseringsprotocol is uitgewerkt 
met baggerspecie vervuild met PAK, een van de meest voorkomende typen verontreinigingen. Met de 
ontwikkelde methode zijn achtentwintig baggerspecies gekarakteriseerd en is nagegaan welke relatie er 
bestaat tussen de drie afzonderlijke karakteriseringsmethoden. De relatie tussen de analytisch- 
chemische en de biologische karakteriseringsmethoden is gevalideerd met behulp van negentien s p e  
cia van bovengenoemde achtentwintig species. Gebleken is dat er een relatie bestaat tussen de extra- 
heerbaaheid van PAK met behulp van 70% azijnzuur en de biologische reinigbaarheid van baggerspe- 
cie. 

Analytisch-chemische karakterisering 
Voor de bepaling van het PAK gehalte in natte baggerspecie wordt gebmik gemaakt van een organisch 
oplosmiddel. Een dergelijk oplosmiddel moet in voldoende mate kunnen penetreren in de baggenpe- 
ciedeeltjes en het water tussen de speciedeeltjes kunnen verdringen. De mate waarin PAK kunnen 
worden geëxtraheerd uit natte baggerspecie hangt vooral af van het type oplosmiddel en de duur van 
het extractiepmes. Wat het type oplosmiddel betreft kan nog onderscheid worden gemaakt tussen 
oplosmiddelen die wateroplosbaar zijn en oplosmiddelen die dat niet zijn. Verwacht mag worden dat 
het percentage PAK, dat uit baggerspecie wordt geëxtraheerd, afneemt naarmate de verhouding van de 
hoeveelheid oplosmiddel en water afneemt (althans bij watermengbare extractiemiddelen) en de ex- 
tractietijd afneemt. Hierbij wordt er van uit gegaan dat het oplosmiddel geen interactie met de mauix 
vertoont. Op basis van deze verwachting en aanname zou het in principe mogelijk moeten zijn om de 
biologisch beschikbare PAK te bepalen door gebmik te maken van een extractiemethode die alieen de 
fysisch goed bereikbare PAK exuaheen. 

Hoewel ook andere analytisch-chemische bepalingsmethoden mogelijk zijn (Soxhletextractie, super- 
kritische koolzuur, magnetron) is in dit onderzoek voor de bepaling van het PAK gehalte gekozen voor 
de schudextractie met aceton en petroleumether (NEN 5771). Deze methode geeft voor de onderzochte 
species een goede extractie (>85%) en is voldoende vergelijkbaar gebleken bij uitvoering in de drie 
aan dit onderzoek deelnemende laboratoria. 

Uit het onderzoek naar de extractie van PAK uit baggerspecie met de oplosmiddelen petroleumether, 
talueen, hexanol of aceton/water 50/50% blijkt dat de verkregen extractierendementen niet of slechts 
in beperkte mate gecorreleerd kunnen worden aan een biologisch beschikbare fractie die met behulp 
van een biologische behandeling kan worden bepaald. Dat lijkt voor een groot aantal - maar niet alle - 
species wel het geval te zijn voor de extractie van PAK met behulp van azijnzuudwater als oplosmid- 
del. Het extractierendement dat verkregen wordt met 70% azijnzuur, komt in gmte lijnen overeen met 
het verwijderingsrendement dat wordt verkregen via een biologische karakteriseringsmethode of biolo- 
gische behandeling (zie figuur I). 

De extractiemethode met 70% azijnzuur is eenvoudig en luui daarom snel schattingen geven van het 
mogelijke verwijderingsrendement bij biologische behandeling. 



PAK vetwijbiinfl in 70karijnniur (Y) 

Figuur I Relatie tussen de extractie van PAK (IOVROM) in 70% azijnzuur en de biologische afbreek- 
boarheid in 27 species. Voor de nummering van de species, zie abel 20.. 

Voor het gebniik in de praktijk is bovenstaande weergave niet direct te lezen in termen van klassever- 
betering van specie omdat de weergave in percentages verwijdering wordt gegeven m niet in concen- 
traties. Voor de praktijk kan de weergave in staafdiagrammen, waarin klassegrenzen zijn aangegeven 
zoals in f guur 2, een bruikbaar instrument zijn om snel de kiasseverbetering M biologische reiniging 
te schatten. 

Figuur 2 Reiniging van baggerspecie, na analytisch-chemische extractie of biologische behandeling. PAK- 
concentratie in klasse N-baggerspecie voor en na biologische afbraak en extractie met 7û% 
aujmnrur. 1 vers6 specie; specie na biologische behandeling;. specle na extractie met 
70% azomur. ---grenswaarde tussen klasse N en UI; - gremaaràe tussen kiasse UI en 11. 



Fysisch-chemische karakterisering 
De fysischchemische karakterisering is er op gericht inzicht te verkrijgen in de verdeling van PAK 
over de verschillende baggerspeciefracties en in de wijze van fymsch vóórkomen van PAK. Mei het 
oog op de keuze van een reinigingstechniek moet rekening worden gehouden met de mogelijkheid dat 
de concentratie PAK en de biologische beschikbaarheid van PAK niet gelijk zijn voor alle fracties. 
Kennis over de verdeling van PAK over de verschillende deeltjesfracties biedt dan de mogelijkheid om 
schone en vuile fracties van elkaar te scheiden en/& om biologisch goed reinigban en minder goed 
reinigbare fracties van elkaar te onderscheiden. De fysische verschijningsvorm van de PAK geeft mo- 
gelijk inzicht in de biologische beschikbaarheid van de PAK. Als belangrijkste verschijningsvormen 
van PAK kunnen worden genoemd: opgelost in het pofiënwater van bodemdeeltjes, geadsorbeerd aan 
het oppervlak van baggerdeeltjes, geabsorbeerd in deeltjes organische stof, aanwezig ais vloeibare of 
vaste fase in de ponen van baggerdeeltjes, en PAK deeltjes. 

Fysische fractiescheiding op laboratoriumschaal kan goed worden uitgevoerd met behulp van trilzeven. 
Daarbij wordt de baggerspecie gescheiden in de volgende fracties: 0 2  pm, 32-45 pm, 45-63 pm, 63- 
90 pm, 90-125 pm, 125-200 prn. 200-500 pm. 500-1.000 pm, 1.000-2.000 pm en >2.000 pm. Deze 
fractiescheiding vormt de basis voor het bepalen van de zeekromme. Bepaling van het PAK gehalte 
van de verschillende fracties geeft inzicht in de verdeling van de concentratie PAK over de verschil- 
lende deeltjesgrooues. Uit de bepaling van het organischestofgehalte van de verschillende fracties kan 
een mogelijk verband worden vastgesteld tussen dit gehalte en de PAK concentraties. Bij metingen aan 
een aantal baggerspecies blijkt dat er in het algemeen geen evenredig verband bestaat tussen de g e  
middelde PAK coneentratie van een zeeffractie en het organischestofgehalte van de zeeffractie. 

In de praktijk is scheiding op deeltjesgrootte met behulp van een vloeistofzeef niet goed mogelijk voor 
deeltjes kleiner dan circa 500 pm. Voor deze deeltjes is een scheiding wel mogelijk met opstroomko- 
lommen, spiraalscheiders en hydrocyclonen. Als de deeltjes eenzelfde vorm en eenzelfde dichtheid 
hebben is de scheiding met deze technieken vergelijkbaar met die van vloeistofzeven. Naarmate vorm 
en dichtheid van de deeltjes onderling sterker verschillen, zal ook de scheiding met genoemde technie- 
ken verder afwijken van de scheiding met vloeistofzeven. Naast bovengenoemde scheidingstechnieken 
kan ook flotatie als scheidingstechniek worden toegepast. 

Uit onderzoek van de verkregen zeeffracties blijkt dat het goed mogelijk is met een lahoratorium- 
opstroomkolom baggerspeciedeeltjes met een hoog gehalte aan organische stof en PAK en baggerspe- 
ciedeeltjes met een laag gehalte aan dergelijke componenten te scheiden. Met de laboratorium- 
flotatieoptelling wordt een vergelijkbaar resultaat behaald, zij het dat de scheiding nu primair is geba- 
seerd op het verschil in oppervlakte-eigenschappen van de deeltjes. 

Voor het vaststellen van de mate waarin en de snelheid waarmee de PAK beschikbaar komen voor 
micro-organismen, is een solventextractieâest ontwikkeld om inzicht in de kinetiek van de PAK extrac- 
tie te krijgen. Hierbij wordt een zeeffractie gedispergeerd in een solvent bestaande uit een mengsel van 
water en aceton. De concentratietoename van PAK in dit solvent wordt continu gemeten als functie 
van de tijd. De samenstelling van dit solvent is zo gekozen dat de PAK niet al te snel, maar ook niet al 
te langzaam oplossen (50% aceton, 50% water). 

in figuur 3 wordt een typisch voorbeeld van een oploscurve gegeven. Karakteristiek is de steile toena- 
me van de PAK concentratie in het begin en de langzame toename die daarna plaatsvindt. Van ver- 
schillende fracties baggerspecie is zowel de solventextractiecurve gemeten als de hoeveeiheid PAK die 
langs biologische weg wordt omgezet. Bij statistische verwerking van de resultaten van negentien bag- 
gerspecie~ blijkt acetonextraeiie van PAK een geringer onderscheidend vermogen te hebben voor de 
biologische beschikbaarheid van PAK dan de analytisch-chemische extractie met 70% azijnzuur. 
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Figuur 3 Verloop van de PAK extractie uit Petroleumhavempecie gedurende vier weken extractie met een 
W50 (volwne/volume, v/v) acetothater-mengsel bij een vaiUvloeistof-verhowijngen van 1/75 
g M .  

Naast bovengenoemde technieken is in het fysischchemische onderzoek aandacht besteed aan de 
technieken: microscopisch onderzoek, dichtheidsscheiding met behulp van zware vloeistoffen, hydro- 
lyse en fotoakoestische spectroscopie. Met deze technieken zijn echter nog geen resultaten behaald die 
in het kader van dit onderzoek verdere toepassing of ontwikkeling van dae technieken voor karakteri- 
sering rechtvaardigden. 

Biologische karakterkring 
De biologische afbraak van PAK kent een aantal fasen: een initiële fase, een snelle afbraakfase en een 
langzame afbraakfase. in de initiële fase past de populatie micro-organismen zich aan aan het milieu 
waanin de omzetting plaatsvindt. in de snelle afbraak worden de verontreinigingen afgebroken die fy- 
sisch goed beschikbaar zijn, dat wil zeggen waarvoor géén of slechts een geringe transportlimitatie 
geldt. in de langzame afbraakfase worden de PAK afgebroken die een sterke transportlimitatie onder- 
vinden. Dit kan worden veroomakt door een lange transportweg vanuit het baggerdeeltje naar de mi- 
cro-organismen, een lage diffusiecoëfficiënt of een sterke binding met de baggerspeciematrix. Het is 
met name deze langzaam afnemende restconcentratie die toepassing van microbiologische reiniging in 
de praktijk vaalt verhindea. 

Op laboratoriumschaal kan de biologische afbraak van PAK worden vastgesteld. In het algemeen is dit 
een bewerkelijke procedure met een relatief lange doorlooptijd. Bovendien is het aantal in te stellen 
variabelen relatief groot. 

in het onderzoek is getracht een geschüue biologische afbraaktoets te ontwikkelen en de resultaten 
daarvan te vergelijken met de resultaten van de analytischchemische en de fysischchemische karakte- 
riseringstoetsen. Bij de ontwikkeling van deze biologische karaktenscringstoets is uitgegaan van een 
door de DECHEMA ontwikkelde biologische afbreekbaarheicistoeis. Met deze DECHEMA-toets is in 
eerste instantie een aantal experimenten uitgevoerd. De resultaten die met &?e test werden verkregen, 
waren echter onbevredigend en discutabel en niet altijd reproduceerbaar. Er werd geconstateerd dat de 
pH niet constant was gedurende het experiment. Oorzaak was waarschijnlijk de aanwezigheid van 
sulfiden in de baggerspecie die bij de aërobe afbraak omgezet worden in zwavelzuur. Ook worden 
hoge concentraties aan nitraat en nitriet gevormd uit NH&l dat aan het incubatiemedium is toege- 
voegd. De DECHEMA-toets is vervolgens aangepast. Deze aanpassing betrof een verhoging van de 
buffercapaciteit van het medium met een factor 60 en een veriaging van de concentratie van W C 1  
met een factor drie. Met deze aangepaste toets zijn negentien baggerspecies en baggerspeciefracties 



getest op biologische afbreekbaarheid. De resultaten van deze biologische atbreekbaarheidstoets zijn 
verder statistisch bewerkt. De fractie PAK die biologisch goed afbreekbaar is, is vergeleken met & 
fraaie PAK die vrijkomt bij extractie van de specie met azijnzuur en de fractie PAK zoals die vrijkomt 
in de eerste fase van het solventextractieproces. Er blijkt ct goede overeenstemming te worden ge- 
vonden tussen & extraheerbaarheid van PAK in 70% azijnzuur en & biologische afbreekbaarheid. De 
foutenmarge kan worden verkleind door een passend aantal monsters te kiezen aan de hand van statis- 
tische methoden. 

Ten behoeve van & biologische reiniging of de gecombineerde fysisch-biologische reiniging van met 
PAK vervuilde baggerspecie is een karakteriseringsmethodiek ontwikkeld waarmee vastgesteld kan 
worden of een dergelijke reiniging mogelijk is, en zo ja, onder welke voorwaarden. Deze karak- 
teriseringsmethodiek bestaat uit de volgende deeltoetsen: 
- een analytische bepaling van het totaal PAK gehalte via NEN 5771. 
- een bepaling van de goed beschikbare PAK door middel van azijnzuurextractie met 70% azijn- 

zuur, 
- eventueel een fractionkng van de baggerspecie door natte zeving, 
- eventueel een fractionering van baggerspecieftaeties met behulp van opstmmlralommen en 

flotatieopsteiiing, 
- een biologische karakterisering van de volledige baggerspecie enlof fracties van de baggerspecie. 

Van deze karakieriseringsmethoden heeft de laatste een relatief lange doorlooptijd en is arbeidsinten- 
sief. De biologische karakteriseringsmethode wordt dan ook gezien als een eindtoets om definitieve 
conclusies te kunnen trekken voor de uitvoering van biologische reiniging van de baggerspecie op 
praktijkschaal. 

De karakteriseringsmethoden kunnen verwerkî worden in protocollen. Deze standaardiseren & uit- 
voering van de testen en de interpretatie van & testen. In het onderzoek zijn deze protocollen nader 
uitgewerkt. 

Ten opzichte van reeds eerder uitgevoerd on&rzoek heeft het onderhavige onderroek geleid tot een 
verbelerde karakterisering van PAK in baggerspie Deze verbetering heeft betrekking op de volgende 
aspecten: 
- Een verdergaande integratie tussen analytisch-chemische, fysisch-chemische en biologische ka- 

rakterisexing. 
- De inbreng van nieuwe elementen in de toetsmethodiek. Deze betreffen de extractie met azijnzuur 

en een verbeterde biologische karakteriseringstoets. Ook is een statistische interpretatie van meet- 
resultaten ontwikkeld. 

- Tenslotte heeft het onderzoek geleid tot een gedetailleerde karakterisering van een groot aantal 
baggerspecies. 



2 STAND VAN ZAKEN 

in dit hoofdstuk wordt de stand van d e n  van diverse aspecten van baggerspeciereiniging besproken, 
voornver relevant voor de onderhavige studie. Hierbij wordt ingegaan op de scheidingstechnieken, 
de biologische reinigingstechnieken en reinigingsresultaten, de vóórkomensvormen van PAK, de b 
schikbaarheid van PAK in diverse oplosmiddelen en de mogelijkheden voor extractie van de ver- 
schillende vormen van PAK. Deze achtergrondkennis is van belang voor de ontwikkeling van toetsen 
om de biologische reinigbaarheid te kunnen voorspellen. De karakteriseringstoetsen die in de Litera- 
tuur beschreven zijn of die in de praktijk gebmikt worden, zijn beschreven voor de disciplines analyti- 
sche chemie, biologie en fysische chemie. 

in Nederland is de afgelopen tien jaar door diverse ondenoeksinstellingen, bedrijven en universiteiten 
onderzoek uitgevoerd naar de reiniging van vervuilde baggerspecie in het kader van het Programma 
Ontwikkeling Saneringsprocessen Waterbodems (POSW). Een belangrijk onderdeel in dit programma 
is de reiniging van vervuilde baggerspecie door middel van biologische processen. Ondereoek is ver- 
richt aan onder andere: reinigen op de kant, landfaiming, toepassing van een bioreactor of een be- 
luchtingsbassin en in siru reiniging. 

Andere voor biologische baggerspeciereiniging relevante onderzoekprogramma's waarbinnen de af- 
gelopen jaren ondenoek is uitgevoerd, i jn :  het Nederlands Ondermekprogramma Biotechnologische 
In situ Sanering (NOBIS), IOP Milieutechnologie (onderdeel Milieubiotechnologie), SPBO (Speer- 
puntprogramma Bodemonderzoek) en Programma Geïntegreerd Bodemonderzoek (PGBO). Ook 
STOWA, Novern, waterschappen en baggerbedrijven laten ondenoek uitvoeren naar de biologische 
reiniging van baggerspecie. 

In het onderzoek aan baggerspecie is veel aandacht besteed aan technologieontwikkeling, de ontwik- 
keling van toetsen voor de bepaling van de biologische reinigbaarheid en validatie van de ontwikkelde 
technieken. In diverse onderzoekspojecten is echter gebleken dat het met de gebrnikte toetsmethoden 
niet goed mogelijk is om de biologische reinigbaarheid van baggerspecie te voorspellen bij de full- 
scale reiniging. Een gestandaardiseerde enlof gevalideerde toets om de biologische reinigbaarheid van 
baggerspecie te bepalen is in Nederland en in het buitenland nog niet gepubliceerd. 

in de volgende paragrafen wordt een overzicht gegeven van de beschikbare kennis op het gebied van 
biologische reiniging en karakterisering met het oog op biologische reiniging. Er wordt daarbij aan- 
dacht besteed aan biologische. analytisch-chemische en fysisch-chemische karakteriseringsmethoden. 

2.2 Biodegradatie van PAK 

Biodegradatie wordt gedefinieerd als de biologische afbraak van verontreiB'igingen door (micro)- 
organismen, wals bacteriën en schimmels. Bij deze afbraak kunnen de verontreinigingen, zoals PAK, 
tot tussenproducten afgebroken worden of volledig tot CO2 en Hz0 worden omgezet (mineraiisatie). 

Afbraak van PAK vindt plaats door moleculaire zuurstof enzymatisch te laten binden aan één van de 
aromatische ringen van het PAK molecuul. Dit proces, initiële oxidatie genoemd, wordt afhankelijk 



van het micro-organisme gekatalyseerd door één van de volgende enzymen: dioxygenases, lignineper- 
oxidases en cytochroom P 4 0  mono-oxygenases [Stefess en Van Andel, 1996; Cemiglia, 19921. 

De initiële oxidatie leidt tot een geoxideerde PAK, die vergeleken met de niet-geoxideerde PAK beter 
oplosbaar in water is, sneller desorbeert en daardoor beter beschikbaar is voor verdere afbraak. 

Factoren die een cwciale rol spelen bij de biodegradatie zijn de beschikbaarheid van: 
I .  de juiste micro-organismen, 
2. zuurstof, 
3. nutriënten, 
4. de verontreiniging. 

Micm-orgunismen 
De afbraak van PAK kan door diverse micro-organismen uitgevoerd worden. waaronder bacteriën. 
schimmels en algen [Bumpus, 1989; Elia  en Neufeld, 1989, Cemiglia. 19W, MacGillifray, 1993; 
Warshawsky, 19901, maar ook door hogere organismen, bijvoorbeeld (in de lever van) zoogdieren. 

Over het algemeen zijn in baggerspecie van nature micro-organismen aanwezig die in staat zijn d s  
PAK af te breken. Wanneer de PAK afbraak in baggerspecie niet op gang komt, is dit meestal te wij- 
ten aan een geringe biobeschikbaarheid van de PAK. de aanwezigheid van taxische verbindingen of" 
afwezigheid van zuurstof. Experimenten van Stefess en Van Andel (1996) toonden aan dat het toe- 
voegen van geadapteerd slib leidde tot een versnelde start van de PAK afbraak. Het toevoegen van een 
ent is over het algemeen echter niet nodig bij langer durende incubaties. 

Beschikbwrheid van zuurstof 
û e  beschikbaarheid van zuurstof in baggerspecie is vaak een beperkende factor voor micro- 
organismen om PAK af te breken [Graves, 19911. 

Wanneer de structuur van baggerspecie wordt verbeterd, bijvoorbeeld door middel van ontwatering 
waardoor de. specie beter doorlatend wordt voor zuurstof, zal de biologische afbraak van PAK in de 
meeste gevallen bevorderd worden [Harmsen et al., 1997al. 

Anoxische afbraak van PAK is tot op heden slechts beperkt en onder laboratoriumomstandigheden 
aangetoond [Bauer en Capone, 1985; Mihelcic en Luthy, 1988'. 1988~1. Door Mihelcic en Luthy 
(1988'; 1988~) wordt onder denitrificerende omstandigheden wel afbraak van PAK gevonden. maar 
uitsluitend voor laagmoleculaire PAK. Coares et al. (1997) hebben onder sulfaatreducerende omstan- 
digheden PAK afbraak gevonden van toegevoegd '4~-gelabelde PAK. Biologische afbraak onder ana- 
erobe omstandigheden is gevonden voor laagmoleculaire PAK (2&3-ring PAK). Afbraak van hoog- 
moleculaire PAK werd niet aangetoond. De afbraaksnelheden bij lage redoxpotentiaal liggen erg laag, 
Voor saneringsdoeleinden is het daarom van belang zorg te dragen voor een goede zuurstofvoorzie- 
ning door het verkrijgen van losse gronddeeltjes (na het verbreken van aggregaten), drainage en106 
door beluchting. 

Beschikbaarheid van nutriënten 
Naast een koolstofbron hebben micro-organismen ook K. N, en P nodig en enige sporenelementen. Bij 
een tekort aan deze elementen treedt limitering van de groei op. Het toevoegen van nutriënten heeft 
soms een positief effect op de biologische afbraak [Stefess en Van Andel, 1996). Voor toetsen op 
reinigbaarheid is het raadzaam altijd nutriënten en sporenelementen toe te voegen. h i e m  worden 
limitaties voorkomen. Voor de biologische afbraak bij praktijkreiniging is het raadzaam de beschikba- 



re K, N en P te meten voor aanvang van de reiniging. indien nutriënten in voldoende hoeveelheid 
beschikbaar zijn, hoeven zij niet te worden toegevoegd. 

Beschikbaarheid vun & verontreiniging 
Bij de PAK afbraak in baggerspecie speelt de fysische beschikbaarheid van deze verbindingen een 
belangrijke rol. Door de sterke adlabsorptie van deze verontreiniging aan of in bodemdeeltjes, in 
combinatie met de lage oplosbaarheid, is de biologische beschikbaarheid vaak laag. De slechte be- 
schikbaarheid van PAK is vaak de oorzaak van een hoge restconcentraties en lage atbraaksnelheid van 
PAK in de baggerspecie, 

Tijdens laboratoriumproeven is vast komen te staan dat de toevoeging van PAK en de afbraak van 
recent toegevoegd PAK niet automatisch inhoudt dat de PAK atbraak in baggerspecie uit de praktijk 
ook op zal W n .  Veroudering van sediment leidt tot absorptie of irreversibele binding van PAK 
[Scbwall, 19791 en daarmee tot langzame of geen afbraak. Het toevoegen van surfactanten kan de 
beschiiaarheid van PAK voor micro-organismen verhogen [Volkering et ai., 19951. 

Overige factoren 
Andere factoren die een rol spelen bij de biodegradatie van PAK zijn pH en temperatuur en in de 
praktijk ook W-licht. Een optimale pH ligt voor de meeste micro-organismen tussen de 6 en 7,5 
[Stefess en Van Andel, 19961. De meeste micro-organismen die in de Nederlandse bodem en opper- 
vlakbwateren voorkomen hebben een tempetatuuroptimum tussen 20 en 30 "C [Annokkée, 19901, 
hetgeen ook zal gelden voor PAK afbrekende micro-organismen. 

2.3 Biologische reinigingstechnieken voor baggerspecie in de praktijk 

Biologische technieken die ontwikkeld zijn voor gebruik in de praktijk, zijn over het algemen ex situ 
technieken. Naar in si& technieken. die direct in het sediment worden toegepast, is onderraek uitge- 
voerd maar de resultaten zijn niet bemoedigend. Enkele technieken worden hieronder besproken. 

Bioreactoren 
De toepassing van bioreactoren wordt beschreven in rapporten van o.a. BIRD [Kleijntjens et al., 
19951, RIVM [Stefess en Van Andel, 19961, TNO [Feenstra, 1991%~. 19921 en MTO [Carpels, 19941. 

Over het algemeen zijn goede reinigingsresultaten te behalen wat betreft de afbraak van PAK. Het 
"Slurry Decontamination Process" van BRD waarbij de DITS-reactor [ h a l  injected Turbulent Sepa- 
ration, Kleijntjens et ai., 19951 wordt gebruikt is het verst ontwikkeld. De kosten van deze energie 
intensieve reiniging zijn echter prohibitief hoog en de reactor wordt daarom op dit moment in de 
praktijk niet verder onderzocht. 

Het VITO (Vlaamse instelling voor Technologisch Onderzoek) beeft vastestof- bioreactoren ontwik- 
keld voor procestechnologisch onderzoek bij microbiële bodemsanering. Het betrof hier de reiniging 
van met olie vervuilde grond. Tevens is ondenoek uitgevoerd met baggerspecie; hierbij is gevonden 
dat de bioreactorexperimenten nog moeten worden aangepast voor ondenoek aan baggerspecie. 

in het kader van POSW-I1 heeft Heidemij Realisatie volgens bet FORTEC principe 3000 ton bagger- 
specie afkomstig uit de Petroleumhaven behandeld [Stoker, 19971. Een onderdeel van dit proces is de 
behandeling van de fijne fractie uit baggerspecie na zandscheiding in zes in serie geschakelde bioslur- 
ry-reactoren. Deze reactoren zijn duidelijk minder energie-intensief dan de DITS-reactor. De doel- 



stellingen van het project zijn gehaald. Echter, de kwaliteit van het gereinigde product bleek niet vol- 
doende voor hergebruik vanwege de te hoge restconcentratie aan PAK. 

In een rapport van het RIVM LStefess en Van Andel, 19961 wordt een aantal aanbevelingen gedaan 
voor de toepassing van bioreactoren. De belangrijkste conclusie is: "in verband met de hoge kosten 
van energie-intensieve bioreactoren is een korte behandelingsduur vereist, waardoor de vereiste eind- 
concentraties voor multifunctioneel gebruik of hergebruik vaak niet bereikt worden. in kunstmatig 
met PAK vervuild slib is de afbraaksnelheid evenredig aan de beginconcentratie PAK. Als de PAK - - 
afbraak altijd direct concentratiegerelateerd is, zullen hoge omzettingssnelheden vooral voorkomen in 
zwaar verontreinigd slib. Snelle behandeling van zwaar verontreinigd slib tot een licht(er) verontrei- 
nigd product, heeft als voordeel dat meer en goedkopere mogelijkheden voor opslag van slib in aan- 
merking komen". 

Feenstra (1991) beschrijft biodegradatie-experimenten van met PAK vervuilde baggerspecie die zijn 
uitgevoerd in 6 liter reactorvaatjes met 2,5 kg slurrie. De vaatjes zijn op een rollenbank bij 20 "C ge- 
incubeerd. Nutriënten zijn toegevoegd (N, P en K) en dagelijks is de gasfase ververst met zuurstof. 
Tevens is een ent toegevoegd aan de vaatjes afkomstig uit eerdere experimenten of afkomstig uit een 
waterzuivering. Uit de reactorvaatjes zijn op bepaalde tijdstippen monsters genomen. De biodegmda- 
tie van PAK vertoont in de meeste baggerspecies een grillig verloop. Soms loopt de PAK concentratie 
op. Dit kan geweten worden aan de methode van monstername: met name het nemen van meerdere 
deelmonsters uit één reactiemengsel gedurende de looptijd van een experiment blijkt ongewenst. 

Beluchtingsbassin 
Het toepassen van een beluchtingsbassin wordt gerekend tot de energie-extensieve uitvoeringswijzen. 
De beluchting wordt verzorgd door beluchtingselementen die tevens voor de menging van de slume 
zorgen. Het concept van het beluchtingsbassin voorziet in een variabele beluchtingsintensiteit en de 
mogelijkheid van een behandeling in meerdere trappen. Bijvoorbeeld, na een korte intensieve behan- 
deling van de baggerspecie kan een tweede langer durende extensieve nabehandeling in bijvoorbeeld 
een landfarm volgen [Feenstra, 19931. 

Met beluchtingsbassins is een aantal experimenten uitgevoerd [Annokkk, 1990; Feenstra, 1991; 
Feenstra, 1993; Joziasse, 19951. Uit een evaluatie van alle door deze auteurs uitgevoerde biodegrada- 
tieonderzoeken blijkt dat de afbraaksnelheid van olie en PAK in baggerspecies in belangrijke mate 
afhangt van de beginconcentratie van de verontreinigingen. Naarmate de beginconcentratie hoger is, is 
de afbraaksnelheid hoger. Fractionering van de baggerspecie in een grove en een fijne fractie heeft als 
voordeel dat de hogere afbraaksnelheid in de fijne fractie gebruikt kan worden voor een snellere rei- 
niging dan mogelijk hoger is met niet-gefractioneerde baggerspecie. 

Landfarming 
Een betrekkelijk eenvoudige en goedkope wijze om baggerspecie te reinigen is landfarming. Deze 
techniek is geschikt voor zandrijke species of voor de grove fractie van baggerspecie ( A 3  p ) ,  ter- 
wijl extensieve landfarming ook geschikt is voor andere typen species zoals species met zwaardere 
gronden. In deel 2 van de POSW rapportage fase I1 [De Groot en Van Lierop, 19951 is laboratorium- 
en praktijkonderzoek beschreven. Tevens zijn onderzoeken naar extensieve technieken als landfar- 
ming en het op de kant zetten van baggerspecie uitgevoerd door DL0 Staring Centrum [Hamen  et 
al., 1997 a, 1997 b, en Van den Toom et al., 19961. Bij landfarming is het bereiken van een aëroob 
milieu een noadzakelijke stap, voordat het biologisch beschikbare deel van de PAK kan worden afge 
broken. Belangrijk resultaat is dat bij een zeer extensieve behandeling op lange termijn PAK verder 
wordt afgebroken, zowel in een landfarm als bij het op de kant zetten van bagger langs een watergang. 
Afbraak is bij deze onderzoeken vastgesteld via een intensief monitoringprogramma. in een recente 



NOBIS studie is voor baggerspecie de bmikbaarheid van extensieve technieken nader uitgewerkt 
[Hamsen et al., 1997~1. 

In situ saneFing 
Deel 1 van het verslag van het POSW fase I1 [Haskoning, 19941 beschrijft in situ biologische reini- 
ging van waterbodems. Het doel van het hndemek was het testen van de werking van producten die 
volgens de leveranciers de in situ biologische reiniging van waterbodems stimuleren. De producten 
(veelal een mengsel van chemicaliën en micro-organismen) worden uitgestrooid over het wateropper- 
vlak of gemengd met de waterbodem De onderzochte producten hebben geen effect op de biologische 
in situ reiniging. Gezien de resultaten en conclusies van het onderzoek van Haskoning lijkt in situ 
biologische reiniging van waterbodems een techniek die met de huidige preparaten Net effectief is. 

Over gevalideerde karakteriseringsmethoden om de biodegradatie van PAK te bepalen in sediment of 
baggerspecie is geen informatie in de literatuur. Een overzicht van in Nederland in ontwikkeling of in -- - 
gebruik zijnde Ltsen wordt in deze pararaaf kort besproken, voor de volledige rapportage zie ~ o d -  
dema et al. (1998). De karakteriseringsmethoden die in de literatuur beschreven zijn hebben betrek- 
king op de behandeling van terrestrische bodem. Een DECHEMA protocol (1992) beschrijft een 
werkwijze om te bepalen of een grond biologisch te reinigen is. Arcadis (voorheen Heidemij Realisa- 
tie) [Ten Brummeler, 19951 heeft het mgenaamde "drie-fasen-model'' voor biotechnologische grond- 
reiniging ontwikkeld. Met dit model kan goed worden voorspeld, wat het verloop van reiniging kan 
zijn van olie in grond. Met de biodegradatietestmethode "BOV/BAT" (biologisch- 
olievetbmiklbiologisch-activiteitstest) kan binnen enige weken een voorspelling gedaan worden van 
de eindconcentratie van olie in de grond die behaald kan worden. Tevens kan de microbiologische 
respiratieactiviteit in de grond gemeten worden. 

Een aantal toetsen voor slecht in water oplosbare verbindingen wordt beschreven met het theoretische 
B2.V (biologisch zuurstofverbruik), het CZV (chemisch zuurstof verbmik) en het koolstofgehalte van 
de te testen verbinding als parameters morsier et al., 19871. De testen zijn gebaseerd op de STURM 
test en de MiTi test [OECD, 19921. Deze testen zijn gericht op de afbraak van enkelvoudige verbin- 
dingen zonder bodemmatrix. Daardoor is het gemakkelijker om conclusies te trekken over de mogetij- 
ke afbraak van een verbinding. Voor een vaste matrix als baggerspecie met een complez mengsel van 
verontreinigingen zijn deze toetsen niet d i t  geschikt. Dit wordt onder andere vmonaalrt doordat 
het leeuwendeel van het zuurstofverbmik veroorzaakt wordt door chemische reacties edof biologi- 
sche oxidatie van andere componenten dan PAK. 

Bij de ontwikkeling van een biologische karakteriseringsmethode voor reiniging van bagger vanuit het 
bovengenoemde DECHEMA protocol (1992) moet rekening worden gehouden met een aantal aspec- 
ten, zoals beschreven door Stefess en Van Andel(1996): 
- optimale pH tussen de 6 en 7 [zie ook Van der Ent, 19951. 
- sluniedichtheid lager dan 8%, bij hogere slumedichtheden kan murstoflimitatie een grotere rol 

spelen, 
- temperatuur van ongeveer 30 "C, 
- goede menging, 
- het uitvoeren van opoffetingsexperimenten in plaats van het nemen van deelmonsters verlaagt de 

foutenmarge in de PAK concenfraiie, 



- het toevoegen van geadapteerd slib versnelt enigszins het op gang brengen van de PAK afbraak. 

2.5 Karakteriseringsmethoden voor de biologische reiniging van land- en 
waterbodems in Nederland. 

In opdracht van het Programma Geïntegreerd Bodemonderzoek is een inventarisatie gemaakt van in 
Nederland gebmikte en in ontwikkeling zijnde protocollen voor de beoordeling van de biologische 
reinigbaarheid van land- en waterbodems. Bij de inventarisatie is een aantal Nederlandse (water)- 
bodemreinigers en onderzoekinstellingen betrokken. De gegevens zijn verzameld via interviews met 
betrokkenen en een workshop. De inventarisatie is uitgevoerd in 1996 en begin 1997. 

Het blijkt dat door grondreinigers voor landbodemreiniging protocollen worden gebmikt om te beoor- 
delen of bepaalde partijen grond in aanmerking komen voor reiniging met behulp van de door de rei- 
niger toegepaste technieken. Volgens de gebmikers voldoen deze protocollen in de praktijk goed, 
maar gezien het bedrijfsbelang worden deze niet openbaar gemaakt. De protocollen zijn gebaseerd op 
een beoordeling van de totaal reinigbare fractie in een eenvoudige test, gevolgd door ingewikkelder 
toetsen om te beoordelen welke techniek tot reiniging zal leiden en hoe snel. De protocollen zijn for- 
meel niet gevalideerd. Arcadis (voorheen Heidemij Realisatie) is voornemens een toets te publiceren. 

Uit de toetsen voor landbodemreiniging worden toetsen ontwikkeld voor waterbodemreiniaina. Deze - - - - 
zijn nog in ontwikkeling en nog nauwelijks toegepast of gevalideerd. Ook deze toetsen worden voor- 
alsnag niet openbaar gemaakt. De belangrijkste gegevens zijn samengevat in tabel 1. 

In de praktijk worden deze karakteriseringsmethoden door de bedrijven gebmikt om de biologische 
reinigbaarheid te bepalen van partijen grond die worden aangeboden op de markt en zijn direct geli- 
eerd aan de door het desbetreffende bedrijf gebruikte technologie, met andere woorden de toetsen zijn 
waarschijnlijk niet generiek. 

