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CONCLUSIONS 

The resu l t s  of the laboratory investigation into  

the permeat ion of organic compounds through various 

types of drinking water conduit materials can be 

summarised as follows. 

1. Polyethylene (PE  ) 

Permeation through PE pipes is 

- pract ical ly  equal for LDPE and HDPE pipes of 

the Same pressure rating; 

- qui te  considerable for l ipophil ic organic com- 

pound~ such as alkylated aromatics and chlori- 

nated hydrocarbons. The concentration of per- 

meated substance in  drinking water which has 

remained standing i n  a PE service pipe with an 

external diameter of 32 mm for a period of 8 

hours i s  generally more than once per cent of 

the concentration i n  tkie water or vapour phace 

outside the pipe; 

- s l igh t  for polar organic compounds such as 

ketones and phenols. If a PE service with an 

external diameter of 32 mm i s  la id  in ground 

water contaminated with phenol, for example, 

the concentration i n  the drinking water a f t e r  

standing for 8 hours w i l 1  be less  than 0.01 

per cent of the external concentration. 

PVC 

Significant permeation through PVC pipes does 

not take place with 

- alcohols, a l ipha t ic  hydrocarbons and organic 

acids; 

- an individual compound from the group of alky- 

la ted arornatics iE the concentration i n  ground 

water is  less than about 0.25 times the maxi- 



mum s o l u b i l i t y  i n  w a t e r  or i f  t h e  concen t ra -  

t i o n  i n  so i l  a i r  is less t h a n  about  0.25 t i m e s  

t h e  maximum vapour c o n c e n t r a t i o n ;  

- an i n d i v i d u a l  compound from t h e  groups of a n i -  

l i n e s ,  c h l o r i n a t e d  hydrocarbons ,  ke tones  and 

n i t r o b e n z e n e s  i £  t h e  c o n c e n t r a t i o n  i n  ground 

w a t e r  is less t h a n  abou t  0 .1  t i m e s  t h e  maximum 

s o l u b i l i t y  i n  w a t e r  or i£ t h e  c o n c e n t r a t i o n  i n  

s o i l  a i r  is less t h a n  abou t  0 . 1  t i m e s  t h e  

maximum vapour c o n c e n t r a t i o n .  

3 .  Rubber r i n s s  

S i g n i f i c a n t  permeat ion  through rubber  r i n g s  can- 

n o t  as y e t  be comple te ly  excluded i n  c a s e  of  

high c o n c e n t r a t i o n s  of o r g a n i c  compounds i n  com- 

b i n a t i o n  wi th  ( v e r y )  long  p e r i o d s  of s t a g n a t i o n  

o f  the d r i n k i n g  wa te r .  More d e t a i l e d  r e s e a r c h  i s  

d e s i r a b l e .  

4. Concre te  and Asbestos-Cement 

Under p r a c t i c a 1  c o n d i t i o n s  permeat ion  th rough  

c o n c r e t e  and asbes tos-cement  does n o t  have any 

n o t i c e a b l e  e f fec t  on t h e  q u a l i t y  of t h e  d r i n k i n g  

w a t e r .  



SUMMARY 

S i n c e  t h e  end o f  1981 t h e  N e t h e r l a n d s '  Waterworks 

T e s t i n g  and Research I n s t i t u t e  (KIwA: Keur ings in-  

s t i t u u t  voor w a t e r l e i d i n g a r t i k e l e n )  h a s  been doing 

r e s e a r c h  i n t o  t h e  permeat ion  of o r g a n i c  compounds 

th rough  v a r i o u s  t y p e s  o f  p i p e  m a t e r i a l  f o r  d r i n k i n g  

w a t e r  supp ly ,  i .e .  : low and h i g h  d e n s i t y  polyethy-  

l e n e  (LDPE and H D P E ) ,  p o l y v i n y l c h l o r i d e  ( P V C ) ,  as- 

bectos-cement  ( A C )  and c o n c r e t e .  A t  t h e  Same t i m e  

p i l o t  r e s e a r c h  i n t o  t h e  p e r m e a b i l i t y  of  r u b b e r  

r i n g s  h a s  been c a r r i e d  o u t .  For  t h i s  r e s e a r c h  t h e  

c e n t r a 1  q u e s t i o n  is whether  tlie q u a l i t y  r e q u i r e d  

f o r  d r i n k i n g  w a t e r  can  be g u a r a n t e e d  when t h e  

above-mentioned t y p e s  of  p i p e  m a t e r i a l  a r e  l a i d  i n  

so i l  contaminated  w i t h  o r g a n i c  compounds. 

T h i s  Repor t  p r e s e n t s  t h e  r e s u l t s  which w e r e  o b t a i n -  

ed d u r i n g  t h e  p e r i o d  from 1982 t o  1984. The re- 

s e a r c h  c a r r i e d  o u t  over  t h i s  p e r i o d  was f i n a n c e d  i n  

e q u a l  p r o p o r t i o n s  by t h e  N e t h e r l a n d s '  Waterworks 

A s s o c i a t i o n  (VEWIN: Veren ig ing  van E x p l o i t a n t e n  van 

W a t e r l e i d i n g b e d r i j v e n  i n  Nederland) , t h e  M i n i s t r y  

o f  Housing, P h y s i c a l  P lann ing  and Environment 

(VROM: M i n i s t e r i e  van V o l k s h u i s v e s t i n g ,  R u i m t e l i j k e  

Ordening en M i l i e u b e h e e r )  and t h e  Manufacturers  of 

P i p e s  f o r  Dr inking Water Supply i n  t h e  Ne the r lands  

( P l a s t i c s ,  Asbestos-Cement and C o n c r e t e ) .  The pro-  

j e c t  is a t t e n d e d  by t h e  Technica1 Group f o r  P e r -  

meation and t h e  S t e e r i n g  Group f o r  Permeation (see 

s e c t i o n  1 . 4 ) .  

The i n v e s t i g a t i o n  of permeat ion  th rough  t h e  above 

mentioned p i p e  m a t e r i a l s  is p a r t i c u l a r l y  o r i e n t e d  

towards o r g a n i c  compounds which occur  f r e q u e n t l y  i n  

sol1 con tamina t ion .  A survey  h a s  shown t h a t  aroma- 

t i c s ,  c h l o r i n a t e d  a l k e n e s  and a l k a n e s  occur  ve ry  



f requent ly .  

In  t h i s  sumrnary the  r e s u l t s  of the  research a re  d i -  

vided up according t o  type of pipe mater ia l  i . e . :  

p l a s t i c s  (subdivided i n t o  polyethylene,  PVC and 

rubber r i n g s ) ,  concrete  and asbestos-cement. 

1. P l a s t i c s  

I n  connection with the  i n t e r p r e t a t i o n  of the  

r e s u l t s  obtained from the  permeation invest iga-  

t i o n  of p l a s t i c  pipe mater ia ls  t h e  following 

comments and remarks should be made f i r s t .  

- Permeation i n  p l a s t i c s  is determined by two 

independent phys ica l  processes:  on the  one 

hand a p a s t i t i o n  equi l ibr ium i s  es t ab l i shed  

a t  the  sur face  of the  polymer; on the  o ther  

hand d i £  fusion occurs within the polymer . 
- A t  room temperatuse polyethylene i s  a semi- 

c r y s t a l l i n e  rubber  polymer ( T  < - 80 "C) 
'3 

whose chains have a high degree of mobil i ty  

i n  t h e  amorphous regions.  

I n  con t ras t  PVC belongs t o  the  group of amor- 

phous g l a s s y  polymers ( T  = t 80 " C )  whose 
9 

chains  a re  q u i t e  r i g i d  and immobile. This 

diEference i n  c h a r a c t e r i s t i c s  i s  the reason 

w h y  t h e  pe rmea t ion  of o r g a n i c  compounds 

through PVC pipes requi res  a d i f f e r e n t  des- 

c r i p t i o n  from t h a t  through PE pipes a d  rub- 

ber  r ings .  

- The inves t iga t ion  i n t o  the permeation of or- 

ganic compounds through PE and PVC pipes was 

l imi ted  t o  t h e  indiv idual  cornponents. M i x t u -  

r e s  of organic  compounds were not invest iga-  

ted. 

- The i n v e s t i g a t i o n  showed t h a t  p red ic t ions  re- 

garding the possible permeation of an organic 



compound t h r o u g h  p 1  a s  t i c  p i p e  m a t e r i  a l  s 

s h o u l d  be based on t h e  a c t i v i t y  of  t h a t  com- 

pound r a t h e r  t h a n  on t h e  c o n c e n t r a t i o n .  I f  

p o s s i b l e  non- ideal  e f f e c t s  i n  u n s a t u r a t e d  or- 

g a n i c  vapours and i n  u n s a t u r a t e d  aqueous co- 

l u t i o n s  of o r g a n i c  compounds w i t h  l o w  s o l u b i -  

l i t y  can be n e g l e c t e d ,  t h e  a c t i v i t y  of an or- 

g a n i c  compound can be c a l c u l a t e d  q u i t e  s imple  

i n  t e r m s  o f  c o n c e n t r a t i o n s  ( i n  t h i s  connec- 

t i o n  see e q u a t i o n s  (4.5), ( 4 . 6 )  and ( 1 4 . 2 )  i n  

combinat ion  w i t h  t a b l e s  14.1 - 1 4 . 7 ) .  

- The exper imenta l  r e s u l t s  of t h e  permeat ion  

i n v e s t i g a t i o n  t o g e t h e r  w i t h  t h e  c o n c l u s i o n s  

d e r i v e d  from them w e r e  o b t a i n e d  by exposing 

FE and PVC to  o r g a n i c  compounds which were i n  

the u n s a t u r a t e d  vapour phase  and/or  where 

d i s s o l v e d  i n  w a t e r  i n  c o n c e n t r a t i o n s  lower 

t h a n  t h e  s a t u r a t i o n  c o n c e n t r a t i o n .  For  t h e  

a p p l i c a t i o n  o f  t h e s e  r e s u l t s  to p r a c t i c a 1  si- 

t u a t i o n s  t o  be f u l l y  j u s t i f i e d ,  however, such 

t h i n g s  as  t h e  a d s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  

s o i l  p a r t i c l e s ,  t h e  b i o l o g i c a 1  d e g r a d a b i l i t y  

and v o l a t i l i t y  of o r g a n i c  s o i l  con tamina t ion ,  

t h e  m o b i l i t y  of o r g a n i c  compounds i n  t h e  so i l  

and t h e  pH of s o i l  or ground wa te r  should al-  

so be t a k e n  i n t o  account .  

1A. P o l y e t h y l e n e  (LDPE and H D P E )  
- - - - - A * - - - - - - -  

S i n c e  the polymer c h a i n s  of p o l y e t h y l e n e  have a 

high degree  o f  m o b i l i t y  i n  the amorphous re- 

g i o n s ,  t h e  d i f f u s i o n  of o r g a n i c  cornpounds 

th rough  PE p i p e s  can be d e s c r i b e d  by t h e  two 

l a w s  of Fick. For t reason the t ime- lag  

t e c h n i q u e  of B a r r e r  could  be used i n  t h e  expe- 

r i m e n t a l  i n v e s t i g a t i o n .  I n  t h i s  t e c h n i q u e  t h e  

o u t s i d e  of t h e  PE p i p e  is exposed t o  an o r g a n i c  



compound in  the form of vapour or dissolved i n  

water, and the concentration of th i s  compound 

i s  kept constant. The concentration i n  the wa- 

t e r  inside the pipe is  a r t i f i c i a l l y  held a t  

zero or a t  a very low level.  I n  t h i s  way the 

experimental conditions imposed agree with 

those which obtain i n  practice. 

Irnmediately a f t e r  exposure a par t i t ion  equi l i -  

brium between the organic substance and the po- 

lyethylene matrix i s  established a t  the outer 

surface of the PE pipe. The par t i t ion  coeffi- 

c ient  K, defined as the ra t io  of the concentra- 

t ion  of the orgariic substance i n  the polymer 

( a t  the interface)  to  i t s  concentsation outside 

the polymer, is a measure of the a f f in i ty  of 

the polymer for the organic substance ( the per- 

meant). As the ac t iv i ty  i s  the determining 

factor  the magnitude of the pa r t i t ion  coeffi- 

c ien t  K depends on the phase which the perme- 

ant  i s  i n  outside the polymer, e.g. dissolved 

i n  water or i n  the form of vapour. 

Fickian diffusion takes place i n  the wall of 

the PI3 pipe. Under the experimental conditions 

applied the flow of diffusing substance i s  d i -  

rected froin the outside of the pipe towards the 

inside. During the non-stationary part  OE the 

diffusion process the solute flow entering the 

pipe wall from the outside i s  greater than the 

flow leaving the pipe wal1 a t  the inside. With- 

i n  the pipe wal1 t h i s  difference i n  solute 

flows i s  reflected in an increase in  the local 

concentration of the permeant as a function of 

time. A s  the Fickian diffusion process conti- 

nues with time the difference between the mag- 

nitudes of the incoming and outgoing solute 



f lows  becomes l e s s .  A s  soon as t h e  d i f f u s i o n  

p r o c e s s  r e a c h e s  t h e  s t a t i o n a r y  s ta te  t h e  t w o  

f l o w s  a r e  e q u a l  and t h e  amount o f  o r g a n i c  sub- 

s t a n c e  e n t e r i n g  t h e  d r i n k i n g  wa te r  p e r  u n i t  of 

t i m e  is a maximum. The t i m e  which e l a p s e s  be- 

tween the moment when t h e  o r g a n i c  compound 

f i r s t  c o n t a c t s  t h e  PE p i p e  and the moment when 

t h e  s t a t i o n a r y  s ta te  is reached is determined 

by the d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  D of t h e  o r g a n i c  

s u b s t a n c e  i n  PE and t h e  t h i c k n e s s  of t h e  p i p e  

w a l l  ( e q u a t i o n  ( 2 . 1 2 ) ) .  The d i f f u s i o n  c o e f f i -  

c i e n t  D of  the o r g a n i c  compound i s  t h u s  a 

measure of t h e  r a t e  of the d i f f u s i o n  p r o c e s s  i n  

t h e  polymes. 

The c o n c e n t r a t i o n  of o r g a n i c  s u b s t a n c e  which 

pe rmea tes  i n t o  t h e  d r i n k i n g  wa te r  over  a s t a g -  

n a t i o n  p e r i o d  o f  t days i n  t h e  s t a t i o n a r y  s t a t e  

is  determined by the p e r m e a b i l i t y  c o e f f i c i e n t  P 

and t h e  a c t i v i - t y  ( o r  t h e  e x t e r n a l  concen t ra -  

t i o n )  o f  t h e  o r g a n i c  compound, t h e  w a l l  t h i c k -  

n e s s  and t h e  i n t e r n a l  radius of the PE p i p e  

( e q u a t i o n  ( 4 . 4 ) ) .  T h e  p e r m e a b i l i t y  c o e f £ i c i e n t  

P i s  d e f i n e d  as the produc t  of t h e  d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t  D and -Ale p a r t i k i o n  c o e f f i c i e n t  K 

and may be c o n s i d e r e d  an i n d i c a t o r  of  the  mag- 

n i t u d e  of t h e  s o l u t e  flow e n t e r i n g  t h e  d r i n k i n g  

w a t e r  i n  t h e  s t a t i o n a r y  state.  

The t ime- lag  t e c h n i q u e  of B a r r e r  w a s  used t o  

d e t e r m i n e  t h e  t r a n s p o r t  pa ramete r s  D, K and P 

for t h i r t e e n  o r g a n i c  compounds, f o r  an unsatu-  

rated c o l u t i o n  i n  w a t e r  ( a q )  and /o r  an unsatu-  

rated vapour phase ( v a p ) ,  i.e. : t o l u e n e  (aq, 

vap);  m-xylene ( v a p ) ;  e thy lbenzene  ( v a p ) ;  bi- 

pheny l  (aq); b i p h e n y l e t h e r  (aq);  chlorobenzene  

( a q ,  v a p ) ;  1 ,3 -d ich lo robenzene  (aq); t r i c h l o r o -  



ethylene (aq, vap) ; tetrachloroethylene (aq, 

vap ) ; hexane (vap ) ; nonane (vap ) ; methylethyl- 

ketone (aq) and phenol (aq) .  The imposed per- 

meant ac t iv i ty  was generally not more than 0 .1 .  

Under these conditions it may be expected that  

the dependence of the transport parameters D, K 

and P on concentration is s l igh t  (see paragraph 

8.2.1.3). 

The molecular dimensions of the compounds in-  

vestigated are reasonably similar in  order of 

magnitude. The observed spread i n  the magnitu- 

des of the i r  diffusion coefficients is r e l a t i -  

vely small. It therefore seems just i f ied to  as- 

sume that  the magnitude of the diffusion coef- 

f i c i e n t  is psimarily determined by the molecu- 

l a r  dimensions of the permeant. Many of the 

organic compounds which frequently occur as 

s o i l  contaminants have molecular dimensions, 

reaconably similar to  those of the compounds 

investigated. However, t h i s  does not apply to  

compounds such as PCAs, chlorinated pesticides 

and P C B s .  The diffusion coefficients of the 

compounds investigated prove to  be of such a 

magnitude t h a t  the  process of permeation 

through LDPE and HDPE pipes reaches the s ta t io-  

nary s t a t e  within one year. In  practice permea- 

t ion through PE service pipes which have alrea- 

dy been lying for some years i n  s o i l  contamina- 

ted with organic compounds w i l 1  i n  most cases 

have reached the stat ionary s t a t e .  

The differences observed i n  the par t i t ion  coef- 

f icienks and thus i n  the permeability coeffi- 

c ients  are quite large for the cornpounds inves- 

t igated.  Because of the l ipophil ic character of 

polyethylene the par t i t ion  coef f i c i en t s  of li- 



pophilic organic compounds are as much as seve- 

r a l  thousand times greater than those of polar 

compounds. Hence the permeability coeff ic ien ts  

of aromatic compounds, chlorinated hydrocarbons 

and such-like are greater than those of keto- 

nes, alcohols and phenols with similar molecu- 

lar dimensions. 

The differences i n  the permeability coeffi-  

c ients  of the various groups of organic com- 

pound~ are reflected i n  the concentration of 

organic substance which permeates into  the 

drinking water in  the stat ionary s t a t e  for gi- 

ven stagnation periods and external concentra- 

t ions  (o r  a c t i v i t i e s )  . This concentration of 

permeated substance can be calculated for the 

compounds investigated (equation (4 .4)  ) . 
From these calculations it can be concluded 

(see tables 8.12 and 8.13) that: 

- the permeation through LDPE and HDPE pipes of 

the Same pressure rat ing i s  approximately 

equal; 

- the permeation of l ipophil ic organic com- 

pound~ through PE service pipes is quite 

high. The concentration of permeated sub- 

stance i n  drinking water which hac remained 

standing i n  a PE service pipe with an exter- 

na1  diameter of 32  mm £or a stagnation period 

of 8 hours i s  generally more than one per 

cent of the concentration i n  the water or va- 

pour phasc outside the pipe; 

- the permeation of polar compounds (such as 

methylethylketone and phenol) through PE ser- 

vice pipes is low. I£ a PE service pipe i s  

lying i n  ground water contaminated with phe- 

nol, for example, the concentration i n  the 

d r i n k h g  water a f t e r  standing for 8 hours 



w i l 1  be less  than 0.01 per cent of the exter- 

na1 concentration. 

1 B .  PVC - - 
Under conditions to  be speciEied i n  greater de- 

tail one os other of the following three types 

of diffusion can occur i n  PVC. There is an 

enormous difference between the exposure times 

required before s ignif icant  permeation through 

PVC pipes can be demonstrated as a resu l t  of 

these three different  forms of diffusion. 

1. Fickian diffusion 

When the  permeation process e x h i b i t s  a 

Fickian diffusion behaviour (see section on 

polyethylene for description) the magnitude 

of the dif fusion coeff i c i en t  determines the 

time i n  which the stat ionary s t a t e  i s  reach- 

ed. However, i n  PVC the diffusion coeffi- 

c ients  of organic compounds are very smal1 

because of the glassy character of t h i s  po- 

lymer. This irnplies that  any permeation 

through PVC pipes as a consequence of 

Fickian diffusion is negligible. 

Front-diffusion 

I n  the case of front-diffusion there is  a 

process of p las t ic i sa t ion  with time, in  

which the sharp t rans i t ion  from softened to  

glassy PVC gradually moves from the outside 

t o  the inside of the pipe with time. Under 

these circumstances s ignif icant  permeation 

through PVC pipes can already happen af te r  

exposure periods of a few weeks or months. 

Front-diffusion can only occus i n  PVC i£ the 

organic compound is able t o  reduce the i n -  



teract ive forces between the PVC chains to  

such an extent tha t  the PVC i s  converted 

from a glassy polymer t o  a rubbery one. (I£ 

plas t ic i sa t ion  of PVC occurs t h i s  w i l 1  gene- 

r a l l y  be the case for permeant a c t i v i t i e s  

greater  than 0.8. ) . The mobility of the po- 

lymer chains i n  the plas t ic ised,  "rubbery" 

PVC is quite high, while the packing of the 

chains is less  close than tha t  i n  glassy 

PVC. 

3 .  Anomalous diffusion 

The term "anomalous diffusion" is used in 

th i s  report t o  designate those forms of di£- 

fusion i n  glassy W C  which do not exhibit 

Fickian behaviour. A s  a consequence of the 

interact ion between permeant and polymer 

chains some p las t ic i s ing  of the polymer ma- 

t r i x  may occur on the microscopie scale, 

while from the macroscopic viewpoint the 

glassy structure of the  p la s t i c  i s  retained. 

I n  the phenomenon of p las t ic i s ing  on the m i -  

croscopic scale the polymer chains move 

s l igh t ly  apart w i t h  the conscquence tha t  

a flow of diffusing substance is induced. 

Besides t h i s  type of diffusion there i s  a lso 

Fickian diffusion. Anomalous diffusion can 

thus be considered an intermediate form be- 

tween Fickian and front-diffusion i n  some 

respects. Significant permeation through PVC 

pipes as a consequence of anomalous diffu- 

sion is therefore a poss ib i l i ty  which cannot 

be excluded i n  advance. 

The p las t ic i s ing  character is t lcs  of an organic 

compound i n  re la t ion to PVC arid the ac t iv i ty  of 



the permeant determine which of the three types 

of diffusion i n  PVC outlined w i l l  take place. 

The p las t ic i s ing  character is t ics  of an organic 

compound for PVC can be expressed i n  terms of 

the Flory-Huggins interaction parameter X. This 

parameter can be determined to  a good approxi- 

mation by carrying out a liquid-immersion expe- 

riment. (The volume fraction of the organic 

substance i n  PVC can be calculated from the ob- 

served equilibrium sorption weight increase by 

means of equation (5.2), a f t e r  which the para- 

meter x can be determined from equation 

( 5 . 4 ) . ) .  

PVC is nearly ine r t  t o  organic compounds with a 

X-value higher than 3 .  The permeation of such 

compounds is therefore determined by Fickian 

diffusion over the whole ac t iv i ty  range. The 

groups of compounds which have a X-value higher 

than 3 include the alcohols, the a l iphat ic  hy- 

drocarbons and the organic acids. 

W i t h  organic compounds whose X-value is lower 

than 4 1 . 2  PVC can change from a glassy polymer 

t o  a rubbery one. In  most cases the permeant 

a c t i v i t y  must be greater  than 0.8 for tliis to  

happen. Wi th  a number of compounds from the 

groups of the alkylated aromatics ( X  r O.8), 

chlorinated hydrocarbons ( X Z 0 .53)  , ketones 

( X  > 0 .55 ) ,  ani l ines  ( X  Z 0 .55)  and nitrobenze- 

nes ( X  0 . 5 5 )  front-diffusion w i l l  occur in 

PVC a t  high permeant ac t iv i t i e s .  In  view of the 

qual i ty  requirements which are made of drinking 

water t h i s  form of permeation i s  obviously 

unacceptable . 
With a n  organic compound having a X-value lower 

than 3 and a t  the Same time an ac t iv i ty  such  

that no glass/rubber t ransi t ion can take place 



( f  ron t -d i f fus ion)  the permeation process is t o  

a g r e a t e r  or  l e s s e r  degree determined by anoma- 

lous  d i f fus ion .  I f  the  a c t i v i t y  of the perme- 

a n t  i s  very low the phenomenon of p l a s t i c i s i n g  

on t h e  microscopie s c a l e  is of l i t t l e  s i g n i f i -  

cance. The induced flow of d i £  fus ion  substance 

is  the re fo re  negl ig ib ly  small. However, t h i s  

type of d i f fus ion  becomes more pronounced with 

inc reas ing  permeant a c t i v i t i e s .  On the  o the r  

hand, no conclucive answer can be given about 

t h e  magnitude of t h i s  d i f fus ion  flow as  a func- 

t i o n  of t h e  permeant a c t i v i t y ,  because no 

t h e o r e t i c a 1  models ab le  t o  descr ibe  t h i s  d i f fu -  

s ion  process i n  g lassy  polymers such as  W C ,  

can be found i n  the l i t e r a t u r e .  Thus the  ques- 

t i o n  of whether anornalous d i f fus ion  i n  PVC can 

form a p o t e n t i a l  t h r e a t  t o  the  q u a l i t y  of 

dr inking  water could not be answered on theore- 

t i c a l  grounds. 

Experimental so rp t ion  inves t iga t ions  of micros- 

cop ica l ly  f i n e  emulsion p l y m e r i s a t i o n  PVC glo- 

bules and PVC f i lm samples made of pipe mate- 

r i a l ,  were the re fo re  required t o  determine the 

activity of the  permeant up t o  which the di£-  

fus ion  process i s  dominated by Fickian d i f f u -  

s ion .  The sorp t ion  experiments were performed 

by means of a microbalance. 

The i n v e s t i g a t i o n  showed t h a t  no s i g n i f i c a n t  

permeation takes place through PVC pipes w i t h  

- alcohols ,  a l i p h a t i c  hydrocarbons and organic 

ac ids ;  

- a lky la ted  aromatics i f  t he  a c t i v i t y  of the 

pe rmean t  is l e s s  than 0.25; 

- a n i l i n e s ,  ch lor ina ted  hydrocarbons, ketones 

and nitrobenzenes i£ the a c t i v i t y  of the per- 

meant is l e s s  than 0 .1 .  



Rubber rings 
- - - - d -  

Frorn the  r e s u l t s  of a model ca lcu la t ion  it can 

be concluded, with reserva t ions ,  t h a t  s i g n i f i -  

cant  permeation through rubber r ings  can not 

always be excluded in  advance. With high con- 

c e n t r a t i o n s  of organic  compounds in  combination 

with very long periods of s tagnat ion  of the  

dr inking  water the  necessary caut ion should be 

exerc ised  f o r  the  time being. However, accurate  

p red ic t ions  concerning permeation through rub -  

ber r ings  cannot ye t  be made. For t h i s  purpose 

more d e t a i l e d  research mus t  be done with va- 

r i o u s  kinds of rubber i n  combination with d i f -  

f e r e n t  organic compounds. 

2 .  Concrete 

Concrete is a s l i g h t l y  porous ma te r i a l ,  so t h a t  

very smal1 anounts of dr inking water can pass 

outwards through the ,oores under the inf luence 

of t h e  water mains pressure. However, under the  

a c t i o n  of water the  poros i ty  of concrete  beco- 

mes smaller  and smaller ;  t h e  pipe wal1 becomes 

b e t t e r  sealed w i t h  time. 

The dr inking water q u a l i t y  could be affected by 

organic  s o i l  contaminants i£ the organic com- 

p o u n d ~  could d i f f u s e  from ou t s ide  t o  ins ide  

through the pores against the flow of water. 