De respondenten en de deelnemers aan de workshop verwachten een draagvlak voor de verdere ont- 
wikkeling en toepassing van karakteriseringsmethoden voor het bepalen van de reinigbaarheid als 
deze zullen leiden tot een kostenreductie voor de gebruikers, als zij een doelvoorschrift vormen in 
plaats van een middelvoorschrift en er sprake is van algemene acceptatie door overheden, laboratoria, 
ingenieursbureaus, onderzoeksinstellingen en eindgebmikers. R&D met betrekking tot toetsontwikke- 
ling wordt onder deze randvoorwaarden van belang geacht. 

De wensen ten aanzien van onderzoek en kennisontwikkeling op het gebied van waterbodemsanering 
inclusief de ontwikkeling en uitwisseling van karakteriseringsmethoden zijn samengevat in tabel 2. 

2.6 Ahaiytisch-chemische karakterisenngsmethoden 

In een willekeurig monster bodem of baggerspecie kan de PAK concentratie op drie manieren be 
schouwd worden: een totale hoeveelheid, een analytisch beschikbare hoeveelheid en een biologisch 
beschikbare hoeveelheid PAK. De totale hoeveelheid in een monster is onbekend. In tegenstelling tot 
bij voorbeeld zware metalen, waarbij het monster gedestrueerd wordt en alle aanwezige contaminan- 
ten vrijkomen, zijn er geen technieken voorhanden om de totale concentratie organische micro- 
verontreinigingen te bepalen. Organische microverontreinigingen kunnen verwijderd worden door een 
hittebehandeling, maar worden daarbij (deels) gedestnieerd. Het gebmik van organische oplosmidde- 
len is voor de bepaling van organische microverontreinigingen het enige alternatief. 
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Toegankelijkheid van de bodem voor het oplosmiddel voor PAK is voor de bepaling de beperkende 
factor. PAK kan op voor het oplosmiddel niet toegankelijke plaatsen geadsorbeerd of in een slecht 
oplosbare vorm (bijvoorbeeld teerdeeltjes) aanwezig zijn. De analytisch beschikbare hoeveelheid is 
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daarom lager dan de totaal aanwezige hoeveelbeid omdat een deel van de PAK ais gevolg van verou- 
dering irrevemibe.1 gebonden is aan niet voor het oplosmiddel beschikbare plaatsen in de matrix. 
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Tabel 2: Wensen ten aanzien van onderzoek en kennis op het gebied van waterbodemsanenng 

Thema 
Toetsing reinig- 
baarheid. 

Praktijk en labo- I - Bepalen van de afbraaksnelheden van verontreinigingen in het veld; 

Ondewerpm t ' r *  3.. .. . - Ontwikkeling en validatie van toetsen voor het voorspellen van de reinigbaarheid van 
baggerspecie met veel verschillende species. 
-Toetsen die reinïgbaafheid met extensieve technieken voorspellen. 
-Toeteen die keuze tussen storten, saneren en hergebruik mogelijk maken. 
-Toetsen die gedrag bi] onhvateren en rijpen voorspellen. 

I 

ratorium. 

Toxicologisohe 
toetsen. 

met bio-assayr van sanering~~rocessei i i  het veld. 
Verhogen van de biobeschikbaarheid in het veld. 

- Robuuste (ecotoxicologische) toetsen voor bepaling van restrisico en actueel risico van 
verontreinigde waterbodems. 

- ~emgiroppeling van veld- en praktijkgegevens van saneringen naar resultaten uit de 
voorspellende toetsen. 
-Analyse van bestaande datasets uit de praküjk 

Technologie. 

..,. . , .. -. - . . 

Totsal aanwezig 

AnalydJeh besCMkbaar 

BíologW~ beschikbaar 

- Ontwikkeling van saneringstechnologie voor reiniging in kleinschalige depots met ex- 
tensieve technieken. 
- Ontwikkeling van gecombineerde iysisch-diemihe en biotechnologische technieken 
voor het scheiden, onhvateren. ri~pen en reinigen wan baggerspecie. 

Kennisoverdracht en 
co6rdinat'ie. 

Figuur 4 Schemarisch overzicht vlrn de bmchikbare hoe~eelheid PAK 

Platform institutionaliseren voor. 
- stimuleren en afstemmen van onderzoek; 
-financieren van onderzoek. ook kortdurend onderzoek: 
- koppeling onderzoek aan infrasîmdurele werken; 
- regelmatig organiseren van op baggerspecie gerichte workshops. 

De analytische beschikbaarheid wordt bepaald door de verdelingscoëfficiënt over de vaste fase en het 
oplasmiddel en veel minder door de transportsnelheden. 

De biologische beschikbaarheid wordt echter mede bepaald door de transpitsnelheden die erg laag 
liggen wegens de slechte aplosbaarheid van PAK in water. de lage transportsnelheden. de sterke ad- 
of absorptie aan of in  de matrix en de irreversibele binding. De biologisch beschikbare fractie i s  daar- 
om kleiner dan de analytisch beschikbare fractie (figuur 4). 



Bij de biologische beschikbaarheid van PAK speelt de factor tijd een belangrijke rol. Naarmate er 
langer wordt gereinigd of geëxtraheerd, zal er meer PAK worden onttrokken aan de specie. Uiteinde- 
lijk zal het totaal, dat analytisch beschikbaar is, worden benaderd. Uit onderzoek in POSW verband 
[Harmsen et al., 1997a. b] blijkt dat bij biologische behandeling in de praktijk bij langdurige behan- 
deltijd (jaren tot decennia), meer dan 95% van de PAK kan worden verwijderd. 

Bij de analyse van PAK in bodem en sediment wordt er nonnaal gesproken naar gestreefd hei totaal 
uit figuur 4 te benaderen. Hiervoor zijn verschillende methoden beschikbaar. 

Analytisch beschikbarefractie 
Extractierendementbepalingen zijn in alle in de literatuur beschreven gevallen uitgevoerd door vers 
gecontamineerde monsters te extraheren. Uit de gegevens hiervan is niet af te leiden wat de beste 
methode is voor praktijkmonsters. In het algemeen geldt dat techniekai waarbij veel energie wordt 
gebmikt een hoger rendement hebben dan technieken waarbij minder energie wordt gebrnikt. Het 
nadeel is echter wel dat deze technieken weinig specifiek zijn voor PAK en dat er naast de te meten 
PAK meer storende componenten (organische stof) worden geëxtraheerd. 

Een veel toegepaste techniek voor de bepaling van de analytisch beschikbare PAK is de Soxhlet- 
extractie, waarbij een monster gedurende enkele uren wordt doorgeleid met een organisch oplosmid- 
del. Verder wordt veel gebmik gemaakt van schudextracties, waarbij een monster met verschillende 
oplosmiddelen gedurende kone tijd wordt geschud. De laatste jaren wordt steeds meer ebmik ge- 
maakt van technieken als superkritische vloeistofextractie en magnetronextractie. Met magnetronex- 
tractie kunnen hogere PAK concentraties worden gemeten [Noordkamp ei al., 19971. Deze nieuwe 
technieken zijn nog in ontwikkeling en vergen hoge. investeringskosten. 

De IS0 standaard voor de bepaling van PAK in grond (IS0 13877) maakt bij meting onderscheid in 
het voorkomen van PAK. in sterk verontreinigde gronden wordt ervan uitgegaan dat het oplossen van 
PAK het belangrijkste analytische proces is, omdat PAK vaak aanwezig is in as en teerdeertjes. in de 
analytische procedure wordt dan gebmik gemaakt van een apolair oplosmiddel waarin PAK goed 
oplosbaar zijn, en een langdurige Soxhletextractie. Beiueen wu  het meest geschikte oplosmiddel 
zijn, maar het minder toxische tolueen is voorgeschreven. Voor minder sterk verontreinigde gronden 
is het belangrijk dat bodemaggregaten uiteenvallen en het oplosmiddel overal snel in de aggregaten 
kan komen. Dit vereist een meer polair oplosmiddel, in combinatie met schudden, eventueel gevolgd 
door het gebrnik van een apolair oplosmiddel. De IS0 standaard schrijft daarom ook een tweede me- 
thode voor, waarbij eerst wordt geschud met aceton. 

Baggerspecies kunnen zeer veel water bevatten. Dit geeft beperkingen aan de extractieprocedure. 
Direct toepassen van een Soxhlet-extractie is bijvoorbeeld niet mogelijk. 

De voor Nederland genormeerde methode voor de isolatie van PAK uit bodem en baggerspecie is 
beschreven in N'EN 5771. Er wordt gebmik gemaakt van twee oplosmiddelen die wrgen voor een 
goede toegankelijkheid. Aceton wrgt voor de verwijdering van het water en het uiteenvallen van de 
bodernmaîrix. Belangijk is dat voldoende aceton wordt toepevoegd om een acetonpercentage van 
meer dan 90% te hebben [Wieggers en Perebolte, 19921. Petroleumether wordt vervolgens toegevoegd 
als goed oplosmiddel voor PAK. Als bij deze methodiek een al geëxtraheerd monster nogmaals wordt 
behandeld blijkt dat meer dan 80% is geëxtraheerd in de eerste behandeling. Dit wordt gezien als een 
goede benadering van de totale hoeveelheid PAK. 



Benadering van de bialoghch beschikbare fractie 
Zoals al is aangegeven speelt de factor tijd een belangrijke rol bij het bepalen van de grootte van de 
biologisch beschikbare fractie. in figuur 5 is dit schematisch weergegeven voor een aantal species. In 
de species waarin PAK goed beschikbaar zijn (I), wordt bij een optimale biologische techniek in da- 
gen tot maanden alle PAK verwijderd. in het andere uiterste. de specie waarin PAK slecht beschik- 
baar zijn (m, zullen in dezelfde periode nauwelijks PAK zijn verdwenen. Op de lange termijn komt 
een deel wel beschikbaar uitgezonderd de niet toegankelijke of irreversibel gebonden PAK. 

Met de verticale stippellijn Z in figuur 5 is aangegeven hoelang een karakteriseringsmethodiek heeft 
geduurd. Een dergelijke karakteriseringsmethodiek zal maximaal enkele weken tot maanden mogen 
duren. Het snijpunt van de verticale lijn Z met de extractie- of atbraakkrommen in figuur 5 geeft kwa- 
litatief weer hoeveel PAK in de tijd beschikbaar zijn voor drie typen baggerspecie met minder of ster- 
ker gebonden PAK. 

Met solventextractie wordt bereikt dat de makkelijk beschikbare PAK in een korte periode beschik- 
baar kcmen en een maat voor de biologische beschikbaarheid betekenen. Bij een totaalextractie zal 
het totaal binnen minuten (schudextractie) tot uren (Soxhlet-extractie) worden benaderd. Bij een 
schudextractie, ontwikkeld om het totaal PAK gehalte te bepalen, zal de hoeveelheid die biologisch 
beschikbaar is al binnen seconden zijn benaderd. Dat is een praktisch probleem voor de monstername. 
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Figuur 5 Beschikbare fractie PAK in een monster uitgerer regen de rijd van een biologische 
toets en een chemische toets voor ern .$peck? met goed besckikbare PAK (I) ,  matig beschikbare 
PAK ( I 0  en slecht beschikbare PAK (UI). Y-as: Z= cumuiutieve PAK extractie, x-as tijd. Aange- 
nomen is dat er geen interactie optreedt lussen $8 micro-organismen en/@ het oplosmiddel en de 
bodemmatrix. 

Een chemische karakteriseringsmethode om de biologisch beschikbare PAK aan te tonen zal bij voor- 
keur snel resultaat moeten leveren. In dit onderzoek is ervan uitgegaan dat het resultaat van een che- 
mische toets binnen een dag beschikbaar moet kunnen zijn. Praktisch gezien betekent dit een extrac- 
tiepracedure, waarbij in een tiental minuten de biologisch beschikbare fractie wordt verwijderd. 



Voor de bepaling van het biologisch beschikbare deel van de PAK door middel van analytisch- 
chemische technieken zal gebruik gemaakt moeten worden van een mildere exuactietechniek dan voor 
de bepaling van de totaal beschikbme fractie. Het extractierendement moet minder hoog zijn dan voor 
de bepaling van het totale gehalte PAK: alleen het biologisch beschikbare PAK moet worden geëxtra- 
heerd. Dit kan worden bereidt door gebruik te maken van een oplosmiddel met een polari- 
teit, die bereikt kan worden door verschillende verhoudingen oplosmiddel/water. 

Een andere mogelijkheid is gebniik te maken van een oplosmiddel &t minder goed of niet mengbaar 
is met water waardoor het oplosmiddel moeilijker in de matrix kan dringen. Met een dergelijk oplos- 
middel vindt voornamelijk extractie plaats vanaf het oppervlak van de bodemmatrix en nauwelijks 
vanuit het binnenste van de matrix. De waterfase in de matrix vertraagt massatransport naar de bulk- 
fase. Indien gebmik gemaakt wordt van meer polaire oplosmiddelen zal er tevens extractie plaatsvin- 
den in het binnenste van de ma&, omdat het oplosmiddel in de met water gevulde poriën kan drin- 
P"' 

Naast de snelle chemische extractieprocedure waarnaar binnen dit ondenoek is gezmht, zijn er ook 
procedures die meer tijd in beslag nemen. Hierbij is de extractiesnelheid minder hoog dan bij organi- 
sche oplosmiddelen, waardoor de benodigde tijd toeneemt. Een voorbeeld hiervan is de Tenaxmetho- 
de, zoals ontwikkeld bij het RIZA [Comelissen et al., 1997a en b]. Bij deze procedure worden PAK 
die oplossen in het water geadsorbeerd aan Tenax (polymeer), waarna de Tenax periodiek wordt be- 
monsterd en geanalyseerd op PAK. De procedure neemt l tot 2 weken in beslag. De informatie ver- 
kregen met deze methode is vanzelfsprekend uitgebreider dan bij een "eenvoudige" snelle extractie 
procedure. De Tenaxmethode lev& gegevens over de extmctiekinetiek. 

Spreiding in analytische resultaten 
Voor de spreiding in het PAK gehalte is de schaal waarop wordt bemonsterd van groot belang. Voor 
het begrip 'schaal' kan het volgende worden onderscheiden: 
- oorspronkelijke waterloop, 
- partij bagger van enkele tientallen kubieke meter, 
- monster van 1 kg. 

In de praktijk blijkt dat de kwaliteit van een partij baggerspecie na baggeren veelal afwijkt van de 
gemonitorde kwaliteit van de te baggeren wateibodem. Ook binnen dit onderzoek zijn er verschillen 
met andere onderzoeken. De partij bagger uit de Petroleumhaven die voor dit project gebmikt is 
(gebaggerd in 1995) bevatte bijvoorbeeld tweewal de hoeveelheid PAK die aanwezig was bij een 
andere bemonsterde partij uit 1995 ten behoeve van het POSW ondenoek [Ferdinandy, 19971. 

Voor de spreiding binnen een partij zijn gegevens van de POSW experimenten op Kreekraksluizen 
illustratief [Hamen et al., 1997al. In de periode voordat afbraak mogelijk was, is hier zeer intensief 
bemonsterd. De gmte aantallen monsters maken het mogelijk frequentiediagrammen te maken. Per 
concentratieklasse is hierin het aantal geanalyseerde monsters weergegeven voor specie afkomstig uit 
de Petroleumhaven en uit de haven van Wemeldinge (figuur 6 en 7) [Harmsen et al., 1997al. De 
spreiding is groot en uit de figuren blijkt dat het nemen van veel monsters noodzakelijk is voor het 
betrouwbaar vaststellen van de concentratie PAK. 

Binnen een monster van ongeveer 1 kg is ook geen sprake van homogeniteit. Hierover zijn geen cij- 
fers bekend van verse specie, maar wel van in landfarm behandelde specie. in een monster afkomstig 
van een landfarm op Kreekraksluizen (Zierikzeespecie) was de variatiecoëfficient 23% [Beurskens, 
19941. Dit is van dezelfde orde van grootte als haalbaar is voor de bemonstering in het kader van het 
Bouwstoffenbesluit [Lamt et al., 19961. in de validatie van NEN 5730 (monstervoorbehandeling voor 



de bepaling van organische parameters in grond) werden biinen monsters variatiecoëfficiënten vast- 
gesteld vanaf ongeveer 25% met uitschieters tot zelfs 80% [Lamé et al., 19971. Voor dit ondenoek is 
het daarom aannemelijk dat bij een vastgesteld gehalte een variatiecoëfficiënt van ongeveer 25% 
hoort. Door Van den Toom et al. (1997) is vastgesteld dat bij een dergelijke standaardafwijking onge 
veer vijf monsters nodig zijn om een verschil van ongeveer 20% te kunnen vaststellen. 

Figuur 6 
I ; 

Frequentieverdeling van PAK concentratie (mghg ds.) in Petroleumhavenspecie (9PAK van Sta- l 

ring', n = 86) [Hurmsen er al.. 1997aj. 

t 1 

Figuur 7 Frequentieverdelina van PAK cencentraiie (mgAg ds.) in Wemeldingespecie IIOVROM, n = 
56) 1 H w m  er ab. 1W7aI. 

Vergoten van de  betrouwbaarheid 
De betrouwbaarheid van de PAK bepaling kan worden vergroot d w t  meer monsters te analyseren. 
Deze besadenng i s  nodig als binnen één in behandeling genomen partij de (in)homogeniteit moet ' 

worden vastgesteld, De variatie binnen &n partij kan worden uitgeschakeld als alle metingen biinen I 
I l 

I Bij de frcquemieverdding van de PAK concentratie in Petr~kumhavaLppme (Rgqur 6) s $ebwik gemaakt Mn 9PAK van 
Staríng. Deze negen componenten mjn speciaal vwr het betreffende a i d a u n k  gcscleeteerd. De lijst bestaat uit fluoreen. 
fenaniroen. antnicwn. fluoranteen. benae[a]pyreen. chryseen. benz~[b]fluomleen, benzoIklfluoranteen en bem[a]pyrecn. 



één analysemonster worden uitgevoerd. Dat wil zeggen bij de PAK bepaling wordt een massabalans 
opgesteld voor PAK. Níet alleen de geëntraheerde hoeveelheid PAK wordt gemeten maar ook de PAK 
die in de matrix achterblijven. Door deze benadering wordt de fout in de monstername (als gevolg van 
de inhomogeniteit van partijen specie) geëlimineerd. Als voor experimenten monsters worden ver- 
deeld en de vaste fase moet worden bemonsterd, wordt de fout kleiner als vervolgens het gehele deel- 
monster wordt geanalyseerd. Dit betekent dat een experiment in meervoud moet worden opgezet en 
dat op de gewenste tijdstippen het gehele monster moet worden geofferd. 

2.7 Fysisch-chemische verschijningsvormen van PAK 

In het algemeen kunnen verontreinigingen op zes verschillende manieren v66rkome.n in bodems en 
sedimenten (figuur 8). De vormen zijn: vaste deeltjes (1); vloeistoftilm aan oppervlak van bodem- 
deeltje (2); geadsorbeerd aan bodemdeeltje (3); geabsorbeerd in bodemdeeltje (4); in macroporiën 
van bodemdeeltje (5); in microporiën van bodemdeeltje (6). 

l deeitjes 2 vloeistoffilm 3 geadsorbeerd 

4 geabsorbeerd 5 vast of opgelost in 
macroporie 

6 vast of vloeistof in 
microporie 

Figuur 8. V66rkomen van verontreinigingen in grond en baggerspecie [Rulkern, 19921. 

De eerste vemntreinigingsvorm, vaste deeltjes, is voornamelijk van toepassing op metalen. Ook PAK 
kan echter op deze wijze vóórkomen. In een karakteriseringsondenoek van 10 partijen verontreinigde 
grond [Van der Weij, 19941 blijkt dat in enkele bodems de PAK concentratie in de zeeffractie >l  mm 
hoger is dan de gemiddelde PAK concentratie, hetgeen wijst op het v66rkomen van PAK in specifieke 
deeltjes. 

Verontreinigingen kunnen verder voorkomen als een separate, niet in water oplosbare, vloeistoffase tus- 
sen en rondom de gronddeeltjes (2), ook wel een Non-Aqueous Phase Liquid ( N a )  genuemd. Deze 
vonn speelt vooral een rol in geval van minerale olie en organische oplosmiddelen. PAK zal niet als een 
mivere NAPL voorkomen, omdat PAK bij kamertemperatuur vast is. 

PAK kan ook geadsorbeerd zijn aan het oppervlak van minerale delen (3), een v60rkomensvonn die van 
belang is voor de meeste soorten verontreinigingen. Wanneer er echter veel organische stof aanwezig is, 



zal PAK eerder geabsorbeerd zijn in organisch materiaal (43 dm geadsorbeerd aan het oppervlak van 
minerale delen. PAK die is geabsorbeerd in het organisch materiaai van de bodem of baggerspecie is 
aanwezig in een vorm die naar venvachting zeer moeilijk b e s c h i i  is voor biologische afbraak. In een 
onderzoek dat is uitgevoerd door het RNM, is gevonden dat de &raaksnelheid voor PAK in baggerspe- 
cie parallel verloopt aan de afbraak van organische stof [Van Andel, persoonlijke mededeling, 19971. Dit 
zou kunnen wijzen op een zeer sterke absorptie van PAK in het organisch materiaal van de baggerspecie. 
In de literatuur wordt er meestal van uitgegaan dat sorptie aan organische stof het belangrijkste proces is 
voor de vastlegging van organische verontreinigingen [Cerniglia, 1992; Schlautman M.A. en J.J. Mor- 
gan; 1993; Weissenfels et al., 1992 en 19931. 

In principe kunnen verontreinigingen echter ook nog in vaste of opgeloste vorm voorkomen in de macro- 
poriën (> 5 m) van gronddeeltjes (5). Deze verontreinigingen zullen makkelijker beschikbaar zijn dan - - .  

verontreinigingen die als vaste stof in de microporiën (< 2 w) van gronddeeltjes aanwezig zijn (6). 

Uit de hierboven geschetste situaties van de verschijningsvorm van PAK kan worden afgeleid dat PAK 
niet in opgeloste vorm (2) voor zal komen. terwijl de vormen vijf en zes niet principieel verschillen. Het 
verschil in beschikbaarheid van PAK in deze laatste twee vormen zal alléén afhangen van de grootte van 
de poriën. Het aantal basisvormen waarin PAK kan vóórkomen is daarom gereduceerd tot vier 
(A,B,C,D). Op grond van de te verwachten transponweerstand van de PAK vanuit de baggerspecie- 
deeltjes of vanaf het oppervlak van die deeltjes mag verwacht worden dat de biobeschikbaarheid af- 
neemt in de volgorde: 

A. geadsorbeerd aan het oppervlak van deeltjes (3). 
B. in de vorm van vaste deeltjes (zuivere verontreiniging) (I), 
C. als vaste fase in de ponen van deeltjes (5 en 6). 
D. geabsorbeerd in deeltjes (4). 

2.8 Vó6rkomensvorm van PAK en biobeschiibaarheid 

Uit de vorige paragraaf blijkt dat de biobeschikbaarheid van PAK gerelateerd is aan de manier waar- 
op PAK voorkomt in de bodem of het sediment. In het algemeen wordt bij biologische afbraak van 
PAK in het laboratorium en in de praktijk een snelle initiële afbraak van PAK gevonden, waarna de 
resterende PAK veel langzamer wordt afgebroken. Tot op heden is niet aangetoond welke processen I 

op moleculair niveau verantwoordelijk zijn voor de waargenomen kinetiek Op grond van macrosco- 
pische waarnemingen kan wel een globale theorie worden opgesteld waarmee de kinetiek kwalitatief 

I 
kan worden omschreven aan de hand van de vóórkomensvorm van PAK. Deze theorie richt zich op de I 
processen die plaatsvinden op het niveau van de bodemdeeltjes (i.e. individuele deeltjes en aggregaten 
die stabiel zijn in water) en is beschreven in overzichtsartikelen van Pignatello en Xing (1996) en 
Luthy et al. (1997). 

In deze theorie wordt voorbij gegaan aan transport gerelateerde niet-evenwichtssituaties die op grotere 
schaal op kunnen treden als gevolg van de langzame uitwisseling van PAK tussen mobiel water en 
immobiel water dat zich bevindt in zones met een slechte waterdoorlatendheid. Bij de desorptie van 
PAK speelt de inhomogeniteit van het organische materiaal een belangrijke rol. De organische stof (in 
sediment) bestaat grofweg uit twee soorten materiaal: 1- materiaal dat flexibel is en srerk overeenkomt 
met mbberachtige polymeren en 2- materialen met een starre structuur overeenkomend met glasachti- 
ge polymeren. Deze twee materialen gedragen zich verschillend in sorptieprocessen. Bij mbberachtige 
polymeren vindt sorptie plaats door partitie: de sorptieïsothermen zijn dan lineair. Bij glasachtige 
polymeren vindt sorptie plaats in holtes in het materiaal: de sorptieïsothermen zijn dan niet lineair 
[Leboeuf en Weber, 1997; Weber ei al., 1992; Xing en Pignatello, 19971. De relatieve hoeveelheden 



.d 
van het rubberachtige materiaal en het glasachtige mater%& 6 de K& hoeveel%<if organische s 3  
hangt sterk af van de mate waarin de diagenese van het organische materiaal is gevorderd [Young en 
Weber, 19951. 

Verondersteld wordt dat de Zfasen kinetiek bij PAK afbraak als volgt kan worden verklaard: de 
snelle initiële afbraak wordt mogelijk gemaakt door de snelle desorptie van PAK uit de rubberachtige 
organische stof en de door de snelle desorptie van PAK geadsorbeerd aan minerale oppervlakken of 
de PAK die aanwezig is in meso- of macroporiën van minerale bodemdeeltjes. De languune tweede 
afbraakfase wordt veroorzaakt door de trage diffisie van PAK uit microporiën en uit de glasachtige 
fractie van organische stof. De beschikbaarheid van PAK in kool- en temdeeltjes hangt sterk af van 
het karakter van deze deeltjes. Kooldeeltjes kunnen worden gezien als glasachtig organisch materiaal 
en binden PAK sterk [Puschel, 19%]. De beschikbaarheid van PAK in teerdeeltjes is sterk aniankelijk 
van de samenstelling van deze deeltjes [Ramaswami en Luthy, 19971. Belangrijk is dat organische 
stof niet mag worden voorgesteld als een homogeen materiaal. zoals dat in het verleden vaak is ge- 
daan bij de beschrijving van sorptieprocessen [Karickhoff et al., 19791. 

De beschikbaarheid van PAK wordt grotendeels bepaald door de kinetiek van het vrijkomen vanuit de 
verschillende verschijningsvormen. Daarnaast speelt echter ook de grootte van de bodemdeeltjes een 
rol [Rulkens, 19921. Macroscopisch gezien resulteert het samenspel van oplosprocessen van de ver- 
schillende vormen van PAK uit deeltjes van verschillende grootte in een tweefasen desorptie en 
daarmee een tweefasen afbraakproces. De oplosssnelheid kan modematig beschreven worden met 
twee eersteorde constanten, k- en ksd [Comelissen et al., 1997al. Voor de snelle desorptie ligt 
de constante k,,, nieestal in de ordegrootte van 0.1-1 u-' (10-100% desorptie per uur), terwijl de con- 
stante voor de langzame desorptie k- een waarde heeft van 0,0001-0,001 u-' (0,01-0,1% desorptie 
per uur). 

Fysischchemische karakteriseringsmethoden beogen op basis van fysisch-chemische principes vast te 
stellen hoe de PAK verdeeld is over de verschillende deeltjesgroottefracties en welk deel van de PAK 
biologisch beschikbaar is. 

Momenteel bestaat er geen snelle en betrouwbare fysischchemische toets voor het bepalen van de 
biologische beschikbaarheid van PAK in vervuilde baggerspecies. Het onderzoek in deze richting 
heeft zich vooral gericht op de extractie van (bio)beschikbare PAK met veelal organische oplosmid- 
delen [Kelsey et al., 1997; Puschel en Calmaro, 1995; Wahle en Kördel, 19971. Dit ondenoek heeft 
echter nog niet geleid tot een concrete toets. Wel is door het REA een methode ontwikkeld waarmee 
de kinetiek van het oplossen van PAK vanuit waterbodemdeeltjes naar water kan worden bepaald 
door middel van adsorptie van PAK aan Tenax [Comelissen et al., 1997% b]. Uit deze oploskinetiek 
kan de beschikbaarheid van PAK voor micro-organismen worden afgeleid. Deze methode is door de 
trage desorptie van PAK in water niet principieel sneller dan een biologische karakterisering. 

Recentelijk is veel aandacht besteed aan de ontwikkeling van karakteriseringsmethoden gericht op het 
verkrijgen van schone fracties baggerspecie met behulp van fysische scheidingsmethoden [Cupems en 
Van Veen, 1997; Feenstra et al., 1995a; Pruijn et al., 19971. Dit heeft geleid tot laboratoriumtesten 
waarbij gebmik wordt gemaakt van opstroomkolommen [Cupems en Van Veen, 19971, hydrocyclo- 
nage. of zeven in combinatie met zwarevloeistofscheiding [Pruijn et al.. 19971. 

In deze paragraaf wordt eerst ingegaan op de verschillende fysische scheidingstechnieken die zijn 
gericht op het afscheiden een verontreiniging uit de bulk van een baggerspecie. Vervolgens wordt 



aangegeven hoe deze fysische scheidingstechnieken kunnen worden gebmikt om meer inzicht te krij- 
gen in de verschijningsvorm van (PAK) verontreinigingen in waterbodems. Dit inzicht in de versehij- 
ningsvorm van PAK leidt tot een beter inzicht in de beschikbaarheid van PAK voor micro- 
organismen. 

2.9.1 Principes voor deeltjesfractionering 

In tabel 3 is een overzicht gegeven van enkele principes om deeltjes te scheiden en van de fractie 
scheidingstechnieken op praktijk- en laboratoriumschaal die op deze technieken gebaseerd zijn. Naast 
deze technieken zijn er scheidingstechnieken in ontwikkeling die gebmik maken van botsing van 
deeltjes, elektrostatische krachten en magnetische krachten. 

2.9.2 Scheiding van baggerdeeltjes op laboratoriumschaal 

Trilzeven 
Op laboratoriumschaal kan een scheiding van baggerspecie in fracties worden uitgevoerd met een 
natte zeving, mals ook gebrnikt wordt in de bodemkunde. Hiervoor zijn zeven beschikbaar met een 
minimale maaswijdte van 20 pm oplopend tot 2 mm. Met deze zeven kunnen zeefkrommen gemaakt 
worden. die in combinatie met concentraties aan verontreinigingen een eerste karakterisering geven 
voor de verdeling van verontreinigingen in grond en baggerspecie. De zeeftechniek in combinatie met 
een analyse van de PAK- en zwaremetaalconcentratie is onder andere toegepast op tien verschillende 
partijen grond uit de geineente Amsterdam. Op basis van deze gegevens is op labschaal vastgesteld 
welke fractie van de verontreinigde grond relaîief schoon was [Van der Weij, 19941. Momenteel is er 
geen gevalideerde standaardmethode beschikbaar voor het fractioneren van baggerspecie met behulp 
van trilzeven. 

Opsfromen 
Een andere scheidingsmethode die op labschaal uitgevoerd kan worden is opstromen. Hierbij wordt 
water in opwaartse nchting door een verticaal geplaatste kolom gepompt, waarin sedimentmateriaal 
aanwezig is. Lichte deeltjes (lage dichtheid, kleine diameter) worden met het water mee uir de kolom 
gevoerd terwijl zware deeltjes bezinken. Scheiding in opstroomkolommen wordt gebrnikt voor ka- 
rakterisering van baggerspecie [Cupems en Van Veen, 19971. 

Door fractionering met een aantal in serie geschakelde opstroomkolommen met verschillende diame- 
ters, boven elkaar geplaatst en met verschillende vloeistofdebieten, kan een vertaalslag gemaakt wor- 
den naar fracties die met hydrocyclonage verkregen kunnen worden. 



Scheiding tussen minerale en organische deeltjes kan door een combinatie van zeven en opstromen 
worden verkregen. De opwaartse snelheid moet dm zodanig worden gekozen dat minerale deeltjes (in 
theorie) zuilen bezinken en dat organische deeltjes met het water uit de kolom worden meegevoerd. 

Flotatie 
Met flotatie wordt beoogd speciedeeltjes die aan het oppervlak zijn verontreinigd selectief af te schei- 
den van de bulk. Hiertoe worden deeltjes met flotatiehulpmiddelen gehecht aan luchtbelletjes die in 
een schuimlaag worden afgescheiden. Afhankelijk van de selectiviteit van de flotatiehulpmiddelen zal 
ook organisch stof gefloteerd worden. Verschillende uitvoeringsvonnen, wals de Hal l i idbuis ,  zijn 
geschikt voor de uitvoering van flotatie op laboratoriumschaal. 

Dichtheidsscheiding 
Met dichtheidsscheiding wordt beoogd mineraal materiaal van organisch materiaal en PAK deeltjes te 
scheiden. Hiinoe worden speciedeeltjes in een vloeistof met hoge dichtheid gebracht. Minerale deel- 
tjes bezinken, terwijl lichtere deeltjes blijven drijven. Deze scheidingstechniek is goed uitvoerbaar op 
laboratoriumschaal. 

2.9.3 Inventarisatie van fractiescheiding op praktijkschaal 

Classificatie wordt in de praktijk reeds toegepast bij fractioneren van verontreinigde grond en bagger- 
specie en bij polishing van gedeeltelijk gereinigde grond en sediment. Hierbij wordt meestal alleen 
een scheiding aangebracht tussen een fijne en een grove fractie. Vaak wordt ervan uitgegaan dat de 
fijne fractie verontreinigd is en de grove fractie schoon is. Onderzoek voor de Grondbank Amsterdam 
[Van der Weij, 19941 laat zien dat deze benadering te eenvoudig is en dat ook in de grove fractie vaak 
hoge concentraties PAK kunnen voorkomen. 

Bezinkers 
De eenvoudigste uitvoering van een continu doorstroomde bezinker voor fractionering is een recht- 
hoekige bak die in de lengterichting doorstroomd wordt. Bij bezinking zullen zwaardere deeltjes 
(grote dichtheid) en deeltjes met een grote diameter het eerst bezinken, daarna de lichtere en kleinere 
deeltjes. Op deze wijze vindt een scheiding plaats tussen deeltjes met verschillende bezinksnelheid. 
Bij bezinking of sedimentatie van deeltjes is niet alleen de zwaartekracht van belang, maar ook de 
concentratie deeltjes die bezinkt. Zo zal bij een hoge concentratie van deeltjes g e h i i r d e  bezinking 
optreden, hetgeen leidt tot een lagere bezinksnelheid. De werking van een bezinker is optimaal bij een 
laminaire doorstroming. 

Flotatie 
Het flotatieproces wordt veel toegepast bij de winning van mineralen, maar ook voor de afscheiding 
van kooldeeltjes lperry et al., 19841 en deeltjes die PAK bevatten [Bmning, 19951 en voor nabehan- 
deling van baggerspecies die door hydrocyclonage zijn voorbehandeld. Voor processing van minera- 
len zijn capaciteiten van 2000 tot 4000 tonluur haalbaar. In dit soort systemen is een groot aantal 
flotatiecellen parallel geschakeld. Flotatie wordt in de praktijk onder andere gebmikt voor polishing 
van verontreinigde grond [Ptuijn et al., 19931 en is ook voor karakterisering gebmikt e n s t r a  et al., 
1995a,b]. 

Hydrocyclonen 
Hydrocyclonen worden vooral gebmikt voor het classificeren van vaste deeltjes of het scheiden van 
een vaste fase van een vloeibare fase op basis van verschillen in dichtheid en diameter. In een hydro- 



cycloon wordt een vloeistof met de te scheiden deeltjes tangentiaal of axiaal onder een bepaalde dmk 
ingebracht. Er ontstaat een snelle circulatie van het fluïdum rond een symmetrieas. waardoor een cen- 
trifugaalveld ontstaat met een kracht die 50 tot 1000 keer u> grwt is als de normale zwaartekracht. 
Deeltjes ondervinden een naar buiten gerichte centrifugaalkracht en een naar binnen gerichte wrij- 
vingskracht. Zware deeltjes worden door de centrifugaalkracht tegen de wand van de cycloon geslin- 
gerd, waar de stromingssnelheid van het fluïdum sterk is afgeremd door de wand. De zwaartekracht 
krijgt dan vat op de zware deeltjes, waardoor ze circulerend naar beneden bewegen langs de wand van 
de cycloon. Ze worden aan de ondenijde van de cycloon afgevoerd door de mgenaamde apexope- 
ning. Lichte deeltjes en kleine deeltjes gaan grotendeels met de stroming in het hart van de cycloon 
mee naar boven en verlaten deze met het grootste deel van het fluïdum aan de bovenzijde van de cy- 
cloon via de vortexzoeker. 