Nevertheless,  a mathematical desc r ip t ion  of 

this d i f l u s i o n  process cannot be given because 

the mater ia l  c h a r a c t e r i s t i c s  of concrete are 

too  complex f o r  that. For this reason the in- 

ves t iga t ion  was completely empir ical .  

The experiments were ca r r i ed  out on pipe sec- 

t i o n s  of the type of concrete which is most 

f requent ly  used for drinking water conduit pur- 

poses. The external diameter of the  pipes is 



500 mm and they are 1 metre long. 

Before s ta r t ing  the experiments the concrete 

pipes were immered i n  clean water for 4 weeks 

i n  accordance with the t e s t  requirements. After 

t h i s  period the pipe sections were closed off 

and f i l l e d  with water i n  which a mixture of 

nine different  organic compounds was dissolved. 

The concentration of each individual compound 

was 50 mgelitre-l on average. The water inside 

the pipes was then subjected to a pressure of 5 

bar. The water outside the pipes was regularly 

analysed for the concentration of perrneated or- 

ganic material. The f u l l  time taken by each of 

the experiments was a good 200 days. 

The investigation showed that  unds r  the condi- 

t ions  described hardly any more organic sub- 

stance was diffusing through the concrete pipe 

wal1 a f t e r  about 50 days - a t  most a few micro- 

grammes per l i t r e  over an average of 40 days 

stagnation of the drinking water. 

The experimental arrangement described is very 

extreme. I n  the t e s t s  carried out both the con- 

vection flow and the diffusion flow were direc- 

ted from inside to  outside, i n  contrast t o  

practica1 s i tuat ions .  

Under practica1 conditions, therefore, permea- 

t ion  through concrete w i l 1  not lead to  contami- 

nation of the drinking water. 

3 .  Asbestos-cement 

Like concrete, acbestos-cement is a somewhat 

porous material which becomes better sealed 

with t i m e  under the effect of water. The pat- 

te rn  of permeation through asbestos-cement (AC) 

i s  similar t o  that through concrete. The inves- 



t iga t ion  of permeation through AC pipes was al-  

so ernpirically arranged. 

The experiments were carried out on two AC 

pipes with an outer diameter of 100 m. Before 

the s t a r t  of the experiments the pipes were i m -  

mersed in clean water for 3 t o  4 weeks. After 

t h i s  period a mixture of nine organic compounds 

was added to  the water outside the pipes. The 

concentration for each individual component was 

on average a few tens of milligsams per l i t r e .  

The pipec were f i l l e d  with drinking water. The 

experimental arrangement for asbestos-cement 

(see Figure ll. l ) i s  such that  both the water 

inside and tha t  outside the AC pipes can be put 

under pressure. 

Three s i tuat ions  were thus investigated, i .e . :  

1. pressure outside ( 5 . 5  ba r ) ,  no pressure i n -  

side; 

2.  no pressure inside or outside; 

3. pressure inside (3 .5  bar ) ,  no pressure out- 

side. 

During the experiments the concentration of 

permeated substance i n  the drinking water has 

been analysed a t  regular intervals.  The time 

taken by each of the three experiments was 

about three months. 

Prom the three experiments it is evident tha t  

a f t e r  80 days hardly any more organic substance 

permeates through the AC pipe wal1 - a t  maximum 

a few microgrammes per l i t r e  over an average of 

15 to 20 days stagnation of the dsinking water. 

O n  the basis of these resu l t s  and taking the 

charac ter i s t ics  of asbestos-cement into  ac- 

count, it can be concluded that permeation 

through AC pipes wil1 be negligibly smal1 under 

practica1 conditions. 



CONCLUSIES 

De r e s u l t a t e n  van h e t  laboratoriumonderzoek naar de 

permeat ie  van organische verbindingen door d i v e r s e  

typen d r inkwa te r l e id ingma te r i a l en  kunnen a l s  v o l g t  

worden s amengevat. 

1. Polyetheen 

De permeat ie  door PE-drinkwaterleidingbuizen is  

- v r i j w e l  g e l i j k  voor LDPE- en HDPE-buizen van 

deze l fde  d rukk la s se ;  

- v r i j  g roo t  voor l i p o f i e l e  organische verbin-  

dingen zoa l s  gea lky leerde  aromaten en gechlo- 

r e e r d e  koolwaters to f fen .  Voor een PE-dienst- 

l e i d i n g  met een bu i tendiameter  van 32 mm be- 

d r a a g t  de c o n c e n t r a t i e  aan gepermeëerde s t o f  

i n  het drinkwater  na een s t i l s t a n d s t i j d  van 8 

uur  doorgaans meer dan één procent  van de con- 

c e n t r a t i e  i n  de water-  of dampfase bu i t en  de 

b u i s ;  

- ger ing  voor p o l a i r e  o rgan ische  verbindingen 

z o a l s  ketonen en fenolen .  Wanneer een PE- 

d i e n s t l e i d i n g  met een bu i tendiameter  van 32 

mm, b i jvoorbee ld  i n  m e t  f e n o l  ve ron t r e in igd  

grondwater is gelegen z a l  de c o n c e n t r a t i e  i n  

h e t  dr inkwater  na 8 uur s t i l s t a n d  minder dan 

0 , 0 1  procent  van de bu i t enconcen t r a t i e  bedra- 

gen. 

2 .  PVC 

B i  j PVC-drinkwaterleidingbuizen wordt geen per-  

mea t ie  gevonden voor 

- alcoholen,  a l i f  a t i s c h e  koolwaters tof  f en  en or-  

ganische zuren;  

- een ind iv idue l e  verbinding u i t  de groep d e r  

gea lky leerde  aromaten ind ien  de c o n c e n t r a t i e  



in grondwater kleiner is dan circa 0,25 maal 

de maximale oplosbaarheid in water of wanneer 

de concentratie in bodemlucht kleiner is dan 

circa 0,251 maal de maximale dampconcentratie; 

een individuele verbinding uit de groepen der 

anilines, gechloreerde koolwaterstof fen, keto- 

nen en nitrobenzenen indien de concentratie in 

grondwater kleiner is dan circa 0 , l  maal de 

maximale oplosbaarheid in water of wanneer de 

concentratie in bodemlucht kleiner is dan cir- 

ca 0,l maal de maximale dampconcentratie. 

3. Rubberringen 

Significante permeatie door rubberringen valt 

vooralsnog niet geheel uit te sluiten voor hoge 

concentraties van organische verbindingen in 

combinatie met (zeer) lange stagnatietijden van 

het drinkwater. Nader onderzoek is gewenst. 

4. Beton en Asbest-Cement 

Permeatie door beton en asbest-cement zal onder 

prakti jkomstandigheden niet leiden tot relevante 

beïnvloeding van de drinkwaterkwaliteit. 



SAMENVATTING 

Sinds eind 1981 wordt bij het KIWA onderzoek ver- 

richt naar de permeat ie van organische verbindingen 

door diverse typen drinkwaterleidingbuizen, te we- 

ten: lage en hoge dichtheid polyetheen (LDPE en 

HDPE), polyvinylchloride (PVC), asbest-cement (AC) 

en beton. Tevens is oriënterend onderzoek verricht 

naar de permeabiliteit van rubberringen. In het on- 

derzoek staat de vraagstelling centraal of de ver- 

eiste kwaliteit van het drinkwater gewaarborgd kan 

blijven wanneer genoemde typen drinkwaterleiding- 

buizen in met organische verbindingen verontreinig- 

de grond zijn gelegen. 

Deze Mededeling rapporteert de resultaten die zijn 

behaald gedurende het tijdsbestek 1982-1984. Het 

gedurende deze periode uitgevoerde onderzoek is 

evenredig gefinancierd door de Vereniging van Ex- 

ploitanten van Waterleidingbedrijven in Nederland 

(VEWIN) ; het Ministerie van Volkshuisvesting, Ruim- 

telijke Ordening en Milieubeheer (VROM) en de Fa- 

brikanten van Drinkwaterleidingbuizen van Kunst- 

stof, Asbest-Cement en Beton. Het onderzoek is be- 

geleid door de Technische Degeleidingsgroep Permea- 

tie en de Stuurgroep Permeatie (zie paragraaf 1.4). 

Het onderzoek naar de permeatie door leidingmate- 

rialen is met name gericht geweest op frequent in 

bodemverontreinigingen voorkomende organische ver- 

bindingen. Uit een inventarisatie is gebleken dat 

zeer frequent voorkomen: aromaten, gechloreerde al- 

kenen en alkanen. 

In deze samenvatting worden de resultaten van het 

onderzoek opgesplitst per type drinkwaterleidingma- 

teriaal: kunststoffen (onderverdeeld in polyetheen, 



PVC en r u b b e r r i n g e n ) ,  b e t o n  en asbest-cement .  

K u n s t s t o f f e n  

M e t  b e t r e k k i n g  t o t  d e  i n t e r p r e t a t i e  van de  re- 

s u l t a t e n  d i e  z i j n  ve rk regen  u i t  h e t  pe rmea t i e -  

onderzoek aan k u n s t s t o f  d r inkwate r l e id ingrna te -  

r i a l e n  d ienen  op voorhand de onders taande  kan t -  

t e k e n i n g e n  dan w e l  opmerkingen t e  worden ge- 

maakt. 

- Permea t i e  i n  k u n s t s t o f f e n  wordt bepaa ld  door  

t w e e  o n a f h a n k e l i j k e  f y s i s c h e  p rocessen :  ener-  

z i j d s  s t e l t  z i c h  aan  de o p p e r v l a k t e  van h e t  

polymeer een  p a r t i t i e - e v e n w i c h t  i n ;  ander-  

z i j d s  t r e e d t  d i f f u s i e  op b innen het  polymeer. 

- P o l y e t h e e n  is b i j  kamertemperatuur een s e m i -  

k r i s t a l 1  i j n  rubberpolymeer (T g l a s  < - 80 "C) 

waarvan de k e t e n s  i n  de  amorfe gebieden een  

hoge mate van b e w e e g l i j k h e i d  hebben. 

PVC b e h o o r t  d a a r e n t e g e n  t o t  de g roep  van de  

a m o r f e  g l a s p o l y m e r e n  ( T ~ ~ ~ ~  = I 80 'C) waar- 

van de  k e t e n s  v r i j  s t a r  en onbeweegl i jk  z i j n .  

D i t  v e r s c h i l  i n  e igenschappen is  e r  de oor- 

zaak van d a t  de  p e r m e a t i e  van o r g a n i s c h e  ver-  

b i n d i n g e n  door  Pvc-buizen een  andere  be- 

s c h r i j v i n g  v e r e i s t  dan d i e  door PE-buizen en 

r u b b e r r i n g e n .  

- H e t  onderzoek n a a r  h e t  pe rmea t i egedrag  van 

o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  doos PE- en PVC-bui- 

zen  h e e f t  z i c h  b e p e r k t  t o t  de i n d i v i d u e l e  

componenten. Mengsels van o r g a n i s c h e  ve rb in -  

d i n g e n  z i j n  d e r h a l v e  n i e t  onderzocht .  

- U i t  h e t  onderzoek is gebleken d a t  b i j  voor- 

s p e l l i n g e n  over  moge l i jk  op t redende  p e r m e a t i e  

van een o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  door k u n s t s t o f  

d r i n k w a t e r l e i d i n g m a t e r i a l e n  d i e n t  t e  worden 



u i t g e g a a n  van de  a c t i v i t e i t  van deze ve rb in -  

d i n g  en n i e t  van de  c o n c e n t r a t i e .  Wanneer 

e v e n t u e l e  niet-idealiteitseffecten i n  onver-  

zad igde  o r g a n i s c h e  dampen en i n  onverzadigde  

w a t e r i g e  o p l o s s i n g e n  van s l e c h t  o p l o s b a r e  or- 

g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  z i j n  t e  verwaar lozen,  

kan  de a c t i v i t e i t  van een o r g a n i s c h e  v e r b i n -  

d i n g  v r i j  eenvoudig worden omgerekend i n  ter-  

men van c o n c e n t r a t i e s  ( z i e  i n  d i t  verband de  

v e r g e l i j k i n g e n  (4 .5 ) ,  ( 4 . 6 )  en ( 1 4 . 2 )  i n  com-  

b i n a t i e  m e t  de  t a b e l l e n  14.1-14.7) .  

- e e x p e r i m e n t e l e  r e s u l t a t e n  van h e t  permea- 

t i e -onderzoek  en  de  d a a r u i t  v o o r t v l o e i e n d e  

c o n c l u s i e s  z i j n  ve rk regen  door PE en  PVC 

bloot t e  s t e l l e n  aan o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  

d i e  z i c h  i n  de  onverzad igde  dampfase bevinden 

en /o f  z i j n  o p g e l o s t  i n  w a t e r  voor concen t ra -  

t i e s  k l e i n e r  dan de  v e r z a d i g i n g s c o n c e n t r a -  

t ies.  B i j  een verantwoorde v e r t a l i n g  van deze 

r e s u l t a t e n  naa r  p r a k t i j k s i t u a t i e s  d i e n t  ech- 

ter  t e v e n s  r e k e n i n g  t e  worden gehouden met de 

adso rp t i e -e igenschappen  van g r o n d d e e l t  jes, de  

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

van o r g a n i s c h e  bodemveront re in ig ingen,  de mo- 

b i l i t e i t  van s t o f f e n  i n  de  bodem, de  p H  van 

grond of grondwater  en  d e r g e l i j k e .  

1A. Polye theen  (LDPE en HDPE) 

Omdat de polymeerketens  van p o l y e t h e e n  i n  de  

amorfe gebieden een  hoge mate van beweeg l i jk -  

heid hebben, kan d e  d i f f u s i e  van o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g e n  door I?E-buizen worden beschreven 

m e t  de twee d i f f u s i e w e t t e n  van Fick .  Hierdoor  

kon i n  het e x p e r i m e n t e e l  onderzoek gebruik war- 

d e n  gemaak t  van de t i m e - l a g  t e c h n i e k  v a n  

Barrer. D e  b u i t e n z i j d e  van de  PE-buis wordt  



h i e r b i j  b l o o t g e s t e l d  aan een  dampvormige of 

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

waarvan de c o n c e n t r a t i e  c o n s t a n t  wordt  gehou- 

den. D e  c o n c e n t r a t i e  i n  h e t  d r i n k w a t e r  i n  de  

b u i s  wordt  kuns tmat ig  nu l  dan w e l  z e e r  l a a g  

gehouden. A l s  zodanig  komen de opgelegde ex- 

p e r i m e n t e l e  omstandigheden overeen m e t  d i e  

welke i n  de p r a k t i j k  ge lden.  

D i r e c t  na  b l o o t s t e l l i n g  s t e l t  z i c h  aan de 

b u i t e n z i j d e  van de PE-buis een p a r t i t i e - e v e n -  

w i c h t  i n  t u s s e n  de o r g a n i s c h e  s t o f  en de po- 

l y e t h e e n  polymeermatr ix .  D e  p a r t i t i e c o ë f f i -  

c i ë n t  K,  g e d e f i n i e e r d  als de verhouding t u s -  

s e n  de  c o n c e n t r a t i e  van de o r g a n i s c h e  s t o f  i n  

he t  polymeer (op  h e t  g r e n s v l a k )  en de concen- 

t r a t i e  buiten h e t  polymeer,  i s  een maat voor 

d e  a f f i n i t e i t  van h e t  polymeer voor de  orga-  

n i s c h e  s t o f  ( c . q .  pe rmean t ) .  Omdat de a c t i v i -  

t e i t  d e  bepalende  f a c t o r  i s ,  z a l  de  g r o o t t e  

van de  p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  K a f h a n k e l i j k  z i j n  

van de f a s e  waar in  de permeant zich b u i t e n  

h e t  polymeer b e v i n d t ;  b i j v o o r b e e l d  o p g e l o s t  

i n  w a t e r  o f  dampvormig. 

I n  de  PE-buiswand t r e e d t  F i c k s e  d i f f u s i e  op. 

Onder de opgelegde  exper imente le  omstandighe- 

den is deze  d i f f u s i e s t r o o m  g e r i c h t  van de 

b u i t e n z i j d e  n a a r  de b i n n e n z i j d e  van de  b u i s  

Gedurende het n i e t - s t a t i o n a i r e  g e d e e l t e  van 

he t  d i f f u s i e p r o c e s  is de aan de b u i t e n z i j d e  

van de b u i s  b innenkmdende  s t o f s t r o o m  g r o t e r  

dan de aan de  b i n n e n z i j d e  van de b u i s  u i t t r e -  

dende s t o f s t r o o m .  I n  de buiswand w e e r s p i e g e l t  

d i t  v e r s c h i l  i n  s t o f s t r o m e n  z i c h  i n  een  

p l a a t s a f h a n k e l i  jke  toename van de permeant- 

c o n c e n t r a t i e  a l s  f u n c t i e  van de  t i j d .  Naarma- 



f a s e  (damp), t e  weten: t o lueen  (aq,  damp); 

m-xyleen (damp) ; ethylbenzeen (damp) ; b i f e n y l  

( aq )  ; b i f e n y l e t h e r  ( aq ) ; chloorbenzeen ( aq, 

damp) ; 1,3-dichloorbenzeen ( a q )  ; t r i c h l o o r -  

e theen  (aq,  damp), t e t r a c h l o o r e t h e e n  (aq ,  

damp), hexaan (damp); nonaan (damp) ; methyl- 

e thy lke ton  ( a q )  en f e n o l  ( a q ) .  D e  opgelegde 

p e r m e a n t a c t i v i t e i t  bedroeg doorgaans n i e t  

meer dan 0 , l .  Onder deze omstandigheden mag 

worden verwacht d a t  de  concentra t ie-afhanke-  

l i j k h e i d  van de t r anspor tpa rame te r s  D, K en P 

ge r ing  is ( z i e  paragraaf  8 .2 .1 .3) .  

D e  molecu la i re  dimensies van de onderzochte 

verbindingen komen qua orde van g r o o t t e  rede- 

l i j k  goed met e l k a a r  overeen. De waargenomen 

s p r e i d i n g  i n  de g r o o t t e  van de d i f f u s i e c o ë f -  

f i c i ë n t e n  is r e l a t i e f  ger ing .  De veronder- 

s t e l l i n g  l i j k t  derha lve  gewet t igd d a t  de 

g r o o t t e  van de d i f f u s i e c o ë f  f i c i ë n t  voorname- 

l i j k  wordt bepaald  door de molecu la i re  dimen- 

s i e s  van de permeant. Voor ve le  van de fre- 

quent  a l s  bodemverontreiniging voorkomende 

organische  verbindingen komen de molecu la i re  

dimensies r e d e l i j k  goed overeen met d i e  van 

de onderzochte verbindingen.  D i t  g e l d t  e c h t e r  

n i e t  voor verbindingen zoa l s  P C A ' s ,  chloor-  

p e s t i c i d e n  en P C B ' s .  Voor de onderzochte ver-  

bindingen b l i j k t  de d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t  zoda- 

n i g  g roo t  t e  z i j n  d a t  h e t  permeat ieproces  

door LDPE- en HDPE-buizen binnen een j aa r  i n  

d e  s t a t i o n a i r e  t oes t and  is beland.  I n  de 

p r a k t i j k  z a l  h e t  permeat ieproces  door PE- 

d r inkwater le id ingbuizen ,  d i e  reeds  enkele  ja- 

r e n  i n  met o rgan ische  verbindingen veront- 

r e i n i g d e  grond zijn gelegen, i n  h e t  merendeel 

d e r  geva l len  dan ook i n  de s t a t i o n a i r e  toe-  



stand zijn beland. 

De waargenomen verschillen in de partitie- 

coëfficiënten en daarmede in de permeabili- 

teitscoëfficiënten zijn voor de onderzochte 

verbindingen vrij groot. Vanwege het lipofie- 

le karakter van polyetheen zijn de partitie- 

coëfficiënten van lipofiele organische ver- 

bindingen tot enkele duizenden malen groter 

dan die van polaire verbindingen. De permea- 

biliteitscoeffisienten van aromatische ver- 

bindingen, gechloreerde koolwaterstoffen en 

dergelijke zijn dan ook groter dan die van 

ketonen, alcoholen en fenolen met vergelijk- 

bare moleculaire dimensies. 

De verschillen in de permeabiliteitscoëffi- 

ciënten voor de diverse groepen van organi- 

sche verbindingen komen tot uitdrukking in de 

concentratie aan organische stof, die in de 

stationaire toestand bi j gegeven stagnatie- 

tijd en buitenconcentratie (c.q. activiteit) 

in het drinkwater permeëert. Voor de onder- 

zochte verbindingen kan deze concentratie aan 

gepermeëerde stof worden berekend (vergelij- 

king (4.4)). 

U i t  deze berekeningen kan worden geconclu- 

deerd (zie tabel 8.12 en 8.13) dat: 

- de permeatie door LDPE- en HDPE-buizen van 
dezelfde drukklasse ongeveer even groot is; 

- de permeatie van lipofiele organische ver- 
bindingen door PE-drinkwaterleidingbuizen 

vrij groot is. Voor een PE-dienstieiding 

met een buitendiameter van 32 mm bedraagt 

de concentratie aan gepermeëerde stof in 

het drinkwater na een stagnatietijd van 8 

uur doorgaans meer dan één procent van de 

concentratie in de water- of dampfase bui- 



t e n  de  b u i s ;  

- de permeat ie  van p o l a i r e  verbindingen (zo- 

a l s  methylethylketon en f e n o l )  door PE- 

d i e n s t l e i d i n g e n  ge r ing  is.  Wanneer, b i  j- 

voorbeeld ,  een PE-buis i n  met f eno l  veront-  

r e i n i g d  grondwater is gelegen z a l  de con- 

c e n t r a t i e  i n  h e t  dr inkwater  na 8 uur s t i l -  

s t and  minder dan 0,01 procent  van de bui-  

t e n c o n c e n t r a t i e  bedragen ; 

$3, PVC 

Onder nader te s p e c i f i c e r e n  omstandigheden kan 

i n  PVC één van de d r i e  h ie ronder  genoemde typen 

van d i f f u s i e  optreden.  H e t  v e r s c h i l  i n  exposi-  

t i e t i  jd alvorens  s i g n i f i c a n t e  permeat ie  door 

PVC-buizen kan worden aangetoond, i s  voor deze 

d r i e  vormen van d i f f u s i e  g igan t i s ch  groot .  

P .  Fickse d i f f u s i e .  Wanneer h e t  permeatieproces 

een Ficks  d i%fuc iegedrag  ver toont  ( z i e  voor 

besch r i j v ing :  po lye theen)  i s  de g r o o t t e  van 

de d i f f u s i e c o e f f i c i ë n t  maatgevend voor de  

tijd waarin de s t a t i o n a i r e  t oes t and  wordt 

bereikt. De d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t e n  van orga- 

n i s c h e  verbindingen i n  PVC z i j n  vanwege het 

g l a s a c h t i g e  k a r a k t e r  van d i t  polymeer e c h t e r  

z e e r  k l e i n .  D i t  i m p l i c e e r t  d a t  even tue le  

permeat ie  door Pvc-buizen t e n  gevolge van 

Fickse d i f f u s i e  verwaarloosbaar is. 

2.  Front-diffusie. I n  h e t  geval  van f ron t -d i f -  

f u s i e  is sprake van een t i j d s a f i a n k e l i j k  

verwekingsproces, waarbi j de scherpe over - 
gang van gezwollen naar g l a s a c h t i g  PVC z ich  

g e l e i d e l i j k  i n  de t i j d  v e r p l a a t s t  van de 

b u i t e n z i j d e  naar de b innenz i jde  van de bu i s .  

Onder deze omstandigheden kan s i g n i f i c a n t e  



p e r m e a t i e  door PVC-buizen r e e d s  o p t r e d e n  na  

e x p o s i t i e t i j d e n  van e n i g e  weken t o t  maanden. 

F r o n t - d i f f u s i e  kan i n  PVC slechts dan o p t r e -  

den  wanneer d e  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  i n  

s t a a t  is d e  wisse lwesk ingskrach ten  t u s s e n  de 

PVC-ketens zodanig  t e  verminderen d a t  h e t  

PVC kan overgaan van een g l a s  i n  een rubber-  

polymeer (wanneer verweking van PVC o p t r e e d t  

z a l  d i t  doorgaans h e t  g e v a l  z i j n  voor perme- 

a n t a c t i v i t e i t e n  g r o t e r  dan 0,8). D e  beweeg- 

l i j k h e i d  van de  polymeerketens  i n  h e t  ver -  

weekte  " r u b b e r a c h t i g e "  PVC is v r i j  g r o o t ,  

t e r w i j l  d e  pakking van de k e t e n s  minder 

d i c h t  is dan d i e  voor g l a s a c h t i g  PVC. 

3 .  Anomale d i f f u s i e .  Onder h e t  b e g r i p  "anomale 

d i f f u s i e "  worden i n  d i t  r a p p o r t  d i e  vormen 

van d i f f u s i e  i n  g l a s a c h t i g  PVC v e r s t a a n  w e l -  

k e  een n i e t - F i c k s  gedrag  ve r tonen .  Ten ge- 

v o l g e  van de wisse lwerk ing  t u s s e n  permeant  

e n  polymeerketens  kan op mic roschaa l  e n i g e  

verweking van de  polymeermatr ix o p t r e d e n  

t e r w i j l ,  v a n u i t  macroschaal  g e z i e n ,  de g l a s -  

s t r u c t u u r  van d e  k u n s t s t o f  behouden b l i j  f t .  

Door h e t  v e r s c h i j n s e l  van verweking op m i -  

c r o s c h a a l  ve rwi jden  de polymeerketens  z ich  

e n i g s z i n s  van e l k a a r  met a l s  gevolg d a t  een 

diffusiestroom w o r d t  ge lnduceerd .  N a a s t  deze  

d i f f u s i e s t r o o r n  is  er ook nog een F i c k s e  d i f -  

f u s i e s t r o o m .  Anomale d i f f u s i e  kan i n  z e k e r  

o p z i c h t  dan ook worden beschouwd a l s  een i n -  

t e r m e d i a i r e  vorm van F i c k s e  en f r o n t - d i f  fu -  

sie.  S i g n i f i c a n t e  pe rmea t i e  door Pvc-buizen 

t e n  gevolge  van anomale d i f f u s i e  kan d e r h a l -  

ve op voorhand n i e t  worden u i t g e s l o t e n .  

D e  verwekingseigenschappen van een  o r g a n i s c h e  



v e r b i n d i n g  voor PVC e n  de a c t i v i t e i t  van de  

permeant  bepa len  e c h t e r  welke van d e  d r i e  ge- 

s c h e t s t e  typen van d i f f u s i e  i n  PVC z a l  o p t r e -  

den. 

D e  verwekingseigenschappen van een o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g  voor PVC kunnen worden u i t g e d r u k t  i n  

te rmen van de Flory-Huggins i n t e r a c t i e - p a r a m e -  

t e r  X. Deze pararneter  kan i n  goede benader ing  

worden bepaa ld  door  h e t  u i t v o e r e n  van een 

liquid-immersion-experiment ( u i t  de  waargenomen 

evenwichtssorptie-gewichtstoename kan door mid- 

d e l  van v e r g e l i j k i n g  ( 5 . 2 )  d e  v o l u m e f r a c t i e  van 

d e  o r g a n i s c h e  s t o f  i n  het  PVC worden berekend,  

waarna de pa ramete r  X v a l t  t e  bepa len  u i t  ver -  

g e l i  j k i n g  ( 5 . 4 )  ) .  

PVC is nagenoeg i n e r t  voor o r g a n i s c h e  v e r b i n -  

d i n g e n  met een X-waarde g r o t e r  dan 3 .  H e t  p e r -  

m e a t i e p r o c e s  van deze  s t o f f e n  wordt  over  h e t  

g e h e l e  a c t i v i t e i t s g e b i e d  dan ook bepaa ld  door 

F i c k s e  d i f f u s i e .  T o t  d e  groepen van v e r b i n d i n -  

gen d i e  een X-waarde g r o t e r  dan 3 hebben, beho- 

r e n  d e  a lcoho len ,  de a l i f a t i s c h e  k o o l w a t e r s t o f -  

f e n  e n  de o r g a n i s c h e  zuren .  

Voor o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  m e t  een X-waarde 

k l e i n e r  dan I 1,2 kan PVC overgaan van een g l a s  

i n  een  rubberpolymeer.  D e  p e r r n e a n t a c t i v i t e i t  

moet i n  h e t  merendeel  d e r  g e v a l l e n  dan wel gro-  

ter  z i j n  dan 0 ,8 .  Voor een a a n t a l  ve rb ind ingen  

u i t  de  g r o e p e n  d e r  g e a l k y l e e r d e  a r o m a t e n  

( X  0 , 8 ) ,  g e c h l o r e e r d e  k o o l w a t e r s t o f f e n  

(X a 0,53), k e t o n e n  ( X  a 0 , 5 5 ) ,  a n i l i n e s  

( X  U , 5 5 )  en n i t r o b e n z e n e n  ( X  a 0,55) z a l ,  b i j  

hoge  p e r m e a n t a c t i v i t e i t ,  f r o n t - d i f f u s i e  i n  PVC 

o p t r e d e n .  Gezien v a n u i t  h e t  oogpunt van de kwa- 

l i t e i t s e i s e n  d i e  aan d r i n k w a t e r  worden g e s t e l d  

i s  deze  vorm van p e r m e a t i e  vanze l f sp rekend  on- 



aanvaardbaar. 

Voor een organische verbinding met een X-waarde 

k l e i n e r  dan 3 en waarvan de a c t i v i t e i t  tevens 

zodanig is da t  geen glas/rubberovergang van PVC 

kan optreden ( f r o n t - d i f f u s i e ) ,  wordt h e t  per- 

meatieproces i n  meer of mindere mate bepaald 

door anomale d i f f u s i e .  Voor zeer lage permeant- 

a c t i v i t e i t  is h e t  ve r sch i jnse l  van verweking op 

microschaal weinig s i y n i f  i c a n t .  D e  geïnduceerde 

d i f f u s i e s t r o o r n  i s  d e r h a l v e  ve rwaar loosbaar  

k l e i n .  Voor toenemende permeantac t iv i te i ten  

wordt deze d i f fus ies t room echter  g ro te r .  Uit- 

s l u i t s e l  omtrent de  g roo t t e  van deze stofstroom 

a l s  func t i e  van de pe rmean tac t iv i t e i t  kan daar- 

entegen n i e t  worden gegeven omdat e r  geen theo- 

r e t i s c h e  modellen i n  de l i t e r a t u u r  voorhanden 

z i j n  d i e  deze d i f  fusieprocessen i n  glaspolyme- 

ren zoals  PVC kunnen beschri jven.  De vraag of 

anomale d i f f u s i e  in  PVC een p o t e n t i ë l e  bedrei-  

ging van de dr inkwaterkwal i te i t  kan vormen was 

derhalve op theore t i sche  gronden n i e t  t e  beant- 

woorden. 

Experimenteel sorptie-onderzoek met de microba- 

l a n s  aan microscopisch f i j n e  emulsiepolymerisa- 

t i e  PVC-bolletjes en u i t  buismater iaal  bestaan- 

de PVC-f ilmp j e s  h e e f t  derhalve moeten ui twijzen 

t o t  welke a c t i v i t e i t  van de permeant h e t  d i f f u -  

s ieproces  wordt gedomineerd, dan wel wordt be- 

paald door modelmat ig t e  beschri jven Fickse 

d i f f u s i e .  

U i t  d i t  sorptie-onderzoek is  gebleken da t  g&n 

s i g n i f i c a n t e  permeatie door PVC-drinkwaterlei- 

dingbuizen op t reed t  voor 

- alcoholen, alif a t i s c h e  koolwaterstof fen en 

organische zuren; 

- gealkyleerde aromaten indien de permeantacti- 



v i t e i t  k l e i n e r  is dan 0,25; 

- a n i l i n e s ,  g e c h l o r e e r d e  k o o l w a t e r s t o f f e n ,  

ke tonen  en n i t sobenzenen  i n d i e n  de  permeant- 

a c t i v i t e i t  k l e i n e r  is dan 0 , l .  

U i t  de  r e s u l t a t e n  van een modelberekening kan, 

onder  voorbehoud, worden geconcludeerd  d a t  s i g -  

n i f i c a n t e  p e r m e a t i e  door r u b b e r r i n g e n  op voor- 

hand n i e t  a l t i j d  v a l t  u i t  t e  s l u i t e n .  Voor hoge 

c o n c e n t r a t i e s  aan o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  i n  

combina t i e  m e t  zeer l a n g e  s t a g n a t i e t i  jden van 

h e t  d r i n k w a t e r  d i e n t  voora l snog  d e  nodige  voor- 

z i c h t i g h e i d  t e  worden b e t r a c h t .  

Nauwkeurige v o o r s p e l l i n g e n  b e t r e f f e n d e  de pe r -  

m e a t i e  door r u b b e r r i n g e n  z i j n  e c h t e r  nog n i e t  

t e  geven. H i e r t o e  z a l  nader  onderzoek moeten 

worden u i t g e v o e r d  voor d i v e r s e  typen  rubber  i n  

c o m b i n a t i e  m e t  v e r s c h i l l e n d e  o r g a n i s c h e  ve rb in -  

dingen. 

2.  Beton 

Beton is een e n i g s z i n s  poreus  m a t e r i a a l ,  waar- 

door  zeer g e r i n g e  hoeveelheden d r i n k w a t e r  onder  

i n v l o e d  van de w a t e r l e i d i n g d r u k  door  de  p o r i ë n  

n a a r  b u i t e n  kunnen t r e d e n .  Onder i n v l o e d  van 

w a t e r  wordt  de p o r o s i t e i t  van b e t o n  e c h t e r  

s t e e d s  k l e i n e r ;  de  buiswand wordt  d i c h t e r  i n  de 

t i j d .  

BeEnvloeding van de d r i n k w a t e r k w a l i t e i t  door 

o r g a n i s c h e  bodemveront re in ig ingen zou op kunnen 

t r e d e n  wanneer de o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen ,  te- 

gen de wa te r s t room i n ,  door de p o r i ë n  van h u i -  

ten naar  binnen kunnen d i f f u n d e r e n .  Een mathe- 



mat i sche  b e s c h r i j v i n g  van d i t  d i f f u s i e p r o c e s  is 

e c h t e r  n i e t  t e  geven omdat de m a t e r i a a l e i g e n -  

schappen van b e t o n  d a a r  t e  complex voor z i j n .  

H e t  onderzoek is d e r h a l v e  gehee l  e m p i r i s c h  op- 

g e z e t .  

H e t  e x p e r i m e n t e l e  onderzoek is  u i t g e v o e r d  aan  

b u i s s t u k k e n  van het  t y p e  be ton  d a t  h e t  m e e s t  

wordt t o e g e p a s t  voor drinkwaterleidingdoelein- 

den.  De u i twend ige  d iamete r  van de bu izen  be- 

draagt 500 m; de l e n g t e  is  g e l i j k  aan 1 m e t e r .  

Voordat  i s  g e s t a r t  m e t  de  exper imenten  z i j n  de  

be tonnen  b u i z e n ,  overeenkomst ig  de  keur ings -  

e i s e n ,  gedurende 4 weken ondergedompeld i n  

schoon water .  N a  deze  p e r i o d e  z i j n  de  b u i s s t u k -  

ken  a f g e s l o t e n  en gevuld m e t  wa te r  waar in  een 

mengsel van negen v e r s c h i l l e n d e  o r g a n i s c h e  ver-  

b ind ingen  is o p g e l o s t .  D e  c o n c e n t r a t i e  p e r  in -  

d i v i d u e l e  v e r b i n d i n g  b e d r a a g t  gemiddeld 50 mg .  

l i t e r .  H e t  w a t e r  b innen de  bu izen  is vervo l -  

gens  onder  een druk van 5 bar g e z e t .  H e t  waker 

b u i t e n  de b u i z e n  is op r e g e l m a t i g e  t i j d e n  ge- 

a n a l y s e e r d  op de c o n c e n t r a t i e  aan  gepermeëerde 

o r g a n i s c h e  s t o f .  D e  t o t a l e  l o o p t i j d  van de ex- 

pe r imenten  h e e f t  ruim 200 dagen bedragen.  

U i t  onderzoek is  gebleken d a t  onder  de  beschre -  

ven proe£omstandigheden na circa 50 dagen v r i j -  

wel  geen o r g a n i s c h e  s t o f  meer door de betonnen 

buiswand d i f f u n d e e r t ;  maximaal e n k e l e  m i c r o -  

grammen p e r  l i t e r  b i j  gemiddeld 40 dagen s t i l -  

s t a n d  van het d r i n k w a t e r .  

D e  beschreven p r o e f o p z e t  is z e e r  extreem. I n  de 

v e r r i c h t e  exper imenten  is zowel de c o n v e c t i e -  

stroom als de d i S f u s i e s t r o o m  van b innen naar 

b u i t e n  g e r i c h t ;  d i t  i n  t e g e n s t e l l i n g  t o t  prak-  

t i j k s i t u a t i e s .  

Pe rmea t i e  door be ton  z a l  onder  p r a k t i j k o m s t a n -  



digheden derhalve niet tot relevante verontrei- 

niging van het drinkwater leiden. 

Asbest-Cement 

Asbes-t-cement is evenals beton een enigszins 

poreus materiaal, dat onder invloed van water 

dichter wordt in de tijd. Het permeatiegedrag 

door asbest-cement is overeenkomstig dat door 

beton. Het onderzoek naar de permeatie door AC- 

buizen is eveneens empirisch opgezet. 

Het experimenteel onderzoek is uitgevoerd aan 

AC-buizen van 100 rm diameter. Voor de aanvang 

van de experimenten zijn de buizen gedurende 3 

tot 4 weken ondergedompeld in schoon water. Na 

deze periode is aan het water buiten de buizen 

een mengsel van negen organische verbindingen 

toegevoegd. De concentratie per individuele 

component bedraagt gemiddeld enkele tientallen 

milligrammen per liter. De buizen zijn gevuld 

met drinkwater. De experimentele proefopstel- 

ling voor asbest-cement is zodanig dat zowel 

het water binnen als buiten de AC-buizen onder 

druk kan worden gezet. Derhalve zijn drie si- 

tuaties onderzocht, te weten: 

1. druk aan de buitenzijde (5 ,5  bar), drukloos 

aan de binnenzijde; 

2. drukloos aan beide zijden; 

3. druk aan de binnenzijde (3 ,s  bar), drukloos 

aan de buitenzijde. 

Tijdens de experimenten is de concentratie aan 

gepermeëerde stof in het drinkwater op regelma- 

tige tijden geanalyseerd. De totale looptijd 

heeft voor elk van de drie experimenten onge- 

veer drie maanden bedragen. 

Uit de drie verrichte experimenten is gebleken 



dat na 80 dagen vrijwel geen organische stof 

meer door de AC-buiswand permeëert; maximaal 

enkele microgrammen per liter bij gemiddeld 15 

tot 20 dagen stilstand van het drinkwater. 

Op grond van de experimentele resultaten en me- 

de gelet op de eigenschappen van asbest-cement 

kan worden geconcludeerd dat permeatie door AC- 

buizen onder praktijkomstandigheden verwaar- 

loosbaar klein zal zijn. 



HET ONDERZOEKSPROJECT "INVLOED VAN BODEMVERONTREI- 

NIGING EN LEIDINGMATERIAAL OP DE DRINKWATERKWALI- -- 
TEIT" 

1.1 Inleiding 

Sinds 1950 worden in Nederland op steeds uitgebrei- 

dere schaal kunststof drinkwaterleidingbuizen toe- 

gepast. In 1981 bestond 32 procent (= f 26.700 km) 

van het totale bestand aan hoofd- en distributie- 

leidingen ( 50 mm) uit kunststof, voornamelijk 

PVC. In dit percentage zijn niet die kunststof lei- 

dingen begrepen welke worden gebruikt voor de huis- 

aansluitingen. Bij dit type leidingen wordt veel- 

vuldig gebruik gemaakt van polyetheen ( P E )  . 
Sedert het midden van de vijftiger jaren is het 

reeds bekend dat zich met kunststof drinkwaterlei- 

dingbuizen problemen kunnen voordoen wanneer deze 

in contact komen met organische oplosmiddelen. Over 

de aard en hoedanigheid van de aantasting van 

kunststof leidingen is inmiddels het nodige bekend. 

De chemische bestandheid van deze kunststoffen is 

voor een groot aantal chemicaliën onderzocht en 

vastgelegd in tabellen. 

Ook het verschijnsel permeatie, waaronder wordt 

verstaan het transport van verbindingen door mate- 

rialen, is al meer dan 25 jaar geleden bij kunst- 

stof drinkwaterleidingbuizen geconstateerd. In 1959 

werd reeds melding gemaakt (KIwA-mededeling nr. 2) 

van enkele incidenten waarbij drinkwater, dat werd 

aangevoerd via een PE-dienstleiding, naar aardgas 

en benzine smaakte. Deze leidingen bleken in de di- 

recte nabijheid van een defecte gas- of benzinelei- 

ding te liggen. Geconstateerd werd dat bepaalde 

stoffen, vermoedelijk aromatische koolwaterstoffen, 

in staat zijn door de buiswand van een PE-leiding 



t e  d r i n g e n  waardoor deze  s t o f f e n  i n  h e t  d r i n k w a t e r  

t e r e c h t  konden komen. S i n d s d i e n  worden op d i e  

p l a a t s e n  waar s t e r k e  bodemveront re in ig ingen kunnen 

worden verwacht ,  geen k u n s t s t o f  (PE ) d r i n k w a t e r l e i -  

d ingen  t o e g e p a s t ,  b i j v o o r b e e l d  bi j b e n z i n e s t a t i o n s .  

S i n d s  de tweede h e l f t  van de z e v e n t i g e r  j a r e n  z i j n  

i n  Nederland een g r o o t  a a n t a l  p l a a t s e n  o n t d e k t  waar 

d e  bodem s t e r k  v e r o n t r e i n i g d  b l i j k t  t e  z i j n  met o r -  

g a n i s c h e  ve rb ind ingen .  D e s a l n i e t t e m i n  duurde h e t  

t o t  1980 a l v o r e n s  i n  meer algemene z i n  werd onder-  

kend, d a t  genoemde v e r o n t r e i n i g i n g e n  een moge l i jke  

b e d r e i g i n g  Icunnen vormen voor de k w a l i t e i t  van h e t  

d r i n k w a t e r  i n  de t e r  p l a a t s e  aanwezige k u n s t s t o f  

d r i n k w a t e r l e i d i n g b u i z e n .  D e  d i r e c t e  a a n l e i d i n g  

h i e r t o e  was de methy lb romide-a f fa i re .  I n  1980 werd 

op een a a n t a l  l o c a t i e s  i n  h e t  Westland methylbromi- 

de  aangetoond i n  h e t  d r i n k w a t e r .  Deze s t o f  werd i n  

de  g las tu inbouw g e b r u i k t  voor de o n t s m e t t i n g  van de  

bodem en werd d a a r t o e  als gas i n  d e  bodem g e b r a c h t .  

O p  de  genoemde l o c a t i e s  l a g e n  op g e r i n g e  d i e p t e  PE- 

l e i d i n g e n  i n  de  grond,  d i e  d a a r  door d e  e i g e n a r e n  

van de  k a s s e n  waren aangelegd.  

Naar a a n l e i d i n g  van d i t  i n c i d e n t  werd b i j  h e t  KIWA 

een  onderzoek g e s t a r t ,  w a a r b i j  de v raag  c e n t r a a l  

s t o n d  i n  h o e v e r r e  PE- en PVC-leidingen permeabel  

z i j n  voor  w a t e r i g e  onverzadigde  o p l o s s i n g e n  van 

methylbromide (KIWA-mededeling nr .  68 )  . D e  r e s u l t a -  

t e n  van d i t  onderzoek en h e t  e r v a r i n g s f e i t  d a t  

d r i n k w a t e r l e i d i n g e n  nogal  eens  i n  m e t  o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g e n  v e r o n t r e i n i g d e  grond z i j n  ge legen ,  wa- 

r e n  er d e  a a n l e i d i n g  t o e  d a t  e ind  1981 een b reed  

opgeze t  onderzoek werd g e y n i t i ë e r d  door de over-  

h e i d ,  de f a b r i k a n t e n  van w a t e r l e i d i n g b u i z e n  en d e  

VEWIN ( z i e  t e v e n s  p a r a g r a a f  1 . 4 )  g e t i t e l d  " In-  

v l o e d  van bodemveron t re in ig ing  en l e i d i n g m a t e r i a a l  

op de d r i n k w a t e r k w a l i t e i t " .  



1.2 Doelstellinaen van het onderzoek 

Het onderzoeksproject "Invloed van bodemverontrei- 

niging en leidingmateriaal op de drinkwaterkwali- 

teit" had enerzijds als doelstelling het verkrijgen 

van kwalitatief inzicht omtrent de mobiliteit van 

organische verbindingen in de bodem, anderzijds het 

verkrijgen van kwantitatief inzicht aangaande de 

permeabiliteit van deze stoffen in leidingmateria- 

len en de mogelijke directe gevolgen hiervan op de 

drinkwaterkwaliteit. 

De kennis die uit dit onderzoek wordt verkregen 

zal, te zamen met de reeds aanwezige kennis van ma- 

terialen, uiteindelijk moeten leiden tot het op- 

stellen en onderbouwen van praktijkrichtlijnen voor 

de veilige toepassing van drinkwaterleidingmateria- 

len in met organische verbindingen verontreinigde 

grond. 

Het gehele onderzoeksproject is, terwille van een 

gerichte praktische uitvoering, opgesplitst in een 

drietal deelprojecten met bijbehorende vraagstel- 

ling dan wel taakomschrijving, te weten: 

I. Inventarisatie van als bodemverontreiniging - - - - - - - - - - -  
voorkomende organische verbindingen 

In dit deelpro ject staat de vraagstelling cen- 

traal welke organische verbindingen voorkomen 

in bodemverontreinigingen, alsmede de frequen- 

tie en de concentratierange waarin deze ver- 

bindingen voorkomen. 

11. Transport van organische verbindingen door de - d - - - - - - + - - - -  

In dit deelonderzoek wordt een inventarisatie 

gemaakt van die factoren welke van invloed 

zijn op de mobiliteit van organische verbin- 



dingen in de bodem. Uit de verkregen informa- 

tie moeten aanbevelingen voortvloeien hoe te 

handelen in situaties waarbij drinkwaterlei- 

dingbuizen zijn gelegen in de nabijheid van 

een organische bodemverontreiniging. 

111. Permeatie van organische verbindingen door - - - - -  - -  - - - - -  - -  
leidingmaterialen - - - - - - - - -  
Dit project dient uitsluitsel te verschaffen 

omtrent de vraag in hoeverre de gangbare typen 

drinkwaterleidingmaterialen permeabel zijn 

voor organische verbindingen. In het onderzoek 

zijn de volgende buismaterialen betrokken: la- 

ge- en hoge dichtheid polyetheen (LDPE en 

H D P E ) ,  polyvinylchloride (PVC), rubberringen, 

asbest-cement en beton. In paragraaf 1.3 zal 

de keuze van deze materialen in het kort wor- 

den beargumenteerd. 

In deze Mededeling wordt verslag gedaan van de re- 

sultaten die zijn verkregen uit de deelprojecten I 

en 111. De bevindingen van deelproject I1 zijn ge- 

rapporteerd in Mededeling nr. 86. De resultaten van 

het gehele onderzoeksproject zijn samengevat in 

Mededeling nr. 87. 

1.3 Het deelproject "Permeatie van organische verbin- 

dingen door leidingmaterialen" 

In het onderzoek zijn buismaterialen betrokken 

waarbij permeatie niet uitgesloten is en waaraan 

het KIWA-keurmerk is verleend. 

Omdat organische verbindingen in kunststoffen kun- 

nen oplossen, is de mogelijkheid dat significante 

permeatie van deze sto£fen op kan treden, aanwezig. 

De kunststoffen PVC, LDPE, HDPE en rubberringen 



zijn in het programma opgenomen. Buizen die zijn 

gemaakt van polybuteen, acrylonitrilbutadieensty- 

reen (ABS), crosslinked polyetheen en dergelijke 

zijn in principe eveneens permeabel, maar hieraan 

was bij aanvang van het onderzoek geen KIWA-keur- 

merk verleend. Deze buizen zijn derhalve niet in 

het onderzoek opgenomen. De leidingmaterialen as- 

best-cement en beton zijn enigszins poreus, waar- 

door het op voorhand niet kan worden uitgesloten 

dat organische verbindingen de buiswand kunnen pas- 

seren. Deze materialen zijn eveneens in het onder- 

zoek betrokken. Aangezien tot dusverre is gebleken 

dat metalen leidingen niet permeabel zijn voor or- 

ganische verbindingen, zijn dit type leidingen niet 

in het onderzoeksprogramma opgenomen. 

Het pro ject "Permeatie van organische verbindingen 

door leidingmaterialen" bestond uit een bureaustu- 

die en een experimenteel onderzoek. In de oorspron- 

kelijk geformuleerde projectomschrijving diende de 

bureaustudie te bestaan uit de volgende onderdelen: 

-- literatuurstudie inzake het mechanisme van de 

permeatie door kunststoffen; 

- literatuurstudie inzake het mechanisme van de 

permeatie door asbest-cement en beton; 

- het ontwikkelen van een theoretisch model voor de 
permeatie door kunststoffen waarin al die parame- 

ters van de permeant en de kunststof verwerkt 

zijn, die van invloed zijn op het permeatiepro- 

ces; 

- het ontwikkelen van een model voor de permeatie 
door asbest-cement en beton; 

- het opzetten van een optimaal. experimen,teel on- 
derzoek, ten einde de variabelen in de genoemde 

modellen te kunnen bepalen. 



Het experimenteel onderzoek diende de volgende on- 

derdelen te bevatten: 

- het ontwikkelen van een snelle methode voor de 

bepaling van de permeabiliteit van organische 

verbindingen door kunststoffen; 

- het opzetten van een methode voor de bepaling van 
de permeatiesnelheid door asbest-cement en beton; 

- het bepalen van de permeatiesnelheid van diverse 
organische verbindingen door kunststof f en, as- 

best-cement en beton ten einde die variabelen te 

bepalen welke voorkomen in de theoretische model- 

len; 

- het uitwerken van de modellen voor de permeatie 
door kunststoffen, asbest-cement en beton. 

Verantwoording 

Het onderzoeksproject "Invloed van bodemverontrei- 

nigingen en leidingmaterialen op de drinkwaterkwa- 

liteit" werd evenredig gefinancierd door de VEWIN, 

het Ministerie van Volkshuisvesting, Ruimtelijke 

Ordening en Milieubeheer en de Fabrikanten van 

Drinkwaterleidingbuizen van Kunststof, Asbest- 

Cement en Beton. 

Het onderzoek werd begeleid door de Technische 

Begeleidingsgroep Permeatie en de Stuurgroep Perme- 

atie. De Technische Begeleidingsgroep heeft zich 

gericht op de directe begeleiding van het onder- 

zoek; de Stuurgroep op de beleidsmatige aspecten en 

algehele voortgangscontrole. 

De samenstelling van deze groepen is als volgt. 

Technische Begeleidingsgroep Permeatie 
- - - - - - - - - - - - - m - - - - -  

- ir. J. Schilperoord (KIWI4 N. V. ) ,  voorzitter; 

- ir. 3 .  de Feijter (KIWA N.V. ) ,  secretaris; 



- ir. J.W. Aeyelts Averink (Shell International 

Research Mij ) ; 

- ir. C. G. E.M. van Beek (KIwA N.V. ) ; 

- dr. P. Benjamin (Draka Polva B.V. ) ;  

- ir. W.F.  Geene (Bonna-Vianen) ; 

- ir. H. J. van 't Haaff (Eternit B.V. ) ;  

- drs. B.G. van der Hei jden (Drinkwaterleiding 

Rotterdam); 

- drs. W. van de Meent (KIwA N.V. ) ; 

- ir. J.B.H. J. Linders (Rijksinstituut voor Volks- 

gezondheid en Milieuhygiëne); 

- prof.dr. A . J .  Staverman (Rijksuniversiteit 

Leiden) ; 

- dr. T. Trouwborst (Ministerie van Volkshuicves- 

ting, Ruimtelijke Ordening en Milieubeheer); 

- drs. G. Veenendaal (KIWA N.V. ) ;  

- prof.dr.ir. A.K. van der Vegt (Technische Hoge- 

school Delft); 

- dr. M . W .  Vonk (KIWA N.V. ) .  

Stuurgroep Permeatie 
- m - - - - - - - -  

- Ir. P.J. Verkerk (Directie Drink- en Industriewa- 
tervoorziening van het Ministerie van Volkshuis- 

vesting, Ruimtelijke Ordening en Milieubeheer, 

voorzitter (tot 1 januari 1985 ) ; 

- drs. W.E.M.C. Krul (Directie Drink- en Industrie- 

watervoorziening van het Ministerie van Volks- 

huisvesting, Ruimtelijke Ordening en Milieube- 

heer, voorzitter (vanaf 1 januari 1985); 

- drs. G. Veenendaal (RIWA N.V. ) ,  secretaris; 

- dr. P. Ben jamin (Draka Polva B.V. ; namens de in- 

dustriele groepering); 

- ir. J. Schilperoord (KIWA N.V. ) ; 

- ir. A. M. Stofberg (Waterleiding Maatschappij 

Gelderland ; namens de VEWIN ) ; 

- ir. W.C. Wijntjes (Gemeentelijk Waterbedrijf 

Groningen; namens de VEWIN). 



De algehele projectcoördinatie van het onderzoek 

"Invloed van bodemverontreiniging en leidingmate- 

riaal op de drinkwaterkwaliteit" was in handen van 

drs. G. Veenendaal. 

De uitvoerende personen binnen de drie deelprojec- 

ten waren: 

I. Inventarisatie van als bodemverontreiniging 

voorkomende organische verbindingen: 

- J. Maat; 
- drs. G. Veenendaal; 
- dr. M.W. Vonk. 

De informatie van het Ministerie VROM betref- 

fende de in bodemverontreinigingen aangetrof- 

fen verbindingen werd verzorgd door 

ir. S. Sluis. 

11. Transport van organische verbindingen door de 

bodem: 

- ir. C.G.E.M. van Beek (projectleider); 

- ir. L.A.H.M. Verheyen. 

111. Permeatie van organische verbindingen door 

leidingrnaterialen: 

- J.M. BuLts (vanaf 1 maart 1983); 

- H. Jalink (vanaf 1 maart 1983); 
- J. Maat (tot 1 maart 1983); 
- drs. G. Veenendaal; 
- dr. M.W. Vonk (projectleider). 