Een karakteristieke grootheid voor het weergeven van de efficiëntie van een hydrocycloon is de 
scheidingsdiameter dm (Pm). De deeltjes, met eenzelfde dichtheid en diameter, bevinden zich voor 
50% in de bovenloop en voor 50% in de onderloop. In de praktijk wordt vaak gebruik gemaakt van 
cyclonen met specifieke afmetingen, waarvan redelijk bekend is hoe goed de scheiding verloopt bij 
een bepaalde deeltjesgrooite, debiet, druk en dichtheden. Een voldoende nauwkeurige beschrijving 
van de processen die optreden in cyclonen is (nog) niet mogelijk. Het ontwerpen van cyclonen en het 
voorspellen van de efficiëntie gebeurt dan ook nog steeds op empirische wijze. 

Het werkelijke scheidingsrendement van een cycloon wordt momenteel meestal proefondervindelijk 
na het ontwerpen en construeren vastgesteld. Bij classificatie wordt de diameter waarop gescheiden 
moet worden gelijk gesteld aan dw. De scheiding is dus hek meest efficiënt indien alle deeltjes met een 
d i i e t e r  groter dan d* in de onderloop terecht komen en deeltjes met een kleinere diameter in de 
bovenloop. In de praktijk is m'n ideale scheiding op d~ niet mogelijk. De deeltjesfractie die in de 
verkeerde deelstroom terecht komt bepaalt hierbij de efficiëntie van de cycloon. Bij hydrocyclonen 
ligt de ondergrens van de grootte van de af te scheiden deeltjes bij circa 5 Pm. 

Hydrocyclonage is in karakteriseringsondenoek gebmikt om vast te stellen welke fracties als relatief 
schoon te beschouwen zijn [Pruijn et al.. 1993, Feenstra et al., 1995a en b]. Op basis van dergelijk 
karakteriseringsondenoek kan vervolgens een scheiding op praktijkschaal warden uitgevoerd als dit 
leidt tot een redelijke hoeveelheid van de schone fractie. 

Opstroomkolommen 
Bij classificatie kunnen opstroomkolommen worden ingezet voor de selectieve afscheiding van deel- 
tjesfraeties met een lage dichtheid en kleine diameter. De maximale diameter van de deeltjes die uit 
het gysteem spoelen is afhankelijk van de opwaartse stroomsnelheid van het water en kan berekend 
worden atkankelijk van een bepaalde deeltjesdichtheid en deeltjesvorm. In hetzelfde apparaat kunnen 
andere deeltjesfracties worden opgesttoomd door de opstroomsnelheid van het water te verhogen. 

Spiraalschdders 
In spiraalscheiders wordt de zwaartekracht gebmikt om een centrifugaalveld op te wekken waarin de 
grove zanddeeltjes gescheiden worden van kleine minerale delen. Bij spiraalscheiding spelen naast de 
centrifugaalkracht en zwaartekracht ook wrijving met de wand van de spiraal en meesleuring door het 
proceswater een rol. In de spiraalscheider ontstaat een scheiding in drie deeltjesfracties, namelijk een 
fijne-, een grove- en een middenfractie. Door kleppen in de spiraal kunnen de verschillende fracties 
van elkaar gescheiden worden. De middenfraotie wordt vaak nogmaals door de spiraal gehaald om een 
verdere scheiding te realiseren. Spiraalscheiders kunnen gebmikt worden voor afscheiding van frac- 
ties met verschillende dichtheid en diameter. De bekendste spiraalscheider is de Humphreyspiraal 
[Perry et al., 19841. De Humphreyspiraal bestaat uit vijf complete bochten met een hoogteverschil van 



enkele tientallen cm per bocht. De fractie met het grootste soortelijk gewicht wordt geconcentreerd 
aan de binnenzijde; dit is voor verontreinigde grond de zandfractie. De fractie met het laagste sooril 
lijk gewicht wordt geconcentreerd aan de buitenzijde van de spiraal. in 1943 werd deze techniek voor 
het eerst commercieel toegepast voor scheiding van chroom uit zand. Bij sanering van afgegraven 
grond wordt veelvuldig gebniik gemaakt van spiraalseheiders. 

Zeven 
in alle saneringsinstallaties voor afgegraven grond en baggerspecie wordt gebmik gemaakt van zeef- 
technieken. in de meeste processen worden zeven gebmikt om grove delen groter dan 80 mm af te. 
scheiden, om beschadiging van procesinstallaties te voorkomen. Vervolgens worden scheidingen uit- 
gevoerd bij 40 en 20 mm, meestal in een nat proces met trilzeven. Zeefdekken met een maaswijdte 
van 0,s en 1 mm worden ook nog op praktijkschaal toegepast. Het karakteristieke aspect van zeef- 
technieken voor karakterisering is dat er alleen een scheiding gemaakt wordt op deeltjesgrootte. 

29.4 Relaüe scheidingsmethode en PAK vó6rkomensvormen 

De vier verschillende vó6rkomensvom van PAK verontreinigingen zoals die aan het begin van 
deze paragraaf zijn aangegeven, kunnen met verschillende meetmethoden op laboratoriumschaal in 
principe worden aangetoond. In deze paragraaf wordt kort ingegaan op het gebmik van de schei- 
dingsmethoden op laboratoriumschaal, zoals opstromen, flotatie en dichtheidscheiding. Deze technie- 
ken kunnen mogelijk gebmikt worden voor het aantonen van verschillende verschijningsvormen van 
PAK. 

Bij opstromen binnen een bepaalde deeltjesfractie kunnen de deeltjes met lage dichtheid worden afge- 
scheiden, dit zijn meestal deeltjes beladen met PAK die voor een belangrijk deel uit organisch materi- 
aal bestaan. Hierbij kunnen PAK als deeltje of geabsorbeerd in organische stof worden afgescheiden. 
Met flotatie kunnen de geadsorbeerde PAK en PAK als deeltjes worden onderscheiden van de twee 
overige vormen, omdat deze techniek een specifieke scheiding aanbrengt voor deeltjes met verschil- 
lende oppervlakteeigenschappen. Door gebmik te maken van zware vloeistoffen zullen de PAK in 
deeltjes en PAK geabsorbeerd in organische stof een drijflaag vormen. 

Methoden die niet gebaseerd zijn op scheiding van deeltjes zijn respectievelijk solventextractie, hy- 
drolyse, fotoakoestische detectie en W-microscopie, Met solventextractie kunnen de vier vormen in 
principe worden aangetoond door het bepalen van de extractiesnelheid van PAK in een oplosmiddel 
waarin PAK goed oplost. 

Met hydrolyse wordt ondenocht in welke fractie van de organische stof de PAK geabsorbeerd is. 
Fotoakoestische detectie is in principe geschikt om PAK verontreinigingen aan de oppervlakte van 
een deeltje waar te nemen. Bekend is dat PAK in W-licht specifiek aantoonbaar zijn. Hiermee zou in 
grond de geadsorbeerde PAK met microscopische technieken zichtbaar gemaakt moeten kunnen wor- 
den. 

Als een baggerspecie deeltjes bevat met sterk verschillende diameter zullen de methoden, waarbij de 
diameter van de deeltjes een belangrijke invloed heeft op de karakterisering van de PAK, veel minder 
goed de verschillende wijzen van voorkomen van de PAK aan kunnen tonen. Baggerspecie bevat in de 
praktijk een grote variatie in deeltjesgrootte. Voor het kunnen toepassen van de karakteriserings- 
methoden zal de bagger dan ook vooraf moeten worden gescheiden in fracties met een smalle marge 
in deeltjesgroottes. Dit kan o.a. gerealiseerd worden door scheiding vooraf van fracties baggerspecie 
met zeven. 



Met behulp van de hierboven besproken karakteriseringsmethoden is het waarschijnlijk mogelijk de 
verschillende wijzen van voorkomen van PAK kwalitatief vast te stellen als er sprake is van één be- 
paalde deeltjesdiameter. Indien de verschillende verschijningsvormen aantoonbaar zijn, kan tevens 
worden onderzocht welke invloed een bepaalde verschijningsvorm heeft op de biobescbikbaatheid 
van de verontreiniging in de speciefractie. Hiermee kan vervolgens een uitspraak gedaan worden over 
de biologische reinigbaarheid van de baggerspecie. 



3 MATERIALEN, METHODEN EN EIGENSCHAPPEN VAN DE 
ONDERZOCHTE BAGGERSPECIES 

In dit hoofdstuk worden de standaardmaterialen en -methoden beschreven die in het onderzoek rijn 
gebruikt. Aan het begin van dit hoofdstuk worden de 28 baggaspecies beschnven die in het 
onderzoek zijn gebruikt, aangevuld met nadere gegevens over fracties van ecn beperk aantal (drie) van 
de species (uit Ovenichie Rotterdam, Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop). Verder wordt 
beschreven waarom standaard PAK bepalingen geschikt zijn gebleken voor dit onderzoek Dit heeft 
het noodzakelijk gemaakt in dit hoofdstuk al enige resultaten te vermelden. 

Sommige in de literatuur beschreven methoden zijn voor toepassing op baggerspecie gewijzigd. Deze 
methoden worden in hoofdstuk 4 beschreven, evenals een aantal nieuw ontwikkelde methoden. 

3.1 Baggerspech, eigenschappen en bemonstering 

De keuze van de baggerspecies is gemaakt aan de hand van een aantal criteria: 
- 'doorsnee'-spie wordt verkozen boven 'liot-spot9'-specie, 
- aanwezigheid van meervoudige verontreinigingen is gewenst, met name van olie, 
- ten minste &n specie in het onderzoek moet een hoog organischstofgehalte hebben, 
- ten minste één specie moet een hoge verhouding afbreekbard niet afbreekbare PAK hebben en één 

specie een lage verhouding afbreekbard niet afbreekbare PAK, 
- de verontreiniging moet snel afbreekbaa~ zijn om de experimenten niet te lang te laten duren, 
- voorkeur gaat uit naar regionale baggerspecie, 
- bekendheid met eerdere analysegegevens is niet van groot belang, 
- herkomst van de PAK is met van belang. 

In totaal zijn achtentwintig species onderzocht, waarvan negentien vers gebaggerde species en negen 
reeds in landfann biologisch gereinigde species. De species voldoen gedeeltelijk aan bovengestelde 
criteria. 

Van drie baggerspecies, ûverschie Rotterdam, Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop, is in het 
voojaar van 1996 ongeveer 2 m' gebaggerd en opgeslagen in afgesloten tanks. Op de baggerspecie is 
een laag water gebracht, om de anaërobe condities zoveel mogelijk te waarborgen. De tanks zijn 
maandelijks geroerd om de inhoud u, homogeen mogelijk te houden. Ten behoeve ven de 
expdmenten zijn van de baggaspecies, na een intensieve menging gedurende tenminste vier uur, 
monsters genomen in emmers van vijf tot tien liter. Deze emmers zijn vervolgens over de drie aan dit 
onderzoek deelnemende onderzoebgroepen (TNO MEP, SC-DL0 m LU Wageningen Ml') verdeeld 
en opgeslagen bij 4 'C. Voordat de experimenten werden ingezet, werd de baggerspecie in elke emmer 
nogmaals zo goed mogelijk gemengd. 

De andere species zijn in het najaar van 1997 in hoeveelheden van I 25 liter gebaggerd en tot 
verwerking opgeslagen bij 4 'C. Van de biologisch reeds gereinigde species werden hoeveelheden van 
enige kilogrammen in het laboratorium bewaard voor verder analytisch- en fysischchemisch 
onderzoek 



3.1.1 Gedetailleerde karakterisering van fracties van de species Overschie, Petroleumhaven en 
Voorwetering. 

De beginconcentratie PAK van deze drie baggerspecies is vastgesteld conform NEN 5771. De 
resultaten staan in tabel 5. 

Tabel 4 Eigenschappen wwt de 28 o n d e m h t e  bu8gerspeeies 

1: Waarden door TNO in viervoud gemeten. PAK te weien fluoreen, anuamn. fluoranwn. benzo[a]anîrmen. 
chryseen, benz~kffluoranieen. benm[g.h.i]pwyleen en indeno[l,23c,d]pyreen. geen correctie L0.v. 10% 
organische stof. 
2: De uissen haakjes gegeven waarden zijn gebaseerd op het gemiddelde van aiie meringen van de PAK coneenuatie 
van de verse speeie die d m  de drie ondermtsgroepen zijn uitgevoerd gedurende het ondenoek. 
3: Drogestofgehalte m organische stof zijn bepaald volgens NEN M2O. 

Voor Petroleumhaven is de somparameter 16EPA (zie tabel 5) ook weergegeven zonder acenafteen. 
Uit voorgaand ondenoek door SC DLû is gebleken dat deze specie een storende component met 



dezelfde retentietijd bevat als acenafteen. De sompararneter ~TSL'  is vastgesteld na een ringonderzoek 
onder de drie laboratoria. 

Tabel 5 

': niet gemeten in verbaud met aanwezigheid storende wmponent 

3.13 Karakteristieken van fracties van de species uit Overschie, Petroleumhaven en Voor- 
wetering Nieuwkoop. 

De verdeling van droge stof, organische stof en PAK over de verschillende fracties van de drie nader 
gekarakteriseerde baggerspecies is weergegeven in de figuren 9,10 en 11. De fractionenng wordt in 8 
3.5.1 beschreven. 

De verdeling van droge stof, organische stof en PAK over de deeltjesgrootteklassen van 
Overschiespecie is gegeven in figuur 9. Deze figuu~ toont dat de genoemde parameters niet homogeen 
zijn verdeeld over &fracties. 

Opvallend is een zeer hoge PAK concentratie (f1100 mgkg) in de fracties 5M1.000 pm en 1.000- 
2.000 w. Za is 90% van de PAK aanwezig in de fractie >UX) pm, die in het totaal 55% van de droge 
stof omvat. 

' 8TSL verwijst naar de acht PAK die onderlimg vergelijkbaar door de drie laboratoria kunnen worden gemten. 
Eeo nadere uitleg volgt later h dit hoofdstuk. 
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Figuur 9 Verdeling van drage stof: organische staf en PARoverfmcties van Overd ie  Rotterdamspecie. 

Figuur 10 toont dat droge stof. organische stof en PAK niet homogeen zijn verdeeld over de deeltjes- 
grootieklassen van Petroleumhavenspecie. Opvallend is de grote bijdrage van & fractie 0 2  pm aan 
het totaledrooggewicht van de specie. Deze fractie bevat 43% van de droge stof. De PAK concentratie 
is hoog in de fractie 4 0 0  pm (1.000-2.000 mgkg) en extreem hoog in de fractie >200 pn (4.000- 
9.000 mgkg). Het grootste deel van de PAK bevindt zich in de fracties c32 pn en 125400 pm. Deze 
bevatkn samen 75% van het drage materiaal en 75% ym de PAK. 



i z:: 
P 25m-- z 

o,  - : m : m : m : I :  I 

Figuur 10 Yerdaing van droge stof; organische stofen PAK overfracri'es van Petrokmhawrupeck 

Uit figuur 1 1 blijkt dat droge stof, organische stof en PAK ook in Voo~weteringspecie heterogeen zijn 
verdeeld over de deeltjesgrootteklassen. Een groot deel van de droge stof (BS%) is aanwezig in de 
fractie Q2 m. Deze fractie bevat f 38% van de PAK De PAK concentratie ligt in alle fracties tussen 
de 40 en 160 mgkg. Er zijn dus geen fracties md extreem hoge PAK concentraties. 
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Figuur l 1  Verdeling van droge stof; organische stof en PAK over fracties van Voorwetering 
Nieuwkoopspecie. 
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3.13 PAK exhactie conform NEN 5771 

Voor de bepaling van de hoeveelheid PAK in monsters van baggerspecie is de methode conform NEN 
5771 toegepast. Hierbij wordt 20 gram monster eerst geschud met aceton en vervolgens met i 1 
petroleumether. Het extract wordt gewassen met kraanwater, gedroogd met watervrij natriumsulfaat en 
eventueel geconcentreerd. Vervolgens worden de PAK overgebracht in acetonitril door de petroleum 
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ether af te dampen. Na toevoeging van een interne standaard (6-methylchryeen, 15 pl/i in acetonitril) 
volgt analyse van het extract met behulp van vloeistofchromato~e. Deze methode wordt toegepast 
voor de vergelijking van de prestaties van de verschillende laboratoria en voor het vasstellen van de 
totaalcoocentnitie (analytisch beschikbare fractie). 

3.1.4 Geschiktheid van NEN 5771 

Het extractierendement van de NEN 5771 methode voor drie modelspecies (Overschie, 
Petroleumhaven en Voorwetering) is aan het begin van het project onderzocht. Hiervoor is een 
uitputtende extractie uitgevoerd waarbij een monster na schudden met aceton en petroleumether en 
centrifugeren opnieuw werd geëxtraheerd met beide oplosmiddelen. De tweede stap werd hierna 
nogmaala herhaald. De drie extracten v d g e n  van één monster werden apan opgewerkt en op PAK 
geanalyseerd met behulp van vloeistofchromatogratïe. De drie concentraties werden bij elkaar opgeteld 
en als maximaal analytisch beschikbaar beschouwd. Figuur 12 laat zien dat na de eerste extractie ~ i m  
85 96 is geExtraheerd uit de drie species. Het extractierendement van de methode voor de species van 
Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop ligt zelfs ~ i m  boven 90%. In de twee daaropvolgende 
stappen werd een beperkt deel alsnog geëxtraheerd. 

Bij een extractierendement van meer dan 80% wordt een PAK bepalingsmethode als toepasbaar 
beschouwd [Harmsen, NNI commissielid, persooniijke mededeling]. Op basis van de behaalde 
resultaten wordt geconcludeerd dat de NEN 5771 methode voor dit onderzoek geschikt is voor de 
bepaling van de totaalconcentratie. 

Figuur 12 

(Xsrschie M- V m i q  

specie 

Ertractierendement (%) van de drie extracties ten opzichte van de totaal enraheerbare 
hoeveelheid voor de drie modelspecies. Blauw = eerste extractie, geel = tweede extractie, 
rood = derde extractie. 

Ringonderzoek 

De voor Nederland genormeerde methode voor de extractie en analyse van PAK uit (water)bodems is 
beschreven in NEN 5771. Deze methode en de bijbehorende analyse zijn gebrnikt voor twee ring- 
onderzoeken in het voorjaar van 1996 tussen de drie laboratoria (LUW MT, SC-DU) en TNO MEP). 
Het ringonderzoek moest aantonen dat de resultaten van de gebrnikte analysemethode onderling 
vergelijkbaar zijn. Het ringonderzoek is driemaal uitgevoerd. De eerste maal is een aantal extracten 
door SC-DL0 verdeeld onder de Laboratoria van de twee andere partners. De extracten zijn 
geanalyseerd op de op het Laboratorium gangbare wijze. Resultaten van de analyses waren zeer 



moeilijk met elkaar te vergelijken. Integratiemethode. detectorkeuze en gradiënt zijn hierna zodanig op 
elkaar afgestemd dat bij een tweede ringonderzoek de drie laboratoria de Overschie Roerdam- en 
Voorwetering Nieuwkoopspecie na extractie op vergelijkbare wijze hebben geanalyseerd. De drie 
laboratwia hebben voor dit ringonderzoek voor de analyse op de HPLC (vloeistofchromatograaf) 
gewerkt met dezelfde analysekolom (Vydac 201 TP54 reverse phase Cl8). een programmeerbare 
fluorescentiedetector, een water-acetonitril-gradiënt en met S R .  standaarden (LUW MT is door 
technische problemen later tijdens het project overgestapt op een UV-diode-array-detector). Als 
resultaat van dit ringonderzoek is een lijst van PAK componenten samengesteld die door de drie 
laboratoria met voldoende nauwkeurigheid kunnen worden gemeten. Voor deze lijst met componenten 
is geko~en om te voorkomen dat individuele PAK uit de lijst van VROM' of EPA, die niet nauwkeurig 
gemeten kunnen worden, te veel invloed op de resultaten zouden hebben. Vergelijking van resultaten 
is met de gekozen lijst beter mogelijk dan bij gebruik van IOVROM of 16EPA. In andere onderzoeken 
[Hamsen et al., 1997a, Femont et al., 19981 is eveneens gekozen voor het alleen weergeven van de 
in het betreffende onderzoek betrouwbaar te meten PAK in plaats van de 10 van VROM. De 
componenten die voor dit onderzoek geselecteerd zijn, voldoen aan de criteria dat de onderlinge 
spreiding in analyseresultaren tussen de laboratoria kleiner is dan 30% en dat PAK met de twee- en 
drie-, de vier-, en de vijf- en zesringen vertegenwoordigd zijn. De 8 componenten die aan de criteria 
voldoen zijn aangeduid met 8TSL (TNO MEP, SC-DLO, LUW MT). Deze componenten zijn 
gedurende het project gebruikt. Tabel 6 laat zien weke PAK componenten van de 16EPA geselecteerd 
zijn als 8TSL en weke zijn opgenomen als IOVROM. 

Tabel 6 PAK: IóEPA, RTSL en IOVROM. 

Uit tabel 6 blijkt dat 7 van de 8 geselecteerde componenten ook in de lijst van 10 van VROM 
voorkomen. Omdat de IOVROM een nationaal geaccepteerde lijst van componenten is, is aan de hand 1 ,, 
van een groot aantal experimenten nagegaan wat de kwantitatieve relatie is tussen 8TSL en IOVROM. I '1  
Van 246 geanalyseerde monsters zijn de waarden van de 8TSL uitgezet tegen de IOVROM (zie figuur 
13). De relatie tussen 8TSL en IOVROM wordt weergegeven door een rechte lijn. Enkele meetpunten 
met een hoge waarde wijken af van de lijn. Dit geldt met name voor monsters van Petroleumhaven. De 
afwijkingen worden waarschijnlijk veroorzaakt door naftaleen, waarbij een grote fout in de analyse 
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z 10 PAK-wmpooenten, uit de lijst van 16 van EPA. gedefinieerd door het ministerie v~ Volkshuisvestin& 
Ruimtelijke Ordening en Milieu 



gemaakt kan worden; om die reden is naftaleen niet opgenomen in I)TSL Uit dezk resultaten blijkt dat 
de 10VROM uit de 8TSL kunnen worden verkregen door te vermenigvuldigen met een factor 1,4. In 
figuur 13 wordt ook het lage concentratiegebied weergegeven; ook hia liggen de meetwaarden 
verkregen met Petroleumhavenspecie vaak ais uitschieters boven de corellatielijn. Om bij de iagere 
concentlaties IOVROM uit 8TSL te berekenen moet op grond van de codiatielijn een factor 1.2 
geinuut worden, hetgmn in der& rapportage is gedaan. 
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Figuur 13 Reiatie nissen 8 TSL en IQ YROM voor 246 geadyseenie man<I8rS wu< bqge~~peeie uit 
ûverschie Ratedim PeProkmhaw~ en V%rw@ring Nieuwlcoop met wrschillende exzmetie- 
mWlen. Li&: alle gemeten ~po~fer s ;  Rechts: ntonrlers mef een 8TSL PAK co~centmtk 
kleinar dan 100 t@@ ds. 

Eai derde ringonderzoek is halverwege de onde~toekspcriode uitgevoerd om te conmleren of de 
resuliaten van de analyses van de drie laboratoria nog steeds onderling vergelijkbaar waren. Hiemoor is 
een extract met een onbekende concentratie PAK door de drie laboniroria geanalyseerd. De resultaten 
staan vermeld in bijiage IE Rit ondenock laat eien dat de onderlinge vecxhiíien, uitgedrukt in 
datieve standadafwijijltin& van vergelijkbare of Heinere omvang zijn dan aan het begin van bet 
project. Beou>.[B,h,i]peryleen geei? evenals bij de meeste monsters in de voorgaande ringondenoeken, 
meetwaarden boven de grens van U)%. üemcomponent is desondanks in de lijst opgenometi om meer 
dan één vwtegaiwoordiger van de 5- en 6-ringen te hebben. 

3.2.1 Berekening van het extrrictierenäement met niet- ofdcdit wateroplmban ~plosmiddelrn 

Een speciemonster wordt gedurende langere tijd (in dit ondermek 127) uur geschud met één van de 
oplosmiddelen, hexanol, tolueen of petroleumethec Uit de oplossing wordt op gere&de tijden een 
vlogSfofmonsfex genomen dat, M eventuele opwerLUik, gcaoalyscerd wordt. De in het re&evat 
achtergebleven baggmpecie wordt na eenuifugenn gei5xtrahd volgens NEN 5771 om de in de 
vaste matrWr achtergebleven hocveelbeid PAR die dus niet beschibaar was voor de oplosmiddelen, 
vast te s t e h  Het extractizrendement wordt berekendmet defomule: 



met b. extractierendement op een bepaald tijdstip 
C P ~  concentratie PAK in het oplosmiddel op &t tijdstip (uur) 
CM restconcentratie PAK op dat tijdstip 

3.22 Extractierendement van PAK in wateroplosbare oplosmiddelen 

De hiervoor gebrnikte oplosmiddelen zijn aceton (gebrnikt bij NEN 577 1) en azijnzuur. Azijnzuur 
wordt gebrnikt bij een Soxhletextractie als toevoeging om de bodemmatrix uit elkaar te laten vallen 
[Japenga et al., 19871. 

Monsters van de drie species zijn geschud met oplossingen met verschillende mengverhoudingen 
acetodwater of azijnzuurlwater. Na schudden is  de slume gecentrifugeerd en is zowel het supernatant 
als het residu behandeld conform NEN 5771. in deze paragraaf is deze procedure uitgebreid 
beschreven voor de extractie met azijnzuur. Verschillende mengverhoudingen azijnzuurlwater en 
acetodwater zijn op vergelijkbare wijze uitgevoerd 

Extractie met azijnzuur 
De. extractie van de "biologische beschikbare hoeveelheid" PAK (partiële extractie) is uitgevoerd 
volgens een door SC DL0 ontwikkelde methode en bestaat uit enkele onderdelen. Allereerst wordt een 
drogestofbepaling (NEN 5747) uitgevoerd voor de bepaling van de hoeveelheid water in het monster 
ten behoeve van de bereiding van de azijnzuuroplossing. Hierna wordt een monster eerst geëxtraheerd 
met een bepaalde concentratie azijnzuur voor het vaststellen van de extraheerbare fractie en vervolgens 
met aceton en petroleumether voor hei vast stellen van de in de baggerspecie achtergebleven PAK. De 
tweede extractie is gebaseerd op de methode zoals beschreven in NEN 577 1, maar is op enkele punten 
aangepast. Van elk monster worden zodoende twee exuacten verkregen die na opwerken van het 
extract en overbrengen in acetonitril, worden geanalyseerd met behulp van vloeistofchromatografie. 
Voor de berekening van de PAK concentraties is het noodzakelijk glaswerk en de in behandeling 
genomen hoeveelheden voor en na een handeling te wegen (zie bijlage Q .  

In een glazen centnfugebuis van 100 ml met slijpstuk is 5 gram gehomogeniseerd monster ingewogen. 
Aan het monster is 50 ml azijnzuuroplossing toegevoegd met een azijnzuurpercentage zodanig na 
toevoeging van de oplossing de slume 30% water bevat (in praktijk betekent dit dat de oplossing 
ongeveer 76 volume% van een bepaalde concentratie azijnzuur moet bevatten). De. centrifugebuis is 
afgesloten en gedurende 10 minuten geschud op een schudapparaat met een horizontale beweging en 
175 slagen per minuut (Gerhardt Schuttelmaschine R 0  20). De cenüifugebuis is vervolgens (zonder . . 

stop) gedurende 30 minuten gecentrifugeerd bij 2 . 0  r.p.m. ex er kus varifuge 3.0). Van bet 
supernatant is 25 ml  in een maatkolf van 25 ml gepipetteerd. Het restant supernatant is afgegoten. 

Opwerking van de in azijnzuur extmheerbare PAK 
De inhoud van de maatkolf met het extract is via een vouwfilter (Schleicher & Schuell, type 597%) 
overgeschonken in een scheitrechter van 250 d. De maatkolf is tweemaal gespoeld met 10 ml 
petroleumether. Aan het filtraat is 100 ml kraanwater toegevoegd. Na schudden (uitwassen) is de 
waterfase afgetapt en het uitwassen nog éénmaal herhaald. Na aftappen van de waterfase is de 
petroleumetherfase overgebracht in een 100 ml erlenmeyer. Hieraan is zoveel watervrij naüiumsuIfaat 
toegevoegd dat het op de bodem van de erlenmeyer niet meer klonterde. Via een vouwtilter (Schleicher 
& Schuell, type 597%) is de inhoud van de erlenmeyer overgebracht in een maatkolf van 100 ml. De 



scheitrechter is tweemaal gespoeld met 25 ml petroleumether dat na elke spoelbeud eerst in de 
erlenmeyer en daarna in de maatkolf is overgebracht. 

Opwerking van de PAK in het residu 
Aan de centrifugebuis met residu is 50 ml aceton toegevoegd. De buis is gedurende 10 minuten 
geschud op een schudtafel, waarna 25 ml petroleumether aan de slume is toegevoegd. De buis is 
opnieuw 10 minuten geschud op een schudtafel. De inhoud van de buis is via een vouwfilter 
(Schleicher & Schuell, type 597%) in een &heirrechter van 250 ml overgebracht. De centrifugebuis is 
tweemaal gespoeld met 10 ml petro1eumethe.r. Het filtraat is op eenzelfde wijze verder venverkt als het 
filtraat van het azijnzuurextract. 

Verdere opwerking van het verkregen petroleumetherextract 
Amankelijk van de te verwachten PAK concentratie is het petroleumetherextract gedeeltelijk of in zijn 
totaliteit verder behandeld. Wanneer het verwachte PAK gehalte in de geëxtraheerde fractie overeen- 
kwam met een gehalte kleiner dan 40 mgkg d.s., is de inhoud van & maatkoif met het petroleum- 
etherextract overgebracht in de puntbuis met kookbol van een Kuderna-Danish opstelling, waarna de 
maatkolf tweemaal werd gespoeld met 10 ml petroleumether. De puntbuis met kookbol en inhoud is 
vervolgens geplaatst in de Kuderna-Danish opstelling. Het extract is ingedampt boven een waterbad 
van ongeveer 80 tot 90 'C tot ongeveer 5 tot 10 ml. Na afkoelen van het petroleumetherextract in de 
puntbuis is 5 ml acetonitril toegevoegd. De petroleumether is afgedampt door een zwakke 
stikstofstroom (maximaal 40 mümin) over het vloeistofoppewlak te leiden. Een monsterpotje is gevuld 
met het extract waarna 25 p1 interne standaard (6-methylchryseen, 15 pl/ì in acetonitril) is toegevoegd. 
Na het afsluiten van het monsterpotje is het extract geanalyseerd met behulp van vloeistof- 
chromatografie. 

Bij verwachte PAK gehalten groter dan 40 mg/kg d.6. is de indampprocedure met behulp van Kudema- 
Danish overgeslagen en is direct 10 ml van het petroleumetherextract overgebracht in de puntbuis. 

Analyse van het ocetonitrilextrract mei behulp van v l o e i s t o f c h r o ~ g r ~  
Analyse van de extracten is uitgevoerd met behulp van een vloeistofchromatograaf. Deze bestond uit 
een monstenvisselaar (Marathon, Spark Holland), twee hogedmkv1oeiatofpompen (model 300 en 480, 
Gynkotek), een on-line clean-up unit (Prospekt en SDU. Spark Holland), een progmnmembare 
fluorescentiedetector (FF 920, Jasco), een kolomoven (Spark Holland) en een dataverwerkingssysteem 
(Multichrom, Fisons). Het ingestelde vloeistofdebiet van de acetonitril-water-gradiënt door de kolom 
(Vydac 201 TP54, reverse phase C18) was 1,s d m i n .  De instellingen van de verschillende apparaten 
waren conform NEN 5771. Het geb~ikte  refemtiemateriaal is een SRM standaard die bestond uit een 
mengsel van PAK met de 16 van EPA~ (Standard Referente Material 1647c, National Institute of 
Standards & Technology). 

33.3 Berekening van het extractierendement van PAK na extraetie in wateroplosbare 
oplosmiddelen 

Voor de extracties is gekozen voor een procedure waarbij van een monster zowel het gehalte PAK in 
het extract als het gehalte PAK dat achterblijft in het monster wordt bepaald. Hierdoor is de spreidimg 
in de waarden als gevolg van de heterogeniteit van de pattij gecomgeerd en is het 
venvijderingspercentage als gevolg van de extractie berekend aan de hand van de totaal in behandeling 
genomen hoeveelheid monster. Daarnaast is elke extractie in duplo uitgevoerd. Het extractierendement 
is weergegeven als: 

16 PAK-compoaenteo gedefitiiend door Environmental Rotection Agency in de Verenigde Staten 
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C. concentratie PAK in mgkg d.s. in het azijnzuurextract 
C, concentratie PAK in mgkg d.s. in het residu 

3.2.4 Extractie van minerale olie. 

Bij een mtal experimenten is naast de analyse van PAK ook een analyse van minerale olie uitgevoerd 
na zowel de extractie met azijnzuur als met aceton-petroleumether. Deze bepaling. gebaseerd op NERI 
5733, is uitgevoerd in hetzelfde extract als waarin de PAK zijn gemeten. Voor het overbrengen van de 
PAK in acetonitril, is het petroleumetherextract gescheiden in een fractie die verder opgewerkt is voor 
de analyse van PAK en een fractie voor de analyse van minerale olie. Na zuivering van de minerale- 
olie-fractie met florisil en eventueel indampen volgens Kuderna-Danish is de minerale olie 
geanalyseerd met behulp van gaschromatografie. De gebruikte gaschromatograaf (Chrompack CP 
9.000) is uitgerust met een oncolumn-injector (Chrompack 912), een SimDist-kolom en een 
viamionisatiedetector. Het gebrnikte referentiemateriaal is afkomstig van het RIVM (minerale 
oliestandad bmikbaar voor NEN 5733. 

Biologische karakterisering 

23.1 Biologische PAK afbraak 

üitvoering 
De biologische afbraakexperimenten zijn uitgevoerd in 1 liter Duranflessen. Baggerspecie is gemengd 
met een voedigsmedium [DECHEMA, 19921 tot een drogestofpercentage van 5% wlv, waarbij het 
totale vloeistofvolume in de fles 200 ml bedroeg. De Duranflessen zijn op een roterende horizontale 
schudder bij 25 'C geïncubeerd bij een toerental van 175 r.p.m. De flessen zijn met een wattenprop 
afgesloten. De experimenten zijn opgezet als opofferingsexperimenten, dat wil zeggen per meetpunt 
wordt de gehele inhoud van een incubatiefles geëxtraheerd. De opofferingen hebben plaatsgevonden 
op verschillende tijdstippen  sse en t= O en 8 weken. Na opoffering zijn de Duran-flessen zonder 
verdere bewerking bij 4 "C opgeslagen tot aan de extractie. Per meetpunt worden twee monsters 
opgeofferd behalve op t= O weken waarvan vier spiemonsters worden genomen. 

Chemische analyses bU biologische afbraaktoets 
PAK extracties zijn uitgevoerd conform NEN 5771 waarbij gebruikt gemaakt is van 
petrolwmetherIpteeton-mengsel om de aanwezige PAK te extraheren (paragraaf 3.2). De extracten 
werden bij -20°C in het donker bewaard tot aan de analyse. De analyse van de extracten op PAK is 
uitgevoerd met behulp van HPLC (Waters, Etten-Leur, Nederland) uitgenist met een fluorescentie- 
detector (GBC, Dandenong. Victoria, Australië). De golflengtes van de fluorescentiedetector zijn 
ingesteld zoals beschreven in het protocol: Biologische bepaling van het reinigbare deel van PAK in 
baggerspecie (zie bijlage n). De HPLC is uitgevoerd met een reverse phase C18 kolom (Vydac type 
201TP 5 Pm, 4,6*250 mm. Bester, Amstelveen, Nederland). Verwerking van de analyseresultaten 
vond plaats met behulp van het datavenverkingssysieem Maestro (Chrompack, Bergen op Zoom, 
Nederland). Identificatie en kwantificering van PAK vindt plaats door vergelijking van de 
retentietijden en de piekhoogten van de monsters ma die van een 16EPA PAK standaardmengsel 
(NiST-SRM 1647~). De extracten verkregen bij de PAK extractie zijn ookgebniikt om de concenüatie 
aan minerale olie te bepalen. 



De bepaling van de hoeveelheid nitriet, nitraat m sulfaat in het medium is uitgevoerd met een 
ionchromatograaf uitgerust met een IonPac anionenkolom (Dionex, Sunnyvale, Califomia, USA). 
Verwerking van de de anaiyseresultaten vindt plaats met behulp van het dataverwerkingssysteem 
Maestro (Chrompack Bergen op Zoom, Nadeiland). Identifmtie en kwantincenng van nitriet, nitraat 
en sulfaat vinden plaats door vagelijking van de retentietijden en de respons (piekoppervlak) van de 
monsters ten opzichte van een standaardmengsel. 

Parallel aan de PAK atbraakexpetimenten zijn respiratiemetingen uitgevoerd waarbij de zuurstof- 
consumptie en de koo1dioxideproductie met behulp van de Mimxymax (Columbus Instruments, 
Ohio, USA) continu zijn gevolgd. Met deze metingen kan worden bepaald of een actieve biomassa in 
de baggerspecie aanwezig is. 

De &eoncentratie in de gasfase in de incubatiefles is continu tussen 19% en 21% luchîvaad'iging 
gehouden. Het 02-verbruik (elektrochemische sensor) en de C@-productie (infrarood sensor) zijn door 
de Micro-oxymax geregistreerd en weergegeven als snelheid in mg per uur en cumulatief als mg totaal 
[Micro-oxymax Software Handleiding, 1996, Micro-oxymax Hardware Handleiding, 19961. 

De baggerspecies zijn bij &ze respiratiemetingen in Dum-flessen gefncubeerd gedurende 6 weken 
volgens dezelfde werkwijze als boven beschreven voor de schudexpimenten met het doel de PAK 
afbraak te volgen. 

3.4 Statistische methoden 

De gegevens van de PAK analyses zijn volgens IS0 2854 (tabel C') statistisch geanalyseerd. Er is 
eenzijdig getoetst met een onbetrouwbaarheid van 5% of de hoeveelheid PAK na 4 welen significant 
lager is dan voor het experiment. Dit is conform IS0 2854 getest met behulp van de t-toets, die 
aangeeft of een verschil tussen twee meetwaarden sisnif~cant i r  

Van toepassing zijnde nomen: 
- IS0 2854: Statistical interpretation of data - Techniques of estimation and tests relating to means 

and variances. 
- IS0 3494: Statistical interpretation of data - Powet of tests relating to means and variances. 
- IS0 3534-1 Statistics - Vocabulary and symbols - Part 1: Probability and general statistical terms. 

De statistische toets is de eenzijdige t-toets zoals beschreven in IS0 2854 met als nulhypotheee dat de 
hoeveelheid PAK op t 4  niet hoger is dan na 4 weken biologisch behandeling. Bij het bepalen van het 
aantal incubatieîlessen is: 
a) aangenomen dat een verschil van ten minste 20% ten opzichte van de gemiddelde PAK 

concentratie op het begintijdstip relevant is; 
b) op basis van beschikbare gegevens is een restspreiding uitgerekend met behulp van een &weg 

variantieanalyse; 
c) besloten is om niet af te wijken van de geb~ikelijke praktijk om de fout van de eerste soon a 

(onbetrouwbaarheid) op 5% te stellen; 
d) besloten om niet af te wijken van de gebruikelijke praktijk om de fout van de tweede soon P gelijk 

te steilen aan 20%. De grootheid 100-P=80% wordt ook wel het onderscheidingsvermogen of 
power van een toets genoemd. 



Het onderzoek is erop gericht aan te. tonen dat PAK-afbraak beeft plaatsgevonden. In principe wordt a 
vmndersteld dat er geen atbraak b; deze veronderstelihg wordi de nulhypothese genoemd. Er is een 
alternatieve hypothese die hier luidt: er heeft wel atbraak plaatsgevonden. Deze hypothese in dit onderzoek is 
concreter gemaakt door te zeggen: afbraak is een a h m e  van de PAK concentratie met minimaal 20%. De 
nulhypothese wordt veiworpen indien de w~ornemhigen aangeven dat de nulhypothese (geen atbraak) niel 
waar is. Het verwerpen geschiedt met behulp van een zekere onbHrouwbaarheid (= significantieniveau of foul 
van de eerste soort, & (onbetrouwbaarheid) = 5%) omdat het altijd w kan Eija dat de uiikomten dooi 
meetonnauwkeurigheden ten onrechte wijzen op een afbraak. 

Omgekeerd kan het ook zijn dat als er afbraak van 20% of meer heeft plaatsgevonden, de waarnemingen wijzen 
op geen afbraak en dat ten onrechte wordt besloten &t er geen afbraak heeft plwgevonden. Deze fout (B! 
wordi de fout van de tweede som genoemd. 

De grootheid 100 - B (8) is de kans dat men terecht de nulhypothese vemerpt en staat bekend onder de naam 
power of onderscheidingsvermogen. Dit is dus een maat voor k t  vermogen van een statistische test om 
onderscheid te maken tussen de nulhypothese en de aiîernatieve hypothese. 

De d e f ~ t i e  van power (ondersdieidingsvemogen) is als volgt: de kans op het verwerpen van de nulhypothese, 
terwijl de alternatieve hypothese juist is. De op een p c i e  uitgevoerde toets heeft zo een kans van 80% op een 
significante &tetrouwbaarheid = 958) uitspraak ten aanzien van PAK afbraak, indien de werkelijke afbraak 
gelijk is aan 208 van de oarspronkelijke concentratie. I 
Er is voor de validatie (zie hoofdstuk 6) gekozen voor 19 species waarbij de aanname is gedaan dat er 
een proportionele relatie bestaat tussen de PAK verwijdering met 70% azijnzuur en de biologische 
verwijdering. Bij een toenemend aantal baggerspecies zal de spreiding van de resultaten afnemen, 
Volgens IS0 2854 (tabel E) neemt de spreidin$ (bij 95% betrouwbaarheid) af van 1 9  (10 species), 
1.6 (16 species). 1.5 (20 species) tot 1.3 (30 species). Bij eni aantal van 19 species is verdere 
verkleining van de spreiding alleen te verkrijgen door een groot aanral additionele specietypen. 

3.5 Fysisch-chemische karakterisering 

3.5.1 Fractionering door middel van zeven 

De verdeling van droge stof, organische stof en PAK over tien deeltjesgrootteklassen is bepaald voor 
Overschiespecie, Petroleumhavenspecie en Voorweteringspecie. 

Fractiescheiding op labschaal is uitgevoerd m& behulp van trilzeven (Retsch, Haan, Duitsland). De 
species zijn door middel van nat zeven gescheiden in de deeltjesgrootteklassen: <32 Pm. 32-45 Pm, 
45-63 Pm, 63-90 m, 90-125 pm, 125-200 prn. 200-500 Pm, 500-1.000 pm, 1.000-2.000 p n  en 
~2.000 km. Per fractionering is 300-400 gram droog materiaal in behandeling genomen, hetgeen 
voldoende is om na fractionering alle chemische analyses uit te kunnen voeren. Er is daarbij van 
uitgegaan dat fracties die minder dan 1% bijdragen aan het totale drooggewicht niet relevant zijn voor 

' Als maat voor de spreiding is hier bedoeld de vermenigvuldigingsf~~~ voor de bovengreas van het 95% 
bemuwhaarheidsinterval van de spreiding, zie IS0 2854. 



verdere analyse. Bovendien is aangenomen dat 3 4  gram droog materiaal voldoende is voor het 
uitvoeren van de gewenste chemische analyses (droge stof, organische stof en PAK). 

Na fractionering is van het materiaal van elke deeltjesgroottefractie de massa, het drogestofgehalte, het 
organischstofgehalte en de PAK concentratie bepaald. Aan de hand hiervan is de verdeling van droge 
stof, organische stof en PAK over de fracties berekend. 

in het onderzoek is gekozen voor nadere karakterisering van vier fracties van de &ie bovengenoemde 
species, hierbij is uitgegaan van de volgende criteria: 
1. Tussen de geselecteerde deeltjesgrootteklassen moet minimaal &n andere deeltjesgrootteklasse 

liggen. Hiermee wordt overlap in eigenschappen tussen de fracties zo veel mogelijk voorkomen, 
waamee de kans op een duidelijk verschil van de eigenschappen van de gekozen fracties zo groot 
mogelijk wordt. 

2. De geselecteerde fracties moeten een redelijk deel (bij voorkeur meer dan 10%) van de droge stof 
van de species vertegenwoordigen. De fracties zijn daarmee ook voor de praktijk relevant. 

3. Het organischstofgehalte van de geselecteerde fracties moet bij voorkew verschillen. Mogelijk kan 
hierna worden nagegaan of er een relatie bestaat tussen het organischstofgehalte in de fracties en de 
reinigbaarheid. 

4. De PAK concentratie moet voldoende hoog zijn om PAK analyse uit te kunnen voeren 

Aan de hand van de bovenstaande criteria is een keuze gemaakt voor de fracties 0 2  pn, 45-90 pm en 
125-200 pm omdat deze fracties voldoen aan alle gestelde criteria. Naast de genoemde fracties is ook 
de fractie 200-500 pm geselecteerd. Deze fractie voldoet weliswaar niet aan alle criteria, maar kan 
mogelijk interessante extra infomiatie opleveren. 

De PAK concentratie in deze fracties is bepaald volgens een methode beschreven door Noordkamp et 
al. (1997) en niet met de standaard gebrnikte NEN methode, omdat er slechts weinig materiaal 
beschikbaar is van de fracties. Omdat een afwijklende analysemethode is gebruikt zijn de resultaten 
niet vergeleken met die van de standaardanalysemethode, tenzij dat uitdrukkelijk staat vermeld. De 
PAK zijn met behulp van N-methylpmlidinon (NMP) geëxtraheerd uit het sedimentmateriaal. 
Ongeveer 4 gram nat materiaal is bij 130 "C 1 uur in een magnetron (GEM, MDS-2100) geëxtraheerd 
met U) ml NMP. Het extract is gecentrifugeerd (3min., 10.000 r.p.m.) en geanalyseerd op PAK. De 
analyse van de extracten is uitgevoerd met behulp van een HPLC, uitgerust met een reverse phase Cu 
kolom (Vydac, type 201 TP 54, 4.6*250 mm3 en een fotodiodearraydetector (Waters 1991). 
Identificatie van PAK vond plaats door vergelijking van spectra en retentietijden van de monsters met 
de spectra en retentietijden van een standaardmengsel (Supelco fnc., Beilefonte, USA). PAK 
concentraties zijn gekwantificeerd door vergelijking van het piekoppewlak van de monsters en de 
standaard. 

3.5.2 Extracîie van PAK uit baggerspecie met een li1 acetodwater mengsel 

V66r extractie zijn de species 10 minuten gecentrifugeerd bij 2.500 r.p.m. ter verlaging van het 
watergehalte, waarna het drogestofgehalte is gemeten en de PAK concentratie is bepaald na NMP 
extractie volgens Noordkamp et al. (1997). Op basis van de PAK concentratie is de toe te passen 
vastívloeistof-verhouding bepaald. De toe te voegen hoeveelheid water en aceton is berekend aan de 
hand van het drogestofgehalte. De totale hoeveelheid vloeistof in het systeem bij extractie bedroeg 
altijd 141 ml (70,5 ml water en 70.5 ml aceton). Er is bij de berekening van de vastívloeistof- 
verhouding geen rekening gehouden met de afname van het vloeistofvolume bij menging van aceton 
en water. 



De specie is ingewogen in 250 ml Duran-flessen en bij 4°C in het donker bewaard tot aan de extractie. 
Een kwartier voor de extractie zijn de flessen uit de koeling gehaald om op kamertemperatuur te 
komen en is de benodigde hóeveelheid water toegevoegd. 

Baggerspecies zijn bij Z O T  10 minuten end-overend geëxtraheerd met een 50150 (vlv) acetodwater- 
mengsel. De extracties zijn uitgevoerd in triplo. De vast/vloeistof-verhouding waarbij extractie is 
uitgevoerd. is gekozen op basis van de PAK concentratie in de baggerspecie. De vast/vloeistof- 
verhouding was 115 dm1 voor species met een PAK concentratie l a g r  dan 85 mgkg en 1/73 %ml 
voor species met een PAK concentratie tussen 85 en 130 mg&. Voor species met een hogere PAK 
concentratie is de vast/vloeistof-verhouding berekend met de volgende empirische formule: 
vasthloeistof-verhouding (glml) = 17lconcentratie (8TSL in mg&)'. indien het watergehalte van de 
species zo hoog was dat de nagestreefde vast/vloeistof-verhouding niet gehaald kon worden, is 
gekozen voor een lagere vast/vloeistof-verhouding. Een overzicht van de toegepaste vast/vloeistof- 
verhoudingen is gegeven in tabel 7. 

Op t 4  is aceton toegevoegd en is de extractie gestatt. Op t=9 minuten is een monster genomen van de 
slume. Dit monster is (vanaf t=lO minuten) 3 minuten gecentrifugeerd bij 10.000 r.p.m. waarna de 
PAK concentratie in het supernatant is gemeten. Na de monstername is de extractie voortgezet tot e 2 4  
uur. Op dat tijdstip is de extractie gestopt en is de slume gecentrifugeerd (3 minuten bij 10.000 r.p.m.). 
Na het centrifugeren zijn de PAK concentraties in het supernatant en in het residu bepaald. Aan de 
hand van de PAK Concentraties op t=24 uur is de  totale hoeveelheid PAK, die aanwezig was in de 
specie, berekend. Daarbij is rekening gehouden met de afname van het vloeistofvolume bij menging 
van aceton en water. 

Tabel 7 V~~sLIvIoeistof-verhoudingen bij extractie van verse baggerspecies met een aeeton/water- mengsel 

(~verschie Rotterdam 1/73 

3.5.3 Flotatie van fractie van baggerspecie 

Deeltjes uit de fracties 45-90 pm, 125-200 l m  en 200-500 pm van Oversehie en 
Peideumhavenspecie zijn gefloteerd in een gemodificeerde Hallimondbuis, die is weergegeven in 
figuur 14. Flotatie-experimenten zijn uitgevoerd in duplo. 

zie vmr ondorbauwiug hoofdstuk 4. 



Figuur J4 Floratiebuis 

4 cm - Opgeloste lucht 

In elk experiment is ongeveer 25 gram nat materiaal in behandeling genomen. Dit sedimentmateriaal is 
op de bodem van de buis gebracht, waarna 50 mi leidingwater is toegevoegd. Aan de slume in de 
kolom is vervolgens 3 ml geëmulgeerde dieselolie toegevoegd, waama 3 minuten intensief is geroerd 
met behulp van een magneetroerder. De dieselolie was a5mstig van een tankstation en bestemd voor 
het gebruik in auto's. Hierna is 3 ml Montanolemulsie toegevoegd en is weer 3 minuten intensief 
geroerd. Tenslotte is 3 ml Fiotanoloplossing toegevoegd en is 1 minuut intensief geroerd. De diesel- en 
Montanolemulsies zijn zijn verkmgen door intensieve menging van 1 mi diesel of 1 ml Montanol350 
(Hoechst, Duitsland) met 200 ml water en een kleine hoeveelheid Eumulgin ET 10 (Henkel, 
Duitsland). De Fiotanol-oplossing is een mengsel van 1 ml Fiotanol C7 (Hoechst, Duitsland) en 200 mi 
water. 

Voor de start van de flotatie is een kleine hoeveelheid schuimer (natriumlaurylsuifaat) toegevoegd via 
de buiswand. Nadat de schuimer via de wand van de buis het vloeistofoppervlak had bereikt, is de 
flotatie gestart door water, dat bij een druk van 7 bar was verzadigd met lucht, in de kolom te pompen. 
Het debiet van deze zogenaamde "opgeloste lucht" was tijdens de eerste anderhaive minuut 150 
d m i n .  Hierna is het debiet gereduceerd tot 80 d m i n .  Nadat het schuim de opening van de buis had 
M k t  (na f 6 minuten), is de "opgeloste luchtn-toevw gestopt en het schuim afgescheiden. Van de 
schuimfractie en het residu zijn de massa, het dmgestofgehalte en de PAK concentratie gemeten Aan 
de hand hiervan is de verdeling van droge stof en PAK over de schuimfractie en het residu berekend. 

3.5.4 Opstromen van fracties van baggerspeeie 

De fracties 45-90 um. 125-200 ~m en 200-500 um van ûverschie-. Petroleumhaven- en . . 
Voorweteringspecie zijn opgesuoomd in kolommen die zijn weergegeven in figuur 15. De fracties 45- 
90 Urn en 125-UX) Iun zijn opgestroomd in kolom A, de fractie 200-500 is opgestroomd in kolom - - -  
B, -een smallere kolom waarin hogere opstroomsneiheden konden worden-gerealiseerd. Alle 
experimenten zijn uitgevoerd in duplo. 
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Figuur 15 Opstroomkolommen 
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In elk experiment is 40-80 gram nat materiaal in behandeling genomen. Dit sedimentmateriaal is op de 
bodem van de kolom gebracht, waarna de kolom van onder af is volgepompt met leidingwater. Op het 
moment dat de kolom vol was, is de pomp gestopt om de specie (gedeeltelijk) te laten bezinken. Na 2 
minuten is het opsmmen gestart door de pomp weer aan te zetten. Het waterdebiet is ingesteld op 2,7 
mus, 15,2 mYs en 11.2 mus voor de fracties 45-90 pm, 125-200 pm en 200-500 pm, respectievelijk. 
Deze debieten komen overeen met opwaartse vloeistofsnelheden van 0,I cmls, 0.6 cmls en 1,9 cmls. 
De vaste stof die met het water uit de kolom stroomt IS opgevangen op een 32 pm zeef. Het opstromen 
van de fracties 125-200 pm en 200-500 pm is gestopt na 25 minuten. Bij experimenten met de fracties 
45-90 pm is de pomp na 45 minuten gestopt. 

Het materiaal in de bovenloop en in het residu is geanalyseerd op droge stof, organische stof en PAK. 
Aan de hand hiervan is de verdeling van droge stof, organische stof en PAK over het materiaal in de 
bovenloop en het residu bepaald. 

De fracties 4 2  pm, 45-90 prn. 125-200 pm en 200-500 pm van Overschie-, Petroleumhaven- en 
Voorweteringspecie zijn bekeken onder een stereomicroscoop (maximale vergroting 40x) en onder een 
UV-fluorescentiemicroscoop (vergroting 25x of 100x). Alle monsters zijn hiertoe gedroogd  IJ 40°C 
en vervolgens fijngemalen met behulp van een vijzel en mortier. 

3.5.6 Diehtheiclsscheiding met zware vloeistof 

Dichtheidsscheiding van sedimentmateriaal is uitgevoerd op de fracties 45-90 wm. 125-200 pm en 
200-500 pm van Overschie- en Petroleumhavenspecie. De dichtheidsscheiding is uitgevoerd in 100 ml 
bekergiazen gevuld met een ~t~umpolywolframaatoplossing met een dichtheid van 2.3 kgil (het 
scheidingsmedium). Alle experimenten zijn uitgevoerd in duplo. 



Het speciemateriaal is gedroogd bij 40 'C, om verdunning van de natriumpo1ywolframaatoplossing te 
voorkomen, en fijngemalen met behulp van een vijzel en mortier. In elk experiment is 15-20 gram 
droog materiaai in behandeling genomen. Dit materiaal is gemengd met de natnum- 
polywoifnunaatoplossing door intensief te m n  met een metalen lepel. Vervolgens is het bekerglas 
met inhoud 5 minuten ultrasoon getrild waarna de inhoud nogmaals is doorgeroerd. Na nogmaals 5 
minuten ultrasoon Wen, is de specie 15 minuten weggezet om een goede scheiding van drijfiaag en 
residu te bewerkstelligen. De drijfiaag en het residu zijn vewolgens afgescheiden, nagespoeld met 
circa 500 ml leidingwater m circa 100 ml demiwater ter verwijdering van polywolfnunaat en 
geanalyseerd op droge stof, organische stof en PAK 



4 ONTWWCELING VAN METHODEN 

In dit hoofdstuk wordt beschreven hoe de relevante methoden zijn ontwikkeld en aangepast voor het 
karakteriseren van baggerspecie: de extractie van baggerspecie met wateroplosbare oplosmiddelen 
(analytischchemische karakterisering) en de biologische afbraak van PAK (biologische karak- 
tensering). De ontwikkeling van deze twee methoden hedt piaatsgevonden met de species van 
Overschie Rotterdam, Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop. Aangegeven wordt hoe keuzes 
zijn gemaakt in de methodenontwikkeling. Voor het opzetten en analyseren van experimenten zijn 
statistische methoden gebruikt, waarna een proefopzei is gekozen. gebruikmakend van de gekozen 
statistisehe methoden. 

Door de gekozen opzet van dit hoofdstuk bevatten de volgende paragrafen zowel experimentele 
resultaten als methodenomschrijvingen. Twee van de hier beschreven methoden worden als concept- 
protocol zeer gedetailleerd beschreven in bijlage I (protocol voor PAK extractie in azijnzuur) en U 
(protocol voor biologische PAK-afbraak). 

in het ontwiklcelingstraject zijn ook methoden beschreven, zoals extractie met niet-wateroplosbare 
oplosmiddelen, respirometrie, en fotoakoestische methoden. 

4.1 Analytisch-chemische karakterisering 

4.1.1 Extractie van PAK met niet of slecht in water oplosbare oplosmiddelen 

Species zijn behandeld met niet of slecht in water oplosbare oplosmiddelen die niet in staat zijn in de 
poriifn van een deelrje te dringen. 

De resultaten van extractieexperimenten (figuur 16) laten zien dat er verschillen zijn tussen de 
extractiesnelheden van de verschillende oplosmiddelen hexanol, tolueen en petroleumether en tussen 
de verschillende species. Aan de hand van deze resultaten wordt geconcludeerd dat petroleumether het 
oplosmiddel is waarin PAK het traagst geëxtraheerd worden. temfjl de extractie in tolueen het snelst 
verloopt gedurende de eerste 10 minuten. Hexanol geeft het hoogste extractierendement, terwijl 
peiroleumether gedurende de looptijd van de experimenîen altijd het laagste extractierendement heeft. 
Hei extractierendement van de PAK uit de P*roleumhavenspecie is het hoagst en uit de Overschie 
Rotterdam specie het laagst. Over het algemeen worden PAK uit de specie uit Overschie Rotterdam het 
traagst $eëxvaheerd. in tabel 8 zijn de PAK concentraties in het extract en in het residu weergegeven, 
de hieruit berekende totale cmcentratie, het extractierendement en de berekende tijd waarbij 50% van 
de totaalconcentratie is geëxtraheerd (112-extractietijd). 

4.1.2 Extractie van PAK met in water oploshare oplosmiddelen 

In figuur 17 is het extractierendement van de verschillende aceton-water-oplossingen voor drie species 
(Overschie Rotterdam, Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop) weergegeven. Hierbij valt op dat 
er vanaf 40volume% aceton een sterke en snelle toename van het extractierendement is en dat na onge 
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Figuur16 Ertmcfierendementen m PAK in hexanol, petrolernether en tolueen uitgezet tegen de 
contacttijd. Baggerspecies: 0 Petroleumhaven, A Owrschie Rotterdgnr. Voowtering 
Nieuwkoop 



Tabel 8 PAK concentratie (mgkg da)  in huwtol; tolueen- en petroleumetherextracten en de residuen 
van drie species (Overschie, Petrokurnhaven, Voorwetering). hst maximale exiractierendemrni 7 

en de hieruif berekende % extractietijd 
l I 

veer 70% er geen toename meer is. Het maximale extractierendement is ongeveer 80% en wordt met 
alle species behaald. Aceton extraheed bij lagere mengverhoudingen aceion-water meer PAK uit de 
Voorwetering Nieuwkoop specie. PAK in Overschie Rotterdam specie laat zich het moeilijkst 
extraheren. Opvallend is dat PAK uit Petroleumhaven moeilijker extraheerbaar is dan uit Voorwetering , 
Nieuwkoop. Bij de gekozen volumeverhoudingen is een hmg percentage aceton nodig om de minerale 
olie re extraheren. Met M)% aceton wordt slechts 10% minerale olie geëxtraheerd. Dit loopt op tot 40% ' 

exmetie van de minerale olie bij 80% aceton. Het perceatage aceton moet groter zijn dan 90% om een 
extractierendement van de olie groter dan 8 0 8  te verkrijgen. 

: 1  
i 4 

Figuur 17 Extractierendement (%) van aceton voor PAK uitgeze1 tegen de mengverhouding aceton-watcr 
voor drie species: Petroleumhaven, A Ove~schie Ranerdarn. Voerwaering Nieuwkoop 

In figuur 18 is het extractierendement bij verschillenae azijnzuur-water-mengverhoudingen voor drie 
species (Overschie Rotterdam, Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop) weergegeven. Ook 
hiirbij is een sterlre taename van het extractierendement waarneembaar vanaf 40% azijnzuur. Eni 
maximaal extractierendement en een plateauwaarde vallen niet uit deze gegevens te halen omdat 



daarvoor te weinig meetpunten zijn. Er is boven een concentratie van 60% azijnzuur een duidelijke 
verschil in extractierendement voor de verschillende species. PAK in Petroleumhavenspecie laten zich 
verregaand Brtraheren, telwijl de extractie van PAK uit de Overschie Rotterdamspecie beperkt is. 

Figuur 18 Extractierendement (%) van PAK uitgezet tegen de mengverhouding reijmuur-water voor drie 
species; Petroleumhaven, A Oversckie Rotterdam i Voorwetering Nieuwkoop 

4.1.3 S e l d e  van de meest geschikte extractietechniek 

Als de effectiviteit van de PAK extractie van de verschillende oplosmiddelen en verschillende 
mengverhoudingen daarvan, kwalitatief vergeleken wordt met de resultaten van de biologische 
experimenten (die in de volgende paragrafen kwantitatief worden beschreven) blijkt dat de volgorde 
naar toenemende biobeschikbaarheid overeen komt met de volgorde van toenemende 
extraheerbaarheid in azijnzuur en hexanol (zie tabel 9). 

Tabel 9 Rangorde in Malyrische en biologische beschiùbaarheid van PAK in drie species (OR = 
ûverschie R o t t e r h  PH = Petroleumhaven, VN = Voorwetering Nieuwkoop) 

') Laag %= exaabeerbasmeid bij lage concentiatie oplosmiddel in water 
') exh-aheerbaaibeid in wafemije oplosmiddeíen 
3)volgorde van de drie species. PAK ahaak gemeten over een periode. van 8 weken 

Extractie met hexanol is praktisch moeilijk uitvoerbaar vanwege de hoge viscosikit van dat 
oplosmiddel. Aceton uni een bruikbaar oplosmiddel kunnen zijn bij andere vast-vloeistof- 
verhoudingen. Als de azijnzuurextractie en de acetonextractie met e h  worden vergeleken, neemt 
het extractierendement in azijnzuur bij een stijgend oplosmiddelpercentage minder snel toe dan in 
aceton: azijnzuur h& groter onderscheidend vennogen. Hierdoor zal het resultaat van een azijnzuur- 
water-extractie minder gevoelig zijn voor kleine verschillen in de mengverhouding. Aan de hand van 
de later te presenteren resultaten van de biologische PAK afbraak (figuur 19) is afgeleid dat de 
extractie van PAK met 60-70% azijnzuur mogelijk een voorspeling g& van de biologisch 



beschikbare PAK. Azijnzuurextractie lijkt een onderscheid te maken tussen de species mogelijk 
overeenkomend met de biologische reinigbaarheid. Van de onderzochte oplosmiddelen is azijnzuur het 
geschiktst gebleken voor de chemische karakterisering. In de navolgende paragrafen wordt beschreven 
hoe & extractiepmcedure met azijnzuur verder is uitgewerkt. 

Figuur 19 Extractierendement (%) van PAK uitgezet tegen de mengverhouding azijnzuur-water voor drie 
species. De horizontale onderbroken [ inen zijn het niveau van biologische afbraak (r 
Petroleumhaven. A Overschie Rotterdam. H Voonvetering Nieuwkoop). 

4.1.4 PAK extractie met azijnzuur 

Op grond van de in de vorige paragrafen beschreven resultaten is de PAKextractie met azijnzuur nader 
onderzocht om tot een standaardmethode te komen. Voor deze experimenten is gebmik gemaakt van I 
kleinere tussenstappen in azijnzuurpercentage, .miat een beter inzicht in het verloop van het extractie- l 

rendement tegen de azijnzuurconcentratie verkregen kon worden. De resultaten zijn weergegeven in 
figuur 20. 

azijnzuurprmnîap. Ck) ' i 
! 1 

Figuur 211 Extractierendement (%) van PAR uitgezet tegen de mengverhouding azijnzuur-water voor 
drie species (0 Petrol@umhuven. A Overschie Rotierdam. i Voorwetering Nieuwkoop). 

I i 
Gezien de overeenstemming tussen het percentage van de (later te beschrijven) gemeten biologisch 
afgebroken PAK in de species uit Overschie Rotterdam. Petroleumhaven en Voonvetering Nieuwkmp. 
en het percentage PAK dat wordt geëxtraheerd met 70% azijnzuur. is gekozen voor een azijnzuur& 
percentage van 70%. 



De extractie van PAK in 7056 azijnzuur is getest op gevoeligheid voor de parameters: - Umpenrtuur 
waarbij de extractie wordt uitgevoerd, - wntacttijd van het oplosmiddel met het monster en - 
verhouding baggerspecidoplosmiddel. 

Temperatuur 
Figuur 21 laat het extractierendement Wen bij vnschillende werktemperaturen. Extractie bij lagere 
temperatuur (15 "C) is deels onpraktisch indien geen gethermostatiseerde laboratoriumruimte aanwezig 
is met die temperatuur, en geeft m lage opbrengst bij de gekozen extractietijd. De invloed van de 
temperatuur op het extradierendement in het traject 22 tot 30 "C is groot, De extractie dient met het 
oog op reproduceerbaarheid uitgevoerd te worden bij een vaste temperatnu tussen 20 en 25 "C. 

Figuur21 Invloed van temperatuur op hei exiractierendemeiit van 7û% azijnzuur voor PAK ( A  Overschie 
R o # e r ~  Petroleumhaven, Voonveknng Nieuwkoop). 

Contuctt~d 
Aangezien lange contacttijden in de praktijk niet wenselijk zijn, is gezocht naar een contacttijd in de 
ordegrootte van tientallen minuten. In figuur 22 is het resultaat van de experimenten weergegeven 
waaruit blijkt dat het extractierendement gelijk blijft bij een contacttijd tussen 5 en 20 minuten. 
Besloten is een contacttijd te gebruiken van 10 minuten, een tijd die w k  wordt gehanteerd in NEN 
5771. 

Bij een veel langere wniacttijd (mem dan 16 uur) is het extractierendement aanzienlijk hoger. Voor 
Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop neemt het extractierendement toe tot respectievelijk 80 - 
en 60%. Zulke extractietijden zijn niet wenselijk als een snelle tept gewenst wordt om de biologische 
reinigbaarheid te toetsen. 

Hoeveelheid extractiemiddel 
De hoeveeiheid exaactidddel kan beperkend zijn voor de hoeveelheid op te lossen PAK. Om na te 
gaan of niet te weinig oplosmiddel is gebruikt, is het extractierendement onderzocht voor een monster 
met 50 ml (zoals bij voorgaande experimenten het geval was), 100 en 250 ml. In figuur 23 is het 
exm.ctierendement uitgezet tegen de hoeveelheid oplosmiddel. 
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Figuur22 Invloed van contacttyd op het extractierendement van 70% aziJnzuur voor PAK (0  Petroleum- 
haven, A Overschie Rotterdam. i Voorwetering Nieuwkoop) 
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Figuur 23 Invloed van de hoeveelhecd oplosmiddel op het extractierendement (%) van 70% azijnzuur voor 
PAK(. Petruleumhaven, W Voorwetering Nieuwkoop) 

In de figuur 23 is een lichte stijging zichtbaar bij toenemende hoeveelheid oplosmiddel. Dit is te 
venvachten omdat bij een grotere vloeistof/vastestof-verhouding de omstandtgheden voor extractie 
beter worden. De extractietijd moet dan kleiner worden om hetzelfde extractierendement te verkrijgen. 
Het ontbreken van een sterke stijging bij grotere volumina dan 50 ml heeft geleid tot de conclusie dat 
bij de gebruikte hoeveelheid van 50 ml het volume niet beperkend is voor de oplosbaarheid van PAK. 

Op grond van de resultaten in paragraaf 4.1 wordt geconcludeerd dat voor de  analpisch-chemische 
exrractie van de biologische beschikbare PAK uit baggerspecie de volgende exbactieomstandigheden 
optimaal zijn: extractie in 70% azijnzuur gedurende 10 minuten bij een temperahm van 22 'C en een 
vastestof/vloeistof-verhouding van 1 op 10. 



4.2 Biologische karakterisering 

4.1.2 Blologisdie PAK afbraak 

Om de biologische PAK afbraak in baggerspecie te bepalen zijn biologische afbraakexperimenten 
uitgevoerd waarbij aanvankelijk werd uitgegaan van een ongewijzigd DECHEMA protocol voor het 
meten van de biologische reinigbaarheid van landbodems PECHEMA, 19921. 

Om de bruikbaarheid van het DECHEMA protocol te testen zijn experimenten uitgevoerd met drie 
baggerspecies aflromstig uit ûvemhie Rotterdam, Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop. 
Gedurende de experimenten werd om de dag de pH gemeten. Aangezien de pH in het 
incubatiemedium tijdens de biologische behandeling daalde, werd na zes weken de waterfase 
geanalyseerd op anionen (tabel 10). 

Tabel 10 Analysegegevens van de wntefase na biologische PAK alt>raakexperimenten cmfom het 
DECHEMA-pretocol 

Overschie Rotterdam 

Voorwetering Nieuwkoop I O 3 7,l 1 %g. I n.g. I n.g. 
Voorwetering Nieuwkoop 1 6 4.0 1 172 1 230 1 484 

ng.: met gemeien, -ge& de sedimeaten d M o b  waren en anaëroob zijn opgwiagen mag worden verondersteld 
dat de cnicemaries iaag zijn gewees 

O 1 7,9 1 n.g. n g .  mg. 

Petroleumhaven 
Petroleumhaven 

De resultaten van de analyses van de zuurgraad laten zien dat na 6 weken incubatie de pH in het 
incubatiemedium met Voorweteringspecie tot pH 4 was gezah. Na eén week was de pH al c6. Voor 
een optimale PAK afbraak is een pH tussen de 6 en 7 noodzakelijk [Stefess en Van Andel, 19961. Ook 
bij de ûverschiespecie wordt een pH verlaging waargenomen: na anderhalve week is de pH <6 en na 
zes weken 5.3. De pH bij het experiment met de Petroleumhavenspecie blijft nagenoeg constant. 

Ovemchie Rotterdam I 6 1 5.3 1 430 1 500 1 232 
1 I I I 

De waterfase blijkt na enige tijd sulfaat, nitriet en nitraat te bevatten, die tijdens de incubatie zijn 
gevormd uit sultide en ammonium. Dcze oxidatiepmssen leiden ook tot vonning van H+. 
Afùankelijk van de buffercapaciteit van een baggerspecie zal deze H+-vomiing een meer of minder 
sterke pH daling in het medium vemonaken. 

O 
8 

De gevonden concentraties Ntriet (>l00 mgll) kunnen toxisch zijn voor micro-organismen waard001 
de PAK afbraak ook geremd wordt @ikelboom, 1996, Hunik, 19931. 

Geconcludeerd wordt dat het DECHEMA-protocol voor landbodems niet voldoet voor het testen van 
de PAK afbraak in baggerspecie, hetgeen bevestigd is bij ondenoek aan het VITO piels. persoonlijke 
mededeling, november 19%]. 

7.1 
6.8 

O 
65 

5 
300 

116 
1010 



Om de nitnetvonning te beperken en de pH daling te voorkomen zijn de Nl&'-concentratie verlaagd en 
de bufferconcentratie verhoogd (zie tabel 11). 

Uit tabel 11 blijkt &t een mediumsamenstelling met een 60 maal verhoogde buffercapaciteit en een 3 
maal verlaagde NH4*concentratie ten opzichte van het DECHEMA protocol bij alle geteste 
baggerspecies voldoet. Deze concentraties zijn verder gebrnikt bij de Laraldensenngsexp~menten 
zoals beschreven in hoofdstuk vijf en zeven. 

De veranderingen van de PAK concentratie in drie species die getest zijn op de biologische 
reinigbarheid met behulp van het ongewijzigde en het aangepaste medium. zijn weergegeven in tabel 

Tabel I I Invloed van de mediumsamenstelling op de pH en de nitrietvorming tijdens de biologische PAK 
afbraak -: voldnet niet; +: voidoeh d.w.z. pH >6. nitrietconcentratie < 100 mg/[. 

': concenuatiefa~lor t.o.v. DECHEMA prolwol 

Tabel 12 Vergelijking van de PAK afbraak (RTSL) M biologische behandeling volgens het DECHEMA 
protocol en volgens het protocol met aangepast medium 

Nieuwkoop 1 I I I I 
VooWering aangepast 91 60 34 significant 
Nieuwkoop 

' )Met de t-toets wordt bepaald of het verschil tussen de PAK concentratie aan het begin en aan 
het eind van de proef signiflcant is. 