PERMEATIE VAN INERTE STOFFEN DOOR POLYMEREN 

2.1 Het verschijnsel permeatie 

Moleculen van een stof die zich in de gas, damp, 

pure, of opgeloste vorm bevinden kunnen een uit 

polymere kunststof bestaand materiaal binnendrin- 

gen. Een dergelijk verschijnsel wordt met permeatie 

aangeduid. Permeatie onderscheidt zich van diffusie 

doordat dit laatste proces alleen betrekking heeft 

op transport binnen het polymeer, als gevolg van 

een concentratiegradiënt. Het permeatieproces ver- 

loopt daarentegen in twee of drie fasen, namelijk: 

1. aan het grensvlak van het polymeer zal de stof 

het polymeer intreden als gevolg van partitie- 

evenwichten; 

2. de ingetreden stof (perrneant) diffundeert ver- 

volgens onder invloed van een concentratiegra- 

diënt door het polymeer; 

3. op die plaatsen waar het polymeer niet is bloot- 

gesteld aan de permeërende stof treedt de per- 

meant het polymeer weer uit. 

Het permeatieproces wordt derhalve door twee onaf- 

hankelijke fysische processen bepaald: enerzijds 

door het partitie-evenwicht a a n  de oppervlakte van 

het polymeer en anderzijds door de diffusie binnen 

het polymeer. Deze processen zijn voor inerte sto£- 

fen respectievelijk te beschrijven met de wet van 

Henry (zie paragraaf 2.2) en de twee diffusiewetten 

van Fick (zie paragraaf 2.3). 

2.2 Partitie: de wet van Henry 

Wanneer een organische verbinding in c o n t a c t  wordt 



g e b r a c h t  met een polymeer z a l  z i c h  t e n  gevolge  van 

d i v e r s e  typen w i s s e l w e r k i n g s k r a c h t e n  aan  de opper- 

v l a k t e  van h e t  polymeer een ve rde l ingsevenwich t  i n -  

s t e l l e n  t u s s e n  de  o r g a n i s c h e  s t o f  en  het  polymeer.  

I n  het i d e a l e  g e v a l  kan deze v e r d e l i n g  worden be- 

schreven  m e t  de wet  van Henry. 

waar i n  

C ( o )  = c o n c e n t r a t i e  permeant i n  h e t  polymeer aan 

het g r e n s v l a k  ( g . ~ r n - ~ )  

Co 
= c o n c e n t r a t i e  permeant b u i t e n  h e t  polymeer 

aan  h e t  g r e n s v l a k  (g.cm-3) 

IC = p a r t i t i e c o ë f f  i c i ë n t .  

D e  waarde van de p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  K kan afhanke- 

l i j k  zijn van de t o e s t a n d  waar in  de o r g a n i s c h e  s t o f  

z i c h  b e v i n d t .  Zo z a l  b i j  g e l i j k e  c o n c e n t r a t i e  van 

een  o r g a n i s c h e  s t o f  i n  de  dampfase en i n  een wate- 

r i g e  o p l o s s i n g  de waarde voor K ( K  damp/polymeer) d  
doorgaans  v e r s c h i l l e n  van de  waarde voor K ( K  aq. / 

W 

polymeer; zie met name hoofds tuk  8 ) .  

A l  n a a r  ge lang  van de waarde van K kunnen d r i e  t y -  

pen ve rde l ingsevenwich ten  worden ondersche iden .  

a. K < 1 : de c o n c e n t r a t i e  van de  permeant  i n  h e t  

polymeer is k l e i n e r  dan d i e  i n  de  b u i -  

t e n f a s e  ( d e p l e t i e )  

b. K = l : de c o n c e n t r a t i e  van de  permeant  i n  h e t  

polymeer is g e l i j k  aan  d i e  van de bu i -  

t e n f a s e  

c. K > 1 : de c o n c e n t r a t i e  van de permeant i n  h e t  

polymeer is g r o t e r  dan d i e  i n  de  b u i t e n -  

f a s e  ( p r e f e r e n t e  a b s o r p t i e ) .  



De partitiecoëfficiënt K is een maat voor de affi- 

niteit van het polymeer voor de permeant. Bij de 

permeatie van organische verbindingen door kunst- 

stof drinkwaterleidingbuizen is de grootte van de 

partitiecoëfficiënt K mede maatgevend voor de hoe- 

veelheid organische stof die gedurende een bepaalde 

standtijd in het drinkwater permeërt. In dit rap- 

port wordt daarom op de experimentele bepaling van 

K uitvoerig ingegaan alsmede op de vertaling van 

een gegeven waasde van K naar de praktijk. 

2.3 Fickse diffusie 

2.3.1 De twee diffusiewetten van Pick 

Diffusie van inerte stoffen door polymeren kan ma- 

thematisch worden beschreven met de twee wetten van 

Fick. De eerste wet is gebaseerd op de hypothese 

dat de hoeveelheid stof die per tijdseenheid en op- 

pervlakte-eenheid door een dwarsdoorsnede van het 

polymeer diffundeert evenredig is met de concentra- 

tiegradiënt loodrecht op deze dwarsdoorsnede [l] 

met: J = stofs-tiroom per oppervlakte-eenheid en per 

tijdseenheid (g.cm2.sec-l) 

C = concentratie van de permeant in het poly- 

meer (g.cm-3) 

D = diffusiecoëfficiënt van de permeant .in het 

polymeer (cm2. sec-l ) 

De diffusiecoëfficiënt D kan gezien worden a l s  een 

maat voor de snelheid waarmee het molecuul door het 

polymeer voortschrijdt. Wanneer het diffusieproces 



een duidelijk meetbaar tijdsafhankelijk verschijn- 

sel blijkt te zijn wordt de verandering van de con- 

centratie per tijdseenheid in een volume-elementje 

bepaald door de som van de partiële gradiënten van 

de stofstromen Ji (i = x,y, z). de tweede wet Fick 

( 1 1 .  

Vergelijking (2.3) houdt rekening met eventuele af- 

hankelijkheden van de diffusiecoëfficiënt D van 

tijd, plaats en concentratie. Wanneer D afhankelijk 

is van de concentratie C (x,y,z) of van de plaats- 

coördinaat x , y ,  z is het vrijwel onmogelijk deze 

vergelijking op te lossen fl]. 

In het geval van di£ fusie van zouten/polymeren door 

membranen blijkt dat D binnen een zeker concentra- 

tie-interval vaak onafhankelijk is van concentra- 

tie, plaats en tijd. De diffusiecoëfficiënt D mag 

dan buiten de partiële afgeleiden van vergelijking 

(2.3) worden gehaald waardoor analytische oplossin- 

gen mogelijk zijn. Bij de diffusie van organische 

stoffen door polymeren is D echter meestal niet 

constant. Zoals gesteld zijn hiervoor voor zover 

bekend, geen analytische oplossingen mogelijk. 

Om toch kwalitatief en kwantitatief enig inzicht in 

tijdsafhankelijke diffusieprocessen te verkrijgen 

zal binnen de gestelde permeatieproblematiek uitge- 

gaan dienen te worden van de aanname dat D constant 

is. In dit geval gaat vergelijking (2.3) over in 

m e t  C = C (x,y.z.t). 



Diffusie door buizen 

Door de symmetrie van (a lange) buizen kan verge- 

lijking (2.4) met behulp van poolcoördinaten worden 

herschreven tot [ I  1 .  

waarin: r = coördinaat in radiale richting 

C = ~ ( r , t )  

t = tijd (sec). 

Hierbij wordt aangenomen dat alle niet-radiale dif- 

fusiebijdragen zijn te verwaarlozen; er is slechts 

diffusie loodrecht door de buiswand. 

Uit de wiskunde is bekend dat in het geval van cy- 

lindrische problemen de uiteindelijke tijdsafhanke- 

lijke oplossingen van vergelijking (2.5) beschreven 

kunnen worden in termen van Besselfuncties. Daar 

dit type functies zeer onoverzichtelijk is, is het 

wenselijk de probleemstelling nog verder te vereen- 

voudigen. Wanneer de buis wordt beschouwd als een 

oneindige som van kleine vlakjes kan de diffusie 

door een buis worden beschreven met behulp van de 

diffusievergelijking die geldt voor een plat vlak 

Indien de dikte van de buiswand klein is ten op- 

zichte van de binriendiameter der buis bedraagt de 

fout die door deze aanname wordt geïntroduceerd 

maximaal enkele procenten (zie Appendix 2A). In dit 

rapport zal bij de beschrijving van het diffusie- 

proces van stoffen doos buizen - voor zover toe- - 
laatbaar - dan ook worden uitgegaan van de verge- 
lijkingen (2.2) en (2.6). 



Het concentratieprofiel van de permeant in het po- 

lvmeer 

De permeatie-experimenten aan buizen worden uitge- 

voerd met behulp van de flesmethode. Deze methode 

wordt uitvoerig beschreven in hoofdstuk 7. Bij dit 

type experimenten is er - formeel - sprake van drie 
diffusiegebieden: 

I. diffusie in de buiswand 

11. diffusie van de permeant in het water buiten 

de buis (met name in de nabijheid van de buis- 

wand) 

111. diffusie van de permeant in het water binnen 

de buis (drinkwater). 

Dit di£ fusieproces is in een mathematisch framework 

te vervatten [ 2 ] - [ 5 ] .  De oplossing is echter zeer 

ingewikkeld en daardoor nauwelijks praktisch toe- 

pasbaar. Een bruikbare oplossing voor de beschri j- 

ving van het diffusieproces door buizen berust op 

het werk van Daynes [6] en Barrer 17 1. Beiden be- 

schouwden de situatie waarbij een polymere film met 

dikte d (cm) aan één zijde (x o) wordt blootge- 

steld aan een inerte stof met een concentratie C . o 
De door Barrer voorgestelde methode l71 voor de be- 

paling van D en K kan worden toegepast op de per- 

meatie van stoffen door buizen indien bij de uit- 

voering en interpretatie van de experimenten met de 

flesmethode wordt uitgegaan van de volgende aanna- 

mes: 

I. door roeren is diffusiegebied I1 te elimine- 

ren; de buitenconcentratie C blijft constant 
O 

in de tijd 

11. de concentratie van de permeant in het water 

in de buis blijft gelijk aan nul gedurende het 

experiment 



111. de ve rde l ing  ( p a r t i t i e )  van de perrneant t u s sen  

IV. 

v. 

v1 . 

Het 

de b u i t e n f a s e  en h e t  polymeer i s  een proces  

d a t  ve l e  malen s n e l l e r  ve r loop t  dan h e t  d i f -  

fu s i ep roces  en deze ve rde l ing  i s  cons tan t  ge- 

durende de t i j d s d u u r  van h e t  experiment ( K  is 

c o n s t a n t )  

e r  mag geen a d s o r p t i e  aan de buicwand op t r e -  

den. D i t  i m p l i c e e r t  c o n t i n u ï t e i t  van de s t o f -  

stroom op x = o en x = d 

b i j  de aanvang van h e t  experiment is de con- 

c e n t r a t i e  van de permeant i n  de buiswand ge- 

l i j k  aan nu l  

binnen de buiswand ve r loop t  de d i f f u s i e  vol- 

gens de twee wet ten van Fick. 

permeat ieproces  is door deze aannames i n  een 

vereenvoudigd mathematisch framework t e  v a t t e n ,  d a t  

i s  vermeld i n  t a b e l  2.1. De op loss ing  van d i t  s t e l -  

s e l  ve rge l i j k ingen  kan worden verkregen door toe-  

pas s ing  van de Laplace-transformatietechniek ( z i e  

Appendix S B )  en wordt gegeven door 

X 
2 C 0  m 

c(x , t )=  ~ c ~ ( l -  -1 - - 1 nm 
d  r - sin - 

n n d  
exp (-n2x2m) (2.8) 

n=l d2 

I n  f i g u u r  2 . 1  is h e t  concen t r a t i ep ro f  i e l  C(x, t ) / co  
van de permeant i n  de buiswand g e s c h e t s t  voor d i -  

ve r se  e x p o s i t i e t i j d e n .  Op a r b i t r a i r e  gronden is  ge- 

kozen voor een waarde van K g e l i j k  aan 5 (p re fe ren -  

t e  a b s o r p t i e ) .  I n  f i g u u r  2 . 1  komt d i t  t o t  u i td ruk-  

k ing  door de concent ra t iesprong  van de permeant op 

x=o. N a a s t  p a r t i t i e  i s  e r  voor t > o sprake van een 

i n t r e d e n  van de s to fs t room ~ ( o ,  t )  op x=o en van een 

u i t t r e d e n  van de s to f s t room J ( d , t )  op x=d. U i t  ver-  

g e l i j k i n g  ( 2 . 2 )  v o l g t  d a t  de s to fs t room J ( d , t )  

wordt gegeven door 



Tabel 2.1 - Mathematisch framework voor het time- 
lag proces van Barrer (zie paragraaf 

Geldig voor Verg. 

(2.7a) 

(2.7b) 

(2.7~) 

(2.7d) 

(2.7e) 

(2.7f) 

transportcoördinaat 

dikte buiswand (cm) 

buitenzijde buis 

binnenzijde buis 

tijd (sec.) 

buitenconcentratie van de permeant 

(c~.crn-3) 

diffusiecoëfficiënt van de permeant 

in het polymeer (cm2. sec-l ) 

partitiecoefficiënt 

concentratie van de permeant in het 

polymeer op plaats x en tijdstip t 

(g.cm-3) 

s~tofstroom in de buiswand op plaat: 

x en tijdstip t (g.cm2.sec-l) 



Figuur 2.1 - Concentratieprofiel van de permeant in 
de buiswand, berekend volgens verge- 

lijking (2.8) voor verschillende waar- 

den van ~ t / d ~  

cu rve  ~ t / d  

1 o .  001 
2 0,Ol 

3 o, 1 

4 o, 2 

5 0,3 

6 0 , s ;  l; 5 ;  10 



I n d i e n  de g r o o t t e  van d e  s t o f s t r o o m  J(x,t) ( o c x s d )  

a f h a n k e l i j k  i s  van de  t i j d  s p r e e k t  men van n i e t -  

s t a t i o n a i r e  d i f f u s i e  i n  het polymeer .  D i t  w i l  zeg- 

gen  d a t  o n d e r  de  gekozen  omstandigheden  de  i n t r e -  

dende  s t o f s t r o o m  J ( o ,  t )  g r o t e r  i s  dan  de  u i t t r e d e n -  

de  s t o f s t r o o m  J ( d , t ) .  

H e t  v e r s c h i l  i n  g r o o t t e  van b e i d e  s t o f s t r o m e n  weer- 

s p i e g e l t  z i c h  i n  een  toename van de  c o n c e n t r a t i e  

van  de  pe rmean t  a l s  f u n c t i e  van de  t i j d .  Voor k l e i -  

ne t i j d e n  ( t  d 2 / ~ )  z u l l e n  de  i n g e t r e d e n  molecu len  

z i c h  - t e n  g e v o l g e  van aanname V - nog v o o r n a m e l i j k  

i n  de  n a b i j h e i d  van x=o b e v i n d e n .  D i t  i s  g r a f i s c h  

weergegeven  i n  f i g u u r  2 . 1  ( c u r v e  1) waar een  s t e i l e  

afname van h e t  c o n c e n t r a t i e p r o f i e l  voor  toenemende 

waarden van x v a l t  waar t e  nemen. V o o r  g r o t e r e  t i j -  

den ( t  < d2 /D)  neemt d e  c o n c e n t r a t i e  van de  perme- 

a n t  i n  d e  g e h e l e  buiswand toe, t e r w i j l  voor  z e e r  

g r o t e  t i j d e n  ( t  2 d 2 / ~ )  he t  c o n c e n t r a t i e p r o f i e l  

n a u w e l i j k s  t o t  n i e t  ( t  + a) v e r a n d e r t  a l s  f u n c t i e  

van  de  t i j d .  I n d i e n  h e t  l a a t s t e  he t  g e v a l  i s ,  be- 

v i n d t  het  d i f f u s i e p r o c e s  z i c h  i n  de  s t a t i o n a i r e  

t o e s t a n d .  De g r o o t t e  van d e  s t o f s t r o o r n  J ( x , t )  i s  

dan  n i e t  l a n g e r  a f h a n k e l i j k  van p l a a t s  en t i j d .  D e  

i n t r e d e n d e  s t o f s t r o o m  J ( o , t )  i s  d i e n t e n g e v o l g e  ge- 

l i j k  a a n  de  u i t t r e d e n d e  s t o f s t r o o m  J(d, t ) .  

H e t  t i m e - l a g  p r o c e s  van  Barrer 

T h e o r e t i s c h e  b e s c h r i j v i n g  

De h o e v e e l h e i d  stof d i e  p e r  o p p e r v l a k t e - e e n h e i d  i n  

h e t  water i n  de  b u i s  d i f f u n d e e r t  word t  gegeven door  

v e r g e l i j k i n g  ( 2 . 9 ) .  S u b s t i t u t i e  van v e r g e l i j k i n g  

( 2 . 8 )  i n  v e r g e l i j k i n g  ( 2 . 9 )  g e e f t  een  a n a l y t i s c h e  

u i t d r u k k i n g  voor  J ( d ,  t ) .  Door i n t e g r a t i e  h i e r v a n  

n a a r  t wordt  de t o t a l e  h o e v e e l h e i d  s t o f  Q ( t )  d i e  



per oppervlakte-eenheid van tijdstip t ' =o tot t ' =t 
in het water via de buiswand terecht komt gegeven 

door : 

M 1 2  
Q(t) = d.K.co 1- - - - - c - (-'ln exp (-m2n2t) 1 (2.10) 

d2 6 n2n=l n2 d2 

met ~ ( t )  in g - ~ m - ~  

Voor grote tijden doven de e-machten uit waardoor 

vergelijking (2.10) nadert tot de asymptoot: 

Het verloop van Q(t) tegen t is weergegeven in fi- 

guur 2.2, terwijl de asymptoot (vergelijking 

(2.11)) wordt weergegeven door de onderbroken rech- 

te lijn. I 

Figuur 2.2 - Verloop van ~ ( t )  in de tijd 

De asymptoot (vergelijking (2.11)) heeft een inter- 

cept op de t-as, de zogenaamde time-lag van Barrer, 

die wordt gegeven door: 

Uit TL kan D worden berekend waarna met behulp van 

vergelijking (2.11) ook K valt te bepalen 

K = L i m  a Q d - -  
t + w  

a t  c D 
O 



Voor een nauwkeurige bepaling van K en D dient een 

totale experimentele tijdsduur van 3 x TL te worden 

aangehouden. De relatieve fout in K en D bedraagt 

dan 4 % [ 8 ] .  

Het gedrag van G(t) versus t (vergelijking (2.9)) 

zoals weergegeven in figuur 2.2 kan worden ver- 

klaard op grond van het in figuur 2.1 geschetste 

verloop van de concentratieprofielen C(x,t). 

Voor kleine tijden is de concentratie van de per- 

meant in de buiswand nabij x=d (binnenzijde) nage- 

noeg gelijk aan nul. De gradiënt (8 C(~,t)/ax)~=~ 

en de uittredende stofstroom J(d,t) zijn dientenoe- 

volge beiden zeer klein. Voor toenemende waarden 

van t neemt de uittredende stofstroom J(d,t) steeds 

grotere waarden aan zoals blijkt uit figuur 2.1 in 

combinatie met vergelijking (2.9). Het gekromde 

gedeelte van de ~ ( t )  versus t-curve in figuur 2.2 

weerspiegelt dan ook het niet-stationaire diffusie- 

gedeelte van het permeatie-experiment. 

Voor grote tijden wordt J ( d , t )  constant en zal ~ ( t )  

als gevolg daarvan naderen tot de rechte gegeven 

door vergelijking 2 . 1 ) .  Het permeatie-experiment 

is dan in de stationaire toestand beland. Aangezien 

de grootte van de stofstroom ~ ( d , t )  dan niet langer 

tijdsafhankelijk is kan het experiment worden be- 

ëindigd. Uit vergelijking (2.11) volgt dat de tota- 

le hoeveelheid stof die in de stationaire toestand 

gedurende een tijdsinterval At op x=d de buiswand 

uittreedt wordt gegeven door: 

waarbij de permeabiliteitscoëfficiënt P is gedefi- 

nieerd als 



De transportparameter P dient gezien te worden als 

een maat voor de grootte van de stofstroom J in de 

stationaire toestand. 

2.5.2 Gevolgen voor de experimentele opzet 

De vergelijkingen (2.10), (2.12) en (2.14) geven 

informatie over de factoren die van invloed zijn op 

de hoeveelheid gepermeërde stof als functie van de 

expositietijd. 

Wanneer vergelijking (2.10) wordt gedeeld door d en 

vervolgens ~ ( t ) / d  grafisch wordt uitgezet tegen 

t$/d zal een curve worden verkregen die onafhanke- 

lijk is van de wanddikte d. Experimentele bevesti- 

ging van deze karakteristieke eigenschap van ideale 

Fickse diffusie impliceert onder meer dat de waarde 

van D onafhankelijk is van de wanddikte d. Vertaald 

naar de praktijk wil dit zeggen dat diffusiecoëffi- 

ciënten die zijn verkregen voor zeer dunne films 

(deeltjes) mogen worden gebruikt voor macroscopisch 

dikke films (buizen). 

Uit vergelijking (2.12) volgt dat de tijd die nood- 

zakelijk is voor het bereiken van de stationaire 

toestand (3 x TL): 

l. evenredig is met het kwadraat van de wanddikte d 

van de buis 

2. omgekeerd evenredig is met de grootte van de 

diffusiecoëfficiënt D. 

ad 1. Indien de dikte d van de buiswand met een 

factor 10 wordt verkleind zal de experimente- 

le tijdsduur die noodzakelijk is voor het be- 

reiken van de stationaire toestand met een 

factor 100 afnemen. Daar permeatie-experimen- 

ten aan buizen tijdrovend blijken te zijn 

(zie hoofdstuk 8 en g ) ,  is het gewenst de 



e x p e r i m e n t e l e  t i j d s d u u r  t e  v e r k o r t e n .  Een 

b r u i k b a r e  methode wordt  beschreven i n  hoofd- 

s t u k  3 (de  microbalansmethode) ,  d i e  h e t  moge- 

l i j k  maakt de  e x p e r i m e n t e l e  t i j d s d u u r  met t e n  

h o o g s t e  een f a c t o r  1 0 6  t e  v e r k o r t e n .  

ad 2 .  D e  d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t  D kan worden bepaa ld  

door  middel van h e t  g e s c h e t s t e  t ime- lag  pro-  

c e s  van B a r r e r .  

I n d i e n  D d a a r e n t e g e n  wordt  ve rk regen  op een  

wi jze  anders  dan v i a  exper imenten  aan  bu izen  

kan  v e r g e l i j k i n g  (2.12 ) worden g e b r u i k t  voor 

d e  v e r t a l i n g  n a a r  de  p r a k t i j k .  M e t  andere  

woorden; i n d i e n  D en d  bekend z i j n  g e e f t  ver -  

g e l i j k i n g  (2 .12)  i n f o r m a t i e  omt ren t  de  t i j d  

d i e  v e r e i s t  is a l v o r e n s  h e t  p e r m e a t i e p r o c e s  

i n  de s t a t i o n a i r e  t o e s t a n d  i s  be land  ( z i e  de 

hoofds tukken 3 ,  4 en 5 ) .  

Vanui t  p r a k t i j k o o g p u n t  i s  - onder  l a t e r  t e  vermel- 

den r e s t r i c t i e s  - v e r g e l i j k i n g  ( 2 . 1 4 )  van be lang .  

I n d i e n  een  k u n s t s t o f  d r i n k w a t e r l e i d i n g b u i s  a l  gedu- 

r ende  l a n g e  t i j d  i n  met o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  

v e r o n t r e i n i g d e  grond l i g t  mag i n  geva l  van PE wor- 

den aangenomen d a t  h e t  pe rmea t i ep roces  i n  de s t a -  

t i o n a i r e  t o e s t a n d  i s  be land  ( z i e  hoofds tuk  8 ) .  Toe-  

p a s s i n g  van  v e r g e l i j k i n g  ( 2  .l4) v e r e i s t ,  n a a s t  C 
0 ' 

k e n n i s  van de permeabiliteitscoëfficiënt P. Derhal- 

ve  i s  P de  r e l e v a n t e  t r a n s p o r t p a r a m e t e r  onder  prak- 

t i jkomstand igheden .  Uit v e r g e l i j k i n g  (2 .16)  b l i j k t  

d a t  de g r o o t t e  van P mede wordt  bepaald  door die 

van K. D e  p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  R kan worden bepaald  

u i t  h e t  g e s c h e t s t e  p r o c e s  van B a r r e r  ( v e r g e l i j k i n g  

( 2 . 1 0 ) ) .  Een i n d i c a t i e  omtrent  d e  (maximale) 

g r o o t t e  van K en dus  i n d i r e c t  van P kan worden ver-  

k regen  door het u i t v o e r e n  van " l iquid- immers ion"  



exper imenten  ( z i e  de hoofds tukken 4,  5 ,  8 en 9 ) .  

Exper imente le  werkwijze b i j  de methode van B a r r e r  

B i j  de u i t v o e r i n g  van exper imenten  m e t  d e  f lesme- 

t h o d e  is de c o n d i t i e  C(d, t )  = O b i j v o o r b e e l d  op t e  

l eggen  door de b u i s  c o n t i n u  t e  spoe len .  Wanneer de 

c o n c e n t r a t i e  van de geperrneërde s t o f  i n  h e t  wa te r  

b i n n e n  d e  b u i s  e c h t e r  n u l  dan w e l  z e e r  l a a g  i s ,  is 

een bet rouwbare  met ing  i n  de p r a k t i j k  n i e t  moge- 

l i j k .  

Het is hierdoor n o o d z a k e l i j k  het water i n  de  b u i s  

gedurende een  bepaa lde  t i j d  s t i l  t e  z e t t e n .  I n  deze  

p e r i o d e  wordt  een h o e v e e l h e i d  permeant  verzameld 

welke ve rvo lgens  wordt g e d e t e c t e e r d .  Hierna  wordt  

weer schoon wa te r  i n  de buis g e b r a c h t  en wordt bo- 

vens taande  p rocedure  h e r h a a l d .  D e  t o t a l e  concen t ra -  

tie aan gepermeërde o r g a n i s c h e  s t o f  S '  ( t )  w o r d t  dan 

gegeven door:  

n 
Q1(t) = r q ( a t i )  

i=l 
m e t  

n  
t =  c a t i  

i=l 

waarin:  q ( n t i )  = t o t a l e  c o n c e n t r a t i e  aan s t o f  ver -  

k r e g e n  i n  één d e e l e x p e r i m e n t  

( g .  c m - 3 )  

a t i  = duur  van het  dee lexper iment  

n = t o t a a l  a a n t a l  dee lexper imenten .  

D e  totale h o e v e e l h e i d  s t o f  ~ ( t )  d i e  t o t  t i j d s t i p  t 

per opperv lak te -eenhe id  i n  het d r i n k w a t e r  is geper-  

meërd kan  nu worden berekend door Q '  (t) t e  verme- 

n i g v u l d i g e n  m e t  de inhoud van de b u i s  en ve rvo lgens  

t e  d e l e n  door het inwendig oppervlak van de b u i s :  



met: r = de inwendige straal van de buis (cm). 

Opgemerkt dient te worden dat door de geschetste 

werkwijze niet aan aanname I1 wordt voldaan. 

De tijdsduur van een deelexperiment dient bepaald 

te worden door de resultaten van voorgaande deelex- 

perimenten. Wanneer de tijdsduur Ati van ieder 

deelexperiment namelijk constant gehouden zou wor- 

den dan volgt uit de expressie voor de stofstroom 

J(d,t) (vergelijking ( 2 . 9 ) ) ,  dat de totale hoeveel- 

heid stof die gedurende het tijdsinterval ati in 

het buiswater permeërt steeds groter wordt met de 

tijd t. Wanneer A t i  nu vrij groot wordt gekozen 

zal dit tot gevolg hebben dat het werkelijke con- 

centratieverschil over het polymeer kleiner is dan 

die volgens de methode van Barrer. Dit heeft in- 

vloed op de te bepalen transportparameters D en K. 