Om M te gaan of in de werkwijze conform het DECHEMA protocol met het aangepaste medium de 
zuurstofaanvoer al dan niet beperkend is, is de PAK afbraak in drie baggerspecies getest in een 
geroerde bioreactor (een energie-intensief systeem), waarbij de zuurstofspanning in de slunie boven de 
50% verzadiging (onder lucht) is gehouden 

Op grond van de in tabel 13 weergegeven resultaten wordt geconcludeerd &t in de uitvoeringsvorm 
conform het aangepaste DECHEMA protocol de PAK afbraak niet gelimiteerd wordt door een tekort 
aan zuurstof omdat de afbraak niet gestimuleerd of geremd wordt ten opzichte van die in de minder 
intensief geroerde Duran-flessen. Het aangepaste DECHEMA protocol voldoet daarmee aan de 
zuurstofaanvoex voor de biologische toets. 

Tabel 13 Overzicht van de PAK afbraak (8TSL) na biologische behandeling volgens het aangepaste 
protocol in ibmZ@?s~efl en na biologische behandeling in een bioreactor 

[ P m n  [PA- P A K M  t-l#trl) " 
Locak (mghaas.) oww a r )  w) B 
Overschie Duran flessen 116 1 06 9 niet signlcant 
Rotterdam 
Overschie bioreactor 1 O8 14 sianificant 

4.2.3 SysteemathankeNjkheid van de toets met het aangepaste DECHEMA protocol 

Nieuwkoop I I I I I 

De vergelijking van de PAK afbraak in bioreactoren (fermentoren) en Duran flessen, zoals in de vorige 
paragraaf beschreven, doet vermoeden dat de toets volgens het aangepaste DECHEMA protocol 
systeem onafhankelijk is, met a n k  woorden dat het de biologische reinigbaarheid meet 
onafhankelijk van de saneaingstechnologie (bioreactor, landfarm). Om dit nader te toetsen zijn de 
reinigingsresultaten vergeleken met die gevonden in elders gepubliceerd ondenoek. 

Voorwetering bioreactor 
Nieuwkcop 

De PAK afbraak zoals gegeven in tabel 13 komt overeen met de resultaten die andere 
ondemksgroepen hebben gevonden in reinigingsexperimenten met Petroleumhavenspecie [POSW, 
1997; Kleijntjens et al., 1995; Joziasse, 1995; Hamen, 19971. Bovenstaandc referenties beschrijven 
vier verschillende systemen, g e m d e  tank, intensief geroerde bioreactor, beluchtingsbassin en 
Landfann. Dit is een verdere indicatie &t de on-lde toets volgens het aangepaste DECHEMA 
protocol systeemonafhankelijk is. 

De gevonden reinigingsresultaten met de specie afkomstig uit Voorwetering Nieuwkoop komen 
OV- met de re.su1tate.n van de biologische PAK afbraak uitgevoed in 6 liter vaatjes met specie op 
rollenbanken [Feenstra, 1991; Anonymus, 19941. 

') De t-toets geeft aan of het verschil tussen de gemeten PAK concentratie aan het begin en aan het eind vm & proef 

101 33 67 significant 



Gezien de goede overeenkomsten met de in de praktijk behaalde resultaten wordt geconcludeerd dat 
het aangepaste DECHEMA protocol een betrouwbare systeemonafhankelijke uitspraak kan doen over 
de PAK afbraak in waterbodems. 

4.2.4 Statistische opzet van de experimenten 

Om de betrouwbaarheid van de resultaten te bepalen is met behulp van statistische methoden 
vastgesteld welke proefopzet (aantallen monsters. gewenste nauwkeurigheid en gewenste 
betrouwbaarheid) gekozen kan worden en hoe de experimentele resultaten statistisch getoetst kunnen 
worden om significantie en betrouwbaarheid vast te stellen. 

Op grond van de litemtuur mag verondersteld worden dat de snelheid van de afbraak en het moment 
waarop deze plaatsvindt ahankelijk is van het aantal ringen in het PAK molecuul. Bij PAK met 2-3 
ringen kan op een vroeg tijdstip snel afbraak plaatsvinden. terwijl bij meer dan 4 ringen dit op een later 
tijdstip en minder snel zal geschieden. Wiskundige modellen die dit beschrijven zijn de exponentiële 
kromme voor de snelle afbraak en de logistische kromme voor de latere afbraak; in figuur 24 is een 
voorbeeld van elk type kromme opgenomen. 

Voor de baggerspecies Overschie Rotterdam, Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop en voor 
PAK met verschillende aantallen ringen zijn de gegevens met behulp van deze exponentiële en 
logistische functies gemodelleerd. De veronderstellingen (vorige alinea) zijn globaal bevestigd. Het 
blijkt niet altijd mogelijk de parameters voor bet logistische of exponentiële model betrouwbaar te 
schatten, omdat de afbraak in een zeer kort tijdsbestek plaatsvindt. Zoals aangegeven in tabel 14 blijkt 
dat afbraak vúór week 4 plaatsvindt. 

Besloten is am de statistische analyses over PAK concentraties aan het begin en aan het eind van een 
periode van vier weken te doen en niet over de snelheid van de afbraak gedurende deze vier weken. 
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Figuur 24 Voorbeelden van een 1ogLrtische - en een exponentiZle kromme 

Tabel 14 ReJtJfatcn van de tdnweg variantic&&ses, geiniddelden w a n  de hoeveelheden PAK en & 
sp~eIdiag s. 

pek [PAK]bogin [PAK] [PAqdnd 
umL0 d 4  week8 

Geconcludeerd kan worden dat er geen systematiek is in de spreiding tussen de PAK analyseresultaten 
van de species uit vier flessen geofferd op Bhi tijdstip en dat de restspreiding in de PAK analyse 
ongeveer 10% is. 

O ~ f s d i i e  
Peimleumhaven 
voometecing 

Gebruik makend van IS0 3494 kan het aantal incubaties per specie en per meetpunt worden 
vastgesteld: bij een spreiding in de PAK analyses van 10% zoals in dit onderzoek, een gewenste 
betrouwbaarheid van 95%, een op minimaal 20% vastgesteld aantoonbaar afbraalrpercenrage, is het 
gewenste aantal incubaties vier (tabel 15). Indien de vast te stellen afbraak kleiner of groter is dan de in 
dit onderzoek gekozen U)%, of indien de gevonden spreiding in de PAK analyses groter of kleiner is 
dan de in dit onderzoek gevonden 10%. kan het aantal ineubaties anders gekozen worden (tabel IS). 
Gezien de problemen die wel eens ontstaan bij de analyses of in het lab (breuk) verdient het de 
voorkeur om meer flessen in te zetten. 

7 PAK1 sigdficaot (-5%) lager dan op tijdsrip O. 

116.2 
767 
81.2 

124.0 - 
281 - 
64.2 

105.8 
247- - 
50.5 

23.8 
80 
4.8 

20% 
8% 
5% 



Tabel I5 Bepaling van het aantal intubaties per meerpunt bij een betrouwbaarheid van 95% en een power 
van 80% 

De op een specie uitgevoerde toets kan bij vier monsters per meetpunt met een betrouwbaarheid van 
95% aantonen dat er PAK afbraak heeft plaatsgevonden. dat wil zeggen dat de kans 5% is dat er ten 
onrechte wordt besloten dat afbraak heeft plaatsgevonden. Het onderscheidend vermogen (de power) is 
80%. dat wil zeggen de kans 80% is dat terecht is besloten dat er atbraak heeft plaatsgevonden In dit 
onderzoek is wel de voorwaarde dat de atbraak grotw of gelijk is dan 20% van de oorspronkelijke 
concentratie PAK. 

Naast de PAK afbraakexperimenten zijn ook respiratiemetingen uitgevoerd waarbij de zuurstof- 
consumptie en de kooldioxideproductie werden gevolgd met behulp van de Micro-oxymax, om te 
bevalen of de Qiiionsumvtie en de CO*-productie een indicatie geven of actieve biomassa in de - 
baggerspecie aanwezig is. Daarnaast is gekeken of de 02consurnptie en CO?-productie gerelateerd 
kunnen worden aan biologische PAK- en olieafbraak. De respiratiegegevens gemeten met de Micro- 
oxymax staan weergegeven in tabel 16. 

Tabel 16 Gameten cumulatieve 02-consumptie en CO>-productie bij biologische behandeling van 
baggersoecie gedurende 6 weken incubatie. 

8 

w- 
(W) 

Overschie Ronerdarn 2100 325 
Petmleurnhaven 5540 1290 
Voorwetering Nieuwkoop 2000 200 

De gemeten zuurstofconsumptie en kooldioxideproductie geven aan dat de drie geselecteerde bagger- 
species een actieve populatie micro-organismen bevatten en geen ent behoeft te worden toegevoegd. 

Uit de twee onderstaande reactievergelijkingen kan berekend worden hoeveel zuurstof en kooldioxide 
geconsumeerd dan wel gevomd kunnen worden uit de biologische omzetting van PAK en minerale 
olie. 

PAK ajbraak: 
2CldH10 + 1902 + 3NH4' 14CHi sOoSJo2 + 14C02 + 3H20 
2 mol PAK + 19 mol 4 14 mol biomassa + 14 mol CO2 + 3 mal Hz0 

Olieafbraak: 
C~O& + 3002 + 3NW 15CHi sOorNoa + 15COz + 23H20 
1 mol olie + 30 mol O2 15 mol biomassa + 15 mol C02 + 23 mol H20 

De h i e ~ i t  berekende waarden voor &-consumptie en Ca-productie zijn in tabel 17 weergegeven. 



Tgbel 17 Berekmde 0s-consunrpiic en CO~prchdircctic bSJ volIedige oxidatie m PAK en die in een 5% 
baggerspie 

De berekende waarden komen niet overeen met de gemeten wearden. De gemetsn Q-cmwniptie b bij 
de drie baggerspecie vele malen a t e r  dan de beiekende. Ook de a-produktle is hoger dan de 
berekende wearde. De Da van de hoge Oi-cansumptie is &t naast biologische afbraak van PAK 
en minarale olie ook andere organische verbindingen worden geoxideerd evenals anoqmkhe 
verbindingen, zoala suülde en ammonium. De bijdrage van deze omzettingen aan de 
zuurstofconsumptie is vele malen hoger dan die van de biologisohe afbraak van PAK en minede olie. 
Een kwantitatieve relatie lussen PAK- en olieafbraak en zuurslofverb~ik en kooidioxideproduCae valt 
niet te leggen. Pas als de a f b d  van de organischegtof bepalend wordt voor de &raak van PAK Iran 
de CC& productîe in =Istie gebmht wordfa met de PAK afbraalr. Dat b in dia onderzoek niet 
nagegaan. W e n  bovenstaande resultaten lijkt verder &Roek naar de hvalitatieve of kwantitatieye 
relatie lussen rcspimtiesneIheden en PAK afbrstak ook niet relevant. Respiratiemetingen geven aan dat 
de baggespecies een actieve bialogische popularie bevatten en dat geen enr nodig is m de PAK 
afbraak te &veren, maat geven geen kwantitatieve informatie over de PAK &realr. Het DECHEMA 
piotoeol geeft voldoende informatie en behaeft niet te worden uitgebreid met respiratiemetiagen. 

Petrdeumhaven I 1 570 I 1090 

4.3.1 Sdventextracüe van PAK uit bpggerspaeie 

Voowetering Nieuwkoop I 120 

Er is getracht een solveatextracriepiocedure te ontwikkelen vaor het bepalen van de veischijningsvonn 
van PAK in fraetiea van baggerspecie. Bij de ontwikkeling is uitgegaan van een W50 (v1v) 
asetodwater-mengsel als solvent Alk extmtieexprimenten zijn uitgevoerd bij W C .  

00 

In een eerste oriënterend experiment is de b~ikbaarheid van een eenvoudige experimentele opza 
getoetst. De fracties 0 2  Pm, 45-90 Km, 125-2üû Pm en 2W-5Qû Pm van Petroleumhavenspecie zijn 2 
uur geëxtraheerd met eai 111 acetotúwatenncagsel, bij een vastlvloeistof-verhoudihg van lfl,5 gld. 
W i j  is het verloop van de PAK concantratie in de tijd gmietcn. Bij het oriënterende experiment 
traden twee problemen op: (1) de maximale oplosbaarheid van PAK in her solvent werd mogelijk 
benadrrd als gevolg van de hoge PAK mcentmtie in de sedimenthcties, hetgeen het verder oplossen 
van d6 PAK bepedbe, (2) de duur van het extraetiepmes is mogelijk te kort geweest om aite PAK te 
kunnen extraheren. Hierdoor kon geen ved,and gelegd worden tussen de extractiekinetitk en de 
fysische verschijningsvorm van PAK. Daarom heeft vader ondenoek zich gea~onivcad op het 
optimaüseren van de parmem8 vast/vloeiatof-verhouding en exmdetijd. 

Om te ondeaocken of in her oriënterende experiment het volledig oplossen van PAK is gehinderd door 
een te hoge vdvloeistof-verhouding is Petroleumúavenspecie ook geëxttahaeni bij twee iagem vast/ 
vloeistof-verhoudingen. P@oleumhavenspacie is vief weken end-overead ge&xüaheend. Het remkaat 
van dtze. extracriea is weergegeven in figuur 25, 



-2 -1 O 1 2 3 
log tijd (t in uur) 

Figuur 25 Verloop van de PAK extractie uit Perroleumhawnspecie gedurende vier weken extractie met een 
1/1 (vh) acetodwater-mengsel bij vact/vloeistofverhoudingen van Iff.5, 1137.5 en 1/75 g/ml(. 
1ff.5 ml, 1137.5 ml, A 1/75 ml) 

Figuur 25 toont de invloed van de vast/vloeistof-verhouding op de extractiekinetiek. Bij een hoge vast/ 
vloeistof verhouding limiteert de hoge PAK concentratie in oplossing inderdaad het verder oplossen 
van andere PAK. Voor de interpretatie van de exuactiekinetiek is het noodzakelijk dat de PAK 
concentratie in de vloeistof laag blijft. 

Er is daarom besloten om bij solventextractie te werken met lage vasthloeistof-verhoudingen, zodat 
gedurende het gehele extractieexperiment een drijvende kracht aanwezig is voor het oplossen van 
PAK. Een praktische voorwaarde is dat de PAK concentratie in oplossing meetbaar blijft. Er is voor 
vervolgexperimenten afgeleid dat de vast/vloeistofverhouding (g/l) moet voldoen aan de volgende 
formule: 

17 
vast l vloeistof verhouding S 

PAK concentrutie 

Dit komt overeen met een vasiívloeistof-verhouding van 1/75 g/ml voor Petroleumhavenspecie. De 
PAK concentratie wordt uitgedrukt in mg PAK per kg d.s. Bij het strikt toepassen van de gegeven 
formule worden bij lage PAK concentraties dermate hoge vast/vloeistof-verhoudingen gebruikt dat de 
slume niet meer goed mengbaar is. Daarom is in verdere experimenten maximaal een vast/vloeistof- 
verhouding van 115 glml toegepast. 

Voor meer inzicht in de minimale exuactietijd bij solventextractie zijn naast Petroleumhavenspecie 
ook Overschie Rotterdamspecie en Voonvetering Nieuwkoopspecie vier weken end-over-end 
geëxtraheerd (25 r.p.m.) met een 50150 @/v) aceton-watermengsel. Extractie vond plaats bij 
vasc/vloeistof-verhoudingen van 1/73 %ml voor Overschiespecie en 1/15 g/ml voor 
Voorweteringspecie. Bij deze vasUvloeistof-verhoudingen trad geen oplosbaarheidslimitatie op. Het 
verloop van de PAK concentratie in de vloeistoffase in de tijd is gevolgd. Het resultaat van de 
extracties is weergegeven in figuur 26. waarin ook de resultaten van extractie v a  
Petroleumhavenspecie bij een vast/vloeistof-verhouding van 1/75 zijn opgenomen. 
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Figuur 26 Verloop van de PAK extractie uit Overschie Rotterdam-, Petroleumhaven- en Voorwetering 
Nieuwkoopspecie gedurende 4 weken extractie met een 111 ( v h )  acetoniwater-mengsel (m 
Petroleumhaven. A ûverschie Rotterdam. Voorwetering Nieuwkoop). 

Figuur 26 toont een groot verschil in extractiekinetiek voor de drie species. De figuur laat zien dat de 
geëxtraheerde hoeveelheid PAK bij Petroleumhaven- en Voorwetering Nieuwkoopspecie zich snel 
stabiliseert, terwijl de geëxtraheerde hoeveelheid PAK bij de extractie van Overschie Rotterdamspecie 
zelfs na 200 uur extraheren nog toeneemt. De optimale extractietijd is derhalve sterk specieathklijk. 

Uit figuur 26 blijkt ook dat zelfs na 4 weken extraheren niet alle PAK verwijderd zijn uit Overschie en 
Voorweteringspecie. Dit kan twee redenen hebben: (1) de resterende hoeveelheid PAK is zeer sterk 
gebonden aan de bodemmatrix en niet beschikbaar voor het oplosmiddel, (2) de hoeveelheid 
organische stof in Overschie- en Vwrwetehngspecie is groter dan die in Petroleumhavenspecie zodat 
na het instellen van het PAK verdelingsevenwicht meer PAK in de vaste fase van de eerste twee 
species aanwezig zijn. 

Bij vergelijking van de resultaten in figuur 26 met resultaten van biologische afbraakexperimenten 
blijkt dat de hoeveelheid PAK, die is geëxtraheerd na 10 minuten, overeenkomt met de hoeveelheid 
PAK die is afgebroken in de biologische experimenten (tabel 18). Een tien minuten durende extractie 
van baggerspecie met een 50150 (vlv) acetodwater-mengsel kan dus mogelijk een indicatie geven van 
de hoeveeiheid PAK die beschikbaar is voor biologische afbraak. 

De resultaten van de analytische beschikbaarheid in 70% azijnzuur, de biologische afbraak en de 
fysisch-chemische verwijdering door solvent-extractie van de drie geselecteerde baggerspecies zijn 
samengevat in tabel 18. 

Tabel 18 ûvenicht van de PAK-verwijdering (8TSL) bij de drie baggerspecies in de Malytisch-chemische 
en bioiogitche kamkteriseringsproeven 

1: Enractie V M  PAK met 7G% azijnzuur 
2: Extractie ven PAK met 111 afefonlwater mengsel gedurende 10 minuten 



Bij de analytischchemische, de biologische en de fysischchemische karakterisering voor de drie 
geteste baggerspecies worden overeedíomstige PAK verwijdedngspercentages gevonden. Dae relatie 
wordt vow negentien species nader beschreven en statistisch geanalyseerd in het hoofdstuk 5. 

4.3.2 Hydrolyse 

Overschie Rotterdam-, Petroleumhaven- en Voonvetering Nieuwkoopspecie zijn gezeefd over een 2 
mm zeef en vervolgens gehydmlyseerd volgens een methode die is gebaseerd op een pmtmol van de 
Intemational Humic Substances Society (IHHS). Van elke specie is een dusdanige hoeveelheid 
mareriaal in behandeling g e n o m  dat altijd *l60 gram organische stof aanwezig was. De 
expeiimenten zijn uitgevoerd bij 20 'C. 

Monsters van een baggerspecie zijn met 1M HCI aangezuurd tot pH 1 ?i 2, waarna het mengsel met 0,l 
M HCI is aangevuld tot een vasUvloeistof-verhouding van 1110 glml en 1 uur krachtig is geroerd. 
Hiema is het mengsel gecentrifugeerd (10 min., 2.500 g) en is het supernatant met daarin opgelost de 
fulvozuren afgeschonken. Het residu is met l M NaOH geneutraliseerd tot pH 7, waarna het onder N* 
met 0,l M NaOH is aangevuld tot een vasUvloeistof-verhouding van 1/10 g/ml en minimaal 4 uur 
krachtig is geroerd. Hierna is het mengsel gecentrifugeerd (10 min., 2.500 g). Het residu is nog twee 
maal met loog behandeld. 

Het supernatant met daarin opgelost de humuszuren is onder laachtig roeren aangezuurd met 6 M HCl 
tot pH 1. Na twaalf uur zijn de neergeslagen humuszuren afgescheiden door centrifugeren (10 min., 
2.500 g). De neergeslagen humuszuren zijn vervolgens opnieuw opgelost door het toevoegen van een 
minimale hoeveelheid 0.1 M KOH (onder N*). Hierna is KC1 is toegevaegd tot een concentratie van 
0.3 M en is gecentrifugeerd (15 min, 2.500 g) ter verwijdering van gesuspendeerde vaste stof. Het 
supernatant is met 6 M HCI aangezuurd en gecentrifugeerd (10 min. 2.500 g). De neergeslagen 
humuszuren zijn vervolgens nog twee maal U) uur geschud met een oplossing van 0.1 M HCI en 0.3 M 
HF ier verwijdering van aanwezige silicaten. De verkregen fracties zijn geanalyseerd op droge stof, 
organische stof en PAK. 

Tobel E9 Verdeling van PAK en organiachesrof owr de fracties humine, humuszuwn, fulvowren van & 
specie8 uit Oversclrie Rotterdam, Pemleumhaven en Voorneterkg Nieuwkoop. 

* TOC metingen waren niet reproduceerbaar 
** De PAK coorentratie in de fulvozuuríraetic was meetbaar. de hoeveelheid fulvozuren in de fractie niet. Dc 
proeeriluele bijdrage van de füivozuurfmiie aan <le totale hoeveelheid PAK is daarom Net Ie berelenen. Wanneer de 
hoevewle'i organische stof in fulvomren wordt berekend door & hoevceuleid in humine en humuszuren d te 
mkken van & lotale hoeveeiheid organische slof en aan nemen dat & organische stof uiisluitend uit humine. 



bumusmn en iüivonuen beJtaat, ka. de bi- van fuiwwrcn aan de PAK balans worden brekend. Deze 
bijdrage is echw k iaag om de PAK balans sluitend k Irrijgea 

De belangrijkste resultaten zijn gegeven in tabel 19. Uit de tabel blijkt dat het niet mogelijk was de 
massabalansen van organische stof en PAK sluitend te krijgen. De hydrolyse zoals hierboven 
beschreven is in de praktijk daarom niet te gebruiken voor de karaldensexing van baggerspecie, te meer 
omdat de methode ook zeer bewerkelijk is. Verder onderzoek aan dit aspect van de karaktensnyig is 
daarom gestopt. 

433 Fotorkocstisehe spectroscopie @AS) 

Fotoakoestische analyse is uitgevoerd aan modelsystemen bestaande uit glasparels en de PAK 
naftaleen en fenantreen. Emt  zijn de fotoakoestische signalen gemeten voor glasparels, puur naftaleen 
en puur fenantreen. Vervolgens zijn mengsels gemaakt van (1) glasparels en naftaleen (2) glasparels en 
fenantreen (hoeveelheden PAK: 5, 10, U), 50 en 75 massaprocent) (3) glasparels, naftaleen en fenan- 
trem (hoeveelheid PAK: 50 massaprocent; verhouding naftaldfenantreen: 511,313 en 115 mlm). Op 
deze mengsels is F M  analyse uitgevoerd. 

Om het effect van deeltjesgrootte van PAK op het FAS signaal te bepalen zijn metingen verricht aan 
monsters waatvan de grootte van de PAK deeltjes was verkleind door middel van fijnstampen met 
behulp van een mortier en vijzel 

Puur naftaleen en puur fenantreen geven beide een fotoakoestisch signaal. De fotoakoestische signalen 
van &ze PAK vallen respectievelijk in het golflengtegebied 250-325 nm en in het gebied 250-400 nm. 
Glasparels geven een vlak en laag fotoakoestisch signaal bij deze golflengten. Er treedt dus geen 
verstoring van de metingen op door de glasparels. 

Uit de experimenten met de mengsels van naftaleen en glaspatels en fenantreen en glasparels blijkt dat 
het fotoakoestische signaal hoger is naarmate de mengverhouding PAK in het monsm groter is. Er is 
daarom bij een aantal golflengten een regressieanalyse uitgevoerd wadn de hoogte van het signaal is 
gekoppeld aan de PAK concentratie. 

Het fotoakoestisch signaal van fenanireen is bij 340 en 375 nm gecorreleerd aan de fenanireen- 
concentratie, met een kwadraat van de regressieconstante @) van 033  en 0,84, respectievelijk. Voor 
naftaleen wordt bij 305 nm de beste correlatie gevonden (kwadraat van de regressieconstante d.93). 
De detectielimiet van naftaleen en fenanireen in het onderzochte systeem was f 5 gkg. Dit is hoog ten 
opzichte van de interventiewaarde voor PAK in landbodem (40 mgkg). De detectielimiet kan echter 
verlaagd worden door de oppervlaWvolumeverhouding van de PAK deeltjes te verhogen. Dit blijkt 
uit experimenten met fijngemalen naftaleen en fenantreen. De deeltjesgrootte van de PAK is van 
invloed op de hoogte van het signaal. Hoe kleiner de deeltjes, hoe hoger het signaal. Voor 
kwantificering van het FAS signaal is kennis van de afmetingen van de deeltjes dus essentieel. 

Bij de metingen aan mengsels van fenantreen, naftaleen en glasparels blijkt interferentie op te treden 
van de signalen van naftaleen en fenantreen, zodat uitdoving van het overall signaal wordt 
waargenomen. Het is daarom niet mogelijk de concentratie PAK in deze mengsels kwantitatief te 
meten 

Samenvatîend wordt geconcludeerd dat F M  op dit moment nog niet kan worden toegepast voor de 
karakterisering van PAK in de bodem. De drie belangrijkste redenen hiervoor zijn: (1) de hoge 



detectielimiet bij grove PAK deeltjes, (2) interferentie van de fotoakoestische signalen van 
vetschillende PAK, (3) hef effect van deeltjesgrooite op het signaal. Verder onderzoek aan FAS in het 
kader ván dit onderzoek is gestopt. 

4.4 Voorlopige conclusies ten aanzien van bruikbare karakteriseringsmethoden 

Extractie van baggerspecie met 70% azijnzuur gedurende tien minuten bij 22 'C en een vasUvloeistof- 
verhouding van 1 op la, lijkt een robuuste methode om dat deel van de PAK te extraheren dat 
biologisch beschikbaar is. Extractie met niet-wateroplosbare oplosmiddelen blijkt niet geschikt als 
karakteriseringmethode voor biologisch beschikbare PAK, vanwege het geringe onderscheidende 
vermogen of de hoge viscositeit van het oplosmiddel. Extractie van PAK met 50 volume% aceton is 
geschikt om de extractiekinetiek te bepalen, maar nog niet geschikt om de relatie tussen 
extraetiekinetiek en fysische voorkomensvorm van de PAK vast te stellen. Als extra resultaat van dit 
kinetisch gerichte onderzoek lijkt het mogelijk dat extractie met 50% aceton gedurende tien minuten 
ook geschikt is om de biologisch beschikbare PAK te bepalen. Door een aanpassing van het medium is 
een DECHEMA protocol voor de bepaling van de biologische reinigbaarheid van landbodems geschikt 
gemaakt voor de bepaling van de biologische reinigbaarheid van baggerspecie. 

Een statistische benadering van de proefopzet en resultafenanalyse geeft de mogelijkheid vooraf te 
bepalen hoe de proefopzet dient te zijn bij vooraf gestelde wensen aan betrouwbaarheid en 
aantoonbare afbraak bij bekende spreiding in de PAK analyses. De experimentele resultaten kunnen op 
hun betrouwbaarheid worden getoetst met behulp van de statistiek. 

Respirometrische bepaling van zuurstofgeb~ik en kooldioxideproductie blijken aan te geven dat 
baggerspecies actieve micro-organismen bevatten en dat enten van baggerspecie om reiniging te 
activeren niet nodig is. Voor een kwantificering van de PAK-afbraak is respirometrie niet bmikbaar. 

Fysischchemische karakterisering door middel van hydrolyse van organischestof of door foto- 
akoestische methoden blijkt niet geschikt om de biologische reinigbaarheid van met PAK vervuilde 
baggerspecie te bepalen. 



VALWATIE VAN DE ONTWIKKELDE METHODEN 

5.1 Werkwijze 

Om de in hoofdstuk 4 gevonden verbanden tussen de biologische afbraak en de exîractie van PAK 
met 70% azijnzuur of de solventextractie met 50150 (vlv) aceton/watermengseI in de baggerspecies te 
valideren, zijn negentien verse baggerspecies behandeld volgens de ontwikkelde protocollen (zie 
bijlage I, E). Daarnaast zijn in paragraaf 5.5 de karakteriseringsmethoden voor extractie met azijnzuur 
en voor biologische behandeling toegepast op negen reeds gereinigde species om aan de hand van 
statistische analyse na te gaan of met behulp van de analytisch chemische karakterisering een 
uitspraak gedaan kan worden over de biologische beschikbaarheid van PAK. Tenslotte zijn in 
paragraaf 5.6 de resultaten van de karaktenseringsmethoden vergeleken met de praktijkresultaten voor 
vijf species. 

5.2 Karakterisering van negentien verse species 

De PAK concentratie, het drogestofgehalte en het organischestofgehalte van de negentien verse 
species staan weergegeven in tabel 4 (zie hoofdstuk 3). Uit de gegevens blijkt dat de gekozen 
baggerspecies, sterk uiteenlopende eigenschappen bezitten. Baggerspecies uit klasse IV, Di en I1 en 
species met een hoog organischestofgehalte en een laag organischestofgehalte zijn ondemht. Deze 
verscheidenheid is voor de ontwikkeling van een generiek toetssysteem van belang. 

De resultaten van de analytischchemische, fysischchemische en de biologische karakteriserings- 
experimenten staan weergegeven in tabel 20. 

5 3  Statisîisch verband aissen de meetgegevens voor PAK verwüdering met 70% 
azijnzuur en de biologische PAK afbraak. 

De correlatie tussen de biologische afbraak van PAK in verse baggerspecie en de extractie van PAK 
in 70% azijnzuur is bepaald met behulp van regressieanalyse op de meetgegevens. De gegevens staan 
verzameld in één figuur in bijlage W. De relatie is grafisch weergegeven in figuur 27. Aangezien voor 
de species Maartsenbmg en Schrinkkraagpolder geen gegevens van de azijnzuurextractie bekend zijn, 
konden slechts 17 van de negentien species in de figuur worden opgenomen. 

Uit figuur 27 kan worden afgeleid dat indien een PAK extractie met 70% azijnzuur een bepaalde 
waarde x heeft, met een betrouwbaarheid van 95% kan worden voorspeld dat de biologische afbreek- 
baarheid van PAK in dezelfde baggerspecie een waarde y heeft die ligt in het gebied begrensd door 
S- en Sb, (de spreiding). 

Er is een grote spreiding in de resultaten waar te nemen. Deze grote spreiding rond de waarde van y 
wordt grotendeels veroorzaakt doordat in de species Lemster Rien (15) en Wassenaar (9) wel PAK 
lainnen worden geëxtraheerd, maar niet afgebroken. Dit zou verklaard kunnen worden door de 
aanwezigheid van remmende omstandigheden die wel de biologie maar niet de analytische 
karakterisering be'invloeden, bijvoorbeeld de aanwezigheid van pesticiden of toxische zware metalen. 



Tabel 20 Karakterisering van J9 verse baggerspecies. De PAK coneentraties in onderstaande tabel zijn 
weergegeven in IOVROM en omgerekend naar 10% organische stof 

16. Zuidbroek depot 24 I 6 I n.g.' I 11 
17. Petroleumhaven2 landiami I 1 26 n.g.' n.g.' l9 1 

26. Lemster Rien I IV I 91 I 15 I 24 I -5 
27. Petroleumhaven 2 I IV I 588 75 50 89 
?R Patmlaifirnhavan I IV I B55 1 55 I 66 I 70 

'r Gemiddelde waarden van de drie ondemoeksgracpen. 
': niet gemeten. 
': onder detecfkgrens. 
'r IOVROM is berekend door de gevonden XTSL concenfraties fe vermenigvuldigen met een facror 1.2 (zie 
hoofdstuk 3). 

Daarom zijn meetgegevens van een aantal species niet in de volgende figuur (figuur 28) opgenomen, 
met name van de twee bovengenoemde species waarin de biologische afbraak niet kan worden 
aangetoond (Lemster Rien en Wassenaar. 15 en 9) en van de specie Achterburggracht (13) omdat de 
azijnzuurextractie daar erg laag is in vergelijking met de biologische PAK afbraak, waardoor de 
regressieanalyse sterk wordt vertekend. Dit monster is voordat de azijnzuurextractie kon worden 
uitgevoerd langdurig bij kamertemperatuur bewaard. Aangezien de biologische afbreekbaarheid van 
de PAK in deze specie groot is, is de kans groot dat een deel van de PAK al was afgebroken vóór de 
azijnwurextractie. De correlatie tussen azijnzuurextractie en biologische afbraak wordt voor de 
resterende 14 species grafisch weergegeven in figuur 28. 



Figuur 27 Correlatie tussen enractie van PAK in 70% azijmur(l0VROM) uit verse baggerspecie en a2 
biologische ajheekbaarheid In deze figuur zijn alle gemeten waarden van mentien species 
opgenomen(1 Stolwijker Sluis. 2 Voorburggracht, 3 Bergambacht, 4 Anna Pauiowna, 5 Goeree 
OverfZakkee, 6 Sassenheim, 7 Barsingerhorn, 8 Voorwetering Nuuwkoop, 9 Wassenaar, 10 
Berkenwoude, I1 Overschie Rotterdam, 12 Assendelfr. 13 Achterburggracht, I4 Wemeidinge, 15 
Lemster Rien, 16 Petroleumhaven 2, 17 Petroleumhaven). 

De correlatie tussen de waarden (figuur 28) voor PAK verwijdering door 70% azijnzuurextractie (x- 
as) en de biologische PAK afbraak (y-as) heeft nu bij een betrouwbaarheid van 95% een kleinere 
spreiding (S- en Sbown). Of met deze spreidííg betrouwbare en bruikbare uitspraken over 
reinigbaarheid voor de praktijk mogelijk zijn, kan niet direct uit deze figuur worden afgelezen, omdat 
het verwijderingspercentage wordt weergegeven en niet de PAK concentratie. Hierop wordt ingegaan 
in hoofdstuk 6. 



Figuur28 Corrdatie tussen extructie van PAK in 70% azijnururflOVROM) uir verse baggerspecie en de 
biologische afbreekbaarheid. In dezefiguur zijn de gemeten waarden van J4 species opgenomen 
( I  Stolwijker Sluis, 2 Voorburggracht. 3 Bergambacht, 4 Anna Puulou~na, 5 Goeree Ovefikkee, 
6 Sassenheim, 7 Bursingerhorn, 8 Voorwetering Nieuwkoop, 10 Berkenwoude. I 1  Overschie 
Rotterdam, 12 Assendelfl, 14 Wemeldinge, 16 Perrolcumhaven 2. 17 Petroleumhaven). 

Omdat de analytische nauwkeurigheid bij lage PAK concentratie (klasse I en D) klein is, is de 
correlatie tussen PAK extractie in 70% azijnzuur en de biologische afbreekbaarheid ook uitgezet voor 
alleen de species uit klasse 111 en N (figuur 29). Omdat de afbraak in de species uit Wassenaar en 
Lemster Rien geremd is door onbekende oorzaak zijn deze twee species niet gebruikt in de statistische 
analyse. Ook de resultaten met de species uit Achterburggracht zijn wederom niet gebruikt. Voor de 
statistische analyse zijn daarmee de resultaten van I I species uit klasse III en N en van B species uit 
klasse N gebruikt. De resultaten voor klasse III en N en voor klasse N species zijn weergeven in de 
figuren 29 en 30. 

De correlatie tussen de waarden (figuur 29) voor de PAK extractie met 70% azijnzuur (x-as) en de 
biologische afbreekbaarheid (y-as) toont nu een kleinere spreiding (SbeM*,, en Sboven) rond de waarde y. 

De spreiding rond de waarde y (Sbcho en Sbovrn) is relatief klein (figuur 30) voor de zes species in 
klasse N ten opzichte van de grotere verzameling meetpunten voor de species uit alle klassen en lijkt 
een duidelijke aanwijzing dat de relatie mssen de twee uitgezette parameters een statistische 
samenhang vertonen. 

Deze berekening van een willekeurige y-waarde voor te verwachten biologische PAK atbraak kan 
gedaan worden met de op de volgende pagina in het kader weergegeven formule: 

De statistische analyse geeft voor klasse IV specie het volgende kwantitatieve verband tussen een 
gemeten PAK verwijdering met 70% azijnzuur en een te verwachten biologisch afbraak van PAK: 

Biologische afbraak = 4 + 1 ,O9 x azijnzuur extraheerbare PAK (in procenten). 



Figuur 29 Correlatie russen extractie van PAK in 70 % azrjhzuur(1OVROM) in elfkhse 111- en N-specie en 
de biologische afbreekbaarheid (5 Goeree Overflakkee, 6 Sassenheim, 7 Barsingerhorn, 8 
Voonvetenng Nieuwkoop. 10 Berkenwoude, I1 Overschie Rotierdam, I2 Assendel& 14 Wcrnel- 
dinge, 16 Petroleumhaven 2, 17 Petroleumhaven). 

Van deze vergelijking kan als volgt gebmik gemaakt worden. Stel men vindt met behulp van vier 
analyses uit de azijnzuurextractie een verwijdering van 40%. De beste voorspelling voor het 
gemiddelde van vier analyses in de biologische karakterisering is dan 4 + 1.09 x 40 = 48%. Tevens 
kan aangegeven worden dat met 95% betrouwbaarheid de te meten waarde voor de biologische PAK 
verwijdering tussen de 30 en 66% zal liggen (48 +l- 18%). De minimaal bereikbare spreiding die 
bereikt kan worden bij vier analyses per specie is +l- 11%; deze waarde wordt bereikt indien het 
aantal ondenochte species meer dan 70 bedraagt. Wanneer het aantal species zestien is, zal de 
spreiding +l- 12% bedragen. 

Bij deze conclusie moet de kanttekening geplaatst worden dat de relatie lijkt op te gaau voor de 
ondenochte klasse IV species. Bij de statistische verwerking van de resultaten zijn de meetgegevens 
van drie species niet meegewogen waardoor het aantal species waarvan de resultaten zijn verwerkt 
slechts zes is. Voor verdere evaluatie kunnen praktijkgegevens uit toekomstige praktijkmetingen 
gebruikt worden. 



Figuur 30 Correlatie tussen PAK extractie in 70% azijnuur en biologische ufireekboarheid van PAK in zes 
baggerspecies klasse IV (10 Berkenwoude, 11 Overschie Rotterdam. 12 Assendelft. 14 Wemel- 
dinge. 16 Petroleumhaven 2. 17Perro[cumhaven). 

Voor de species uit klasse I1 en iiI is om diverse boven beschreven redenen een groot aantal 
meetpunten weggelaten zodat voor deze klassen de relatie een veel grotere spreiding kent. Dit hoeft 
voor de praktijk nog niet bezwaarlijk te zijn: voor de praktijk is niet het verwijderingspercentage van 
belang maar de restconoentratie. Hierop wordt ingegaan in hoofdstuk 6. 

Om een grotere betrouwbaarheid te bereiken zou de spreiding in de meetgegevens van de PAK 
analyses temggebracht moeten worden tot beneden de nu gevonden 10%. Met behulp van de huidige 
stand van de technologie en kennis van voorbehandelen en analyses van waterbodem valt een 
verbetering van de nauwkeurigheid niet te venvachten 

5.4 Analytisch-chemische en biologische verwijdering van PAK naar molecuul- 
gewicht 

Nagegaan is of er voor PAK met een verschillende molecuulgewicht (aantal aromatische ringen) een 
relatie bestaat tussen de verwijdering van PAK door azijnzuurextractie en biologische behandeling 
voor de achttien onderzochte species klasse I11 en IV. De resultaten staan tn tabel 21. 

lal 



Tabel 21 Az~~w~urextractie en de biologische verwijdering van PAK in procenten, 
onderverdeeld naar het auntal ringen. 

Uit de resultaten blijkt dat de azijnzuurextractie een iets hoger extractierendement geeft voor de PAK 
met lager molecuulgewicht terwijl bij de biologische behandeling deze voorkeur voor PAK met lager 
molecuulgewicht minder uitgesproken is. Opgemerkt moet worden dat de spreiding in de analytisch- 
chemische experhmnten groter is dan in de biologische experimenten. Er is op grond van deze 
resultaten geen aanwijzing dat het molecuulgewicht van PAK een belangrijke rol speelt bij de 
overeenkomsten of verschillen in de azijnzuurextractie en biologische PAK afbraak. 

5.5 Statistisch verband tussen de meetgegevens voor PAK verwbdering met 50150 
(v/v) aceton/water en de biologische PAK afbraak. 

PAK-wmljderlng In 5Mbscston (X )  

Figuur 31 PAK verwijdering nut acetonhater en biologische PAK aJbraak voor 13 species ( I  
Maarrensbrug, 2 Barsingerhorn, 3 Bergambacht, 4 Achterburggracht, 5 Sassenheim, 6 Wemel- 
dinge, 7 Lemster Rien, 8Assendelft, 9 Berknwoude, I0 Petroleumhaven, I I  Petroleumhaven 2, 
12 Overschie Rotrer&m, I3 Voorwetering Nieuwkoop). 



De carrelatie tussen de PAK extractie met aceton-water en de biologische afbreekbaarheid wordt 
grafisch weergegeven door figuur 3 1. 

De hoeveelheid PAK die met acetodwater uit species wordt geëxtraheerd ligt tussen de 20 en 50%. 
terwijl de gemeten biologische afbreekbaarheid tussen O tot 90% ligt. Ook is in een aantal gevallen de 
extraheerbaarheid van PAK met acetonlwater sterk afwijkend van de biologisch afgebroken PAK. Het 
verband tussen de twee parameters is een vrijwel verticaal lopende lijn. Op grond daarvan kan geen 
correlatie tussen de twee parameters worden vastgesteld die bruikbaar is om de biologische PAK 
afbraak te voorspellen. Ook voor minder species (bijvoorbeeld alleen uit klasse IV) blijft het verband 
tussen extractierendement en biologische afbraak van PAK weergegeven te worden door een te 
verticaal lopende lijn. De extractie van PAK met een aeetodwater 50150 vlv mengsel, zoals 
uitgevoerd in dit onderzoek, is dus geén betrouwbare methode om de biologische reinigbaarheid van 
baggerspecie te voosspellen. Daarom is in dit onderwek verder alleen gebruik gemaakt van de PAK 
extractie met 70% azijnzuur. 

5.6 Karakterisering van negen reeds gereinigde baggerspecies 

Vergelijking met reinigingsresultaten Ui lundfarm en depot 
Negen baggerspecies die reeds in de praktijk gereinigd waren in een doorgangsdepot of in een 
landfarm, zijn onderworpen aan extractie met azijnzuur en aan biologische karakterisering. 
Aangenomen is dat de reeds gereinigde specie geen biologisch beschikbare PAK meer bevat en dat 
daarom geen significante PAK extractie of PAK afbraak meer kan worden aangetoond. De resultaten 
staan in tabel 22. 

%Is verwacht kan geen significante PAK afbraak of verwijdering wotden vastgesteld (de gegeven 
afbraakpercentages liggen beneden 20%, de waarde waar beneden geen betrouwbare uitspraak gedaan 
kan worden, zie paragraaf 3.4). In de specie uit de Geulhaven en de Zierikzee specie wordt in lopende 
landfarmexperimenten nog 10 respectievelijk 4% van de PAK af gebroken (per jaar) [Hamen et al., 
19971. 

Tabel 22 PAK extractie en PAK afbraak in reeds in de proktijk gereinigde specie 

Loccitle 

I: ad .  betekent onder de detectielimiet 

Geulhaven landfarm 
Goeree Owiflakkee landfarm 
Goeree Overflakkee stort 
Petroleumhaven 2 landfarm 
Wemeldinge landfarm 
Zevenhuizen depot 
Zierikzee landfarm 
Zoetermeer depot 
Zuidbroek deod 

Vergelijking met reinigingsresultaten uit het laborutarium 
De gevonden overeenkomst tussen analytische beschikbaarheid van PAK met azijnzuurextractie en de 
biologische beschikbaarheid is verder onderzocht door biologisch behandelde specie te extraheren 
met 70% azijnzuur en met azijnzuur gextraheerde specie biologisch te behandelen. Verondersteld 
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mag worden dat biologisch gereinigde specie geen met azijnzuur extraheerbare PAK meer bevat en 
dat met azijnzuur geilxtraheerde specie geen biologisch afbreekbere PAK meer bevat. Gebaseerd op 
deze veronderstelling wu de tweede behandeling dus geen PAK meer moeten verwijderen. In tabel 23 
staan de resultaten van de experimenten weergegeven. 

Tabel 23 Overzicht van de PAK-ajümak (8TSLI bij baggerspecie &nutig uit Overschie Roaerdam 
(OR), Petroleumhaven (pH) en Voonveterin~ Niewwhp (VN). Bblo~iwhe incubatie . .  . 

PAKlna azijnzuur I 1 221 1 31 1 48 1 61 
1 1 2 3  l 1 0 0  1 1 5 5  1 2 2  1 4 1  1 54 
I I I I I r 

Geconcludeerd wordt dat M de azijnzuurextractie de biologische behandeling geen PAK meer 
afbreekt (afbraak kleiner dan U)%). Na biologische behandeling wordt wel veel PAK alsnog 
geëxtraheerd; de monsters zijn echter gedroogd voor de extractie, hetgeen mogelijk de 
beschikbaarheid van PAK vergroot: de extractierendementen zijn hoger dan in niet gedroogde 
monsters (zie tabd 18). De resultaten bevestigen slechts dat na azijnzuurextractie geen PAK meer 
biologisch beschikbaar zijn, terwijl over de extraheerbaarheid van PAK na biologische behandeling 
geen uitspraken gedaan kunnen worden. 

JPAKlbegin 
[PAKlna biologie 
[PAKIna azijnzuur 

5.7 Vergewking van karakteriseringsmethoden met @raktijk)remiltaten voor vijf 
species 

De resultaten met vijf species die ook in (praktijk)experimenten buiten dit ondenoek gereinigd waren, 
zijn vergeleken met de resultaten uit dit onderzoek om na te gaan of de ontwikkelde kamkteriserings- 
methoden een juiste uitspraak doen. De resultaten van deze vergelijking staan in tabel 24. 

104 
95 
47 

Tabel 24 Vergelijking van PAK verwijdering in de praktijk en in de karaktcriseringsmethoden 

Landfarm (SGDLO) 
Goeree Oveflakkee 76 - 48 
Landfann (SGDLO) 
Wemeldinge 51 33 34 
Landfarm (SCDLO) 
Petroleumhaven 70-80 64 68 69 
Geroerde tank 
(Heidemij realisatie) 
Voorwetering Nieuwkoop 50 40 36 38 
Rollenbank 
TTNO Uiinland\ 

100 
91 
45 

71 3  
221 
111 

100 
31 
l6 

78 
47 
33 

100 
62 
43 



Uit dit overzicht blijkt dat de analytischshenische (70% azijnzuur). fysischshemische (50150 (v/v) 
acetodwater mengsel) en biologische karakteriseringsmethoden in drie van de vijf gevallen een 
onderwhatting geven van het op de lange duur te behalen reinigingsrendement. De karakteriseringsi 
methoden geven wel in grote trekken aan of een specie reinigbaar is. De vergelijking mu aan kracht 
winnen indien de reinigingsresultaten in de praktijk na 1 en 2 jaar bekend zouden zijn. Hierbij moet I 

worden opgemerkt dat de tijdsduur van de landfarmexperimenten in de praktijk enige jaren is en de 
rollenbankexperimenten bij TNO ook 4 maanden hebben geduurd. j I 



6 WEERGAVE VOOR PRAKTïJKGEBRUIK: KLASSEINDELING VOOR 
DE 19 ONDERZOCHTE VERSE BAGGERSPECIES. 

6.1 Weergave van de reinigbaarheid 

h de vorige paragrafen is de reinigbaarheid weergegeven in percentages verwijdering of afbraak van 
PAK. Voor de praltijk is het interessanter om de afbraak of verwijdering weer te geven in 
concentraties PAK. Dit geeft inzicht in een klasseverbetering van de specie, na extractie met azijnzuur 
of na biologische behandeling. h dit hoofdstuk zijn dezelfde meetgegevens als in hoofdstuk 5 
weergegeven maar als PAK concentraties voor en na de biologische behandeling en voor en na de 
azijnzuurextractie en niet als verwijderingspereentages. Dit is voor eik van de 19 onderzochte verse 
species weergegeven. De in het hoofdstuk 5 bij de statistische analyse niet gebrnikte resultaten van 
enkele species zijn hier wel weergegeven. In de staafdiagrammen zijn tevens de grenswaarden 
aangegeven tussen de verschiliende klassen. Deze grenswaarden kunnen eenvoudig worden vervangen 
door andere grenswaarden (bijvoorbeeld afwijkende grenswaarden of uit een aanvulling van het 
bouwstoffenbesluit voor organische stoffen). De standaarddeviatie van de PAK analyses is ook in de 
diagrammen opgenomen. 

Met een dergelijke wijze van presenteren valt snel in te schatten of een karakteriseringsmethode een 
vdetexing van de baggerkwaliteit aangeeft die een klassenvetbekring betekent, met andere woorden 
of biologische reiniging zinvol is, ook bij grote spreiding van meetresultaten. 

h de figuren 32 tot en met 34 wordt voor de onderzochte negen species van klasse TV de PAK 
concentratie vóór behandeling, na extractie in 70% azijnzuur en na biologische karalderisering 
weergegeven. Voor de vier onderzochte species van klasse Ill zijn de meetgegevens op eenzelfde wijze 
als voor de species van klasse N weergegeven in figuur 35. De PAK concentratie in de vier species 
van klasse I1 voor en na behandeling sta&-weergegeven in figuur 36. 

Figuur 32 PAK concentratie in zeer sterk verontnij klasse N-baggerspecie voor en na biologische 
@mak en extractie met 70% az~muur. I gemiddelde van n metingen van de verse specie 
(Petrolewnhawn2. n=12; Petroleumhaven n=8);. M biologische nfbmak (PetroleumbvenZ, 
n=4; PetroIemtmen n=4); na extraetie met 70ab azijnzuur ( P e t r o k ~ ~ e n 2 ,  n d ;  
Petroleumbven n-4). I = stnndnarddeviatie van het gemIddel&; --- grenswaar& tussen b s e  
N en 111. 



Figuur 33 PAK concenîrarie in klasse N-baggerspecie voor en na biologische @raak en extractie met 70% 

azijnzuur. gemiddelde van n meiin en van de verse specie (Achterburggracht. n=IO. 
Wemeldinge, n=IZ;lemster Rien, n=lO); b M budogrsche . .  @raak (Achterburggracht, n=4; 

Wemeldinge, n=3; Lemster Rien. n-4); M extractie met 70% azijnzuur (Achterburggracht. 
n=2; Wemeidinge. n=4; Lemster Rien, n=.?). 1 = standaarddeviatie van het gemiddelde: --- 
grenswaarde tussen klasse N en I f l ;  -grenswaarde russen klasse 111 en 11. 

Figuur 

Wassenaar 66 oude Ouenichie Asssndelfl 

34 PAK concenrmtie in klasse N-bag#erspecie voor en na biologische afbraak en extractie met 70% 

arijrzuur. gemiddelde van n metingen van de verse s ecie (Wassenaar n 6; Berkenwoude, 4 .:= 
n=IO; ûverschie Rotterdam. n=& Assendelf, n=IO); na brologrsche afbraak (Wassennar. 

n=4; Berkenwoude, n=4; Overschie Rotterdam n=4; Assen&@, n=4): M extractie met 70% 
aziJnzuur (Wassenaar. n=2; Berkenwoude, n=2; ûverschie Rotterdam. n=4; Assendelf, n=2). I 
= standaarddeviatie van het gemiddelde; ---grenswaarde tussen klasse N en III: - grenswaarde 
tussen klasse III en II. 

Voor vier van de baggerspecies uit klasse IV (fig. 33 en 34) geldt dat de PAK verwijdering met 70% 
azijnzuur geen klasseverbetering oplevert; deze voorspelling wordt bevestigd door de biologische 
reiniging (Petroleumhaven en Petroleumhaven2, Lemster Rien en Overschie). Voor vijf andere 
baggerspecies blijkt dat de azijnzuurextractie wel leidt tot een klasseverbetering, een voorspelling die 
wordt bevestigd door de biologische toets. Bij de PAK extractie uit specie uit Wassenaar is ten 
onrechte de mogelijkheid vastgesteld dat een specie reinigbaar is (fout van eerste soort, a), zie 
hoofdstuk 3. De specie uit Assendelft wordt weliswaar biologisch gereinigd (met klasseverbetering) 
maar niet in de mate die de analytisch chemische extractie vaorpelt. Dit benadrukt de noodaak om na 
een snelle bepaling van biologische reinigbarheid met behulp van PAK extractie mei 70% azijnzuur 



deze biologische reinigbaarheid wel te. bevestigen met de biologische karakteriseringsmethode. om 
eventuele storende invloeden vast te stellen. Azijnzuurextractie tijkt op grond van deze resultaten zeker 
voor klasse N specie een bruikbaar instrument om het effeet van & biologische reiniging in temen 
van klasseverbetering te voorspeIlen en daarmee de zin van een biologische reiniging vast te stenen. 

Goeree Sassenheim Baningehom Voometeiing 
M a k k e  

Figuur 35 PAK concentratie in klasse 111-baggerspecie voor en na biologische afbraak en ernactie met 
70% azijizzuur. gemiddelde van n metingen van de verse specie (Goeree Overflakkee, n=8; 
Sas~enheim, n-1l; Bamitagerhom, n=9; Voorwetering, n=8; ); na biologische @raak 
(Goeree Ove$akkeee n=2; Sassenheim, n=3; Barsingerhm, n=4;Voonvetering Nieuwkoop, 
n=4); na extractie met 70% azijnzuur (Goeree Overflnkke, n=#; Sassenhein n=4; 
Barsingerhom, n=2; Voorwetering Nieuwkoop, n=4). I = standaarddeviatie van het gemiddelde; 
---grenswaarde tussen kiasse 111 en 11. 

Stolmiker Sluia Vooiburgpchi BugambbcM Anna Pauloma 

Figuur 36 PAK concentratie in kiasse 11-baggerspecie voor en na biologische afbraak en extractie met 704b 
az@uur. gemiddelde van n metingen van de verse specie (Stolwijker Sluis n-6; Voorburg- 
grachr. n=6; Bergambacht, n=IO; Anna Paltlownu, n=7);. na biologische afbraak (Stoiwijker 
Sluis, n=4; Voorburggracht. n=4; Bergambacht, n=2; Anna Pauloma, ns4); na extractie 
met 70% azijnzuur (Stolwijkr Sluis, n=2; Voorburggrachr. n=2; Berganrbaoht, n=2; Annu 
Paulow~,  n-3). I = standaarddeviatie van het gemiddelde; --- grerwwaatde tussen klasse I1 en 
1. 

De door extractie met azijnzuur voorspelde klasseverbetenng voor twee van de vier species uit klasse 
Ui (fig. 35) wordt bevestigd door de biologische karakteciseringstoets, tenvijl voor de twee s p i e s  
waarvoor geen k ~ a s s e v ~ r i n g  wordt 'voorspeld' door de azijnzuurextractie, bli&t dat zij niet 



biologisch reinigbaar zijn. Voor het bepe fkte aant ties Wasse ï I  lijkt de azijnzuur extractie een 
bruikbaar instrument om de biologische reinigbaarheid te voorspellen. 

Ook bij de vier species uit klasse !J (fig. 36) blijkt dat de met behulp van azijnzuurextractie voorspelde 
(afwezigheid van) klasseverbetering bij drie van de vier species in de biologische toets wordt 
bevestigd. Bij de vierde specie wordt door de azijnzuurextractie geen biologische reinigbaarheid 
voorspeld. terwijl deze specie wel reinigbaar blijkt (fout van de tweede soort p, zie hoofdstuk 3). 

Geconcludeerd wordt dat de extractie van PAK met behulp van 70% azijnzuur voor alle kiasuen 
species een voorspelling geeft van de mogelijkheid voor een klasseverbetering na biologische 
reiniging. Indien de extractie van PAK in azijnzuur aanleiding geeft om biologische reiniging in de 
praktijk in overweging te nemen, dient de biologische reinigbaarheid in de biologische 
karakteriseringstoets wel gemeten te worden om zeker te zijn van de afwezigheid van stom& 
invloeden op de biologische activiteit. 

6.2 Voorspelling van de reidgbaarbeid van baggerspecies op korte en  lange termijn 

In hoofdstuk 5 is aangegeven dat de ontwikkelde protocollen voor species uit klasse TV een goede 
indruk geven van de biologische reinigbaaitieid op korte (1 h 2 jaar) termijn, maar onderschatting 
geven van het mogelijke reinigingsresultaat op lange (>S jaar) termijn. Aan de hand van de in dit 
ondenoek behaal& resultaten is door SC-DL0 een schatting gemaakt van de reinigbaarheid (in termen 
van kiasstnindeiing) van zestien species op korte termijn (I h 2 jaar). Vervolgens is voor dezelfde 
species op grond van praktijkervaring van SC-DL0 de reinigbaarheid op lange temijn (>S jaar) 
geschat. De resultaten zijn weergegeven in tabel 25. 

Tabel 25 Voorspelling klasxenindeling van diverse species M korte (1 d 2 j ~ r )  behandeling in een 
bioreactor of intensieve landfann of lange (> 5 jaar) biologische behandeling in extensieve 
landfarm. Uitspraken gebaseerd op basis van de pmkt&nadng van SC-DLO. 

Perrolwmha~en 
Achterburggracht 
Wemeldinge 
Lemster Rieo 
Wassenaar 
Berkenwoude 
Overschie Rotterdam 

3 
2 
3 
4 
4 
3 
4 

3 (aangetoond) 
O 
2 
3 

4 of 3? 
3 

4 of 3? 



FRACTIESCEIEIDING EN BIOLOGISCHE REINLGBAARHEID VAN 
FRACTIES VAN BAGGERSPECIE 

Achtergrond en opzet 

in hoofdstukken 4, 5 en 6 zijn protocollen ontwikkeld en gevalideerd waarmee kan worden ingeschat 
of biologische behandeling van met PAK vervuilde baggerspecies zal leiden tot een klasseverbetering. 
Aan de hand van deze protocollen kan een uitspraak worden gedaan over de biologische 
reinigbaarheid van species. in dit hoofdstuk wordt ingegaan op de mogelijkheden om species verder te 
karakteriseren door middel van fractionering. 

indien blijkt dat biologische reiniging niet zal Leiden tot een gewenste klasseverbetering kan worden 
gezocht naar andere oplossingen voor de behandeling van de specie. Een mogelijke oorzaak van het 
falen van biologische behandeling is dat er in de specie een fractie aanwezig is die een goed resultaat 
van biologische behandeling van de totale specie in de weg staat. in dat geval is het interessant een 
dergelijke fractie te verwijderen uit de bulk, waarna biologische behandeling van de overige specie 
mogelijk is. Verder is het mogelijk dat een specie die als geheel niet reinigbaar is relatief schone 
fracties bevat die kunnen worden afgescheiden van de rest van het materiaal. Door het materiaal 
verder te karakteriseren kan achterhaald worden of een niet biologisch reinigbare specie wu  kunnen 
worden gesaneerd door het scheiden van reinigbare en niet reinigbare fracties of door scheiding van 
schone en verontreinigde fracties. 

Een verdere karakterisering kan ook profijt opleveren wanneer toetsen aangeven dat biologische 
reiniging van een met PAK vervuilde specie wel mogelijk is. Zo kan het zijn dat de specie schone 
fracties bevat die van de verontreinigde bulk kunnen worden afgescheiden. De hoeveelheid biologisch 
te behandelen specie wordt dan kleiner. Ook kan het w zijn dat een fractie aanwezig is waarin PAK 
zeer slecht worden afgebroken. Afscheiding van een dergelijke fractie zal leiden tot een beter 
reinigingsresultaat. Zo kan fractionering leiden tot een kosteneffectievere behandeling van specie, 
zelfs wanneer biologische behandeling van de totale specie al leidt tot een klasseverbetering. 

Dit hoofdstuk richt zich op de biologische reinigbaarheid van fracties van specie en op de 
mogelijkheid om schone of verontreinigde fracties af te scheiden uit de specie. De volgende aspecten 
zijn nader onderzocht: 
(1) onderzocht is of er een eenduidig verband bestaat tussen de afbreekbaarheid van PAK in 
deeltjesgroottefracties en de grootte van deeltjes in die fracties. Dit ondenoek is uitgevoerd met de 
zeeffracties c32 pm, 45-90 Pm, 125-200 w en 200-500 van de species uit Overschie Rotterdam, 
Petroleumhaven en Voorwetering Nieuwkoop. 
(2) nagegaan is hoe bepaalde fysisch-chemische scheidingsmethoden in het labomorium kunnen 
worden gebrnikt voor het voorspellen van het resultaat van fysischchemische scheiding met 
praktijkmethoden. Dit deel van het ondenoek was gericht op de kenze van een aantal fysisch- 
chemische technieken die na (of naast) een biologische karakterisering kunnen worden gebmikt voor 
verdere karakterisering van baggerspecie. Het onderzoek is uitgevoerd met de zeeffracties 45-90 pm, 
125-200 w en 200-500 van de species uit Overschie Rotterdam, Petroleumhaven en Voor- 
wetering Nieuwkoop. Deze zeeffracties zijn behandeld met fysischchemische technieken gebaseerd 
op verschillende scheidingsprincipes. zoals: flotatie, opstromen en dichtheidsscheiding. De fracties 
zijn bekeken onder de UV-microscoop en stereomicroscoop, omdat dat mogelijk snel inzicht oplevert 
in de v66rkomensvom van PAK. 



(3) onderzocht is of de PAK concentratie in een afgescheiden zandfractie kan worden verlaagd door 
biologische afbraak. Het onderzoek is uitgevoerd met de relatief schone onderloopfracties verkregen 
bij het opstromen van de zeeffracties 45-90 )lm 125-200 pn en 200-500 pm van Petroleum- 
havenspecie. 

De resultaten van de biologische reinigbaarheid per fractie (punt 1) van drie species worden gegeven 
in paragraaf 7.2. De resultaten van het onderzoek naar de verschillende scheidingsmethoden (punt 2) 
worden in paragraaf 7.3, gepresenteerd per specie en niet per scheidingsmethode. Hiervoor is gekozen 
omdat op deze manier extra informatie kan worden verkregen over de vóórkomensvorm van PAK en 
de bmikbaarheid van de onderzochte methoden voor het aantonen van v6árkomensvmmen. 
Conclusies over de toepassing van fysisch-chemische scheiding worden getrokken in paragraaf 7.4. 
De resultaten met betrekking tot de biologische behandeling van relatief schone zandfractie van 
Petrolwrnhavenspecie (punt 3) worden gegeven in paragraaf 7.5. Het hoofdstuk wordt afgesloten met 
enkele algemene conclusies. 

7.2 Biologische reinigbaarheid van deeltjesgroottefracties 

De resultaten van de biologische behandeling van fracties van baggerspecie zijn gepresenteerd in tabel 
26. 

Tabel 26 Biologische PAK afbraak in vier fracties van Overschie Rotterdam-, Perroleumhoven- en Voor- 
wetering Nieuwkoopspecie. 

< 32 pm 
45- 90pm 
125 - 200 pm 
200-500pm 

t-tod. 

Petroleumhaven 

< 32 pm 
45 - 90 pm 
125 - 200 pm 
200 - 500 pm 

': n.". = 1-1- niet uitvoerbaar wegens ie kleine hueveeUieid m i e  

Overschie 
Rotîerdam 

52 
11 
12 
48 

c 32 pm 
45 - 90 pm 
125 - 200 pm 
200 - 500 um 

Uit tabel 26 blijkt dat van de onderzochte deeltjesgroottefracties van Overschie Rotterdamspecie 
alleen de fractie x32 p n  beter gereinigd (30 % PAK afbraak) kan worden dan de ongescheiden specie 

' 

(<lOSk, afbraak) en de overige fracties niet. De PAK atbraak in de fractie <32 prn leidt niet tot een 1 

klasseverbetering. Het is in die zin niet mogelijk om op basis van deeltjesgrootte een reinigbare fractie : I 
af te scheiden uit Overschie Rotterdamspecie. I I 

I 

[ P A ~ Q W ~  . 
(mnPkKllrg-) .) 

1013 
420 
151 
550 

a m m k  
(W 

31 
10 
10 
39 

66 
1 09 
67 
76 

143 
190 
73 
374 

40 
B 
11 

< 20 

significant 
nieit significant 
niet slgnificmt 
niet signiiicmt 

86 
55 
52 
32 

niet signfíicant 
niet significant 

niet significant 

64 
90 
Mi 
82 

significant 
significant 
significant 
au.' 

2 
17 
O 

< 20 



De biologische experimenten tonen aan dat de PAK microbiologisch kunnen worden afgebroken in 
alle onderzochte deeltjesgroottefracties van Petroleurnbavenspecie. De biobeschikbaarheid van PAK 
is groter naar mate dedeeltjesgrootte afneemt en ligt voor de fijnste fractie boven de PAK afbraak in 
de ongescheiden specie (86% en 69% respectievelijk). 

Bij de Voorwetering Nieuwkoopspecie ligt de PAK afbraak beneden de U)% en is daamm volgens 
de gehanteerde methode niet aantoonbaar. De PAK afbraak in de onderzochte fracties ligt daamm 
lager dan de PAK afbraak in de ongescheiden specie (40%). 

De resultaten van Overschie Rotterdamspecie en Petroleumhavenspecie wijzen erop dat PAK beter 
biologisch kunnen worden afgebroken in fracties met kleine deeltjes, dit in tegenstelling tot de 
gangbare gedachte (zie stand van zaken, hoofdstuk 2). Er is uit tabel 26 nog geen algemeen geldend 
verband af te leiden tussen deeltjesgrootte en biologische reinigbaarheid van fracties; onderzoek aan 
meer baggerspecies is daarvoor wenselijk. 

73 Fysisch-chemische scheiding op laboratoriumschaal voor & karakterisering 

De resultaten van de fysisch-chemische scheiding van deeltjesgroottefracties van Overschie 
Rotterdamspecie, Petroleumhavenspecie en Voorwetering Nieuwkoopspecie worden hieronder per 
specie gepresenteerd. ikze resultaten zijn eerst voor de species apart geïnterpreteerd en 
bedisnissiëerd, waarbij aandacht is besteed aan de mogelijkheden om de species fysisch-chemisch 
(enlof microbiologisch) te reinigen en aan de v66komensvom van de PAK verontreiniging in de 
speciefracties. Ook zijn de resultaten van de fysischchemische scheidimg besproken in relatie tot de 
resultaten van de biologische experimenten. Algemene conclusies ten aanzien van het gebruik van 
laboratoriummethoden voor het inschatten van de resultaten van fysischchemische scheiding in de 
praktijk worden getrokken in paragraaf 7.4. 

7.3.1 Karakterisering van fracties van baggerspecie uit Overschie Rotterdam 

Flotatie: 

Tabel 27 Verdeling van PAK en droge stqf over residu en schui&actie naJrotmIlfle van drie fracties van 
Owrschie Rotterdamspecie 

145-90um totaal I I 100 1 100 1 ~. .- r ~ - - .  .-- 
residu 6 1 94 1 63 
schuim I 39 I fi 1 A7 . . . . . . -. 

I 
- . . 

112~200um totaal I 1 100 1 100 
residu 
schuim 

200-50qun totaal 100 100 
residu 1 OB 99 93 

* som van droge staf en PAK in midu m schuim is op 103% gesteld. 

Flotatie van de fracties 45-90 p en 125-200 p leidt tot concentratie van PAK in de schuimfractie. 
Flotatie is effectiever voor de fractie 125-200 pm dan voor de fractie 45-90 pm, wat mogelijk is 



veroorzaakt door de aanwezigheid van kleine aggregaten in de fractie 45-90 pm (waargenomen onder 
microscoop). Deze aggregaten bevatten naast organisch materiaal ook mineraal materiaal, zodat het 
soortelijk gewicht toeneemt en het effectief oppervlak voor flotatie afneemt. Hierdoor neemt hei 
rendement van de flotatie af. Flotatie is nauwelijks effectief voor de fractie 200-500 pm. Dit kan drie 
oorzaken hebben, namelijk: (1) PAK zijn in een zodanige vorm aanwezig dat zij niet door flotatie 
kunnen worden afgescheiden; (2) PAK zijn aanwezig in deeltjes, maar deze zijn te zwaar om te 
floteren met behulp van de kleine bellen die zijn gebrnikt voor flotatie in de laboratoriumopstelling; 
(3) PAK zijn aanwezig in deeltjes maar de gebrnikte chemicaliën zijn niet selectief genoeg om de 
grove (en dus zware) deeltjes af te scheiden. 

Opstromen 

Tabel 28 Verdeling van PAK, organzsche stof en droge stof overbovenloop en onderloop na opstromen van 
drie fracries van Ovorschie Rorrerdamspecie 

* pacenuge iinonderlwp en bnvenlwp berekend op boss van toegevoegde hoeveeIheid d s 

**som van de PAK in onderluup en bovenloop is op 100% gesteld. 

Door middel van opstromen van fracties van Overschie Rotterdamspecie worden PAK en organische 
stof geconcentreerd in een klein gedeelte van het droge materiaal. De concentratie van PAK en 
organische stof in de bovenloop is minder verregaand voor de fractie 45-90 pm dan voor de fracties 
125-200 pm en 200-500 pm, wat mogelijk is veroorzaakt door de aanwezigheid van kleine aggregaten 
van mineraal en organisch materiaal. Deze aggregaten hebben een hogere dichtheid dan organisch 
materiaal en kunnen daarom minder makkelijk worden opgestroomd. Voor de fractie 200-500 pm is 
met opstromen een veel verdergaande concentratie van PAK en organische btof te verkrijgen dan met 
flotatie. 

Dichtheidsscheiding 

Met behulp van zware vloeistoffen is een groot deel van de PAK en de organische stof in een drijflaag 
afgescheiden van de bulk van het materiaal. Er is een goede scheiding bewerkstelligd voor alle onder- 
zochte fracties. De PAK concentratie in het residu is voor alle fracties zeer laag. 

Met dichtheidsscheiding (zie tabel 29) is in vergelijking met flotatie en opstromen voor de fractie 45- 
90 Fm een veel verdergaande concentratie van PAK en organische stof bewerkstelligd. Dit houdt 
mogelijk verband met het desintegreren van aanwezige aggregaten tijdens de ultrasoonbehandeling 
van het monster bij dichtheidsscheiding. 



T& 29 Verdek  van PAK, orgmisclfe stof en dmge atof owr residu en dn'- na toepwsing van 
dssinrhsidrehciditig op driefracfies van Overachie Ronerdamcpeie 

. - ,  
81 %g 100 100 

residu 2 0 3  80 3 
drijfiaag 412 38.2 18 97 

** som van de PAK in Mi& en drijflaag is op 1004b gestald. 

Microscopie 
De vier ondemxhte fracties van ûverschie Rotterdamspcie bevatten deeltjes die, ten opIichte van de 
rest van het matenaal, duidelijk fluoresceren onder invloed van UV-licht. Waarschijnlijk zijn dit de 
harde "lmlachtige" deeltjes die zichtbaar zijn onder de stereomicmscoop. Waarschijnlijk is (een ded 
van) de PAK in Overschie R~tterdamspie aanwezig in deze deeltjes. 

Olieanalyse 

Tabel 30 Oliegehulfc i a~ac t~es  van Dwrsehie Rotîerdpmqmzie 

Discussie 
De resultaten van de fysisch-chemische scheiding van fracties van Oversehie Rotterdamspie laten 
zien dat door de combinatie van scheiding op diameter (zeven) en op dichtheid (díchtheihscheiding, 
opstromen) een relatief schone restfractie kan worden teruggewonnen. Dit gaat gemakkelijk voor 
grove dcpltjesgroottefracties 6125 pm) en wordt moeilijker naarmate de deeltjes kleiner zijn. Voor 
de praktijk betekent dit dat het waarschijnlijk mogelijk is om uit Overschie Rotterdamspecie een 
schone zandfractie af te scheiden met behulp van hydrocycionen, spiraalsoheidem, of 
bezinkiogsbas'is, eventueel gecombineerd met polishing door middel vm opstromen. De vervuilde 
s l i b b t i e  blijkt niet verder gereinigd te kunnen worden met behulp van biologische technieken (tabel 
26). 

De fysischchemische karakterkring geeft inzicht in de achtergrop1d van de slechte 
biobeschikbaarheid van PAK in (de fracties van) Overschie Rotterdíimspx& (zie 7.2). De resultaten 
van de dichtheidsscheiding en microscopie geven aan dat een groot deel van de PAK in de fracties 45- 
90 pn, 125-200 en 2ûû-500 pm van Overschii Rotterdamspie geabsorbeerd is in organische 
stof d o f  aanwezig in koolachtige deeltjes. De fl0tatieexpeIimenk-n maken niet verder duidelijk welk 
deel van de PAK in de deeltjes aanwezig is, enerzijds omdat v 4  organische stof wordt 



meegefloteerd, zodat flotatie niet selectief is voor PAK in deeltjes, anderzijds omdat grote deeltjes 
mogelijk niet floteren als gevolg van een te hoog soortelijk gewicht edof een te lage selectiviteit van 
de gebrnikte chemicaliën. 