Dientengevolge zal de tijdsduur van het deelexperi- 

ment i steeds korter moeten worden gekozen naarmate 

het totale permeatie-experiment vordert in de tijd. 

Conclusies 

1. Het permeatieproces voor iner-te stoffen door 

polymeren wordt bepaald door twee transportpara- 

meters: de partitiecoëfficiënt K en de diffusie- 

coëfficiënt D. 

2. Met diffusieproces in een buiswand mag in goede 

benadering worden beschreven met de twee diffu- 

sievergelijkingen van Fick voor een plat vlak. 

3. De twee transportparameters D en K van een stof 

kunnen worden bepaald door middel van het time- 

lag proces van Barrer. 



4. De permeatie van een stof door de buiswand is 

maximaal wanneer het diffusieproces in de stati- 

onaire toestand is beland. 

5. De voor praktijksituaties relevante permeabili- 

teitscoëfficiënt P is gedefinieerd als het pro- 

dukt van D en K. 



Appendix 2A 

De buiswand benaderd als een dunwandige film. 

Het diffusieproces in een buis dient in feite te 

worden beschreven door vergelijking (2.5). Wanneer 

de experimentele randvoorwaarden voldoen aan die 

van Barrer en het permeatieproces in de stationaire 

toestand is beland, kan het concentratieprofiel 

C(r,t) van de permeant in de buiswand worden uitge- 

drukt door [ 1 ] : 

met: a = binnenzijde buiswand 

b = buitenzijde buiswand (b > a) 

r = transportcoördinaat in radiale richting; 

met r=o het middelpunt van de buis 

Wanneer de dikte van de buiswand klein is ten op- 

zichte van de binnendiameter der buis kan het rech- 

terlid van vergelijking (ZA. 1 ) in goede benadering 

worden herschreven in: 

waarin: d F b-a : dikte van de buiswand 

x E b-r : transportcoördinaat loodrecht op 

de film 

De fout in de reeksontwikkeling van vergelijking 
b 

(2A.2) is van de orde en zal als zodanig a 
slechts enkele procenten bedragen wanneer zowel a 

als b groot zijn. 



Wanneer het diffusieproces in de stationaire toe- 

stand is beland (t+ ..) gaat de vergelijking voor 

het concentratieprofiel C( x, t) in een film (verge- 

lijking (2.8)) over in het rechterlid van de ver- 

gelijking ( 2 I i . 2 ) .  De buis- en filmbenadering zijn 

onder de genoemde voorwaarden dan ook nagenoeg 

equivalent (zie paragraaf 2.3.2). 



Afleiding van de formule voor het concen tratiepro- 

fiel van de permeant in het polymeer. 

De Laplace getransformeerde van de functie C (x,t) 

wordt gedefinieerd door: 

Transformatie van de tweede wet van Fick leidt met 

behulp van vergelijking (2.7d) tot: 

met: 

Op analoge wijze gaan de randvoorwaarden, vergeli j- 

kingen (2.7a) en (2.7b), respectievelijk over in 

De algemene oplossing van de differentiaalvergelij- 

king (2B.S) luidt: 

N 

c (p, x )  = A eqX + ~ e - ~ ~  (2I3.6)  

De constanten A en B kunnen worden bepaald uit ver- 

gelijking (2~.4)-(2B.6). Op deze wijze verkrijgen 

we uiteindelijk de Laplace getransformeerde uit- 



drukking C(p,x) voor het concentratieprofiel C (x, 

t) in het polymeer: 

w KCo sinh q(d-x) 
c (PA = - P cinh qd 

De teruggetransformeerde van vergelijking (23.7) 

kan worden verkregen door toepassing van het theo- 

rema van Heaviside, die luidt [g]: 

Gegeven de La-Place getransformeerde functie y (p) 

Indien: 

1. f(p) en g(p) beide polynomen zijn 

2. de graad van het polynoom f(p) lager is dan die 

van g ( p )  

3. g(p) = (p-al)(p-a2)(p-a3).. ..(p-a,) waarin al. 

aZ1 a3, t an enkelvoudige nulpunten zijn 

dan wordt de teruggetransformeerde functie y(t) ge- - 
geven door: 

met 

In vergelijking ( 2 ~ . 8 )  mag de lopende index n nade- 

ren tot oneindig. 

Toepassing van het Heaviside theorema houdt in dat 

allereerst de nulpunten van sinh qd bepaald dienen 

te worden. De functie sinh qd kan worden geschreven 

als [ l o l :  



92"2)(1 + q2d2 sinh qd = qd (1 + - - - ) ..... - 
0) x2 2 2  n2 
II qd(1 + q2d2 1 (2R.10) 

n=l n2 n2 

Met behulp van vergelijking (2~.3) volgt uit verge- 

lijking (2B.10) dat de gevraagde nulpunten worden 

gegeven door : 

Opgemerkt dient te worden dat het punt p=o (n=o) 

een tweede orde nulpunt is in de noemer van verge- 

lijking (2B.7) terwijl de overige nulpunten een 

eerste orde nulpunt zijn (n r l). Voor een tweede 

orde nulpunt dient het uitgebreide theorema van 

Heaviside te worden toegepast. Het punt p=o wordt 

daarom vooralsnog buiten beschouwing gelaten. Voor 

de eerste orde nulpunten geldt dat: 

8p sinh qd 1 n n% 
g l b n )  = ( 

ap 
= i. ( l )  - 

2 ( 2 ~ .  12) P'Pn 

n nxx -i.KC .(-l) sin - o d 

Substitutie van vergelijkingen (2B.11)-(2~.13) in 

vergelijking (2F3.8) geeft 

* 2KCo O) 1 n TGX 
cl(x,t) = - - E -sin- * e  -n 'x 2 ~ t  

TG n d (2B.14) 
n=l d 



Hierin staat 

drukking voor 

paald door de 

C* (x,t) voor dat gedeelte van de uit- 
1 

het concentratieprofiel dat wordt be- 

enkelvoudige nulpunten (n > 1). 

Voor het tweede orde nulpunt p=o stelt het uitge- 

breide theorema van Heaviside dat de teruggetrans- 

formeerde ~;(x,t) wordt gegeven door: 

Enige algebra toont aan dat de eerste term van het 

rechterlid van vergelijking (2~.15) gelijk is aan 

nul terwijl de tweede term kan worden uitgedrukt 

door : 

Combinatie van vergelijking (2B.14) en (2I3.16) 

geeft het concentratieprofiel C(x,t), dat wordt ge- 

geven door vergelijking (2.8): 

X 2KCo 1 n m  - - C - sin -. exp ( -n 2, 2Dt 
C ( a r t )  = K.Co (1- a) ?T n d 1 

n=l d2 
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THEORETISCHE ONDERBOUWING VAN DE MICROBALANSMETHODE 

Inleiding 

In dit hoofdstuk wordt een experimentele methode 

beschreven die het mogelijk maakt de relevante 

transportparameters D en K in relatief vrij kort 

tijdsbestek te bepalen. Hierdoor is het inzicht in 

het permeatiegedrag van organische stoffen in poly- 

meren de laatste jaren aanzienlijk toegenomen (zie 

met name hoofdstuk 5: PVC). Wanneer men slechts is 

geînteresserd in de resultaten die met deze methode 

kunnen worden behaald, dan wordt verwezen naar 

hoofdstuk 5, 8 en 9. 

3.2 Aanleiding tot de ontwikkeling van de balansmethode 

Permeatie-experimenten die worden uitgevoerd met de 

flesmethode zijn doorgaans erg tijdrovend . Zo 

blijkt uit verrichte time-lag-experimenten aan 

LDPE-buizen met een wanddikte van 3,5 mm dat, al 

naar gelang de interactie-eigenschappen en/of de 

concentrat ie van de permeant, de totale experimen- 

tele tijdsduur kan variëren van ongeveer twee maan- 

den tot een half jaar of meer. Dezelfde tijdsduur 

is waargenomen voor HDPE-buizen met een wanddikte 

van 2,0 mm (zie hoofdstuk 8) . 
Vanwege het complexe permeatiegedrag in het poly- 

meer PVC (zie hoofdstuk 5 ) ,  kan de totale experi- 

mentele tijdsduur voor een Pvc-buis met een wand- 

dikte van 1,6 mm variëren van enige weken tot dui- 

zenden jaren (zie hoofdstuk 5 en 9). 

Aangezien de waargenomen experimentele tijdsduur 

voor zowel de 3, C, mm LDPE-, de 2 ,O mm HDPE- als de 

1 , 6  mm Pvc-buizen aanzienlijk langer is dan om 

praktische redenen is gewenst heeft een gedeelte 



van het in dit rapport beschreven onderzoek zich 

gericht op de ontwikkeling van alternatieve metho- 

den die het mogelijk moeten maken om binnen rede- 

lijk kort tijdsbestek de permeatie van organische 

stoffen door PE- en Pvc-buizen, voor zover moge- 

lijk, ten minste semi-kwantitatief te voorspellen. 

Verkorting van de experimentele tijdsduur kan wor- 

den bewerkstelligd door de af te leggen diffusieweg 

van de permeant in het polymeer te verkleinen. Het 

ligt in theorie dan ook voor de hand om de time- 

lag-experimenten uit te voeren aan buizen met een 

zo gering mogelijke wanddikte. De praktijk wijst 

echter uit dat het vrijwel onmogelijk is om buizen 

te vervaardigen met een wanddikte kleiner dan 1 mm 

(zie hoofdstuk 7) . Dit impliceert bijvoorbeeld dat 
experimenten aan LDPE-buizen met maximaal een fac- 

tor 12 in tijdsduur kunnen worden bekort ten op- 

zichte van de gangbare 3,5 mm buizen (zie vergelij- 

king 2 . 2 )  ) Voor PVC bedraagt deze tijdswinst 

maximaal een factor 3. Verkleining van de wanddik- 

te leidt derhalve nog vaak tot ongewenst lange 

expositieti jden bi j experimenten met de flesmetho- 

de. 

Hoewel de idee van de dunne buiswand in de praktijk 

onbevredigende resultaten geeft (zie hoofdstuk 9) , 
blijft de gedachte om de diffusieweg van de per- 

meant in het polymeer te bekorten uitermate in- 

teressant. Uit paragraaf 2.5 is immers gebleken dat 

een ideaal Ficks diffusieproces in een film met een 

dikte van, bijvoorbeeld, 35 p n  tienduizend maal 

sneller zal verlopen dan het overeenkomstige diffu- 

siepsoces in een buiswand met een dikte van 3,s mm. 

Met geschikte apparatuur en een juist theoretisch 

framework zou het in principe dan ook mogelijk 

moeten zijn om binnen een paar uur de transportpa- 

rameters D en K van een organische stof voor PE of 



PVC t e  bepa len .  L i t e r a t u u r s t u d i e  wees u i t  d a t  m e t  

name de  microbalansmethode u i t e r m a t e  g e s c h i k t  i s  

voor d i t  d o e l .  

Bovendien kan met behulp  van deze methode i n  r e l a -  

t i e f  k o r t e  t i j d  antwoord worden ve rk regen  op d e  

v raag  of voor b e p a a l d e  p e n e t r a n t a c t i v i t e i t  F i c k s e  

dan w e l  anomale d i f f u s i e  i n  PVC z a l  o p t r e d e n  ( D e  

benaming "anomale d i f f u s i e "  wordt  doorgaans ge- 

b r u i k t  voor d i e  vormen van d i f f u s i e  welke een n i e t -  

F i c k s  gedrag  v e r t o n e n ;  z i e  m e t  name p a r a g r a a f  5 . 7 ) .  

3 . 3  G l o b a l e  b e s c h r i j v i n g  van d e  ba lansmethode 

B i j  de microbalansmethode worden een  a a n t a l  z e e r  

k l e i n e  k u n s t s t o f  d e e l t j e s  op h e t  w e e g s c h a a l t j e  van 

een  z e e r  g e v o e l i g e  e l e k t r o n i s c h e  b a l a n s  g e b r a c h t .  

D e  r u i m t e  waar in  deze d e e l t j e s  z i c h  bevinden wordt  

v e r v o l g e n s  geëvacueerd .  Daarna wordt damp van de t e  

onderzoeken o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  i n  deze ru imte  

g e b r a c h t  t o t d a t  een bepaa lde  gewenste dampspanning 

i s  b e r e i k t .  Ten gevolge  van h e t  opgelegde  concen- 

t r a t i e v e r s c h i l  z a l  de  o r g a n i s c h e  s t o f  i n  de kuns t -  

s t o f d e e l t j e s  permeëren waardoor h e t  gewicht  van 

deze  d e e l t j e s  z a l  toenemen a l s  f u n c t i e  van de t i j d .  

Door de  gewichtstoename c o n t i n u  t e  r e g i s t r e r e n  op 

r e c o r d e r p a p i e r  wordt  een  zogenaamde s o r p t i e c u r v e  

ve rk regen .  U i t  de ve rk regen  s o r p t i e c u r v e  kunnen de  

t r a n s p o r t p a r a m e t e r s  D en K v r i j  eenvoudig worden 

b e p a a l d ,  i n d i e n  de geomet r i e  van de polymere d e e l -  

tjes bolvormig dan w e l  f i lmvormig is  ( z i e  p a r a g r a a f  

3 . 4 ) .  I n  s o r p t i e - e x p e r i m e n t e n  met de mic roba lans  

kan dus zowel g e b r u i k  worden gemaakt van polymere 

b o l l e t j e s  als films. A f h a n k e l i j k  van de  omstandig- 

heden dan w e l  v e r e i s t e n ,  v e r d i e n t  &én van b e i d e  

t y p e n  d e e l t j e s  m e e s t a l  e c h t e r  de voorkeur .  I n  een 

l a t e r  s t a d i u m  van d i t  hoofds tuk  z a l  h i e r o p  nader  



worden ingegaan ( z i e  paragraaf  3 . 5 . 3 ) .  

Voor een meer g e d e t a i l l e e r d e  b e s c h r i j v i n g  van de 

d i v e r s e  exper imentele  aspec ten  van de balansmethode 

wordt verwezen naar  hoofdstuk 7 .  

3.4 F icks-sorp t iegedrag  i n  polymere b o l l e t j e s  en f i l m s  

3 .4 .1  Wiskundige b e s c h r i j v i n g  van h e t  s o r p t i e p r o c e s  

Zowel een b o l l e t j e  a l s  een f i l m  hebben een eenvou- 

d i g e  symmetrie. Door deze symmetrie kan de d i f f u -  

s i e v e r g e l i j k i n g  ( 2 . 4 )  worden herschreven i n  een 

wiskundig gez ien  eenvoudige vorm, i nd i en  wordt 

u i tgegaan van de volgende voorwaarden: 

I : De d i f f u s i e  v a l t  t e  besch r i j ven  met de twee 

wet ten  van Fick ( v e r g e l i j k i n g e n  ( 2 . 2 )  en 

( 2 . 4 ) ) ;  

I1 : De d i f f u s i e c o ë f  f i c i ë n t  i s  cons t an t  gedurende 

d e  l o o p t i j d  van h e t  experiment waardoor D 

b u i t e n  de p a r t i ë l e  a fge l e iden  van v e r g e l i j -  

k i n g  ( 2 . 3 )  mag worden gehaald;  

111 : I n  h e t  geval  van b o l l e t j e s  i s  e r  s l e c h t s  

sprake van r a d i a l e  d i££us i e ;  

I V  : D i f f u s i e  i n  f i l m s  v i n d t  s l e c h t s  p l a a t s  i n  

loodrech te  r i c h t i n g .  

De tweede w e t  van Fick g a a t  voor een b o l l e t j e  h i e r -  

door over  i n  [ l  ] : 

en i n  het geval  van een f i l m  in :  

met: C ( y , t )  = c o n c e n t r a t i e  van de organische s t o f  



binnen h e t  polymere d e e l t j e  op p l a a t s  

y  en t i j d s t i p  t ( g . ~ r n - ~ ) ;  met y = x 

of r .  

t = t i j d  ( s e c ) .  

D = d i £  fu s i ecoë f  f i c i ë n t  van de organische 

s t o f  i n  h e t  polymeer (cm2. s e c - l )  

x = t r a n s p o r t c o ö r d i n a a t  loodrech t  op de 

f i lm  ( cm) .  

r = t r a n s p o r t c o ö r d i n a a t  i n  r a d i a l e  r i ch -  

t i n g  (cm) .  

Wanneer men een - groo t  - a a n t a l  k l e i n e  b o l l e t j e s  

of dunne f i lms  op h e t  s c h a a l t j e  van de microbalans 

l e g t  en deze vervolgens b l o o t s t e l t  aan de organi-  

sche damp z a l  e r  een gewichtstoename i n  de t i j d  

optreden.  Deze gewichtstoenarne i s  met behulp van 

v e r g e l i j k i n g  ( 3  . l )  of ( 3 . 2 )  eenvoudig t e  besch r i  j- 

ven onder de volgende e x t r a  voorwaarden: 

V : Gedurende h e t  experiment is de dampspanning 

van de permeant b u i t e n  de polymere d e e l t j e s  

c o n s t a n t  en is e r  geen sprake van concentra-  

t i e g r a d i ë n t e n  i n  de nab i jhe id  van h e t  opper- 

v lak  van de d e e l t j e s ;  

V 1  : Gedurende h e t  experiment i s  de p a r t i t i e c o ë f -  

f i c i ë n t  K cons t an t ;  

V11 : De i n s t e l l i n g  van het pa r t i t i e - evenwich t  i s  

v e l e  malen s n e l l e r  dan h e t  dif fu s i ep roces  ; 

VIII: Bi j  b o l l e t j e s  i s  e r  sprake van een éénduidige 

s t r a a l  en i n  l ie t  geval  van films i s  de d i k t e  

cons t an t ;  

I X  : De i n t e r a c t i e  tussen  de d e e l t j e s  onder l ing  i s  

verwaarloosbaar waardoor de t o t a l e  gewichts- 

toename kan worden verkregen door de ge- 

wichtstoename p e r  d e e l t j e  t e  berekenen en 

deze toename vervolgens over a l l e  d e e l t j e s  



te sommeren. 

Aannemend dat aan al deze voorwaarden is voldaan, 

valt af te leiden dat de gewichtstoename in het ge- 

val van bolletjes valt te beschrijven door [l ] [ 2  ]: 

en in het geval van films door [l ] 12 ] : 

waarin: Mt = toename in het gewicht van de deeltjes 

op tijdstip t. 

M.. = gewichtstoename van de deeltjes in de 

evenwichtstoestand (t i m ) .  

D = diffusiecoëfficiënt (cm2. sec-l) 

d = dikte van de f i l m  of diameter van het 

bolletje (cm). 

De resultaten die met deze methode worden verkregen 

dienen ter berekening van de permeatie door buizen. 

Bit leidt tot de volgende aanname: 

X : De bolletjes en films dienen een polymere 

structuur te bezitten die vergelijkbaar is met 

die van de buiswand. 

Uit oogpunt van praktische toepasbaarheid geldt de 

experimentele voorwaarde: 

XI: Proeven die worden verricht met behulp van de 

balansmethode dienen binnen een redelijke 

tijdsduur uitvoerbaar te zijn. 



Mt tegen t$ volgens vergelijking (3.3) Figuur 3.1 - - 
Mm d 2  
met - = lo4 sec. D 

Mt Figuur  3.2 - (1 - ) op logaritmische schaal tegen 
d2 t volgens vergelijking (3.3) met - = 
D 

lo4 sec. 



3.4 .2  I n t e r p r e t a t i e  van Fickse  s o r p t i e c u r v e s  voor bo l l e -  

t j e s  en f i l m s  

Wanneer v e r g e l i j k i n g  ( 3 . 3 )  g r a f i s c h  wordt u i t g e z e t  

t egen  t$ met ( d 2 / ~ )  = 1 0 4  s e c . ,  waarb i j  d 2 / ~  w i l -  

l e k e u r i g  i s  gekozen, z a l  d i t  een curve geven zoa l s  

i s  weergegeven i n  f i g u u r  3.1. Voor k l e i n e  t i j d e n  is 

e r  een v r i j w e l  exac t  l i n e a i r  verband tu s sen  M ~ / M . .  

en t .  Onafhankel i jk  van de waarde voor d 2 / ~  kan 

worden bewezen [ 1 1 d a t  e r  s i g n i f i c a n t e  afwijkingen 

van d i t  l i n e a i r  g e d r a g  z u l l e n  o p t r e d e n  zod ra  

( M ~ / M . . )  > + 0,65.  De d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t  D v a l t  t e  

berekenen u i t  [ 1 ] : 

met t i n  s ec ,  d  i n  c m  en D i n  cm2-sec-l  

De h a l f w a a r d e  of  h a l f s o r p t i e t i j d  t 
015 

i s  gedef i -  

n ieerd  volgens 

De h a l f s o r p t i e t i j d  t i s  eenvoudig t e  bepalen zo- 
o, 5 

d r a  de vo l l ed ige  s o r p t i e c u r v e  g r a f i s c h  i s  u i t g e z e t  

op de w i j z e  z o a l s  i s  g e s c h e t s t  i n  f i g u u r  3.1. 

Een andere  wi jze  van u i t z e t t e n  i s  ( l - ~ t / ~ m )  op 

l oga r i tmi sche  schaa l  tegen t; deze i s  weergegeven 

i n  f i g u u r  3 . 2 ,  weer met ( d 2 / ~ )  = 104 sec .  

Figuur 3 . 1  g e e f t  een d u i d e l i j k  beeld  van h e t  Fickse  

d i f f u s i e g e d r a g  voor k l e i n e  t i j d e n .  Tn t e g e n s t e l l i n g  

t o t  f i g u u r  3 . 2  kan u i t  f i g u u r  3.1 de h a l f s o r p t i e -  

t i j d  t 
O r 5  

nauwkeurig worden bepaald,  wat van belang 

i s  voor beschouwingen over de s n e l h e i d  van h e t  

d i f f u s i e p s o c e s  i n  een polymeer. D e  wi jze  van u i t -  

z e t t e n  volgens f i g u u r  3 .2  g e e f t  in format ie  omtrent  



de tijdsduur die noodzakelijk is voor een nauwkeu 

rige bepaling van M-. Algemeen kan worden gesteld 

dat voor tijden groter dan 20 maal t 
0 3  

de sorptie 

gewichtstoename nauwe li jks tot niet verandert en 

dat derhalve het sorptie-experiment kan worden 

beëindigd. Redelijk nauwkeurige resultaten kunnen 

echter al worden verkregen wanneer sorptieti jden 

van l0 tot 12 maal t 
0 , 5  

worden aangehouden. De ex- 

perimentele fout in Mm bedraagt dan hooguit enkele 

procenten zoals kan worden geconcludeerd uit figuur 

3.2 in combinatie met figuur 3.1. 

De partitiecoëfficiënt K kan worden berekend uit Mm 

volgens 

met: Mm = gewichtstoename van de bolletjes of films 

voor t a w (g). 

M = gewicht van de bolletjes of films op 

t = o (g). 

p = dichtheid polymeer (g.~rn-~). 

Cd 
= concentratie van de organische sto£ in de 

dampfase (g. cm- ) . 

Sorptiecurven die zijn verkregen voor films zullen 

een soortgelijk kwalitatief verloop vertonen als 

dat geschetst in de figuren 3.1 en 3.2. In het 

geval van films valt D te bepalen uit de relatie 

De partitiecoëfficiënt K kan weer worden bepaald 

uit de experimentele grootheid Mm (vergelijking 

( 3 . 7 ) ) .  



3 . 5  Toetsing van die experimentele randvoorwaarden 

welke bepalend zijn voor het welslagen van Fickse 

sorptie-experimenten met de balansmethode 

De vergelijkingen (3.3) en ( 3 . 4 )  zijn afgeleid 

onder de aanname dat is voldaan aan de, in para- 

graaf 3.4.1 vermelde, voorwaarden I tot en met XI. 

De formulering van deze voorwaarden is gebaseerd op 

verschillende overwegingen. Zo zijn voorwaarden I 

en V11 algemeen geaccepteerde axioma's in theoreti- 

sche verhandelingen over tijdsafhankelijke inerte 

transportprocessen door polymere membranen. Uit 

paragraaf 4 . 3  zal blijken dat bij niet-inerte 

Fickse diffusieprocessen de parameters D {voorwaar- 

de 11) en K (voorwaarde VI) constant dienen te 

worden gehouden aangezien anders geen analytische 

oplossingen voor vergelijking (2.4) voorhanden 

zijn. De aannames 111 en IV kunnen op mathemati- 

sche gronden vrij eenvoudig worden gerechtvaardigd. 

De voorwaarden V, VIII, IX, X en X1 zijn van expe- 

rimentele aard en verdienen als zodanig dan ook 

nadere aandacht. 

Redenen voor toetsing 

Schending van voorwaarde VIII kan leiden tot aan- 

zienlijke afwijkingen van het in paragraaf 3 . 4 . 1  

beschreven sorptiegedrag . Hierdoor kan een juiste 

interpretatie van verkregen sorptiecurves aanzien- 

lijk worden bemoeilijkt. In paragraaf 3.5.2 zal 

hier nader op worden ingegaan. 

De praktische bruikbaarheid van de balansmethode 

valt of staat met de haalbaarheid van voorwaarden 

X en XI. De mogelijkheden om te voldoen aan voor- 

waarde X1 zullen derhalve worden onderzocht Sn 

paragraaf 3 . 5 . 3 .  Op grond van de in paragrafen 



3.5.2  en 3 . 5 . 3  verkregen i n z i c h t e n  z a l  i n  paragraaf  

3.5.4 een antwoord worden gegeven op de vraag of 

b o l l e t j e s  dan wel f i lms  van zekere dimensies dienen 

t e  worden geb ru ik t  i n  Fickse  sorptie-experimenten.  

H ie rb i  j wordt vanzelf  sprekend rekening gehouden met 

voorwaarde X. Vol led ighe idsha lve  wordt opgemerkt 

dat voor d i e  sorpt ie-exper imenten aan PVC waarb i j  

h e t  onderzoek naar  mogel i jk  optredende anomale 

d i f f u s i e  i n  d i t  polymeer c e n t r a a l  s t a a t  andere 

maatstaven aan de polymere d e e l t j e s  kunnen worden 

opgelegd [ 3  1.  I n  hoofdstuk 7 z a l  nader worden inge- 

gaan op de voorwaarden V en I X .  

E f f e c t  van een niet-uniforme d e e l t j e s g r o o t t e  op h e t  

ver loop van een s o r p t i e c u r v e  

Wanneer i n  sorpt ie-exper imenten gebruik wordt ge- 

maakt van een mengsel van b o l l e t j e s  met een n i e t -  

uniforme s t r a a l ,  z a l  de s o r p t i e c u r v e  ~ t / ~ m  kunnen 

worden beschreven door 

met X de  g e w i c h t s f r a c t i e  van de b o l l e t j e s  met d i a -  i 
meter d i' 
Een voorbeeld van een s o r p t i e c u r v e  voor een mengsel 

van b o l l e t  j e s  m e t  n ie t -un i£  orme diameters  is weer- 

gegeven i n  f i guu r  3 . 3 .  H e t  ver loop van deze sorp- 

t i e c u r v e  kan g e d e e l t e l i j k  worden verk laard  op b a s i s  

van v e r g e l i j k i n g  ( 3 . 5 )  . 