Het is bekend dat PAK, zeker in het geval van verouderde verontreinigingen, sterk geabsorbeerd kan 
zijn in organische stof. Absotptie van PAK in kooldeeltjes is meestal nog veel sterker [Püschel en 
Calmano, 19951. De combinatie van de zeer lage biologische beschikbaarheid van PAK en de 
resultaten van de fysische karakterisering zijn een sterke aanwijzing dat PAK in Overschie 
Rotterdamspecie aanwezig i5 in kooldeeltjes. 

Met feit dat PAK wel waarneembaar afbreekt in de deeltjesgroottefractie 432 pm en niet in de andere 
onderzochte fracties is te verklaren met behulp van theoretische modellen voor het oplosgedrag van 
PAK uit deeltjes [Rulkens & Bmning, 1995; Rulkens et al., 19961. In fracties met kleine deeltjes 
treedt minder transportlimitatie op hij biodegradatie van PAK omdat de transportafstand van PAK van 
de vaste fase naar de vloeistoffase kleiner is. 

7.3.2 brakterher ing  van fracties van baggerspecie uit Petroleumhaven 

Flotatie 

Tabcl 31 Verdeling w n  W K ,  orflnisehe stof en droge stof over residu en schuimfractie naflotatie vnn drie 
fracties van Petroleumhauenspecre 

45-9Opm totaal 
residu 
schuim 2335 10,O 

125-200pm totaal 1 O0 1 O0 
residu 0.4 

schuim I 1607 I 4.5 1 9 1 97 1 

*percentage in residu en schuim berekend op basis van toegevoegde hoeveelheid d s 
*-* som van de PAK in residu en schuim is op 1005% gesteld. 

200-500pm totaal 
residu 
schuim 

Door flotatie worden PAK en organische stof uit elk van de drie onderzochte deeltjesgroottefracties 
geconcentreerd in een schuimlaag. De concentratie van PAK is minder verregaand voor de fractie 45- 
90 pn dan voor de fracties 125-200 prn en 200-500 pm, Bij flotatie van de fractie 45-90 pm belandt 
weliswaar 96% van de PAK in het schuim maar deze schuimfractie bevat ook 45% van het droge 
materiaal. Ondanks de vergaande concentratie van PAK in het schuim is de restconcentratie PAK in 
h a  residu nog hoog, zeker voor de fracties 45-90 pm en 2200-500 pm. 

Opstromen 
Opstromen van fracties (zie tabel 32) van PetroEeumhavenspecie leidt tot concentratie van PAK en 
organische stof in een klein deel van het materiaal in de bovenloop. Ondanks deze vergaande concen- 
tratie IS het PAK gehalte in de onderloop van alle deeltjesgroottefracties nog erg hoog. 

1119 
46 

14910 

4.7 

0,s 
17.1 

1 O0 
89 
11 

1 O0 

3 
97 



Tabd 32 Verdeling van PAK, organische @en droge stofoverbovenbwp en onderloop na opstroiaen van 
d r i e ~ ? ~ & ? s  van Perrolcumhavenspecie 

bovenloop 
1 2 5 2 m  totaal 

onderloop 
bovenlooi, 2799 24.9 

* percentage in onderlaop en bovailoop baekend op basis van toegevoegde hoeveelheid ds. 

*' som van de PAK in ondcrloop ai bovenioop is op 100% gesteld 

200-50Opm totaal 
onderloop 
bovenloop 

Dichtheidsscheiding 

Tabel 33 Verdrling van PAK. organische stof en droge stof over resi& en dri$íaag m toepaming van 
dichtheidscheiding op drie fracties van Petroleumhavenspecie 

1119 
208 

1~459 

45-9O~m totaal 421 8,1 100 100 
residu 188 0,8 70 13 

dniaaa 3235 21 .O 24 87 

- 

4.7 
0,7 

39,8 

. - . . . . 

residu I 115 I 0.5 1 82 1 1 4  1 

' pcrmtage in residu en drijflaag berekend op baris van toegevoegde hoeveelheid d.s. 
** som van de PAK in residu en drijflaag is op 100% gesteld. 

100 
89 
9 

. - ,  

Door middel van dichtheidsscheiding zijn PAK en organische stof uit de drie fracties van Petroleurn- 
havenspecie geconcentreerd in een beperkt deel van de droge stof in de drijflaag. Het PAK gehalte in 
het residu is ondanks de vergaande concentratie van PAK in de drijflaag nag vrij hoog. 

100 
11 
89 

100 
91 
6 

100 

1 2 5 - 2 0 0 ~  totaal 
residu 

dtijiiaag 
2 0 0 - 5 0 0 ~ ~  totaal 

Microscopie 
De vier onderzochte fracties van Petroleumhavenspecie bevatten deeltjes die zeer sterk fluoresceren 
onder invloed van Uv-licht. De fluorescerende deeltjes zijn onder de stereomicroscoop te herkennen 
als aggregaatjes van W i e  speciedeeltjes en olie of teerachtig materiaal. 

100 
34 
68 
100 

134 
41 

1131 
1119 

5 2  
0.3 
8.4 
1.5 



Olieanalyse 

Tabel 34 Oláegehalte in fracties van Perroleumhavenspecie 

I 
Discussie 
De resultaten van de fysisch-chemische scheiding van fracties van Petroleumhavenspecie laten zien 
dat door zeven in combinatie met flotatie, opstromen of dichtheidsscheiding een relatief schoon 
materiaal kan worden afgescheiden. Dit geeft aan dat in de praktijk scheidingstechnieken die berusten 
op verschillen in diameter èn dichtheid kansrijk zijn voor de reiniging van vervuilde specie. Een 
relatief schone zandfractie kan mogelijk worden afgescheiden door middel van hydrocyclonen, 
spiraalscheiders of bezinkingsbassins. Deze zandfractie kan verder worden gepolished door 
biologische behandeling, opstromen of flotatie. De resultaten voor Petroleumhavenspecie geven aan 
dat de restconcentratie PAK in een afgescheiden zandfractie waarschijnlijk nog boven de norm voor 
bouwstoffen zal liggen. 

De slibfractie die vrijkomt bij classificatie van Petroleumhavenspecie kan niet zonder meer eenvoudig 
worden gereinigd met biologische technieken. Dat biologische reiniging goed toepasbaar is op kleine 
deeltjes van Petroleumhavenspecie betekent met automatisch dat zij succesvol zal zijn voor een slib- 
fractie die wordt afgescheiden bij classificatie. Omdat classificatie benis1 op scheiding op zowel 
diameter als dichtheid, bevat een door classificatie verkregen slibfractie ook grotere deeltjes met lage 
dichtheid, zoals organische stof en PAK deeltjes. 

De fysisch-chemische karakterisering geeft ook meer inzicht in de achtergrond van de resultaten van 
de biologische PAK afbraakexperimenten. De resultaten van opstromen en dichtheidsscheiding geven 
aan dat een groot deel van de PAK in de fracties 45-90 pm, 125-200 pm en 200-500 pm van 
Petroleumhavenspecie geab- of geadsorbeerd is in of aan de organische stof enlof aanwezig is als 
deeltje. De microscopie laat zien dat er in ieder geval teerachtige deeltjes aanwezig zijn die 
waarschijnlijk een deel van de aanwezige PAK bevatten. De tlotatieexperimenten kunnen geen 
uitsluitsel geven over welk deel van de PAK in deze deeltjes aanwezig is. Behalve PAK is bij flotatie 
namelijk ook organische stof in het schuim geconcentreerd, zodat moet worden geconcludeerd dat de 
gebrnikte flotatiehulpmiddelen niet specifiek zijn voor het afscheiden van deeltjes die aan het 
oppervlak zijn verontreinigd met PAK. Gezien de grote hoeveelheid olie die aanwezig is in de fracties 
zal ook een deel van de PAK aanwezig zijn in eventueel aanwezige oliefilms. 

De slechtere biologische afbreekbaarheid van PAK in de grove fracties van Pelroieumhavenspecie is 
deels verklaarbaar door het feit dat PAK door transportlimitatie langzamer uit grote (organischestof of 
teer) deeltjes beschikbaar komt dan uit kleine deeltjes. Het PAK transport limteert mogelijk de bio- 
beschikbaarheid van PAK in grove fracties. In het oog moet worden gehouden dat ook verschillen in 
de samenstelling van de matrix een grote rol spelen in de degradatiekinetiek van PAK (zie hoofdstuk 
2). 



7.33 Karakterisering van fraeaes van baggerspecie uit Voorwetering Nieuwkoop 

Opstromen 

Tabel 35 Verdeling van PAK, organische stof en droge stof over bovenioop en onderloop na opstromen van 
driefracties van Voorweteringspecie 

45-90km totaal 109 1 ND 1 1 0 0 1  100 

* percentage in onderloop en bovenloop berekend op basis van toegevoegde hoeveelheid d.s. 

** som van de PAK in onderloop en bovenloop is op 100% gesteld. 

onderiooo I 102 1 16.2 1 44 1 38 
bovenloop 

125-200pm totaal 
onderioop 

2 0 0 - 5 0 0 ~  totaal 
onderloop 
bovenloop 

Opstromen van de fracties 125-200 pm en 200-500 pm van Voorweteringspecie leidt tot concentratie 
van PAK en organische stof in de bovenloop. Bij het opstromen van de fractie 45-90 pm treedt geen 
concentratie van PAK op in de bovenloop. Dit is mogelijk het gevolg van aggregaatvorming. 
Opstromen blijkt over het algemeen minder effectief voor Voorweteringspecie dan voor Overschie 
Rotterdamspecie en Petroleumhavenspecie. Dit houdt waarschijnlijk verband met het zeer hoge 
organischstofgehalte van Voorweteringspecie. 

134 
89 
14 

74,5 
29,O 

1.4 

Microscopie 
De vier onderzochte fracties van Voorwetering Nieuwkoopspecie bevatten deeltjes die onder invloed 
van W-licht fluoresceren. De fluorescentie is echter zwak. Onder de stereomicroscoop is te zien dat 
de fluorescerende deeltjes houtachtig zijn. 

97 
6 

315 

Olieanalyse 

Tabel 36 Oliegehalte infracties van Vootwefering Nieuwkoopspecie 

55 
100 
50 

Discussie 
De resultaten van de fysisch-chemische scheiding laten zien dat door middel van zeven in combinatie 
met opstromen een hoeveelheid relatief schoon materiaal kan worden afgescheiden uit grove fracties 
van Voorwetenng Nieuwkoopspecie. Dit geeft aan dat in de praktijk mogelijk een relatief schone 
zandfractie kan worden afgescheiden door toepassing van scheidingstechnieken die benisten op 
verschillen in diameter en dichtheid. Er zal echter een grote vervuilde restfractie overblijven die veel 
organische stof bevat. In het algemeen kan worden gesteld dat Voorwetering Nieuwkoopspecie als 

62 
100 
12 

18.1 

0,7 
77,7 

l00 
78 
23 

l00 
6 
94 



gevolg van het hoge organisch stof gehalte moeilijker is te verwerken dan specie met meer mineraie 
delen. 

De op#tro6mexperimenten en de microscopische waarnemingen geven bovendien aan dat PAK in de 
andemhfe  fracties van Voorwetering Nieuwkoopspie geabsorbeerd zijn in organische stof. Het 
hoge organische stofgehalte van de fracties van Vormvetering Nieuwkaopspecie bemoeilijkt de 
toepassing van de karakteriseringsmethoden flotatie en dichtheidsscheiding. 

7.4 Toepassing van fysisch-chemische scheiding bij karakterisering 

Uit de resultaten voor de drie onderzochte species (paragrafen 7.3.1.7.3.2 en 7.3.4) blijkt dat fysisch- 
chemische scheiding van fracties door middel van zeven. flotatie, opstromen enhf 
dichtheidsscheiding kan worden gebniikt om aan te geven of er uit een baggerspecie schone fracties 
kunnen worden afgescheiden. Hieronder wordt kort samengevat hoe de verschillende technieken te 
gehiken zijn bij de karakterisering van baggerspecie 

Scheiding met behulp van zeven geeft aan of er schone of sterk vervuilde deeltjesgroottefracties 
kunnen worden afgescheiden uit de bulk van het materiaal. Scheiden op grond van deeltjesgrootte 
door middel van zeven kan in de praktijk worden uitgevoerd tot 500 Pm. 

Scheiding kan in de praktijk plaatsvinden met een opstroomkolom of een flotatiecel. Opstromen in het 
laboratorium kan worden gebmikt voor het afscheiden van fracties die representatief zijn voor fracties 
die in de praktijk kunnen worden afgescheiden met hydrocyclonen of bezinkingsbassins. Hiervoor 
moet &n aantal kolommen in serie worden bedreven. Door Tauw Milieu is een karakteriseringstest 
ontwikkeld op basis van dit principe [Cupenis en Van Veen, 19971. 

M a  een combinatie van opstromen met zeven kan h het laboratorium worden aangegeven of het in 
principe mogelijk is om uit een speoie een schone zandfractie af te scheiden met scheidingstechnieken 
uit de praktijk die gebaseerd zijn op verschillen in diameter en dichtheid, wals bijvoorbeeld 
hydrocylon4ge. Dezelfde informatie kan ook verkregen worden door toepassing van een combinatie 
van zeven en dichtheidsscheiding. Op basis van de% combinatie van zeven en dichtheidsscheiding is 
door Heidemij Realisatie en TNO de zogenaamde TDG-test ontwikkeld voor karakterisering [Pmijn et 
al., 19971. Uit de hier beschreven experimenten is af te leiden dat voor PAK verontreinigde 
haggerspecie een combinatie van zeven en opstromen een mogelijk alternatief is voor deze TDG-test. 
Dichtheidsscheiding met zware vloeistoffen is op praktijkschaal niet toepasbaar. 

Het was niet mogelijk om aan de hand van de verkregen resultaten een nieuwe laboratoriummethode 
te ontwikkelen waarmee een scheidingstechniek kan worden gekozen voor de behandeling van met 
PAK vervuilde baggerspecie. 

Tot slot wordt kort ingegaan op de relatie tussen de resultaten van de fysisch-chemische scheiding van 
fracties van baggerspecie en de vóórkomensvorm van PAK in baggerspecie. De experimenten hebben 
informatie opgeleverd over de toepasbaarheid van de verschiliende fysisch-chemische methoden voor 
het aantonen van de vóórkomensvormen van PAK in fracties van baggerspecie. waarbij de volgende 
conclusies getrokken kunnen worden: 
Flotatie is niet selectief voor deeltjes die aan de oppervlakte zijn verontreinigd met PAK omdat ook 
organische slof met hieraan geadsorbeerde PAK wordt gefloteerd. De flotatie-experimenten kunnen 
daarom niet worden toegepast voor het aantonen van PAK aan de oppervlakte van 
baggerspeciedeeltjes. 



Opstromen kan worden toegepast voor het bepalen van de hoeveelheid PAK in organische stof enlof 
PAK deeltjes, in deeltjesgroottefracties met deeltjes groter dan 125 pm. 
Dichtheidsscheiding kan worden toegepast voor het bepalen van de hoeveelheid PAK in organische 
stof enlof PAK deeltjes, in deeltjesgroottefracties met deeltjes groter dan 45 p m  
Microscopie is een methode waarmee informatie kan worden verkregen over de aanwezigheid van 
PAK in specifieke deeltjes (bijvoorbeeld roet- of teerdeeltjes) en heeft een subjectief en kwalitatief 
karakter. 

In dit onderzoek kon geen standaardmethode ontwikkeld worden voor het aantonen van de v66r- 
komensvormen van PAK in de deeltjesgroottefracties van een baggerspecie. De relatie tussen de 
vóórkomnsvorm van PAK en de biologische reinigbaarheid van fracties van baggerspecie kon 
derhalve niet worden gelegd. 

7 5  Biologische PAK aibraak in een zandfractie 

Paragraaf 7.3.2 geeft aan dat een relatief schone zandfractie kan worden afgescheiden uit 
Petroleumhavenspecie met behulp van scheidiigstechnieken die zijn gebaseerd op verschillen in 
diameter en dichtheid. De restconcentratie PAK in een dergelijke afgescheiden zandfractie ligt 
(waarschijnlijk) boven de norm voor bouwstoffen. Met het oog op hergebruik van de zandfractie is 
onderzocht of de resterende PAK in de zandfractie biologisch konden worden afgebroken. 

Hiertoe zijn experimenten uitgevoerd met materiaal uit de onderloopfracties van 
opstroomexperimenten. De resultaten zijn weergegeven in tabel 37. 

Tabel 37 Biologische PAK afbraak in de onderlmp van opgestroomàe fracties van Petroleumhavenspecie. 

I I I 
200- 500pn 1 l06 I 95 1 11 

Tabel 37 laat zien dat er weinig PAK zijn afgebroken in het onderloopmateriaal van de opgestroomde 
fracties van Petroleumhavenspecie, zeker in vergelijking de hoeveelheid PAK die is afgebroken in de 
niet-opgestroomde fracties van Petroleumhavenspecie (3246%. zie tabel 27). 

Het is dus mogelijk om een deel van de PAK af te breken in een zandfractie die met behulp van 
fysisch-chemische technieken is afgescheiden. Het grootste deel van de aanwezige PAK is echter niet 
beschikbaar voor micro-organismen. 

Het is niet mogelijk om aan de hand van de resultaten een algemeen geldende uitspraak te doen voor 
alle soorten baggerspecie. Venvacht mag worden dat de verlaging van de biologische afbreekbaarheid 
in een zandfractie ten opzichte van de bulk van het materiaal, mals die hier is waargenomen voor 
Petroleumhavenspecie, ook bij andere species zal optreden. 



7.6 Conclusies over fractiescheiding, PAK en biobeschikbaarheid 

Uit het onderzoek aan drie baggerspecies met sterk uiteenlopende eigenschappen kan worden 
geconcludeerd dat PAK afbraak in fracties met kleinere diameter beter verloopt dan in grotere deeltjes 
en beter dan in de ongescheiden specie. Of dit algemene geldigheid heeft zou door verder onderzoek 
vastgesteld kunnen worden. 

In een door opstromen afgescheiden zandfractie van de Petroleumhavenspecie. die schoon is ten 
opzichte van de  ongescheiden specie, maar nog steeds te veel PAK bevat voor direct hergebruik, kan 
een deel van de PAK biologisch worden verwijderd. Hoewel bij de specie van de Petroleumhaven de 
zandfractie na biologische reiniging nog steeds niet direct herbniikbaar is, zou dat bij andere species 
wel het geval kunnen zijn. 

In &e praktijk wordt een aantal testen gebruikt vaar het voorspellen van het resultaat van reiniging van 
baggerspecie met fysisch-chemische scheidingstechnieken Deze testen benisten op fractiescheiding 
door middel van opstromen, hydrocyclonage, of zeven in combinatie met dichtheidsscheiding. Op 
grond van de beschreven resultaten wordt geconcludeerd dat nieuwe toetsen op basis van flotatie of 
een combinatie van zeven en opstromen een aanvulling of alternatief kunnen zijn voor bestaande 7 

toetsen. Het bleek echter niet mogelijk om al aan de hand van de beschreven resultaten met een 
beperkt aantal species een nieuwe karakteriseringsmethode te ontwikkelen. 



8 CONCLUSIES 

Baggerspecies uit de klassen i, 11, iii en N en enige reeds in landfarming gereinigde baggerspecies 
zijn behandeld met analytisch-chemische extractietechnieken om na te gaan of met een snelle en b 
trouwbare methode dat deel van de PAK kan worden verwijderd dat biologisch beschiaar is. Tevens 
is nagegaan of fysischchemische technieken inzicht kunnen geven in de v66rkomensvonn van de 
PAK en de analytische en biologische beschikbaarheid. Na vergelijking van de extractiekinetiek en de 
extractierendementen van diverse polaire en apolaire oplosmiddelen bleek dat extractie van PAK uit 
baggerspecie in 70% azijnzuur, in een 10 % wlv verhouding bij 25 'C gedurende 10 minuten een 
indnik geeft van de biologisch beschikbare PAK. De biologisch beschikbare PAK werden bepaald 
met een in dit ondenoek geoptimaliseerde methode gebaseerd op een DECHEMA-protocol voor ter- 
resírische bodems. 

Met 16 verse species is onderzocht of de gevonden kwantitatieve relatie tussen PAK extractie in 70% 
azijnzuur en biologische afbraak van PAK- na statistische analyse - algemene geldigheid heeft. Ge- 
bleken is dat de onnauwkeurigheid van de bepalingen voor klasse I en U specie een grote spreiding in 
de meetresultaten tot gevolg heeft waardoor de relatie tussen de PAK extractie in azijnzuur en de bi- 
ologische beschikbaarheid grote marges kent. De gevonden relatie tussen het extractierendement en 
de biologische beschikbaarheid voor klasse iii en met name voor klasse N specie heeft een kleinere 
spreiding. De relatie tussen PAK extractie in azijnzuur en de biologische beschikbaarheid kan voor 
klasse N specie worden weergeven als: Biologische beschikbaarheid in % = 4 +1.09 *het extractie- 
renhment in 70% azijnzuur (in procenten). Het aantal species was beperkt, hetgeen een uitspraak 
over de algemene geldigheid van de relatie beperkt: de spreiding is +l- 18%. Als de aangenomen rela- 
tie bestaat, kan door het aantal metingen te verhogen tot 16 species ( i  plaats van 6) deze spreiding 
worden temggebracht tot +l- 12% en door het aantal te verhogen tot 70 species tot +l- 11%. Met ande- 
re woorden: door het geringe aantal species is de onzekerheid over de gevonden kwantitatieve relatie 
nog groot; de zekerheid kan alleen vergroot worden door meer species te testen. 

De doelstelling om een snelle, betrouwbare methodiek te ontwikkelen om de biologische reinigbaar- 
heid van baggerspecies te lainnen voorspellen is zo gedeeltelijk gerealiseerd. De ontwikkelde methode 
is bniikbaar voor klasse N specie, waarbij de betrouwbaarheid vergroot kan worden door een groter 
aantal species in de praktijk te testen met de ontwikkelde protocollen. 

Voor de praktijk is de kwantitatieve relatie tussen het extractierendement van PAK en de biologische 
beschikbaarheid in procenten minder van belang dan de begin- en eindconcentratie PAK in de bagger- 
species. De klasse-indeling van species en daarmee de noodzaak tot reiniging zijn immers gebaseerd 
op deze concentraties. Indien de PAK concentraties (mgkg) voor en na extractie in 70% a z i j n m  en 
voor en na biologische behandeling worden uitgezet in staafdiagrammen, inclusief de spreiding, blijkt 
dat de azijnzuurextractie voor de species uit klasse U, iïl en N een goede indicatie levert voor de bi- 
ologische reinigbaarheid; biologische reinigbaarheid is daarbij gedefinieerd als klasseverbetering. 

Weergave van de PAK concentraties in een baggerspecie voor en na behandeling met 70% azijnzuur 
geeft voor species uit de klassen 11, iii en N goed weer of biologisch behandeling van een specie tot 
een klasseverbetering zal leiden. Sommige species blijken de biologische afbraak van PAK echter te 
remmen, zodat na een PAK extractie in azijnzuur die wijst op de mogelijkheid van biologische PAK 
afbraak, altijd een biologische test moet worden uitgevoerd. 

PAK extractie in 70% aziinzuur kan in de maktiik gebmikt worden om snel en betrouwbaar een indi- - " - 
catie te krijgen over mogelijke klasseverbetering van baggerspecie door biologische behandeling. 
Deze extractiemethode kan w gebmikt worden als beslissingsondersteunend instmment. 



Fysisch-chemische methoden zoals microscopie, dichtheidsscheiding (met opstromen, zwarevloeistof- 
scheiding, of floteren). fotoakoestische spectroscopie en hydrolyse van het organisch materiaal geven 
geen algemeen geldend inzicht in de vódrkomensvorm van PAK en de biobeschikbaarheid. 

De scheidingsexperimenten geven wel aan dat de biobeschikbaarheid van PAK bij drie onderzochte 
species beter lijkt bij de fijnere fracties, terwijl in de literaiuur meestal wordt beschreven dat de bio- 
beschikbaarheid van PAK juist groter is in de grove fracties. In een grove zandfractie van Petroleum- 
havenspecie kon door biologische behandeling weliswaar PAK verwijderd worden, maar de restcon- 
centratie bleef te hoog voor direct hergebmik. De geteste fysisch-chemische technieken kunnen een 
alternatief of een aanvulling betekenen op de reeds in de prakîijk gebruikte fysisch-chemische testen. 

De doelstelling van het onderzoek om na te gaan hoe de ontwikkelde protocollen gebmikt kumen 
worden om vast te stellen hoe biologische reinigingstechnieken gecombineerd kunnen worden met 
fysisch-chemische technieken is hiermee- niet gehaald. Indien in de praktijk blijkt dat de ontwikkelde 
protocollen betrouwbaar en bmikbaar zijn, en het vervolgondernek naar fysisch-chemische technie- 
ken nieuwe inzichten oplevert kan het onderzoek naar de relatie tussen de biologische reinigbaarheid 
en de fysisch-chemisch onderzoek opnieuw opgepakt worden. 

De ontwikkelde methoden voor de extractie van PAK in 70% azijnzuur en de bepaling van de biologi- 
sche beschikbaarheid van PAK op grond van een aangepast DECHEMA protocol zijn vastgelegd in 
twee protocollen. De ontwikkelde protocollen geven voor de praktijk ondersteuning bij beslissingen 
over reinighaarheid, hergebmik of andere bestemmingen van aangeboden partijen baggerspecie. Door 
gebmik van de protocollen in de praktijk kan de betrouwbaarheid vergroot worden. 



Als resultaat van dit onderzoek zijn twee methoden beschreven om de biologische beschikbaarheid van 
PAK in baggerspecie te karakteriseren. Een analytischchemische methode kan voor baggerspecie 
klasse N binnen een dag de biologisch beschikbare PAK voorspellen en de klasseindeling van een 
specie na biologische reiniging schatten. Vervolgens kan met een biologische toets de biologisch 
beschikbare fractie met een grotere zekexheid worden gemeten. Eventuele remming van de biologische 
activiteit kan daarmee ook worden vastgesteld. De met de analytischchemische en biologische 
methoden vastgestelde reinigbaarheid betreft de reinigbaarheid in bioreactoren of landfarmhg op korte 
termijn, dat wil zeggen de reinigbaarheid in landfarm in een periode van 1 2 jaar. Met de gebniildc 
fysischchemische toetsen is het nog niet mogelijk na te gaan of behandeling van fracties van de 
baggerspecie tot b~ikbare of reinigbare producten leidt. 

In dit hoofdstuk wordt weergegeven hoe de ontwikkelde protocollen ingezet kunnen worden bij de 
beoordeling van de baggerspecie om te komen tot een reinigingstraject. 

9.1 Plaats van protocollen in de beslnitvorming 

Onënlerend en nader onderzoek 
Baggeren van een watergang vindt plaats vanwege een waterbeheersing of milieu. Als de noodzaak tot 
baggeren is vastgesteld, vindt bemonsteaing van de waterbodem plaats ter vaststelhg van de kwaliteit. 
Hierbij kan gebmikt worden gemaakt van protocollen ontwikkeld d m  het NNI: bemonatdng met 
behulp van NEN 5720, monstervoorbehandeling met NEN 5719 en analyse van PAK met NEN 5771. 
Ook voor analyse van andere contaminanten bestaan er NEN-normen of zijn deze in ontwikkeling. 

Op basis van de verzamelde resultaten kan worden vastgesteld of er sprake is van een vervuilde 
situatie en of reiniging kan leiden tot een klasseverbetering. Door klasseverbetering zijn er meer 
toepassingen mogelijk voor de baggerspecie. Biologische reiniging komt in aanmerking bij een 
vervuiling met biologisch afbreekbare stoffen als PAK. 

Analytisch-chmSche karakterisering 
Voordat wordt besloten tot nader onderzoek moet eerst worden vastgesteld of biologische reiniging een 
optie is voor reiniging. In dat geval kan een azijnzuurextractie worden uitgevoerd. Afhanlrelijk van de 
gewenste nauwkeurigheid en de bekende spreiding in de PAK analyseresultaten moet worden gekozen 
voor een meervoudige uitvoering. het veelvoud kan bepaald worden met statistische methoden. 
Medebepalend voor het aantal waarnemingen is de spreiding in waarnemingresultaten van het 
uitvoerend laboratorium. Als wordt uitgegaan van een spreiding van 10% moet voor een gewenste 
onbetrouwbaarheid van 20 % in viervoud worden gemeten. Bij een onbetrouwbaarheid van 30% kan 
worden volstaan met een meting in duplo. Is de door het te raadplegen laboratorium opgegeven 
spreiding groter. dan zullen meer metingen nodig zijn (zie hoofdstuk 3). 

Met het resultaat van de azijnzuurextractie kan worden voorspeld tot wek niveau een baggerspecie 
reinigbaar is. Dit bepaalt welke klasseindeling wordt bereikt na biologische reiniging. Het met 
azijnzuur geëxtraheerde deel van de PAK, is een schatting van de biologisch beschikbare fractie en 
geeft de reinigbaarheid die realiseerbaar is in een korte periode in een bioreactor of gedurende 1 2 
jaar in een landfarm. 



De voorspelde PAK concentratie na reiniging moet worden vergeleken met de vereiste concentratie 
voor een toepassing. Dit kunnen zijn: 
Gebruik als bouwstof. Zodra het PAK-gehalte kleiner is dan 40 mg. kg-' d.s. mag de baggerspecie 
worden hergebrnikt als bouwstof. 
Multifunctioneel bodemgebruik. in het verleden was de streefwaarde 1 mg.kg" d.s. moeilijk te 
realiseren. omdat reinigingsresultaat op korte termijn moest worden behaald. Nu kan dit worden 
bereikt door toepassing van extensieve technieken. Ais de voorspelde restconcentratie na reiniging laag 
is edof het reinigingspercentage hoog, kan deze toepassing worden nagestreefd. Voor toepassingen 
kan worden gedacht aan het op de kant zetten van baggerspecie of toepassing in landbouw of natuur. 
Storten. In de praktijk wordt momenteel veel specie gestort in depots. Biologische reiniging kan er 
voor zorgen dat een specie die geclassificeerd is als chemisch afval, door biologische reiniging 
terechtkomt in klasse 4. De stortprijs kan hierdoor aanzienlijk verminderen. 

Biologische karakterisering 
Ais op grond van de resultaten van de analytischchemische karakterisenng een specie als reinigbaar 
wordt bevonden. wordt aanbevolen een biologische karakterisering uit te voeren om de reinigbaarheid 
te testen voor het verkrijgen van zekerheid (bijvoorbeeld om na te gaan of de specie niet toxisch is door 
de aanwezigheid van andere contaminanten dan PAK). Bij de biologische karakteriseringsmethode 
wordt gemeten hoeveel PAK er onder optimale omstandigheden door micro-organismen kunnen 
worden afgebroken. Dit is een directe meting van de biologisch beschikbare fractie. Deze meting geeft 
een benadering van de hoeveelheid PAK, die binnen twee jaren met een biologische techniek kan 
worden verwijderd. Ook hiervoor geldt dat voor een grotere nauwkeurigheid de toets in meervoud 
moet worden uitgevoerd. Voor het bepalen van de aantallen te testen monsters kunnen statistische 
methoden worden toegepast. Als de resultaten de biologische reinigbaarheid of de mogelijkheid van 
een klasseverbetering bevestigen. kan eventueel gestart worden met de reiniging in de praktijk. 

Indien dit niet het geval is dan kan via de fysisch-chemische karakterisering worden bepaald of schone 
of reinigbare fracties kunnen worden afgescheiden. 

Fysisch-chemische karakterisering 
Fysisch-chemische karakterisering levert informatie op over de verdeling van PAK over de 
deeltjesgroottefracties. Op grond hiervan kan bepaald worden c$ schone fracties kunnen worden 
afgescheiden. I ' 

I I 

Bij de fysische chemische karakterisering wordt in eerste instantie een fractionenng uitgevoerd op basis 
van deeltjesgrootte met behulp van trilzeven. Vervolgens wordt de concentratie PAK in de zeeffracties 
gemeten. waarna bepaald kan worden welke fracties schoon zijn, weke licht vervuild en welke sterk I 

vervuild. De licht vervuilde en sterk vervuilde fracties kunnen vervolgens verder worden behandeld in I 

een laboratoriumopstroomkolom edof een laboratoriumflotatiecel. Daarbij worden twee deelfracties 
verkregen, waarvan het gewichtspercentage en de concentratie PAK kunnen worden bepaald. Zo kan 
per deeltjesgroottefractie worden vastgesteld of een verdere scheiding in schoon, licht vervuilde en ! I 

sterk vervuilde baggerspecie mogelijk is met technieken die gebaseerd zijn op verschillen in diameter I 
I 

en dichtheid (zeven + opstromen) of met technieken die gebaseerd zijn op verschillen in oppervlakte- 
eigenschappen (zeven + floteren). n I 

I 1  I 
De resultaten van een dergelijke fysischchemische karaktensering geven een indicatie of het zinvol is I 

om in de praktijk een fractionering toe te passen. Tevens geven de resultaten aan met welke ! 1 
8 8 

technologie deze fractionering zou moeten plaatsvinden (zeven, floteren, opstromen of 
l '  

hydrocycloneren). Door de fysischthemische karakterisering kan worden vastgesteld of en hoe in de 
praktijk schone en herbmikbare fracties kunnen worden verkregen. 



9.2 Plaats van de protocollen bi de beoordehg van baggerspecie 

Figuur 37 Beslisboom 

De te volgen stappen om de zin en mogelijkheden van biologische reiniging snel, betrouwbaar en 
tegen minimale kosten te kunnen bepalen kunnen worden weergegeven in een beslisboom. In figuur 37 
is met behulp van een voorstel tot een dergelijke beslisboom aangegeven hoe de in dit onderzoek 
ontwikkelde toetsen kunnen worden gebruikt. 

Het totaal van de te bereiken doelen en de resultaten van de verschillende karakterisenngsmethoden, 
zal resulteren in keuzen voor mogelijke behandelingsmethoden. Door deze keuzemogelijkheden te 
combineren met andere randvoowaarden zoals financiën, bestuuriijke en maatschappelijke acceptatie 
en milieurendement zal uiteindelijk worden gekozen voor &n behandelingsmethode of 
behandelingstraject van de te baggeren specie. In deze besluitvorming spelen protwollen een rol. In 



tabel 38 is aangegeven waar protocollen van belang zijn. In tabel 38 zijn de in het hier gerapponeerde 
onderzoek ontwikkelde protocollen vet aangegeven en wordt verwezen naar de betrokken bijlage. 

Tabel 38 Te gebruiken protocollen bij de beoordeling van baggerspecie. Vetgedrukt is aangegeven b p  

I I 
Vaststellen bioloaisch I Bioloaisch. karakteriserina I Bijlage li 

! e l k  activiteitprotocollen uit dit rappon kunnen worden gebruikt. 
PiotoCa 
NEN 5720 
NEN 5710 
o.a. NEN 5771 
Normstelling 

Bijlage I 

Normstelling 

Doel 
Vaststellen waterbodemkwaliteit 

Vaststellen 
verontreinigingsgraad 
Schatting biologisch 
beschikbare fractie 
Doel reiniging 

beschikbare fraci;e 

I I test 9 7.4 
Behandeling deelfracties I Keuze technieken 

Aoflvhd! 
Bemonstering 
Voorbehandeling 
Analyse 
Klasse-indeling. 
Klasse-bepalende verontreiniging 
Azijnzuurexiraciie 

Vergelijken restconcentratie met 
normen 

- . 

I reactoren, depot) 
Mogelijkheid biologisch reinigen 1 Keuze uit technieken (landfarming. I - 

Tauw g 7.4 
Heidemij: TDG 

Verdere karakterisering Fysisch-chemische 
karakterisering 
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11 AFKORTINGEN 

a 
B: 
BZV: 
cm 

Onbetrouwbaarheid (in dit onderzoek 5%). 
Power dan wel onderscheidend vennogen (in dit onderzoek 80%). 
Biologisch niurstof~erb~ik. 
Chemisch zuurstofverb~ik. 
Concentratie PAK in oplosmiddel op tijdstip n (uren). 
Concentratie PAK in oplosmiddel na 127 uur. 

C-in: Concentratie PAK in matrix na 127 uur. 
DECHEMA: Deutsche Geseikhaft fur Chemische Apparatewesen. 
DITS-reactor: Dual-injecîed turbulent suspension reactor. 
ds.: 
l6 EPA: 
FAS: 
IOP: 
ISO: 
HPLC: 
K: 
LUW MT 
d m :  
MEP: 
Mrm 
N: 
NEN: 
n.g.: 
NMP: 
NNI: 
NOBIS: 
NOVEM: 
OECD 
OR: 
0s.: 
P: 
PAK: 
F'GBO: 
pH: 
POSW: 
2: 
R: 
k 
R&D: 
RIZA: 
RIVM: 
r.p.m.: 
s: 
S C - D m  
SOP 
SRM: 
TNO: 

Droge stof. 
Selectie van PAK gemaakt door Environmental Protection Agency. 
Fotoakoustische spectroscopie. 
Innovatief Onderzoek Programma. 
International Standards Office. 
Hoge dmk vloeistof~hromau>~e. 
Kalium. 
Landbouwuniversiteit Wageningen Vakgroep Milieutechnologie. 
maasaverhouding massalmassa (kgkg). 
TNO Milieu, Energie en Procestechnologie. 
Japans Ministerie Economische Zaken. 
Stikstofverbindingen: nitraat, nitriet, NO, N@, ammonia. 
Nederlandse Eenheids Norm. 
Niet gemeten. 
N-methylpirrolidinon. 
Nederlands Normalisatie Instituut. 
Nederlands Onderzoekprogramma Biotechnologische In-situ sanering. 
Nederlandse Onderneming voor Energie en Milieu. 
Organisation for Ecmomic Co-operation and Development. 
Overschie Rotterdam (meestal voluit geschreven). 
Organische stof. 
Fosfaat. 
Polycyclische aromatische koolwaterstoffen. 
Programmabureau Ge'integreerd Bodemonderzoek. 
Petroleumhaven (meestal voluit geschreven). 
Programma Ontwikke1'mg Sanering Waterbodems. 
Variantiecoëfficiënt. 
Extractierendement. 
Regressieconstante. 
Research and Development, Ondenoek en Ontwikkeling. 
Rijksinstituut Integraal Zoetwaterbeheer en Afvalwaterbehandeling. 
Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiëne. 
Toeren per minuut. 
Restspreiding. 
Staring Cenimm Dienst Landbouwkundig Onderzoek. 
Standard Operating Procedure. 
Standard Referente Material. 
Nederlandse Organisatie voor Toegepast Natuurwetenschappelijk Onderzoek. 



VN: 
vlv: 

Een selatie van WAK gebruikt in dit onderzoek. 
Ultraviolet licht. 
Voowetering Nieuwkoop (meestal voluit geschreven). 
volume verhoud in^ (literfliter). - 

Wlv: verhouding gewicht/volume (kilogradliter). 
VITO: Vlaamse Instelling voor Technologisch Onderzoek. 
IOVROM: Selectie van 10 PAK gebruikt dooi het Ministerie VROM. 





PROTOCOL: PARTIËLE EXTRACTIE VAN PAK üIT BAGGERSPECIE MET 
AZUNZUUR ALS INDICATIE VOOR DE BIOLOGISCHE 
AFBRAAK 



INHOUDSOPGAVE 

Doel 
Principe 
Toepassingsgebied 
Definities 
Gerelateerde methoden 
Veiligheids- en milieuaanwijzingen 
Benodigdheden 
Werkwijze 
Kosîen 
Referenties NEN methoden 
Registratietabel 



1 Doel 

Een voorspellende toets voor de biologische afbraak van PAK in baggerspecie door een partiële extractie 
met een 70% azijmuroplossing. 

Natte specie wordt geëxtraheerd met 70% azijnmor-water oplossingen. Na schudden van de slurrie en 
centrifugeren worden beide fracties (supernatant en residu) apart opgewerkt tot een extract waarin met 

behulp van chromato@~e PAK geanalyseerd worden. Het supernatant wordt direct uitgeschud met 

petroleumether en gewassen met water. Het extract wordt gedroogd met natrium8uIfaat en eventueel 
geconcentreerd met behulp van Kudema-Danish. Het residu wordt eerst geschud met aceton en 
vervolgens met pleurnether waarna eveneens het extract wordt gewassen niet watn. gedroogd met 
natriumsulfaat en eventueel geconcentreerd met behulp van Kudema Danish. 

Indien gewenst kunnen beide extracten opgedeeld worden in twee fracties zodat naast PAK ook minerale 
olie geanalyseerd kan worden. 

Bij deze methode kunnen de 16 PAK van P A  worden geanalyseerd niet een minimale concentratie van 
0 2  mglkg ds (16 EPA). De verkregen concentraties naftaleen en acenaftyleen mllen een onderschatting 
zijn van wege de vluchtigheid van de componenten en de gebruikte techniek. 

16EPA (Environmental Protection Agency): 
Zestien verschillende PAK die geselecteerd zijn op basis van de analytischchemische kwan- 
titiceerbaarheid en op basis van toxiciteitsgegevens betreffende carcinogeniteit. Het betreft de volgende 
PAK: naftaleen, acenafkyleen, acenafteen, fluoreen, fenan&n, antraceen, flurnteen, pyreen, 
benzo(a)antraceen, benu>(a)pyreen, dibenm(ah)antmcnen, benzo(k)fluoranteen, benzo(a)pyreen, 
dibenzo(ah)anuaceen, benzo(ghi)peryleen en indeno(l,2,3-cd)pyreen. 

5 Gerelateerde meîhoden 

Bodem: Voorbehandeling van watmonsters. 
Bodem: Bepaling van het vochtgehalte en het gehalte aan droge stof van 
veldvochtige grond. 
Bodem: Bepaling van het gehalte aan organische stof in grond volgens de 
gloeiverliesmethode. 
Bodem: Bepaling van het gehalte aan minerale olie in grond en waterbodem 
met gaschromatogratie. 
Bodem; Bepaling van het gehalte aan polycyclische koolwaterstoffen met 
behulp van hoge druk vloeistofchromatogratie. 



Lees de veiligheidsaanwijzingen verstrekt bij de geleverde apparatuur en chemicaliën, lees tevens de 
chemiekaarten. 

Polycyclische Aromatische Koolwaterstoffen (PA K) 
Van een aantal PAK is de carcinogene werking aangetoond. Andere PAK zijn verdacht van carci- 
nogene eigenschappen. Contact met vaste stoffen, extracten en oplossingen van PAK met het lichaam 
dient daarom steeds te worden vermeden. De oplossingen die PAK bevatten moeten in een daarvoor 
bestemd afvalvat (categorie U) worden afgevoerd. 

Aceronitril, Aceton en Perroleumether 
Genoemde oplosmiddelen zijn algemeen giftig en brandbaar. Voer werkzaamheden met organische 
oplosmiddelen zoveel mogelijk uit in de zuurkast. Deze stoffen bevatten na gebruik ook PAK en 
worden in het vat voor PAK gedeponeerd. 

7 Benodigdheden 

7.1 Apparatuur en hulpmiddelen 

- gebruikelijk laboratoriumglaswerk als erlenmeyers. wheitrechters, trechters e.d.. Spoel al het I 

glaswerk voor gebmik met petroleumether. i i 
gentrifugebuizen met slijpstuk, glas, 80 ml, passend in het beschikbare centrifugeapparaat. 

I 
indamptoestel volgens Kuderna-Danish. 

I I 

vouwfilters. 
schudapparaat, haizontale bewegingen, 50-300 slagen per minuut. 
centrifuge. 
balans. 

- aceton p.a. 
- azijnzuur c.p. 

70% vlv azijnzuuroplossing. Bereid een 70% azijnza~uroplossing door toevoeging van 70 ml I 

azijnzuur in 30 ml water. 
acetonitril for HPLC. 
florisil, 60-100 mesh. Verhit tenminste I6 uur bij 140 "C, bewaar het florisil in een goed 
afgesloten pot. I .; 

interne standaard: 6-methylchryseen, 15 pg4 in acetonitril. 
petroleumether (kookpuntenknzine), kooktraject 40-65 'C. 
natriumsulfaat, NazSO, watervrij, 99%. Verhit ten minste 3 uur op 550 "C, bewaar het 
watervrije natriumsulfaat goed afgesloten. 
water. Leidingwater voldoet voor de verwijdering van aceton en azijnzuur, gedemineraliseerd 
water kan weekmakers e.d. bevatten die storende signalen in chromatogrammen veroorzaken. 
gedestilleerd water. 



Extracties dienen plaats te vinden bij normale laboratoriumtemperatuur (20 tot 25 'C, bij voorkeur 22 +/- 
l "C), in ten minste tweevoud mct minimaal l blanco per meetserie. Voer een blanco bepaling uit m& 
toevoeging van een (grond)monster met een mengverhoudimg azijnzuur-water van 70%. Voer ter 
controle een blanco extractie uit. Hierme kan later bij de meting worden vastgesteld of de gebru ' i  
chemicaliën PAK of minerale olie bevatten en of extractiemiddelen een negatief effect hebben op de 
bepaling. 

in de hier beschreven methode wordt uitgegaan van centrifugebuizen van 80 ml en 5 gram baggeispecie. 
De nauwkeurigheid kan worden verbeterd door meer monster in behandeling te nemen. Dit betekent wel 
dat de hoeveelheid extractievloeistoffen evenredig moet worden verhoogd en er gebruik moet worden 
gemaald van grotere centrifugebuizen. 

in paragraaf 8.1 staan in drie kolommen achtereenvolgens het nummer van de te nemen stap, een 
beschrijving van die stap en een of meer meetwaarden (ml tot en met m33). Voor een ovenicht van de 
meetwaarden, zie paragraaf 11 van deze bijlage. 

in de werkwijze staan in een aantal gevallen twee te noteren massa's venneld. De eerste is bedoeld voor 
de extractie van het supernatant, de tweede is bedoeld voor het residu. 

Extractie met azijnzuur 

-deling Waarde 

Voer een drogestofbepaling uit volgens NEN 5747 en een mi 
organischestofbepaling uit volgens NEN 5754. 

m2 

m3 

m4 
Weeg een lege centrifugebuis. m6 

Weeg in een centrifugebuiis 5 gram monster af op 0.01 gram m6 

nauwkeurig. 
Voeg met een diipensor 50 ml azijnzuuroplossing toe. 
Schud de afgesloten buis 10 minuten op de schudmachine. 
Centrifugeer de buis (zonder stop) 30 minuten bij 2.000 r.p.m. 
Weeg een 25 ml maatkolf. m7 
Pipetteer 25 ml van het supernatanf met een Pasteurpipet over in 
een 25 ml maatkolf. 
Weeg de maatkolf met extract. me 
Giet het restant supernatant af in het afvalvat. 
Bewaar de centrifugebuis met het monster afgesloten bij een 
temperamur Lager dan 10 'C. 

Extractie van het supernatant. 

Fitreer de inhoud van de 25 ml maatkolf (supernatant) over een 



vouwfilter in een 250 ml scheitrechter. 
Spoel de maatkolf twee maal met 10 ml petroleumether en breng 
de spoelvloeistof via het vouwfilter over in een scheitrechter. 
Breng ongeveer 100 ml kraanwater in de scheitrechter. 
Schud de scheitrechter enkele malen en ontlucht enkele malen 
door de kraan. 
Tap de waterfase na enkele minuten af. 
Gooi de waterfase weg in het afvalvat. 
Herhaal de stappen 2.3.2.4.2.5 en 2.6. 
Tap de petroleumetherfase af in een 100 ml erlenmeyer. 
Voeg wveel watervrij natriumsulfaat toe aan de 
petroleumetherfase dat het niet meer klonten op de bodem. 
Weeg een 100 ml maatkolf. 
Breng de inhoud van de erlenmeyer via een vouwfilter over in 
de 100 ml maatkolf. 
Spoel de scheitrechter met 25 ml petroleumether. 
Laat de petroleumether weglopen in de erlenmeyer. 
Giet de erlenmeyer leeg op het vouwfilter. 
Herhaal de stappen 2.12,2.13 en2.14. 
Weeg de maatkolf met het petroleumetherextract. 
Sluit de maatkolf en bewaar het extract bij een temperatuur lager 
dan 10 'C. 

Extraeîie van het residu. 

Weeg de eenmfugebuis met het residu. 
Voeg 50 ml aceton toe aan centrifugebuis. 
Sluit de centrifugebuis en schud gedurende 10 minuten met een 
schudapparaat bij 75 slagen per minuut. 
Voeg 25 ml petroleumether toe aan de centrifugebuis. 
Sluit de centrifugebuis en schud gedurende 10 minuten met een 
schudapparaat bij 75 slagen per minuut. 
Breng de inhoud van de centrifugebuis via een vouwfilter over 
in em 250 ml scheitrechter. 
Spoel de centrifugebuis 2 maal na met 10 ml petroleumether en 
breng dit eveneens via het vouwfilter over in de scheitrechter 
Voeg 200 ml kraanwater toe aan de het extract. 
Schud de scheitrechter enkele malen en ontlucht enkele malen 
door de kraan. 
Tap de waterfase na enkele minuten af. 
Gooi de waterfase weg in het afvalvat. 
Herhaal de stappen 3.8,3.9,3.10 en 3.1 1. 
Tap de petroleumetherfase af in een 100 ml erlenmeyer. 
Voeg wveel watervrij natriumsulfaat toe aan de 
petroleumetherfase dat het niet meer klontert op de bodem. 
Weeg een 100 ml maatkolf. 
Breng de inhoud van de erlenmeyer via een vouwfilter over in 
de 100 ml maaikolf. 
Spoel de scheitrechter met 25 ml petroleumether. 
Laai de petroleumether weglopen in de erlenmeyer. 



3.19 Giet de erlenmeyer leeg op het vouwfilter. 
3.20 Herhaal de stappen 3.16,3.17 en 3.18. 
3.21 Weeg de maatkolf met het petroleumether extract. m13 

3.22 Sluit maatkolf en bewaar het extract bij een temperaiuur lager 
dan 10 "C. 

8.4 PAK-gehalte hoger dan 40 mgkg dr. (klasse N specie) 

Het supernatant- of residuextract hoefi niet geconcentreerd te worden voor de analyse van PAK. Beide 
extracten ondergaan dezelfde behandeling. 

Weeg een lege mndbodemniltuurbuis. m14 

Pipetteer ongeveer 5 ml van het extract (2.17 (supernatant) of m17 

3.21 (residu). 
Weeg een rondbodemcultuurbuis met het petroleumetherextract. m16 

Voeg 5 ml acetonitril toe aan het extract. ml8 

Damp de petroleumether af onder een stikstofstroom (40 
mvmlli). 
Weeg een rondbodemltuurbuis met het acetonitrilextract. ml6 

m10 

Vul een HTW-monsterpotje met het acetonitrilextract. 
Voeg 25 pi interne standaard toe. 
Sluit h u  I3FT.C-monsterpotje. 
Bewaar het restant acetonitrilextract in de 
rondbodemcultuurbuis bij een temperatuur lager dan 10 "C. 
Bewaar het HPLC-monsterpotje met het extract tot analyse bij 
een temperatuur lager dan 10 T. 

PAK-gehalte lager dan 40 mgkg ds. W s e  i, I1 en Hï specie) 

De supernatant- en residuexfracten dienen te worden geconcentreerd met behulp van Kuderna-Danish. 
Beide extracten ondergaan dezelfde behandeling. 

Weeg een puntbuis met 2 à 3 glasparels. m20 

m n  

Plaats een kookbol op de puntbuis. 
Weeg de puntbuis met de kookbol. in21 

m18 

Breng het volledige petroleumetherextract 2.17 (supernatant) of 
3.21 (residu) over in een puntbuis. 
Spoel de maatkolf tweemaal met 10 ml petroleumether en voeg 
het toe aan het extract in een puntbuis. 
Weeg de puntbuis met de kookbol en het extract. m 

m29 

Plaats de puntbuis in het waterbad van 90 T van de Kudema- 
Danish opstelling. 
Damp het extract in tot 5 a 10 ml. 
Weeg de puntbuis met het ingedampte extract. 

Weeg een rondbcdemcultuurbuis. 



m31 

Pipetteer ongeveer de helft van het petroleumetherextract in de 
rondbodemcultuurbuis. 
Weeg de rondbodemcultuurbuis met het extract. m25 

m32 

Voeg 2.5 ml acetoniuil toe. 
Damp de petroleumether af onder een stikstofstroom (maximaal 
40 mllmin). 
Weeg de rondbodemcultuurbuis met het acetonitrilextract. m26 

m33 

Vul een HPLC-monsterpotje met het acetonitrilextract. 
Voeg 25 LI interne standaard toe. 
Sluit het HPLC-monsterpotje. 
Bewaar het restant van het acetonitrilextract in rondbodem- 
cultuurbuis bij een temperatuur lager dan 10 "C. 
Bewaar het HPLC-monsterpotje met het extract tot analyse bij 
een temperatuur lager dan 10 "C . 

Analyse PAK monsters 

Analyseer de PAK van de in 8.4 of 8.5 verkregen extracten op een HPLC-opstelling met de mogelijkheid 
van een water-acetonitril-gradiënt en een on-line clean-up, en uitgenist met een programmeerbare 
fluorescentiedetector en monsterwisselaar. Maak gebniik van de in NEN 5771 beschreven clean-up en 
instellingen. 

9 Berekeningen 

9.1 Droge- en organischestof: 

drogestofpercentage: 

met m l  
m2 
m3 

ds.% = (m3 - ml) l (m2 - ml) * 100%. 

massa gloeikroes leeg (g). 
massa gloeikroes + monster inweeg (g). 
massa gloeikroes + monster na drogen 105 "C (g) 

organischestofpercentage: o.%% = (m4-m3)1(m3-ml)* 100% 

met m4 massa gloeikroes + monster na gloeien 550 "C (g). 

9.2 PAK concentratie >40 mgkg ds 

absolute hoeveelheid PAK component iri supernatant (g): 

met phs.,-, piekhoogte PAK component in supernatant. 
m5 massa centrifugebuis leeg (g). 
m6 massa centrifugebuis + monster (g). 
m9 massa maatkolf leeg (g). 
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m10 massa maatkolf + petroleumetherextract (g). 
m14 massa rondbodemltuurbuis leeg (g). 
m15 massa rondbodemcultuurbuis + petroleumetherextract (g). 
m16 massa mndbodemcultuurbuis + acetonitrilextract (g). 
0,781 dichtheid acetonitril. 

verdunningsfactor supernatant extract. 
m richtingscoëff~cient PAK component. 

absolute hoeveelheid PAK in supernaiani achtergebleven in residu (g): 

met ml1 massa centrifugebuis + residu (g) 
absolute hoeveelheid PAK component in residu (g): 

piekhoogte PAK component in residu. 
richtingscoëfficient PAK component. 
massa maatkolf leeg (g). 
massa maatkolf + petroleumetherextract (g). 
massa rondbodemcultuwbuis leeg (g). 
massa mndbodemcultuurbuis + petroleumetherextract (g). 
massa mndbodemcultuwbuis + acetonitrilextract (g). 
dichtheid acetonitril. 
verdurmingsfactor residu. 
richtingscoëfîïcient PAK component. 

9.3 PAK concentratie 4 0  mglkg ds 

absolute hoeveelheid PAK component in supernatant (g): 

piekhoogte PAK component in supernatant. 
massa centrifugebuis leeg (g). 
massa centrifugebuis + monster (g). 
massa puntbuis leeg (g). 
massa puntbuis + ingedampt extract (g). 
massa mndbodemcultuurbuis leeg (g). 
massa rondbodemcultuurbuis + petmleumetherextract (g). 
massa rondbodemcultuurbuis + acetonitrilextract (g). 
dichtheid acetonitril. 
verdunningsfactor supernatant extract. 
richtingsc&fficient PAK component. 

absolute hocveelheid PAK in supernatant achtergebleven in residu (g): 



met m l 1  massa centrifugebuis + residu (g). 

absolute hoeveelheid PAK componenr in residu (g): 

9 Kosten 

piekhoogte PAK component in residu. 
richtingscoëfficient PAK component. - 
massa puntbuis leeg (g). 
massa puntbuis +extract (g). 
massa rondbodemeultuurbuis leeg (g) 
massa rondbademcultuurbuis + petroleumetherextract (g). 
massa rondbodemcultuurbuis + acemnitdextract (g). 
dichtheid acetonitril. 
verdunningsfactor residu. 
richtingscoëfficient PAK component. 

De calculatie is gebaseerd op één baggerspeciemonster. 

10 Referenîies NEN methoden 

Extractie met azijnzuur in 
viervoud 
Analysekosten 
rapportage in briefvorm 

Totaal 

NEN 5719 (1995); Bodem: Voorbehandeling van waterbademmonsters. Nederlands N o d i s a t i e  
Instituut. Delft 

400 - 700 

3W - 500 
180 

808- 1700 

NEN 5747 (1990); Bodem: Bepaling van het vochtgehalte en gehalte aan droge stof van veldvochtige 
grond. Nederlands Normalisatie Inçtituut, Delft. 

WEN 5754 c1990); Bodem: Bepaling van het gehalte aan organische stof in grond volgens gloeiverlies. 
Nederlands Normalisatie Instituut, Delft. 

NEN 5733 (1997); Bodem: Bepaling van het gehalte aan minerale olie in grond en waterbodem met 
gaschromatografie. Nederlands Normalisatie Instituut. Delft. 

NEN 5771 (1997); Waterbodem: Bepaling van de gehaltes aan polycyclische aromatische koolwaterstof- 
fen met behulp van hoged~kvloeistofchromatografie. 
Nederlands Normalisatie Instituut, Delft. 



m2 gloeikroes + monster m8 centrifugebuis + monster 

m3 gloeikroes + monster 105% m7 maatkolf leeg 

m4 gloeikroes + monster 550% m8 maatkolf + azijnzuurextract 

m9 maatkolf leeg 

ml0 maatkolf + pe-extract 

r1 ml1 centtiíugetwis + residu n 
m12 maatkolf leeg 

m13 maatkolf + pe-extract 

m14 Rondbodemcultuurbuis leeg l ( m17 rondbodemcultu .--, I I 
m15 Rondbodemcultuurbuis + pe-extract ml8 rondbodemcultuurbuis + pe-extract 

m16 rondbodemmibtwrbui + ml9 rondbcdemcultuurbuis + 
m-extract ecn-extract 

m20 puntbuis leeg I I m27 puntbuis leeg l l 
m21 puntbuis + kookbal leeg 

m22 puntbuis + extract 

m23 puntbuis + ingedampt extract m30 

m24 rondbodemwltuurbuis leeg m31 

m25 mndbodemcultuurbuis + pe-extract m32 

m26 rondboderncultuurbuis + acn-extract u 

puntbuis + kookbol leeg 

puntbuis + extract t 
puntbuis + ingedampt extract l- 
rondbodemcuiiuurbuis leeg l- 
rondbodemcultuurbuis + pesxtract t 
rondboderncultuurbuis + acn-extract t 



BIJLAGE I1 

PROTOCOL: BIOLOGISCHE BEPALING VAN HET REINIGBARE DEEL 
VAN PAK IN BAGGERSPECIE 
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1 Doel 

Biodegradatieexperimenten om de biologische afbreekbaarheid van PAK in baggerspecie 
betrouwbaar te bepalen. 

2 Principe 

De biodegradatie-experimenten worden uitgevoerd in 5% slumes met toevoeging van medium. 
Vervolgens worden de flessen geschud bij 200 rpm en 25 "C. De experimenten zijn opgezet als 
opofferingsexperiment dat wil zeggen, elk monster bestaat uit de gehele inhoud van een incubatiefles. 
De uitgangssituatie wordt tenminste in viervoud bepaald, de PAK atbraak wordt vervolgens na vier 
weken tenminste iii viervoud bepaald. De PAK bepaling wordt vervolgens uitgevoerd volgens NEN- 
5771. 

De methode is geschikt voor de bepaling van de biodegradatie van PAK uit alle soorten baggerspecie. 
Bij deze methode kunnen de 16EPA PAK worden bepaald behalve acenaftyleen. Deze methode is ook 
geschikt om de afbraak van minerale olie te bepalen. 

4 Definities 

I6EPA (Environmental Protection Agency): zestien verschillende PAK, die geselecteerd zijn op basis 
van de chemisch-analytische kwantificeerbaarheid en op basis van toxiciteitsgegevens betreffende 
carcinogeniteit. Het betreft de volgende PAK: naftaleen, acenaftyleen, acenafteen, fluoreen, 
fenantreen, antraceen, fluoranteen, pyreen. benzo[a]antraceen, chryseen, b[b]fluoranteen, b[k]-fluo- 
ranteen, b[a]pyreen. dibenzo[a,h]antraceen, benzo[ghi]peryleen en inden04 l ,2,3-cdlpyreen. 

5 Gerelateerde standaardwerkvoorschriften 

5.1 NEN 6620; Bepaling van het vochtgehalte en gehalte aan droge stof van veldvochtige grond. 
5.2 NEN 6620; Bepaling van het organisch stofgehalte van veldvochtige grond. 
5.3 NEN 5771; Bepaling van de gehaltes aan polycyclische aromatische koolwaterstoffen met 

behulp van hoge-d~kvloeistofchromatogr;ifie. 
5.4 NEN 5730; Bepaling van het gehalte aan minerale olie in grond met behulp van 

infraroodspectmmetrie en gaschromatografie. 

6 Veiligheids- en milieuaanwijzingen 

Lees de veiligheidsaanwijzingen ventrekt bij de geleverde apparatuur en chemicaliën. lees tevens de 
chemiekaarten. 

Polycyclische Aromatische Koolwaterstoffen (PAK) 
Van een aantal PAK is de carcinogene werking aangetoond. Andere PAK zijn verdacht van carci- 
nogene eigenschappen. Contact met vaste stoffen, extracten en oplossingen van PAK met het lichaam 
dient daarom steeds te worden vermeden. Bij toepassing van dit standaardwerkvoorschrift dient er 
rekening mee gehouden te worden dat PAK met een oplosmiddel kunnen codestilleren en aan de 
buitenkant van flessen met stoppen kunnen geraken. Alle flessen en vaten die PAK kunnen bevatten 



dienen altijd mct handschoenen te worden gehanteerd. De oplossingen die PAK bevatsen moeten in 
een daarvoor bestemd afvalvat (categorie Di) worden afgevoerd. 

Acetonitril, Aceton en Petroleumether 
Genoemde oplosmiddelen zijn algemeen giftig en brandbaar. Voer de werkzaamheden met organische 
oplosmiddelen zoveel mogelijk uit in de mudrast. Deze stoffen bevatten na gebruik ook PAK en 
worden in het vat voor PAK gedeponeerd. 

7 Benodigdheden 

7.1 Apparatrmr en hulpmiddelen 

Duranflessen van 1 liter. 
Bekerglas van 1 liter. 
Bovenweger. 
Schudapparaat, 200 r.p.m. 
Centrifugebuizen van minimaal 250 ml. 
Centrifuge, waar centrifugebuizen van 250 ml in passen. 
Duranflessen of erlenmeyers van 500 mi. 
Scheitrechters van 1000ml. 
Vouwfilters, bijvoorbeeld Schleicher & Schuell, type 5975'2. 
Duranflessen of erlenmeyers van 250 ml. 
Maatkolven van 250 mi. 
Puntbuis van 10 ml. 
HPLC-via!$. 

Reinig al het glaswerk voor gebmik en na gebmik met aceton. 

Chemicaiiën 

Aceton, HPLC-grade. 
Petroleumether (kookpuntenbenzine), kooktraject 40- 65 "C. 
AcetoNail, HPLC-gade. 
Demiwater. 
Natriumsulfaaf Na2SO4 watervrij, 99% (voor gebruik t 3 uur verhitten bij 600 'C). 
Water, HPLC-grade. 

Werkwijze 

Maken van de geconcentreerde medmmoplo88ing 

Los achtereenvolgens met water in een 1 liter bekerglas de volgende componenten op: 
KJIPo4, 174 gram; KH904,74 gram; NH,Cl, 6 gram; sporenelementenoplossing, 40 
ml en vitaminenoplossing, 40 ml. Vaor de samenstelling van de vitaminen- en 
sporenelementenoplossing, zie hieronder. 

Srel de pH bij tot pH 7, met NaOH (2M) of HCI (2M) en vul aan tot 1 liter met demiwater. 

Samenstelling van de sporenelementemplossinl: en de vitaminenoplossing . 
Sporenelementen: Pech 120 mg 

J0 mg 



Vitaminen: 

10 mg 
10 mg 
45 mg 

20 mg 
75 mg 
50 mg 

20 mg 
13.25 gram 
10 gram 

Oplossen en aanvullen rot I liter, pH3. 

nicotinezuur 
Ca-pantothenaat 
cyanwobalamine 
inositol 
p-aminobenzoëzuur 
thiamine-HCI 
pyridoxine-HC1 
biotine 
riboflavine 
folinezuur 
thiocticzuur 

Oplossen en aanvullen tot I liter pH 7 

8.2 Inzetten van de biodegradatie-experimenten 

- Voer een drogestot&epaling uit in duplo volgens NEN 6620. 
- Weeg in 8 Duranflessen een hoeveelheid baggerspecie af overeenkomsiig met 10 gram d.s. 

Voeg aan de fles 10 ml geconcentreerd medium toe. 
Vul de fles aan met water zodat het totale volume aan vocht 200 ml is (5% slume). 
Sluit de fles af met een waltenprop. 
%t vier flessen direct weg bij 4 "C (= uitgangssituatie). 
Zet de overige 4 flessen bij 25 "C op een schudplateau, 200 toeren per minuut en laat deze 
weken incuberen. 

8.3 Extractie van de baggerspecie voor de PAK bepaling 

Schud voorzichtig de incubatiefles. 
Breng de inhoud van de fles over in een 500 ml centrifugebuis. 
Spoel twee maal na met zo min mogelijk water. 
Tarreer de centrifugebuizen. 
Centrifugeer I 10 minuten bij 4.000*g. 
Schenk het supernatant voorzichtig af. 
Voeg 100 ml aceton toe aan de centrifugebuis. 
Los het neerlag op en breng de oplossing over in een 500 ml erlenmeyer. 
Spoel de centrifugebuis na met 50 ml aceton en breng dit ook in de 500 ml erlenmeyer. 
Herhaal de spoelstap met 50 ml aceton. 
Schud 10 minuten op een schudapparaat ( l70 slagen per minuut). 
Voeg 100 ml petroleumether toe aan dg 500ml gknrneyer. 



Schud 20 minuten op een schudapparaat (170 slagen per minuut). 
Droog een vouwtïlfer gedurende 2 uur bij 105 "C en weeg deze(M,). 
Filtreer de slume over het vouwfuter in een 1000mI scheitrechter. 
Spoel de erlenmeyer met 25 ml petroleumether en breng over het vouwfilter. 
Herhaal deze spoelstap met 25 ml petroleumether. 
Laat het vouw& uitlekken en d k g  het overnacht bij 105 'C. 
Weeg het vouwfilter. (Md 
Voeg 500 ml demiwater in de scheitrechter en schud uit. 
Tap de onderste (waterlfase af in een afvalvat. 
Breng wederom 500 ml demiwater in de scheitrechter en schud uit. 
Tap de onderste (water)fase af en gooi deze weg via de afvoer. 
Breng de petmlenmetherfase over in een 250 ml erlenmeyer. 
Voeg zoveel watervrij natriumsulfaat toe dat het niet meer klontert op de bodem. 
Weeg een 250 ml maatkolf. (Ms.) 
Breng de petroleumetherfase via een vouwfilter over in de maatkolf. 
Spoel de scheitrechter met 25 ml petroleumether. 
Voeg dit toe aan de erlenmeyer met natriumsulfaat. 
Schud en breng via het vouwfilter over in de maatkolf. 
Herhaal deze spoelstap met 25 ml petroleumether. 
Weeg de maatkolf. (m) 
Het extract is bij 4 "C minimaal een week houdbaar. 
Voor opwerking extract zie 8.4 Opwerking van het extract . 

Opwerking van het extract î.b.v. EIPLC-analyse 

Weeg een 10ml puntbuis. m) 
Breng 2,51111 petroleumetherfase uit de maatkolf in de puntbuis. 
Weeg de puntbuis. 0%) 
Voeg 2,5ml acetonitril toe . 
Damp de petroleumetherfase af onder stikstofstroom (i 40 mümin). 
Voeg 2,51111 acetonitril toe. 
Weeg de puntbuis. (Md 
Vul de HPLC-via1 en sluit het af . 

Controle van de methode 

Voer ter controle een blanco extractie uit (8.3). Hiermee kan later bij de meting worden vastgesteld of 
de gebruikte chemicaliën PAK of minerale olie bevatten en of extractiemiddelen een negatief effect 
hebben op de bepaling. 

9 Berekeningen 

C, = piekhoogte * (K-M?/Ms-Md * (M~MJ0.781) * (CJhJ) I (M2-MI 
waarin: 

C,: concentratie PAK in het monster in mg PAK per kg droge stof. 
C,: concentratiestandaard. 
h,: hoogte van standaardpiek. 
M,: massa vouwfilter. 
M2: massa vouwfiter i drooggewicht geëxtraheerde specie. 



M?: massa maatkolf. 
m: massa maatkolf + Petroleumeîherexttact. 
MS: massa puntbuis. 
Mg: massa puntbuis + Petroleumether. 
Mi: massa puntbuis + acetonitril. 
0.78 1: dichtheid acetonitril. 

10 Kosten van de biologische toets 

De calculatie is gebaseerd op één baggerspeciemonster. 
i 

Uitvoering: Baggerspecie homogeniseren, 12 Duranflessen of erlenmeyers vullen met specie en 
kweekmedium. Vier monsters voor t = O bepaling opofferen en extraheren voor PAK analyse conform 
NEN-norm. Acht Duranflessen of erlenmeyers worden gedurende vier weken geïncubeerd. Vier 
flessen worden opgeofferd en extraheren voor PAK bepaling conform NEN-norm. 

Tabel 1: Prijsberekening 
t I 

. . . , ,  

Annvltelt : . ;' .,~ , +; . I prlfs (guldens) l 

11 Referenties NEN methoden 

Microbiologische handelingen 
Doorlooptijd 
Analysekosten B à 12 extracties 
Rappotiage in briefvorm 

Totaal 

NEN6620; Bepaling van het vochtgehalte en gehalte aan droge stof (organisch stof) van 
veldvochtige grond, NNI, Delft 1990. 

NEN 5771; Bepaling van de gehaltes aan polycyclische aromatische koolwaterstoffen met behulp 
van hoge-drukvloeistofchromatografie, NNI, Delft. 

8 uur 
5 weken 
a 200 gulden 

500 -1 .ZOO 

1.600 à 2.400 

1 O0 

2.200 - 3.700 



BIJLAGE 111: Ringonderzoeken TNO MEP, SC DL0 en LU Wageningen MT. 

Bi & tabellen: 
I .  standaardafwijking 

l: relatieve stsndaardafwijking 
': door TNO. SGDLO en L W  geselecteerde PAK, te weten, fluoroen. antraceen, fluolruitcen, 

benz[a]antraceen, chryseen, benzo[klfluomteen, benzo[g,h,ilperyleen, indeno[l,2,3-c,dlpynen. 

m.1 Ringonderzoek 1, monster 1 (mekeurig sïibmonster) 

íIï.2 Ringonderzoek 1, monster 2 (willekeurig landfarmmonster) 

som 8TSL 
som PAK 

27.9 
36.0 

18.7 
33,6 

21,O 
33,l 

225 
34.2 

4.8 
k6 

21 
5 



IU.3 Ringonderzoek 1, monster 3 (willekeurig verdund referentiematenaal) 

IUA Ringondenoek 2, Overschie Rotterdam monster 

som 8TSL ' 
som PAK 

I I I I I I 

som 8TSL " 1 110.2) 83.4 1 83.4 1 92.3 1 15.5 1 17 
som PAK 1 196.9 1 132.3 1 156,8 1 1620 1 32.6 1 M I 

1.2 
2.3 

2.0 
3.4 

1.6 
2.8 

1.6 
2.8 

0.4 
0,6 

25 
21 



IJL5 Ringondermek 2, Voorwetering Nieuwkoop monster 

Ringondermek 3, willekeurig extract 

Isom PAK 1 2.28 1 1.76 1 1,83 1 2.00 10,3101 16 I 



BIJLAGE IV: Correlatie tussen PAK extractie in 70% azijnzuur en 
biologische afbreekbaarheid in de onderzochte species 

Figuru-38: Correkie limen exrrmk van PAKflOVROM) uil baggerspecie in 70% 
azijnzuur en de biologische ajbreekbuurheid. In deze driefiguren zijn weergegeven: d l e  
geteste baggerspecies (boven). bug.gerspecies uit klasse 111 en IV(middrn) en 
buggersperies na selectie uit kluse N (onder). 