H i e r t o e  beschouwen we he t  so rp t i eged rag  voor een 

mengcel van b o l l e t j e s  met diameters  d l  en d s ,  met 

d2 > d l .  De t h e o r e t i s c h e  i n v l o e d  van  Xi op h e t  

so rp t i eged rag  voor g r o t e  t i j d e n  is  weergegeven i n  



O 20 40 60 80 

t ' l2 (sec ' l2 ) 

F i g u u r  3 . 3  - Invloed van d e  gewichtsfractie X op 
i 

het sorptiegedrag van een mengsel van 

polymere bolletjes met niet-uniforme 

diameters. De curven zijn berekend 

volgens vergelijking ( 3.9 ) m e t  i=2 ; 

( d I 2 / ~ )  = 2.5.10~ sec en ( d Z 2 / ~ )  = 

4.10~ sec 

curve 



t (min) 

F i g u u r  3.4 - Sorptiecurven voor  uniforme en niet- 

uniforme bolletjesgroottes, berekend 

volgens vergelijking (3.9) met D = 

2.10-l0 crn2.sec-l, d l  = 4 urn en d 2  = 

40 pm 



figuur 3.4. Figuur 3.5 geeft een experimenteel ver- 

kregen resultaat [4]. 

t (min) 

Figuur 3.5 - Experimenteel verkregen sosptiecurven 
voor bolletjes met distributiegroot- 

tes : 

Uit zowel figuur 3.4 als 3.5 blijkt dat het voor 

grote tijden vooral de grote bolletjes zijn die een 

dominerende invloed hebben op het tijdsafhankelijke 

gedrag van de sorptiecurve. Dit sorptiegedrag kan 

worden verklaard door in herinnering te brengen dat 

de evenwichtssorptietijd evenredig is met de factor 

d2. Het sorptieproces in de bolletjes met diameter 

d, zal dientengevolge een factor ( d 2 / d 1 ) 2  sneller 

verlopen dan dat in bolletjes met diameter d2. Voor 

grote sorptìetijden wordt de gewichtstoename dan 

ook voornamelijk bepaald door de grote bolletjes. 



Vervolgens beschouwen we het sorptiegedrag voor 

kleine tijden. Uit paragraaf 3.4.2 en vergelijking 

(l) met (3.5) volgt dat voor tijden kleiner dan tOt5, 

t(i) de halfsorptietijd voor bolletjes met diameter 
Ot5 

d (i = 2 de gewichtstoename voor zowel de i 
kleine als de grote bolletjes lineair verloopt met 

t$. De totale gewichtstoename is derhalve ook line- 

air met t% (zie figuur 3.3). Voor tijden groter dan 

t 'l) maar kleiner dan t ( 2 )  is de gewichtstoename 
0 3  01 5 

voor de grote bolletjes nog steeds lineair met t$. 

De gewichtstoenarne voor kleine bolletjes is echter 

niet langer lineair met t$. De totale gewichtstoe- 

name is in dit tijdsinterval (t (l) < t <  t ( 2 ) )  
0,5 0 3  

derhalve ook niet langer lineair met t$ (zie figuur 

3 . 3 ) .  

Uit dit voorbeeld blijkt nog eens dat het kwantita- 

tieve verloop van een sorp tiecurve gedurende het 

gehele sorptie-experiment zal worden bepaald door 

alle gewichtsfracties van een bepaalde bolletjes- 

grootte. Dit impliceert dat het voor een nauwkeuri- 

ge bepaling van de diffusiecoëfficiënt D strikt 

noodzakelijk is dat de exacte distributie van de 

bolletjesgroottes bekend is. Een soortgelijke con- 

clusie kan vanzelf sprekend worden getrokken voor 

een distributie van films met verschillende dikkes. 

3.5.3 De tijdsduur van een sorptie-experiment in relatie 

tot de dimensie van de polymere deeltjes 

De microbalansmethode dient vanuit praktische over- 

wegingen gezien vrij snel resultaten te geven. Voor 

een zeer nauwkeurige sorptiemeting dient een tijds- 

interval van 20 maal t te worden aangehouden. 
0 1 5  

Nadere analyse van de factoren die de grootte van 

t0,5 bepalen is dan ook gewenst. 



De vergelijking voor de halfsorptietijd van een 

bolletje kan worden herschreven in 

Log D = 2.Log d - Log t 
Op5 

- 2,116 (3.10) 

en die voor een film in 

Log D = 2.Log d - Log t 
0 , s  

- 1,310 (3.11) 

Voor vaste t 
o15 

is er derhalve een Lineair verband 

tussen Log D en Log d. Een grafische presentatie 

van de vergelijkingen (3.10) en (3.11) is voor 

diverse waarden van t 
o15 

weergegeven in figuur 3.6, 

respectievelijk 3.7. 

Uit beide figuren blijkt dat: 

bij geli jkblijvende D de tijdsduur van een sorp- 

tie-experiment aanzienlijk kan worden bekort 

wanneer de geometrische factor d wordt ver- 

kleind; 

bij gelijkblijvende t 
0 , s  

aanzienlijk kleinere 

diffusiecoëfficiënten kunnen worden bepaald 

naarmate de geometrische factor d meer wordt 

verkleind; 

bij gelijkblijvende d en D de halfsorptietijd 

t 
0,5 

voor een bolletje kleiner is dan die voor 

een f i l m ;  

Wil men voor een gegeven waarde van de geometrische 

factor d een schatting verkrijgen van de tijdsduur 

van een sorptie-experiment dan is het noodzakelijk 

dat de orde van grootte van de dif£usiecoëfficiënt 

van een organische stof in PE of PVC globaal bekend 

is. 

De diffusiecoëff iciënten van organische stof fen in 

polymeren zoals PE variëren over het algemeen van 
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Figuur 3.7 - Halfsorptietijd t 
0,5 

voor films a l s  

f u n c t i e  van d en D 



10'~ tot 10-l0 cm2. sec-l [5]. Dit impliceert dat 

de halfsorptietijd t 
0,5 

voor een PE-bolletje of 

film met een d van ongeveer 10 Pm doorgaans niet 

meer dan een paar minuten zal bedragen. De totale 

sorptieti jd voor PE-deelt jes van dit soort dimen- 

sies zal dan ook zelden langer duren dan één tot 

twee uur. 

b ( l i ter .  mol-') 

Figuur 3.8 - Experimenteel gevonden verband [6] 

tussen de di£ fusiecoëf ficiënt D (in 

cm2 -sec- l )  voor diverse organische 

verbindingen in PVC en de bijbehorende 

Van der Waals constante b bij 30 "C (b 

= molair volume constante) 

Figuur 3.8 geeft de diffusiecoëfficiënt voor orga- 

nische stoffen in PVC. Deze data werden verkregen 

voor O, 11 en/of 0,44 Mm emulsiepolymerisatie PVC- 

bolletjes [ 6 ] .  



De halfsorptietijd lag voor de verrichte experimen- 

ten gemiddeld in de orde van grootte van 500 sec. 

Hoewel deze data in kwantitatief opzicht niet vol- 

ledig vergelijkbaar zijn met de overeenkomstige 

diffusiecoëfficiënten voor een WC-buis kan desal- 

niettemin de belangrijke conclusie worden getrokken 

dat Fickse sorptie-experimenten aan PVC dienen te 

worden uitgevoerd met deeltjes van zeer kleine di- 

mensies. Voor PVC-bolletjes of films met een d van 

ongeveer 0 ,  S pm kan de totale sorptietijd op deze 

wijze worden beperkt tot enkele dagen. 

Onderzoek naar de mogelijkheden tot het praktisch 

aanvaardbaar gebruik van uit buismateriaal bestaan- 

de bolletjes dan wel films in Fickse sorptie-expe- 

rimenten met de balansmethode 

Resultaten welke zijn verkregen met behulp van de 

balansmethode moeten kunnen worden vertaald naar 

buizen. Dit impliceert dat de structuur van de 

bolletjes of de films vergelijkbaar moet zijn met 

die van de polymeermatrix van PE of Pvc-buizen 

(voorwaarde X). 

Polymere bolletjes kunnen worden verkregen door de 

buis te vermalen tot een fijn poeder. Omdat een 

mengsel van bolletjes met niet-uniforme straal van 

invloed is op het verloop van een sorptiecurve (zie 

paragraaf 3.5.2 ) , zal het door vermaling verkregen 
poeder vervolgens moeten worden onderworpen aan een 

zeefbehandeling. Bepaalde zeeftechnieken maken het 

voor zover bekend mogelijk om distributiescherptes 

van 5 tot 10 pm te verkrijgen. 

Zeer kleine PVC-bolletjes met uniforme diameters 

kleiner dan 1 pm kunnen worden gesynthetiseerd door 

middel van emulsiepolyrnerisatie. 

Polymere films zijn uit buizen te verkrijgen door 



gebruik te maken van een microtoom. Aangezien de 

dikte van de microtoomcoupe nauwkeurig kan worden 

ingesteld zal de filmdikte voor een aantal achter- 

eenvolgende rnicrotoomsneden nagenoeg constant zijn. 

3.5.4.1 Uit buismateriaal bestaande bolletjes 

Het vermalen van een buis tot bolletjes heeft in 

theorie zowel de nodige voor als nadelen. Als voor- 

deel dient te worden genoemd dat de bolletjes een 

polymeerstructuur zullen bezitten die in een aantal 

opzichten nog vrij grote gelijkenissen zal vertonen 

met die van de buis. Hierbij moet worden gedacht 

aan de thermische geschiedenis van de buis, de 

aanwezigheid van vulstoffen, en dergelijke. Rij het 

vermalen van de buis treedt echter tevens warmte- 

ontwikkeling op. Dit impliceert dat een mogelijke 

structuurverandering van de polymeermatrix in de 

nabijheid van het bolletjesoppervlak op voorhand 

niet kan worden uitgesloten. Bovendien is er het 

nadeel dat een distributie van bolletjesgroottes 

kwantitatief zeer moeilijk is te bepalen. In hoe- 

verre een distributiescherpte van 5 tot 10 pm van 

invloed zal zijn op het verloop van een sorptiecur- 

ve valt dan ook niet volledig in te schatten. Zo- 

lang er alternatieven aanwezig zijn lijkt het daar- 

om wenselijk om sorptie-experimenten aan door ver- 

maling verkregen bolletjes zoveel mogelijk te ver- 

mijden. 

Bij dunne, uit buizen verkregen films is er veel 

minder sprake van een niet-uni£orme filmdikte. 

Bovendien is de structuur van deze films vaak nog 

representatief voor de polymeermatrix van de buis. 

Derhalve lijken polymere films meer geschikt voor 

sorptie-experimenten met de microbalans. 



3.5.4.2 Uit buizen verkregen PE-films , 

Polyetheen is een vrij zacht, makkelijk samendruk- 

baar polymeer. Dit heeft tot gevolg dat vlakke, 

niet gekreukelde PE-films met een dikte van enkele 

micrometers slechts dan kunnen worden verkregen 

wanneer het stukje PE-buis tijdens het snijden met 

de microtoom wordt gekoeld met vloeibaar stikstof. 

Een dergelijke omslachtige en tijdrovende procedure 

behoeft niet te worden gevolgd voor PE-filmdiktes 

van ongeveer 20 tot 30 pm (zie hoofdstuk 8). Uit 

paragraaf 3.5.3 kan worden geconcludeerd dat de to- 

tale sorptietijd voor PE-films van dit soort dimen- 

sies doorgaans niet meer dan een halve dag zal 

bedragen. Aangezien deze tijdsduur alleszins accep- 

tabel is, kan op grond van dit criterium worden 

gesteld dat dit soort filmpjes geschikt zijn voor 

sorptie-experimenten met de microbalans. 

Wanneer men echter de lengte van een gesneden PE- 

filmpje vergelijkt met de lengte van het stukje PE- 

buis waaruit het filmpje is verkregen, dan blijkt 

dat het PE-filmpje enigszins is gekrompen. Ten ge- 

volge van deze krimp kan de structuur van de PE-po- 

lymeernatrix veranderingen hebben ondergaan. Omdat 

op voorhand geen uitspraken kunnen worden gedaan 

omtrent de invloed van de krimp en de daarmee ge- 

correleerde filmdikte op de grootte van de trans- 

portparameters D en K zal een gedeelte van het ex- 

perimenteel onderzoek met de microbalans gericht 

moeten zijn op de vraag in hoeverre de waarden voor 

D en K worden beinvloed door de dikte van het film- 

pje. 

3.5.4.3 Uit buismateriaal bestaande PVC-films 

De structuur van PVC-films met diktes van 7 ym of 

meer is naar alle waarschijnlijkheid nog represen- 

tatief voor de PVC-matrix van de buis [ 7 ] .  



Op grond van d i t  gegeven zou men kunnen conc luderen  

d a t  deze f i l m p j e s  g e s c h i k t  z i j n  voor F i c k s e  sorp-  

t i e -exper imenten .  D e  m i c r o b a l a n s t e c h n i e k  moet ech- 

t e r  b innen  r e d e l i j k  k o r t  t i j d s b e s t e k  r e s u l t a t e n  

o p l e v e r e n .  De h a l f s o r p t i e t i  jd  t 
0 8 5  

van een o r g a n i -  

s c h e  s t o f  m e t  een d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t  van 10-14 

cm2 . sec - l  b e d r a a g t  voor een  7 pm d ikke  PVC-f i l m  

ongeveer  4 weken ( z i e  f i g u u r  3 . 7  of v e r g e l i j k i n g  

( 3 . 8 ) ) .  Vanui t  p r a k t i s c h e  overwegingen geredeneerd  

moet d e r h a l v e  worden geconcludeerd  d a t  geen F i c k s e  

s o r p t i e e x p e r i m e n t e n  d i e n e n  t e  worden v e r r i c h t  aan  

PVC-films van bovengenoemde d i k t e s .  Dezel fde  con- 

c l u s i e  kan worden ge t rokken  voor,  door vermal ing  

ve rk regen ,  PVC-bollet jes met een d iamete r  van onge- 

v e e r  7 Pm. 

V o o r  k l e i n e r e  f i l m d i k t e s  wordt  d e  e x p e r i m e n t e l e  

t i j d s d u u r  b e k o r t .  Ten gevolge  van de  k r a c h t  d i e  

door  de  microtoom b i j  h e t  s n i j d e n  op h e t  PVC wordt  

u i t g e o e f e n d  is  h e t  e c h t e r  de v raag  o f  voor f i l m d i k -  

t e s  k l e i n e r  dan 7 pm de  s t r u c t u u r  van de zo ve rk re -  

gen f i l m  ongewijz igd  z a l  b l i j v e n .  Bovendien b l i j k t  

i n  de  p r a k t i j k  d a t  t i j d e n s  h e t  s n i j d e n  met de m i -  

crotoom b i j  onoordeelkundig  g e b r u i k  de  z e e r  dunne 

PVC-filmpjes nog w e l  eens  a l l e r l e i  o n d e f i n i e e r b a r e  

c .  q .  gekreuke lde  vormen kunnen aannemen. Voor prak- 

t i s c h  gebru ik  z i j n  deze  f i l m p j e s  dan ook n i e t  e r g  

g e s c h i k t .  Wanneer e c h t e r  de nodige  e r v a r i n g  is  op- 

gedaan met het s n i j d e n  van z e e r  dunne f i l m p j e s ,  

kunnen i n  p r i n c i p e  PVC-films met d i k t e s  van één t o t  

t w e e  micrometer  worden gesneden. 

F i c k s e  so rp t i e -exper imenten  aan deze mic roscop i sch  

dunne PVC-filmpjes z u l l e n  ve rvo lgens  moeten u i t w i j -  

zen  i n  h o e v e r r e  de waarden voor D en  K worden beïn-  

v l o e d  door  de d i k t e  van h e t  f i l m p j e  ( d a t  w i l  zeggen 

door  de  moge l i jk  ondergane s t r u c t u u r v e r a n d e r i n g e n  

van de polymeermatr ix)  . Een d e r g e l i j k  onderzoek is  



echter zeer tijdrovend, terwi j1 het rendement naar 

verwachting vrij gering is (zie paragraaf 5.7 .2 .2) .  

In het algemeen kan dan ook worden gesteld dat 

Fickse sorptie-experimenten aan uit buismateriaal 

verkregen PVC-deeltjes vanwege een diversiteit aan 

redenen op voorhand zoveel mogelijk vermeden dienen 

te worden. 

3.5.4.4 Emulciepolymerisatie PVC-bolletjes 

Fickse sorptie-experimenten aan PVC worden over het 

algemeen uitgevoerd met behulp van dit soort bol- 

letjes. Hiervoor zijn twee redenen aan te geven. 

De diameter van een dergelijk bolletje is doorgaans 

zeer klein (d < 1 m). De totale sorptietijd be- 

draagt derhalve zelden meer dan enkele dagen (zie 

paragraaf 3.5 .3) .  Bovendien is de diameter van dit 

type bolletjes uniform. Een experimenteel bepaalde 

Fickse sorptiecurve mag voor dit soort bolletjes 

dan ook worden beschreven door vergelijking ( 3 . 3 ) .  

Dit impliceert dat D en K zeer eenvoudig zijn te 

berekenen. 

Daarnaast blijkt dit type bolletjes uitermate ge- 

schikt te zijn voor - die sorptie-experimenten waar- 

bij het onderzoek naar eventueel optredende anomale 

diffusie in PVC centraal staat (zie paragraaf 5.7)  . 

3.6 Conclusies 

1. De diffusiecoëf£iciënt D en de partitiecoëffici- 

ënt K van een organische stof voor een polymeer 

kunnen in vrij kort tijdsbestek worden bepaald 

wanneer sorptie-experimenten worden verricht met 

behulp van de in dit hoofdstuk beschreven micro- 

balansmethode. 

2. De microbalansmethode berust op het gegeven dak 

de noodzakelijke experimentele tijdsduur ter 



bepaling van D en K zal afnemen wanneer de af te 

leggen diffusieweg van de permeant in het poly- 

meer wordt verkleind. 

3. De geometrie van de te onderzoeken kunststof- 

deeltjes dient filmvormig dan wel bolvormig te 

zijn, 

4. De sorptie-experimenten dienen bij voorkeur te 

worden uitgevoerd aan polymere bolletjes van 

uniforme diameter dan wel aan films van gelijke 

dikte. 

5. Voor gelijke geometrische factor d is de totale 

tijdsduur voor een sorptie-experiment aan PVC 

honderden malen groter dan die voor PE. 

6. Fickse sorptie-experimenten aan PVC dienen bij 

voorkeur te worden verricht aan emulsiepolymeri- 

satie bolletjes. In het geval van PE blijken 

zeer dunne filmpjes het meest geschikt te zijn. 
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4  PERMEATIE VAN ORGANISCHE STOFFEN DOOR PE 

4.1 I n l e i d i n g  

H e t  e x p e r i m e n t e e l  onderzoek n a a r  de  pe rmea t i e  van 

o r g a n i s c h e  s t o f f e n  door  polymeren h e e f t  s i n d s  de  

z e s t i g e r  j a r e n  een  toenemende aandach t  gekregen.  

Het merendeel  van deze  onderzoeken is,  vanwege de  

k o r t e  e x p e r i m e n t e l e  t i j d s d u u r ,  v e r r i c h t  door middel 

van s o r p t i e  ( z i e  p a r a g r a a f  3 .4)  o f  t ime- lag  e x p e r i -  

menten ( z i e  p a r a g r a a f  2 . 5 )  aan f i l m s  m e t  een  d i k t e  

van t e n  h o o g s t e  e n k e l e  t i e n t a l l e n  micrometers .  

Re levan te  a r t i k e l e n  b e t r e f f e n d e  h e t  permeatiemecha- 

nisme van o r g a n i s c h e  s t o f f e n  door polymere f i l m s  

met een d i k t e  van c i r c a  l mm of  m e e r  (macroscopisch  

d i k k e  f i l m s )  z i j n  s l e c h t s  s p o r a d i s c h  a a n g e t r o f f e n  

i n  de l i t e r a t u u r  ( z i e  p a r a g r a a f  4.8 en 5 . 3 ) .  Dien- 

t e n g e v o l g e  i s  i n  e e r s t e  i n s t a n t i e  b i j  h e t  i n  d i t  

r a p p o r t  beschreven onderzoek u i t g e g a a n  van h e t  

t h e o r e t i s c h  i n z i c h t  d a t  i s  ve rk regen  u i t  de gerap-  

p o r t e e r d e  exper imenten  aan  dunne f i l m s .  

U i t  de  l i t e r a t u u r  b l i j k t  d a t  de p e r m e a t i e  van orga-  

n i s c h e  s t o f f e n  door PE een andere  benader ing  ver-  

e i s t  dan de p e r m e a t i e  door PVC, aangez ien  PE b i j  

kamertemperatuur b e h o o r t  t o t  de s e m i - k r i s t a l l i j n e  

r u b b e r p o l y m e r e n  ( T  -80 " C )  waarvan de amorfe g l a s  
geb ieden  een hoge mate van b e w e e g l i j k h e i d  v e r t o n e n ,  

t e r w i j l  PVC (Tglas = c i r c a  80 " C )  b e h o o r t  t o t  de 

amorfe g laspolymeren waarvan de k e t e n s  v r i j  s t a r  en 

onbeweegl i jk  z i j n .  

4 . 2  B e s c h r i j v i n g  van h e t  d i f fus iemechan i sme  i n  PE 

Zoals g e s t e l d  d i e n t  PE beschouwd t e  worden a l s  een 

g e d e e l t e l i j k  k r i s t a l l i j n  rubberpolymeer,  waar in  de 

k e t e n s  van h e t  amorfe g e d e e l t e  een  g r o t e  beweeg- 



li jkheid bezitten. Wanneer een stof geen interactie 

vertoont met de polymeermatrix, bijvoorbeeld bij 

inerte gassen, zal bij PE de diffusie plaatsvinden 

door de amorfe beweeglijke gebieden (zie figuur 

4.1) terwijl bij PVC het molecuul zal permeëren 

door "de vrije volumet jes", welke aanwezig zijn 

tussen de starre amor£e polymeerketens. 

Figuur 4.1 - Structuur van een gedeeltelijk kris- 
talfijn polymeer 

/////s kristallijn gebied 

55 = amorf gebied 

De diffusie van inerte gassen kan worden beschreven 

door de diffusievergelijkingen van Fick [l]. 

Wanneer de moleculaire afmetingen van een permeant 

kleiner zijn dan de monomere eenheid van een poly- 

meerketen en wanneer geen interactie optreedt tus- 

sen de permeant en de PE-polyrneermatrix is een os- 

cillatie van één of twee rnonomere eenheden voldoen- 

de om de permeant te laten diffunderen van de ene 

positie naar de andere. Diffusie van inerte stoffen 

zoals N-,, C l z ,  COz verloopt volgens een dergelijk 

mechanisme. 

Wanneer de grootte van de permeant, bijvoorbeeld 

die van organische stoffeni vergelijkbaar is met of 

groter is dan de afmeting van de monomere eenheid 



van de polymeerketen, zal een micro-Brownse bewe- 

ging van meerdere polymeereenheden noodzakelijk 

zijn voor het optreden van diffusie. 

Bij de diffusie van een dergelijk molecuul in de 

PE-polymeermatrix zal een herrangschikking van de 

om het molecuul liggende polymeerketens optreden. 

Aangezien de polymeerketens van de amorfe gebieden 

van de PE-polymeermatrix een hoge beweeglijkheid 

bezitten zal dientengevolge de diffusiecoëfficiënt 

van een organische stof in PE voor het merendeel 

worden bepaald door de mate waarin deze micro- 

Brownse beweging optreedt. 

Het verhogen van de temperatuur verhoogt de mobili- 

teit der polymeerketens waardoor de gemiddelde af- 

stand tussen de polymeerketens groter wordt. De 

sterische hindering tussen perrneant en polymeerma- 

trix zal hierdoor kleiner worden waardoor de per- 

meant zich sneller door het polymeer kan voortbewe- 

gen. Dientengevolge zal de waarde van de diffusie- 

coëfficiënt toenemen als functie van de tempera- 

tuur. 

Een soortgelijk effect treedt op wanneer de per- 

meant een fysisch-chemische interactie kan aangaan 

met de polymeerketens van PE. Als gevolg van deze 

interacties zullen de aantrekkingskrachten tussen 

de polymeerketens verminderen waardoor, evenals 

door temperatuursverhoging, de gemiddelde afstand 

tussen de polymeerketens groter wordt. Hierdoor zal 

de mobiliteit van de permeant eveneens toenemen. 

Organische verbindingen vertonen veelal interactie 

met de polyrneerrnatrix. De mate waarin deze interac- 

tie optreedt is onder meer afhanlceli jk van het ver- 

schil tussen de cohesie-energie van de polymeerma- 

trix en de cohesie-energie van de organische stof. 

De cohesie-energie van een organische verbinding 

kan worden uitgedrukt in termen van de Hildebrand- 



parameter 6 [ 2 ] .  Dolezel stelt [3] dat, hoe dichter 

dit verschil in cohesie-energiën tot nul nadert des 

te groter de interactie zal zijn. De mate van in- 

teractie is bovendien afhankelijk van de concentra- 

tie van de permeant. 

Wanneer interactie optreedt zal de structuur van de 

polymeermatrix veranderingen ondergaan. In geval 

van PVC kan de permeant ten gevolge van de starheid 

van de polymeermatrix zwelkrachten veroorzaken (zie 

hoofdstuk 5). Bij PE zal dit veel minder het geval 

zijn, aangezien de beweeglijkheid van de polymeer- 

ketens de ontwikkeling van een zwelkracht groten- 

deels verhindert [ 4 ] .  Vanwege - dit verschil in in- 

teractie is voor de beschrijving van het permeatie- 

proces in PVC en PE een verschillende benadering 

noodzakelijk. 

4.3 Concentratie-afhankelijke permeatie in PE 

Zowel sorptieproeven (zie paragraaf 3.4) als time- 

lag experimenten die zijn verricht aan dunne PE- 

films, hebben aangetoond dat ten gevolge van de be- 

weeglijkheid van de polymeerketens het diffusiepro- 

ces door PE-films mag worden beschreven met de twee 

algemene wetten van Fick .  Tevens toonden deze expe- 

rimenten aan dat zowel de diffusie- als de parti- 

tiecoëfficiënt van een organische stof concentra- 

tie-afhankeli jk kan zijn. 

Doordat de betreffende interactie de polymeermatxix 

doet "zweIlenM zullen beide coëfficiënten groter 

worden naarmate de concentratie van de permeant 

toeneemt. Voor zeer lage concentraties van organi- 

sche verbindingen zal de interactie nagenoeg zijn 

te verwaarlozen (zie paragraaf 8.2.1.3). Het diffu- 

sieproces kan dan, evenals voor inerte gassen, wor- 

den beschreven met de eerste en tweede concentra- 



tie-onafhankelijke diffusiewet van Fick (zie para- 

graaf 2.3.2). 

Uit de inventarisatie van bodemverontreinigingen is 

gebleken (zie hoofdstuk 13) dat als verontreiniging 

veel stoffen voorkomen, waarvan de Rildebrand-para- 

meter 6 vergelijkbaar is met die van PE. Dit bete- 

kent dat experimenten aan PE-buizen voor hogere 

concentraties van relevante organische verbindingen 

dienen te worden beschreven met de concentratie-af- 

hankelijke tweede wet van Fick. 

Voor de beschrijving van het permatieproces zal 

daarom noodgedwongen moeten worden uitgegaan van 

een concentratie-onafhankelijke diffusiecoëfficiënt 

(zie paragraaf 2 . 3 . 2 ) .  Dit heeft tot gevolg dat een 

exacte mathematische beschrijving van het permea- 

tieproces van niet-inerte organische stoffen door 

PE niet mogelijk is. 

Dit kan worden geïllustreerd aan de hand van het 

volgende voorbeeld. 

In de stationaire toestand zal de flux van de per- 

meant ( ~ ( x )  = conctant) mogen worden beschreven 

door : 

d C ( x )  J = constant = -D -- dx 

Wanneer vergelijking (4.1) wordt vermenigvuldigd 

met dx en vervolgens wordt geïntegreerd van O tot d 

en van ~ ( 0 )  tot O (in geval van Earrer) luidt het 

resultaat :, 

O 
J = - -  I D ( C )  d C  = -F C ( 0 )  

d C ( 0 )  
gem. d 



Omdat D als functie van C niet bekend is en niet 

valt te berekenen zal vergelijking (4.3) niet zijn 

te integreren. Een soortgelijke gedachtengang kan 

worden gevolgd gedurende de tijd dat het permeatie- 

proces nog niet de stationaire toestand heeft be- 

reikt. 

Tijdens het niet-stationaire diffucieproces zal de 

gemiddelde afstand tussen de polymeerketens groter 

worden wat resulteert in een toenemende D met gem. 
de tijd. Be limietwaarde van D zal worden gege- gem. 
ven door vergelijking (4.3). Een analoge beschou- 

wing kan worden gehouden over de concentratie-af- 

hankelijkheid van de partitiecoëfficiënt K. Time- 

lag experimenten verricht volgens Barrer (zie para- 

graaf 2.5) zullen dientengevolge een gemiddelde D - - 
en K opleveren, aangeduidt door D en K. 

De concentratie-afhankelijkheid van D en K voor een 
organische verbinding kan worden onderzocht door 

voor een aantal concentraties time-lag experimenten 

te verrichten. Indien een concentratie-afhankelijk- 

heid wordt waargenomen heeft dit tot gevolg dat de 

waarde van beide coëfficiënten, in principe, 

slechts geldig is voor de onderzochte concentratie. 

4.4 Interpretatie van concentratie-afhankeli jke time- 

lag experimenten aan PE -- -- 

Voor een juiste interpretatie van permeatie-experi- 

menten, verricht volgens het time-lag proces van 

Barrer, dient bij concentratie-afhankelijke permea- 

tie door PE rekening te worden gehouden met onder 

meer de volgende punten. 

4.4.1 Effect van de concentratie-afhankelijkheid van de 

diffusiecoëfficiënt op het concentratieprofiel en 

de ~ ( t )  versus t-curve. 



4.4.1.1 Het concentratieprofiel 

Wanneer de diffusiecoëfficiënt onafhankelijk is van 

de concentratie zal het concentratieprofiel binnen 

het polymeer in de stationaire toestand worden ge- 

geven door een rechte zoals weergegeven in figuur 

4.2, curve a. 

Wanneer de diffusiecoëfficiënt echter concentratie- 

afhankelijk is zal het concentratieprofiel van deze 

rechte afwijken. Aangezien de concentratie van de 

perrneant niet uniform is binnen het polymeer zal de 

diffusiecoëfficiënt afhankelijk zijn van de plaats. 

Het concentratieprofiel wordt in dit geval gegeven 

door een curve zoals geschetst in figuur 4.2, curve 

b. 

Figuur 4.2 - Concentratieprofielen in de stationai- 
re toestand voor D = Do (1 4- f ( C ) )  
met C ( O )  = 1 

a: £(C) = O; b: f ( C )  = exp. ( 3 C )  

De stofstroom ~ ( d ,  t) (vergelijking (2.9) ) die het 

water in de buis binnentreedt kan bij wel of geen 

concentratie-afhankelijkheid hierdoor orden van 

grootte verschillen. 



4.4.1.2 De Q(t) versus t-curve 

a. Wanneer de diffusiecoëfficiënt ten tijde van het 

permeatie-experiment significant verandert zal 

dit tot uitdrukking komen in het verloop van de 

gemeten Q(t) versus t-curve. Doordat D ten tijde 

van het experiment toeneemt zal de gemeten Q(t) 

curve boven de ~ ( t )  curve liggen die geldt bij 

een constante diffusiecoëfficiënt (figuur 4.3). 

Figuur 4.3 - Effect 
van concentratie-af- 
hankeli jke D geduren- 
de één experiment op 
het verloop van de 
Q(t) versus t-curve. 
Curve a: D constant; 
Curve b: D neemt toe 

in de tijd 

bl. Wanneer een serie van n permeatie-experimenten 

wordt verricht bij verschillende concentraties 

waarbi j zowel D als K constant zijn binnen dit 

concentratie-interval, zal het time-lag procedé 

Q(t) versus t-curven opleveren zoals is weerge- 

geven in figuur 4.4a. 

b2. Wanneer de diffusiecoëfficiënt daarentegen con- 

centratie-afhankeli jk is, zal een aantal expe- 

rimenten verricht bij verschillende concentra- 

ties een (kwalitatief) resultaat geven zoals is 

weergegeven in figuur 4.4b. 



Figuur 4.4a - Verloop van ~ ( t )  in de tijd met con- 

centratie-onafhankelijke D en K, 

waarbi j concentratie C > C 2  > C 3  

(n=3) 

Figuur 4.4b - Verloop van Q (  t) in de tijd met con- 

centsatie-afhankeli jke B ,  w a a r b i  j 

concentratie C l  > C 2  > C 3  (n=3) 



Figuur 4.5a - Verloop van Q(~)/c, in de tijd m e t  

concentratie-onafhankeli jke D en K, 

geldend 

ties Cn 

voor verschillende concentra- 

F i g u u r  4.5b - Verloop van Q ( ~ ) / c ,  in de tijd met 
concentratie-afhankelijke E ( D  is 
constant), waarbij C l  B C p  C,(n=3) 



Het verschil in het verloop van de curven geschetst 

in figuur 4.4b in vergelijking met die van figuur 

4.4a kan worden verklaard door het feit dat het 

time-lag intercept TL omgekeerd evenredig is met de 

diffusiecoëf f iciënt 6 .  Indien de dif fusiecoëffi- 
ciënt concentratie-afhankelijk blijkt te zijn zal i? 
groter worden bij toenemende concentratie. Als ge- 

volg zal TL kleiner worden. 

4.4.1.3 Effect van de concentratie-afhankelijkheid van de 

partitiecoëfficiënt op de ~ ( t )  versus t-curve 

Wanneer een serie van n experimenten wordt verricht 

bij verschillende concentraties Cn (i = 1,2, ... n) 
waarbi j zowel D als K concentratie-onafhankelijk 

zijn zal uitzetten van Q(t)/cn versus t volgens 

vergelijking ( 2 . 1 0 ) ,  (zie paragraaf 2.5.1) een kwa- 

litatief resultaat geven dat is geschetst in figuur 

4.5a. 

In het - hypothetische - geval dat D niet maar K 
wel concentratie-afhankelijk is zal daarentegen een 

kwalitatief resultaat worden verkregen zoals is 

weergegeven in figuur 4.5b. 

De helling van de onderbroken lijnen in figuur 4.5a 

en figuur 4.5b is een maat voor de waarde van de 

partitiecoëfficiënt K, die wordt gegeven door ver- 

gelijking ( 2 . 1 3 ) ,  (zie paragraaf 2.5.1). 

4.5 De concentratie U-- aan gepermeërde stof in de statio- - 

naire toestand 

Uit de literatuurstudie is gebleken dat de diffu- 

siecoëfficiënten van organische verbindingen in 

rubberpolymeren doorgaans niet kleiner zijn dan 

10-IQ c 2 s c  en niet groter dan 1 0 - ~  cm2.sec-l 

[l]. In het extreme geval dat de diffusiecoëffi- 



ciënt van een bepaalde organische verbinding gelijk 

is aan 10-l0 cm2.sec-I zal de time-lag tijd TL voor 

een PE-buis met een wanddikte van 3 , s  mm ongeveer 

6,5 jaar bedragen (vergelijking (2.12)). Omdat de 

diffusiecoëfficiënten van organische stoffen in PE 

doorgaans groter zijn dan 10-l0 cm2.sec-l mag in 

het algemeen worden aangenomen dat het permeatie- 

proces door PE-buizen binnen enkele jaren in de 

stationaire toestand zal zijn beland (zie hoofdstuk 

8). Uit dit voorbeeld kunnen drie conclusies worden 

getrokken, te weten : 

- de permeabiliteitscoëfficiënt P is de relevante 

transportparameter onder praktijkomstandigheden; 

- time-lag experimenten aan PE-buizen, ter bepaling 
van de transportparameters D, K en P, kunnen zeer 

tijdrovend zijn; 

- de eenheid cm2.sec-I leidt tot extra rekenwerk 

wanneer berekeningen dienen te worden uitgevoerd 

aan films van macroscopische dimensies (c.q. 

buiswanden). In een later stadium van dit rapport 

(hoofdstuk 8) worden de diffusiecoëf ficiënt D en 

de permeabiliteitscoëf ficiënt P uitgedrukt in de 

eenheid m2.dag-l. Vanuit praktijkoogpunt gezien 

valt met deze eenheid eenvoudiger te rekenen. In 

deze paragraaf wordt dit geïllustreerd aan de 

hand van een voorbeeld. 

De hoeveelheid stof die in de stationaire toestand 

per tijdseenheid door een PE-buiswand permeërt 

wordt bepaald door de permeabiliteitscoëfficiënt P, 

de buitenconcentratie Co en de dimensies van de 

buis (zie vergelijking (2.14) ) . Wanneer het water 
in de buis gedurende A t  dagen wordt stilgezet be- 

draagt de concentratie C(At) in het drinkwater: 



LDPE 

- 5 I l I l 

- 9  -8 - 7 -6 - 5 
log P (m2.dag-l). 

Figuur 4.6 - L o g  ( C  ( ~t ) / c o )  tegen Log P volgens 
vergelijking (4.4) met At = 8 uur 

(0,333 dag) voor drie typen LDPE- 

dienstleidingen: 

l: = 20 mm; d = 2,2 mm 

2: 4 = 25 mm; d = 2,7 mm 

3 :  4 = 32  mm; d = 3 , s  mm 



met: C(At): concentratie van de organische verbin- 

ding in het drinkwater na At dagen 

stilstand (g .m-3) 

Co : concentratie van de organische verbin- 

ding buiten de buis (g.m-3) 

At : stagnatietijd van het drinkwater (dag) 

P : permeabiliteitscoëfficiënt (m2.dag-l) 

r : inwendige straal van de buis (m) 

d : wanddikte van de buis (m) 

Opgemerkt dient te worden dat vergelijking (4.4) 

slechts geldig is zolang c ( A ~ )  < <  Co.  

De twee voor de hand liggende keuzes betreffende de 

grootte van de stagnatieti jd At zijn 8 uur (stil- 

stand gedurende de nacht) en 2 dagen (stilstand ge- 

durende een weekend). 

Figuur 4.6 presenteert voor de drie meest gangbare 

typen LDPE-dienstleidingen de concentratieratio 

C( ~t ) /Co als f unctie van de permeabiliteitscoëf - 

ficiënt P bij 8 uur stilstand van het drinkwater 

(At = 0,333 dag). De dimensies van de drie typen 

LDPE-dienctleidingen zijn: $d = 20 mm, d = 2,2 mm; 

@ = 25 mm, d = 2,7 mm en $d = 32 mm, d = 3,5 mm. 

Vanaf zekere waarde van de permeabiliteitscoëffi- 

ciënt P is de permeatie door de PE-buiswand zo 

groot dat vergelijking (4.4) formeel gezien niet 

meer mag worden toegepast. In figuur 4.6 weerspie- 

gelt zich dit in het onderbroken gedeelte van de 

rechte. 

Uit figuur 4.6 kan worden geconcludeerd dat: 

bij constante P de concentratieratio c ( A ~ ) / c ~  
toeneemt wanneer de inwendige straal en/of de 

wanddikte van de PE-buis afneemt; 

bi j constante Co de concentratie aan yepermeërde 

stof ~ ( h t )  afneemt wanneer P kleiner wordt. 



4.6 De activiteit van een organische verbinding 

In dit rapport komt regelmatig het begrip "activi- 

teit van een organische verbinding" ter sprake. 

Aangezien er in de literatuur vele thermodynamische 

handboeken voorhanden zijn die dit onderwerp tot in 

de fijnste theoretische details behandelen, beperkt 

deze paragraaf zich tot een korte op de praktijk 

gerichte beschrijving van het begrip activiteit 

(zie tevens [5] ) . Bovendien wordt aangegeven onder 
welke voorwaarde de activiteit van een organische 

verbinding kan worden vertaald in termen van con- 

centraties. 

In de thermodynamische evenwichtssituatie is de ac- 

tiviteit van een organische verbinding in de pure, 

vloeibare vorm gelijk aan die in de verzadigde damp 

en aan die in een verzadigde waterige oplossing. 

Voor de drie genoemde situaties is de activiteit 

van de organische verbinding per definitie gelijk 

aan één. 

De activiteit van een onverzadigde organische damp 

kan worden gedefinieerd als: 

met: al: activiteit 

P : dampspanning van de organische verbinding 

in de onverzadigde damp (mbar) 

Po 
: maximale dampspanning (mbar). 

Uit vergelijking (4.5) volgt dat de activiteit kan 

variëren van nul tot één. 

Voor onverzadigde waterige oplossingen van slecht 

oplosbare organische verbindingen kan de activiteit 

worden uitgedrukt door: 



met: y l : activiteitscoëfficiënt van de organi- 

sche verbinding in de waterige oplos- 

sing 
max 

Co . maximale oplosbaarheid van de organi- 
sche verbinding in water (g. liter-l ) 

Co 
: concentratie van de organische verbin- 

ma x ding in water, met Co < Co (g. li- 

ter-l ) .  

De activiteitscoëfficiënt y l  is gelijk aan één wan- 

neer de wisselwerkingskrachten tussen de moleculen 

ontbreken. Het is duidelijk dat dit alleen voor 

fictieve systemen het geval kan zijn. In werkelijk- 

heid wordt de coëfficiënt y l  in zekere mate beïn- 

vloed door de optredende intermoleculaire wissel- 

werkingskrachten . Onder bepaalde omstandigheden is 
de invloed van deze wisselwerkingen in eerste in- 

stantie te verwaarlozen, wat impliceert dat y l  ge- 

lijk is aan één. Indien de wisselwerkingen niet 

verwaarloosbaar zijn treden niet-idealiteitseflec- 

ten op. De activiteitscoëfficiënt is dan doorgaans 

ongelijk aan één. Dit kan met name het geval zijn 

voor hoge, maar onverzadigde concentraties. 

Vanwege een leemte aan experimentele data kunnen 

tot op heden echter geen kwantitatieve uitspraken 

worden gedaan omtrent de invloed van deze, eventu- 

eel optredende, niet-idealiteitseffecten op de 

grootte van de activiteitscoëfficiënt y l .  Wanneer 

men de resultaten van het permeatie-onderzoek wil 

vertalen naar prakti jksituaties dan zal ervan moe- 

ten worden uitgegaan dat eventuele optredende niet- 

idealiteitseffecten verwaarloosbaar klein zijn; dat 

wil zeggen y l  = l. 



De activiteit van een organische verbinding in een 

onverzadigde waterige oplossing wordt dan gegeven 

door 
P 
L - O 

a l  - max (4.6b) 

Co 

In hoofdstuk 14 wordt voor een groot aantal organi- 
ma x sche verbindingen de waarden voor C en Po ge- 
O 

presenteerd. Voor het merendeel van de organische 

verbindingen is de verzadigingsconcentratie in de 

damp- en waterfase verschillend. 

Het permeatie-onderzoek dient onder andere uit- 

sluitsel te verschaffen omtrent de vraag of de con- 

centratie dan wel de activiteit van de permeant de 

bepalende factor is bij de permeatie door kunst- 

stof drinkwaterleidingbuizen. Omdat de verzadi- 

ginysconcentraties in damp- en waterfase doorgaans 

verschillend zijn, ligt het voor de hand dat per- 

meatie-experimenten worden uitgevoerd vanuit beide 

f asen. 

4.7 Factoren die van invloed zijn op de permeatie 

In PE is de permeatie het laagst voor polaire stof- 

fen en het hoogst voor apolaire stoffen (verbindin- 

gen zoals koolwaterstoffen). De diffusiecoëfficiënt 

neemt over het algemeen a£ naarmate het moleculaire 

volume van de permeant toeneemt, waarbij vertakking 

van de koolstofketen een grotere rol speelt dan 

verlenging van de keten. Dit wijst erop dat diffu- 

sie bi j voorkeur plaatsvindt in de richting van de 

langste keten van het binnendringend molecuul [l]. 

De partitiecoëfficiënt K daarentegen neemt voor een 

groep homologe verbindingen exponentieel toe met de 

toename in moleculair volume en dwarsdoorsnede van 

het binnendringende molecuul. Als resultaat van dit 



compenserend effect van molecuulvorm en grootte op 

D en K is de permeabiliteitscoëfficiënt P veel min- 

der afhankelijk van vorm en grootte van de permeant 

dan elke term afzonderlijk. 

Algemeen kan worden gesteld dat de permeatie in PE 

doorgaans afneemt bij toenemende dichtheid, kris- 

tallisatiegraad en oriëntatie van de polymeerke- 

tens. 

Vulstoffen verlagen over het algemeen de permeatie 

hoewel het effect afhankelijk is van type, vorm en 

hoeveelheid vulstof en zijn interactie met de per- 

meant. 

4.8 Theoretische modellen 

Naast het experimentele onderzoek dat is verricht 

aan permeatie van organische stoffen door PE-films 

zijn er de afgelopen dertig jaar ook theoretische 

modellen ontwikkeld voor de permeatie van (eenvou- 

dige) stof fen door semi-kristallijne rubbers. 

Hoewel de Fickse-benadering van het diffusieproces 

door rubberpolymeren het mogelijk maakt de relevan- 

te transportparameters D, K en P experimenteel te 

bepalen geeft het geen enkele informatie omtrent de 

factoren die de grootte van deze coëfficiënten be- 

palen. Een tweede benaderingswijze tracht de trans- 

portparameters te correleren aan bekende thermody- 

namische grootheden. Zo wordt het verband tussen 

temperatuur en diffusie- respectievelijk partktie- 

coëfficiënt gegeven door een Arrheniusvergelijking. 



Hierin zijn D en K de limietwaarden voor D en K 
O O 

indien de temperatuur nadert tot oneindig. E is de 
d 

activeringsenergie voor diffusie, AH is de oplos- 

warmte, R de gasconstante en T de absolute tempera- 

tuur. 

Aangezien P = D.K kunnen de vergelijkingen (4.7) en 

(4.8) worden gecombineerd tot: 

zodat 

Po 
is de zogenaamde intrinsieke permeabiliteits- 

coëfficiënt die is gedefinieerd als de waarde van P 

in de limiet T nadert tot oneindig. E is de acti- 
P 

veringsenergie voor het totale permeatieproces. 

Op grond van deze globale thermodynamische be- 

schrijving van het permeatieproces kunnen de gepu- 

bliceerde modellen worden ingedeeld in een tweetal 

categorieën: 

Thermodynamische en statistisch-mechanische mo- 
p - 

dellen 

Als voorbeeld van dit soort modellen kunnen de 

theorieën van Cohen en Turnball l6 f ,  Barrer [7 1, 

Brandt [8 1, Di Benedetto en Paul [9 1 en Vrentas 
en Duda [l0 J worden genoemd. Allen trachten de 
karakteristieke transportparameters P D en K 

o1 O O 
uit te drukken in termen van thermodynamische 

en/of moleculaire grootheden. Het voordeel van 

dit type modellen is dat ze het theoretisch in- 

zicht aangaande permeatie door rubbers vergro- 

ten. In hun gepresenteerde vorm dienen als nade- 

len de beperkte geldigheid (inerte gassen) als 

wel de praktische onbruikbaarheid (niet te bepa- 



len parameters) te worden genoemd. Onderzoek 

wees uit dat de genoemde modellen niet zodanig 

konden worden gemodificeerd dat zij alsnog prak- 

tisch toepasbaar werden voor de onderhavige per- 

meatieproblematiek. 

B. Empirische modellen 

Salame heeft een empirisch model ontwikkeld dat 

op voorhand de permeabiliteitscoëfficiënt van 

pure organische stoffen door FE voorspelt [l11 

(liquid-immersion). 

Dit empirisch model is later verfijnd door Laine 

et al. [12], omdat het model van Salame voor 

bepaalde groepen verbindingen totaal niet vol- 

deed. In dit empirisch model van Laine wordt de 

permeabiliteitscoëfficiënt P van een organische 

verbinding (in pure vorm) gecorreleerd met de 

Hildebrand-parameter 6 van de desbetreffende 

stof. Voor de onderzochte verbindingen bedraagt 

de berekende correlatiecoëfficiënt ongeveer 

0,66. Derhalve lijkt de vraag gewettigd of het 

gepresenteerde model ook een daadwerkelijke ver- 

fijning is. 

Conclusies omtrent de permeatie van organische 

stoffen door PE en de opzet van het experimenteel 

onderzoek 

Gezien de randvoorwaarden van het permeatie-onder- 

zoek, de £actoren die de permeatie door PE beïn- 

vloeden (zie paragraaf 4 .7 ) ,  alsmede de praktische 

onbruikbaarheid van de bestaande modellen (zie pa- 

ragraaf 4.8) is het onmogelijk een theoretisch mo- 

del te ontwikkelen dat de permeatie door PE op 

grond van de moleculaire eigenschappen van de orga- 

nische stof en het polymeer op voorhand weet te 



voorspellen. 

Dit betekent dat het doel van de experimenten zich 

ten tijde van het project noodzakelijkerwijs heeft 

gewijzigd van invullen van een model tot het ver- 

krijgen van een beter inzicht in de processen. Een 

geschikte wijze om dit doel te verwezenlijken is 

het uitvoeren van time-lag experimenten met diverse 

organische verbindingen en voor verschillende con- 

centraties. Tevens verdient het aanbeveling om ex- 

perimenten uit te voeren vanuit zowel de (organi- 

sche) dampfase als de waterfase. 
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PERMEATIE VAN ORGANISCHE STOFFEN DOOR PVC 

5.1 Inleiding 

Zoals reeds is vermeld (zie paragraaf 4.1) behoort 

PVC tot de groep van de amorfe glaspolymeren waar- 

van de ketens vrij star en onbeweeglijk zijn. In 

tegenstelling tot het rubberpolymeer FE zullen de 

polymeerketens van PVC traag reageren op invloeden 

van buitenaf. Boor deze traagheid van de polymeer- 

ketens kunnen bij de permeatie van organische stof- 

fen door PVC significante afwijkingen optreden van 

het in hoofdstuk 2 en 3 beschreven ideale Fickse- 

diffusiegedrag. Er kan slechts dan significante 

permeatie door PVC plaatsvinden wanneer de condi- 

ties voor het optreden van anomale diffusie dan wel 

front-diffusie aanwezig zijn. In de paragrafen 5.2 

en 5.3 zal hier nader op worden ingegaan. Tevens 

blijkt dat er in de literatuur geen modellen voor- 

handen zijn die het, ti jdsafhankeli jke, anomale of 

front-diffusiegedrag adequaat weten te beschrijven, 

dan wel de condities kunnen aangeven wanneer afwij- 

kingen van het ideale Fickse diffusiegedrag zullen 

optreden. 

Door voornoemde aspecten kreeg het verrichte onder- 

zoek een sterk empirisch karakter, terwijl de Eei- 

telijke probleemstelling in de loop van het onder- 

zoek een steeds meer afgebakend karakter kreeg. In 

paragraaf 5.4 zal dit nader worden toegelicht waar- 

bij in het bijzonder de meest belangrijke deelpro- 

blematieken zullen worden geformuleerd. 

De overige paragrafen van dit hoofdstuk zijn gewijd 

aan de rapportage van zeer recentelijk, overwegend 

elders, verkregen resultaten die bij nad-ere analyse 

een afdoend antwoord blijken te geven op een aantal 

van de in paragraaf 5.4 vermelde deelproblematie- 



ken. 

5.2 Ideale Fickse diffusie 

De eerste inzichten in de mogelijke permeatie van 

organische bodemverontreinigingen door PVC-leidin- 

gen werden verkregen op grond van in 1979 gerappor- 

teerde sorptie-experimenten aan microscopisch fi jne 

PVC-poeders [l]. De poeders bestonden uit bolletjes 

van uniforme deeltjesgrootte (0.11 en/of 0,44 

die werden verkregen door emulsiepolymerisatie. 

De sorptie-experimenten werden uitgevoerd met be- 

hulp van de in hoofdstuk 3 beschreven microbalans- 

methode. In dit hoofdstuk is uiteengezet dat uit 

het verloop van de verkregen sorptiecurve kan wor- 

den geconcludeerd of het diffusieproces binnen PVC 

kan worden beschreven met de twee wetten van Fick. 

Indien een ideaal Ficks sorptiegedrag wordt waarge- 

nomen kunnen uit de verkregen sorptiecurve de dif- 

fusiecoëfficiënt D en de partitiecoëfficiënt K van 

de organische stof in het polymeer worden bepaald. 

De sorptie-experimenten aan de zeer fijne PVC-poe- 

ders werden allen uitgevoerd bij zeer lage activi- 

teit ( G  0.1 Po) van de onderzochte organische ver- 

bindingen [l]. Voor deze lage penetrantactiviteiten 

werd een nagenoeg ideaal Ficks sorptiegedrag waar- 

genomen. De aldus bepaalde diffusiecoëfficiënten 

zijn voor de onderzochte organische verbindingen in 

figuur 5.1 uitgezet tegen de bijbehorende Van der 

Waals constanten b (met b de molair volume constan- 

te). 

Uit deze figuur blijkt dat de grootte van de diffu- 

siecoëfficiënt afneemt wanneer de moleculaire afme- 

ting van de permeant toeneemt. Dit valt te verkla- 

ren uit het feit dat de grootte van de diffusie- 

coëfficiënt - onder meer - wordt bepaald door de 
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b (l iter. mol- ' )  

F igi l u r  5 . 1  - Experimenteel gevonden verband [l ] 
t u s s e n  d e  d i f f u s i e c o ë f f  i c i ë n t  D 

( i n  cm2 -sec" l ) voor d iverse  organische 

verbindingen i n  PVC en de bijbehorende 

Van der Waals c o n s t a n t e  b bij 30 "C 

(b = molair volume constante) 



mate van f r i c t i e  t u s s e n  p e n e t r a n t  en polymeerke- 

t e n s .  D o o r  de  d i c h t e  en s t a r r e  s t r u c t u u r  van de  PVC 

m a t r i x  z a l  de  f r i c t i e  g r o t e r  worden b i j  toenemende 

m o l e c u u l g r o o t t e  van de permeant. D i t  i m p l i c e e r t  d a t  

d e  d i f f u s i e c o ë f  f  i c i ë n t e n  van de meeste,  a l s  bodem- 

v e r o n t r e i n i g i n g  voorkomende, o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n -  

gen k l e i n e r  dan of  g e l i j k  z i j n  aan  d i e  van ben- 

zeen. 

B i j  i d e a l e  F i c k s e  d i f f u s i e  is de waarde van de  

d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t  o n a f h a n k e l i j k  van de d imens ies  

van h e t  polymeer c .q.  PVC d e e l t j e  ( z i e  p a r a g r a a f  

2 . 5 . 1 ) .  Aangezien er b i j  l a g e  p e n e t r a n t a c t i v i t e i t  

s p r a k e  i s  van i d e a l e  F i c k s e  d i f f u s i e  mogen de voor 

mic roscop i sch  k l e i n e  PVC-deeltjes ve rk regen  d i f f u -  

s i e d a t a  van f i g u u r  5 . 1  ook worden g e b r u i k t  voor be- 

reken ingen  aan d e e l t j e s  van macroscopische  dimen- 

sies,  z o a l s  Pvc-buizen. 

D e  d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t  van een o r g a n i s c h e  s t o f  i n  

een  PVC-buis i s  e c h t e r  a f h a n k e l i j k  van de  thermi-  

s c h e  omstandigheden t i j d e n s  en  na h e t  e x t r u s i e p r o -  

ces, d e  aanwezigheid van s t a b i l i s a t o r e n  i n  de  b u i s ,  

d e  g e l e r i n g s g r a a d  en d e r g e l i j k e .  Onderstaand re- 

kenvoorbeeld  t o o n t  e c h t e r  aan  d a t  d i t  s o o r t  f a c -  

t o r e n  h o o g u i t  tweede o r d e  e f f e c t e n  z i j n .  

W e  beschouwen hiertoe de pe rmea t i e  van benzeen door 

een  PVC-buis met een wanddikte  van 1 , 6  mm en een 

b u i t e n d i a m e t e r  van 32 mm. Gemakshalve v e r o n d e r s t e l -  

l e n  we dat de d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t  van benzeen i n  de 

PVC-buis g e l i j k  is aan d i e  u i t  f i g u u r  5.1; d a t  w i l  

zeggen D = 2.10-14 cm2 .sec-l. U i t  [l 1 en v e r g e l i  j- 

king ( 2  . l )  v o l g t  dat de p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  K van 

benzeen ongeveer  g e l i j k  i s  aan  1000. 

I n d i e n  de e x p e r i m e n t e l e  omstandigheden overeenkomen 

m e t  d i e  van B a r r e r  ( z i e  p a r a g r a a f  2 .4  en 2 . 5 )  be- 

d r a a g t  d e  t ime- lag  t i j d  T L: 



- d2 - (0,16)2 T L - = - -  11 -14 sec. = 2,13 x 10 sec. = 6760 
12.10 jaar. 

In hoofdstuk 2 is aangegeven dat de stofstroom door 

de buiswand maximaal zal zijn wanneer het permea- 

tieproces in de stationaire toestand is beland (3 x 

TL). In dit voorbeeld bedraagt deze tijd dus onge- 

veer 20,000 jaar. Wanneer de PVC-buis gedurende 

deze 20.000 jaar continu is blootgesteld aan een 

buitenconcentratie van benzeen gelijk aan 1 mg. li- 

ter-1 (Co), dan zal in de stationaire toestand de 

totale hoeveelheid benzeen, Q( t), die bi j een stag- 

natietijd van één week ( ~ t )  per oppervlakte-eenheid 

het drinkwater intreedt worden gegeven door (zie 

vergelijking (2.14)): 

De concentratie aan benzeen in het drinkwater ~'(t) 

is na één week stilstand derhalve ongeveer gelijk 

aan : 

oppemlakte van de buis = 
Q'(t) = Q(t)* wlme van de buis pg. liter-l 

Uit bovenstaand rekenvoorbeeld blijkt dat de zeer 

geringe diffusiesnelheid van een organische stof in 

PVC er de oorzaak van is dat séén sisnificante Der- 

meatie optreedt. Zelfs in het - onwaarschijnlijke - 
geval (zie [2] en de paragrafen 5.7.2.2 en 9.3.3) 

dat de voornoemde thermische effecten, en dergeli j- 

ket  er de oorzaak van zijn dat de werkelijke diffu- 

siecoëfficiënt van benzeen in een PVC-buis honderd 

maal zo groot is als die in het gegeven rekenvoor- 

beeld, bedraagt de time-lag tijd TL nog altijd 

ongeveer 70 jaar. 

Aangezien de diffusie- en partitiecoëfficiënten van 

de meest voorkomende organische bodemverontreini- 



gingen van d e z e l f d e  o r d e  van g r o o t t e  z i j n  a l s  d i e  

van benzeen kan op grond van h e t  voorgaande worden 

g e s t e l d  d a t  PVC-buizen i n  de p r a k t i j k  o n d o o r l a t e n d  

z i j n  voor o r g a n i s c h e  bodemveront re in ig ingen i n d i e n  

h e t  p e r m e a t i e p r o c e s  een i d e a a l  F icks  d i f f u s i e g e d r a g  

v e r t o o n t .  

5 . 3  F r o n t - d i f f u s i e  i n  PVC 

5 .3 .1  Waargenomen p e r m e a t i e  door  Pvc-buizen 

Een tweede b e l a n g r i j k e  a a n w i j z i n g  i n  het  onderzoek 

n a a r  moge l i jke  p e r m e a t i e  door PVC-buizen kwam v o o r t  

u i t  e x p e r i m e n t e n  d i e  z i j n  v e r r i c h t  d o o r  DWL- 

Rotterdam [ 3 ] .  I n  h e t  onderzoek b i j  DWL bevonden de 

PVC-leidingen z i c h  i n  n a t  duinzand ( +  20 % w a t e r )  

waaraan i n  een  d r i e t a l  exper imenten  mengsels  van 

t o l u e e n  en xyleen a l s  v e r o n t r e i n i g i n g  waren toege-  

voegd. D e  t o t a l e  c o n c e n t r a t i e  aan aromaten bedroeg 

voor  deze  d r i e  exper imenten  1,5 g; 1 , O  g en 0 , 2  g 

p e r  k i logram n a t  zand. Analoog aan de  i n  p a r a g r a a f  

2 .5 .3  beschreven  meetmethode werd het  d r i n k w a t e r  i n  

d e  b u i s  r e g e l m a t i g  a f g e t a p t  en geana lysee rd  waarna 

d e  b u i s  weer m e t  schoon w a t e r  werd gevuld .  

D e  p e r m e a t i e - r e s u l t a t e n  van dit deelonderzoek z i j n  

weergegeven i n  f i g u u r  5.2 en  5 .3 .  H i e r b i  j i s  Q '  ( t )  

g e d e f i n i e e r d  vo lgens  v e r g e l i j k i n g  ( 2 . 1 6 a ) .  U i t  bei- 

d e  f i g u r e n  kunnen een  t w e e t a l  b e l a n g r i j k e  conclu-  

sies worden ge t rokken :  

- i n  de d r i e  exper imenten  wordt  gedurende z e k e r e  

t i j d  t o t a a l  géén d e t e c t e e r b a r e  p e r m e a t i e  aange- 

toond (Q1(t) 0 , l  g l i t )  Vanaf een z e k e r  

moment neemt de  p e r m e a t i e  p l o t s e l i n g  toe en wel 

i n  een zo s t e r k e  mate d a t  d i t  g e e n s z i n s  h e t  ge- 

v o l g  kan z i j n  van i d e a l e  Fickse d i f f u s i e  zoals 

beschreven  i n  p a r a g r a a f  5 . 2 .  
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Figuur 5.2 - Waargenomen permeatie van tolueen en 

x y l e e n  (gemeten a l s  totaal-parameter) 

door PVC-leidingen ( 4  = 90 mm en d = 

3,5 m) voor diverse  concentraties aan 

verontreinigingen C3 3 
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xyleen (gemeten als totaal-parameter) 

door PVC-leidingen voor 0,2 g aromaten 

per kilogram nat zand als verontreini- 

ging C3 3 -  
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= 90 mm en d = 3,5 mm 
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Blijkbaar is een ander type permeatie-mechanisme 

verantwoordelijk voor de waargenomen verschijnse- 

len. 

- Een vergelijking tussen de Q' (t)-curves voor 1,5 
en 1 , O  gram enerzijds en 0,2 gram anderzijds 

toont aan dat de permeatie van aromaten in ieder 

geval sterk concentratie-afhankelijk is en dat de 

benodigde experimentele tijdsduur voor het even- 

tueel aantonen van permeatie bij lagere concen- 

traties vrij sterk toeneemt. 

Verweking van PVC 

Het is algemeen bekend dat in zuivere vorm vele 

organische verbindingen in staat zijn PVC te doen 

laten zwellen dan wel op te lossen. Uit het werk 

van Salame [ 4 ]  alsmede uit chemische resistentieta- 

bellen [ 5 ]  161 blijkt dat PVC over het algemeen 

niet bestand is tegen vluchtige aromaten, gehalogo- 

neerde koolwaterstoffen, ketonen, aldehyden en es- 

ters. PVC is daarentegen goed bestand tegen alifa- 

tische koolwaterstoffen, alcoholen en organische 

zuren. Bi j nadere bestudering van de literatuur [ 7  ] 
bleek dat het door DWL-Rotterdam waargenomen perme- 

atiegedrag sterke overeenkomsten vertoont met 

tijdsafhankelijke verwekingsprocessen in glaspoly- 

meren zoals PVC. 

Het verwekingsproces in PVC kan in sterk vereenvou- 

digde bewoordingen als volgt worden geschetst. Al- 

lereerst merken we op dat verweking van PVC kan op- 

treden wanneer een organische verbinding in staat 

is de polaire wisselwerkingskrachten tussen de 

chlooratomen te verminderen. De gemiddelde afstand 

tussen deze ketens zal dan groter worden. Gezien 

het glaspolymere karakter van PVC zal dit proces 

mede relaxatie-bepaald zijn. 



Hiervan uitgaande beschouwen we een polymere PVC- 

film die aan één zijde wordt blootgesteld aan een 

organische verbinding. Indien verweking optreedt 

zal dit het eerst optreden in het oneindig- dunne 

laagje wat zich bevindt op het grensvlak polymeer/- 

organische stof. 

In de lokale niet-evenwichtssituatie zal enige 

verwijdering van de polymeerketens optreden. De 

ontstane ruimte zal gedeeltelijk worden opgevuld 

door de organische stof c.q. permeant. Het lichte- 

lijk "gezwollen" gedeelte zal hierdoor een kracht 

uitoefenen op het nog niet gezwollen starre glas- 

achtige gedeelte van de PVC-matrix en omgekeerd. 

Omdat de zwelkracht door de starheid van het nog 

niet aangetaste deel niet kan wegvloeien zal addi- 

tionele sorptie optreden binnen het reeds gedeelte- 

lijk "gezwollen" polymeer. Aangezien het voor de 

penetrant eenvoudiger is om binnen te dringen in 

een al gedeeltelijk "gezwollen" polymeer dan in een 

volledig glasachtig polymeer zal het sorptieproces 

autokatalytisch zijn bepaald [12 1 .  Na een aanvanke- 
lijk trage start zal de zweldruk dan ook steeds 

sneller toenemen in de tijd, tot op het moment dat 

deze de thermodynamische evenwichtswaarde heeft 

bereikt. De starre polymeerketens van het nog niet 

gezwollen gedeelte die direct grenzen aan het ge- 

zwollen gedeelte zullen zich door de opgebouwde 

osmotische zweldruk enigszins van elkaar verwijde- 

ren. De zo ontstane ruimte in het aangrenzende on- 

eindig dunne laagje zal weer gedeeltelijk door de 

permeant worden opgevuld waardoor zich weer een 

zweldruk opbouwt. Het netto-resultaat is dat de 

verweking zich geleidelijk in de tijd binnen het 

polymeer zal voortzetten en na verloop van tijd de 

andere zijde van de film zal bereiken. 

In het verweekte gedeelte van de PVC-matrix is de 



beweegl i jkheid  van de PVC-ketens v r i j  g roo t  doorda t  

de  organische  s t o f  de  wisselwerkingskrachten tu s sen  

d e  ke t ens  voor een ,  g r o o t ,  g e d e e l t e  h e e f t  weten t e  

n i e t  t e  doen. Het verweekte g e d e e l t e  van PVC kan 

v a n u i t  permeatie-oogpunt dan ook worden beschouwd 

a l s  een polymeer met rubbe rach t ige  eigenschappen.  

Dit w i l  zeggen d a t  de  d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t e n  van or-  

gan ische  s t o f f e n  i n  verweekt PVC qua o rde  van 

g r o o t t e  overeenkomen met d i e  welke k a r a k t e r i s t i e k  

z i j n  voor zach te  rubberpolymeren ( z i e  t evens  para- 

g raa f  5 . 3 . 4 ) .  

Re laxa t i e  en d i f f u s i e  gecon t ro l ee rde  f r o n t - d i f f u s i e  

i n  PVC 

Het ve r loop  van h e t  i n  paragraaf  5 .3 .2  g lobaa l  

besproken verwekingsproces wordt naar  a l l e  waar- 

s c h i j n l i j k h e i d  bepaald  door twee onafhanke l i jke  

f y s i s c h e  processen [ 8 ] :  

- r e l a x a t i e  van de  polymeerketens op h e t  g rensv lak  

ve rweek t /n i e t  verweekt PVC; 

- d i f f u s i e  van de  permeant i n  h e t  verweekte PVC. 

Wanneer verweking i n  h e t  PVC o p t r e e d t  be tekent  d i t  

d a t  e r  een zekere  c o n c e n t r a t i e  aan organische  s t o f  

aanwezig moet z i j n  op h e t  g rensv lak  verweekt /n ie t  

verweekt polymeer. D e  en ige  wi jze  waarop deze beno- 

d igde  hoeveelheid  organische  s t o f  kan worden aange- 

voerd i s  door middel van d i f f u s i e  i n  h e t  a l  reeds  

verweekte g e d e e l t e .  A l  naar  gelang de omstandigheid 

of  de  r e l a x a t i e  dan wel de  d i f f u s i e  de  snelheidcbe-  

palende stap i s  i n  h e t  verwekingsproces kunnen een 

t w e e t a l  extreme typen f r o n t - d i f f u s i e  i n  PVC worden 

onderscheiden.  

5 .3 .3 .1  Relaxatie bepaalde of i d e a l e  Case-I1 d i f f u s i e  

I d e a l e  Case-I1 d i £ f u s i e  t r e e d t  op i n  PVC wanneer de  



relaxatie de snelheidsbepalende stap is. Het diffu- 

sieproces in het verweekte gedeelte is in dit geval 

veel sneller dan de snelheid waarmee het moving- 

front, dat wil zeggen de overgang van verweekt in 

niet verweekt PVC, door het polymeer voortschrijdt. 

Doordat het verwekingsproces relaxatie-bepaald is 

zal de snelheid van het front constant zijn terwi j1 

de concentratie in het verweekte gedeelte uniform 

is [g]. E& en ander is weergegeven in figuur 5.4. 

Figuur 5.4 - Ideale Case-I1 diffusie in PVC 

In figuur 5.4 omvat het polymeer de ruimte tussen 

x = O en x = d. Op x = O is het polymeer continu 

blootgesteld aan de zuivere organische stof. Van 

x = O tot x = v.t (met t = tijd en v = snelheid van 

het front) is er sprake van een gezwollen polymeer 

matrix met "rubberachtige" eigenschappen. De con- 

centratie van de permeant is uniform in het ver- 

weekte gedeelte. Op x = v.t bevindt zich de scherpe 

overgang van gezwollen naar glasachtig polymeer 

(moving-front). Van x = v. t tot x = d kan een 

klein, mogelijk Ficks, diffusiestaartje aan het 

moving-front voorafgaan 191 [lol. Op t = d/v zal het 



front de andere zijde van het polymeer (x = d) heb- 

ben bereikt. 

Diffusie gecontroleerde front-diffusie 

Deze vorm van frontdiffusie treedt op in PVC wan- 

neer het diffusieproces in het verweekte gedeelte 

de snelheidsbepalende stap blijkt te zijn. Voor die 

organische stoffen waarvoor de diffusiecoëfficiënt 

in verweekt PVC klein is en de zwelling c.q. re- 

laxatie-eigenschappen verhoudingsgewijs groot zijn 

kan dit resulteren in een afname van de moving- 

frontsnelheid v(t) bij toenemende penetratiediepte. 

Een kwalitatieve schets van dit type front-diEfusie 

is weergegeven in figuur 5.5. 

Figuur 5.5: Concentrakieprofielen voor een drietal 

tijden (t l < t2 < t3) in diffusie ge- 

controleerde front-diffusie (v(t) + 
constante) 

Vergelijking van figuur 5.4 met figuur 5.5 wijst 



uit dat de concentratie van de permeant achter het 

front geenszins uniform is wanneer de diffusie de 

snelheidsbepalende stap blijkt te zijn. Wanneer dit 

type front-diffusie op voorhand niet wordt onder- 

kend kan de interpretatie van die resultaten welke 

zijn verkregen uit liquid-immersion-experimenten 

aan PVC aanzienlijk worden bemoeilijkt [ 8  1 .  

5.3.3.3 Intermediaire vormen van front-diffusie 

Wanneer de snelheden van het diffusie- en relaxa- 

tieproces van vergelijkbare orde van grootte zijn 

zullen intermediaire typen front-diffusie optreden. 

In dit rapport zal hier niet verder op worden inge- 

gaan, aangezien daar geen praktische aanleiding toe 

bestaat. Hiervoor zijn twee argumenten aan te voe- 

ren: 

1. Vanuit praktische overwegingen geredeneerd is 

slechts de wetenschap van belang dat front-dif- 

fusie eventueel in PVC kan optreden. Wanneer een 

Pvc-buis onder praktijkomstandigheden verweekt, 

dient deze te worden vervangen (zie paragraaf 

5.3.4). Welk type front-diffusie 'hieraan ten 

grondslag ligt doet niet ter zake. 

2. In de literatuur wordt het front-diffusiegedrag 

in glaspolymeren veelal geanalyseerd aan de hand 

van theoretische modellen. De fysische parame- 

ters die in deze modellen voorkomen zijn experi- 

menteel echter zeer moeilijk, of geheel niet, te 

bepalen. De praktische bruikbaarheid van deze 

modellen is als zodanig dan ook moeilijk te 

toetsen. Dit heeft tot gevolg dat in theorie al- 

lerlei typen front-diffusie kunnen worden gege- 

nereerd zonder dat deze in de praktijk behoeven 

voor te komen. 

De gelnteresseerde lezer wordt dan ook verwezen 

naar de betreffende literatuur op dit gebied; 



als goede invalsreferenties kunnen dienen [l0 ] - 

[l8 l 

5.3.4 Permeatie door Pvc-buizen ten gevolge van front- 

diffusie 

Als voorbeeld van front-diffusie in PVC nemen we de 

situatie waarbij een PVC-buis aan de buitenzijde is 

blootgesteld aan een zuivere, tot verweking in 

staat zijnde, organische stof zoals tolueen. Wan- 

neer het drinkwater regelmatig wordt geanalyseerd 

op tolueen zal het volgende worden waargenomen. 

1. Gedurende een zeker tijdsbestek zal totaal geen 

tolueen in het drinkwater worden aangetoond. De- 

ze periode komt overeen met de tijd gedurende 

welke het moving-front de binnenzijde van de 

buis nog niet heeft bereikt. In theorie kan het 

drinkwater gedurende deze periode alleen worden 

verontreinigd door de Fickse diffusie in het nog 

niet verweekte, glasachtige deel van de PVC- 

buis. Zoals gesteld in paragraaf 5.2 is deze 

vorm van diffusie echter te verwaarlozen. 

2. Zodra het moving-front de binnenzijde van de 

buis heeft bereikt zal de gehele PVC-buis zijn 

verweekt. Vanaf dat moment zal voortdurend tolu- 

een in het drinkwater permeëren. Een verklaring 

voor deze plotseling optredende permeatie kan 

worden gegeven op grond van de rubberachtige 

eigenschappen van verweekt PVC (zie paragraaf 

5 . 3 . 2 ) .  

De diffusiecoëfficiënten van organische stoffen 

in rubberpolymeren variëren doorgaans van 10-l0 

tot 1 0 - ~  cm2.sec-l [19]. Dit betekent dat het -- 
diffusieproces in verweekt PVC tienduizenden 

malen sneller kan verlopen dan dat in glasachtig 

PVC en derhalve snel genoeg is om voor kleine 

stagnatietijden al significante permeatie te 

veroorzaken. 



Aangezien de permeatie-resultaten van DWL-Rotterdam 

(zie figuur 5.2 en 5.3) een soortgelijk beeld ver- 

tonen als boven geschetst lijkt het aannemelijk te 

veronderstellen dat een front-diffusiemechanisme 

aan deze resultaten ten grondslag ligt. In para- 

graaf 5.6.2 zal hier in meer algemene bewoordingen 

op worden teruggekomen. 

Resumerend kan worden gesteld dat PVC-leidingen 

doorlatend zijn voor organische bodemverontreini- 

gingen zodra er omstandigheden aanwezig zijn die 

kunnen leiden tot front-diffusie in PVC. 

5.4 Formulering van de probleemstelling 

Uit de paragrafen 5.2 en 5.3 blijkt dat: 

- Permeatie van organische verbindingen in de prak- 
tijk niet zal optreden wanneer de concentratie 

(activiteit) van de permeant erg laag is. Voor 

deze lage concentraties is er sprake van ideale 

Fickse diffusie waardoor de time-lag tijd T al 
L 

snel honderden jaren of meer bedraagt. 

- Signi£icante permeatie optreedt wanneer de expo- 
sitie-omstandigheden zodanig zijn dat front-dif- 

fusie kan optreden. 

- Er geen algemeen geldende modellen in de litera- 

tuur voorhanden zijn die het permeatiegedrag door 

PVC over het gehele concentratie- dan wel activi- 

teitsgebied kwantitatief noch kwalitatief weten 

te voorspellen (zie [l01 - [18]). 
Door de randvoorwaarden van het project, financiën 

en tijd, de leemte aan permeatiedata, de beschikba- 

re kennis en de complexe problematiek, behoort de 

ontwikkeling van een algemeen beschrijvend model -- 
tot de praktische onmogelijkheden. Daarom werd een 

empirische aanpak gevolgd waarbij het onderzoek in 

de loop van de tijd In toenemende mate was gericht 



op het beantwoorden van een viertal essentiële vra- 

gen: 

1. Is de concentratie dan wel de activiteit van de 

organische stof de bepalende factor bij permea- 

tie door PVC? (zie paragraaf 5.5) 

2. Welke frequent als bodemverontreiniging voorko- 

mende organische verbindingen zijn in staat PVC 

te doen verweken? (zie paragraaf 5.6 en hoofd- 

stuk 9) 

3. Voor welke concentratie dan wel activiteit van 

een organische stof treedt - eventuele - verwe- 
king van PVC op? (zie paragraaf 5.6) 

4. Tot welke concentratie dan wel activiteit is er 

sprake van een ideaal Ficks diffusiegedrag bin- 

nen PVC? (zie paragraaf 5.7 en hoofdstuk 9) 

In de volgende paragrafen zal daarom worden ge- 

tracht een zo afdoend mogelijk antwoord op deze 

vragen te geven. 

5.5 Concentratie dan wel activiteit? 

5.5.1 Aanleiding 

De vraag of de concentratie dan wel de activiteit 

van een organische stof de bepalende factor is bij 

permeatie door PVC werd voor het eerst relevant 

toen de in tabel 5.1 gepresenteerde permeatieresul- 

taten werden geanalyseerd aan de hand van de hierna 

volgende gedachtengang. Gemakshalve is hierbij aan- 

genomen dat een concentratie van x gram verontrei- 

niging per kilogram grond gelijk is aan x gram ver- 

ontreiniging per liter water [20 ]. 
Wanneer de concentratie de bepalende factor is ligt 

het - gezien de opgelegde concentraties aan veront- 
reinigingen - voor de hand te veronderstellen dat 

de permeatiedata van DWL-Rotterdam en het KIWA niet 



uitw. diameter (@) 

en wanddikte (d) 

van de WC-buis 

expositiemedium 

aard van de ver- 

ontreiniging 

concentraties 

- - -  

permeatie voor 

de eerste mal 

aangetoond 

gan. concentratie 
permeant bij een 

stagnatietijd At  

nwL-Rotterdam [3  3 KIWA (zie paragraaf 9.4) 

nat duinzand met water 

2 20 $ water 

inengsels van tolueen 

en xyleen 

tolueen en m-xyleen 

af zonderli jk 

1,s g, 1,O g en 0,2 g 

per kilo nat zand 

voor 1,5 g: na 5 weken 

voor I,O g: na 7 weken 

voor 0,2 g: na 10 weken 

tolueen: _+ 344 ng/liter 

m-xyleen: k 141 mg/liter 

-- 

voor tolueen: na 10 maanden 

voor m-xyleen: na 10 manden 

at = l week At = 6 weken 

voor 1,5 g: 12 tolueen: 20 pg/liter 

voor 1 ,O g: 8 m-xyleen: 2 p,g/liter 

voor 0,2 g: 20 pg/liter 

Tabel 5.1 - Waargenomen permeatie van tolueen en 

xyleen door PVC-leidingen voor ver- 

schillende experimentele omstandighe- 

den 



al te veel van elkaar zullen verschillen. Het te- 

gendeel blijkt echter het geval te zijn zoals 

blijkt uit tabel 5.1. De veronderstelling dat de 

concentratie de bepalende factor is lijkt op grond 

van deze resultaten dan ook niet juist. Het ver- 

schil in permeatiedata lijkt beter verklaarbaar te 

zijn wanneer wordt uitgegaan van het begrip activi- 

teit. 

In de thermodynamische evenwichtssituatie geldt 

dat: 

met: 
= chemische potentiaal van de zuivere orga- 

nische stof; 

I-1, 
= chemische potentiaal van d& verzadigde 

organische damp (P O ) ; 

I-ll 
= chemische potentiaal van de organische 

stof in een verzadigde oplossing in water 

De gelijkheid (5.1) betekent, bijvoorbeeld, dat 

zuiver tolueen bij 20 "C - thermodynamisch gezien - 
overeenkomt met een concentratie van 106 mg. liter-l 

dampuormig tolueen (P zie hoofdstuk 8) of 515 mg. 
O ' 

max liter'l in water opgelost tolueen (C ) .  Voor m- 
O 

xyleen bedragen deze verzadigingsconcentraties res- 

pectievel jk 35 mg. liter-l (Po) en 190 mg.liter-l 

(ctax). Daardoor is het percentage tolueen of m- 

xyleen in verweekt PVC onafhankelijk van de - ver- 
zadigde - fase (puur, damp, aq) waarin tolueen of 
m-xyleen zich bij blootstelling aan PVC bevindt 

(zie hoofdstuk 9). Wanneer op grond van dit gegeven 

de data van tabel 5.1 opnieuw worden geanalyseerd 

blijkt het waargenomen permeatiegedrag beter ver- 

klaarbaar te zijn. Volledig uitsluitsel kan daaren- 



t e g e n  n i e t  worden gegeven aangez ien  de i n t e r p r e t a -  

t i e  van de  d a t a  van DWL-Rotterdam wordt  b e m o e i l i j k t  

door t w e e  f a c t o r e n :  

- A l l e r e e r s t  r i j s t  de v r a a g  welke i n t e r p r e t a t i e  

d i e n t  t e  worden gegeven aan h e t  b e g r i p  " n a t  

zand". 

Het  lijkt aannemel i jk  d a t  een g e d e e l t e  van de ge- 

d o s e e r d e  aromaten z a l  z i j n  o p g e l o s t  i n  het  aanwe- 

z i g e  w a t e r  t e r w i j l  een  ander  g e d e e l t e  z i c h  i n  de 

dampvorm z a l  bevinden.  Omtrent de e x a c t e  verde-  

l i n g  t u s s e n  damp en w a t e r f a s e  v a l t  e c h t e r  geen 

u i t s p r a a k  t e  doen. 

- D e  tweede c o m p l i c a t i e  b e t r e f t  de moge l i jke  ad- 

s o r p t i e  van de o r g a n i s c h e  s t o f f e n  aan  de zandkor- 

re ls  waardoor de v r i j e ,  mobiele  c o n c e n t r a t i e  l a -  

g e r  i s  dan de gedoseerde .  A n d e r s z i j d s  l i j k t  h e t  

n i e t  e r g  w a a r s c h i j n l i j k  d a t  h e t  duinzand g r o t e  

adsorp t i e -e igenschappen  h e e f t .  Hoewel h e t  m i s -  

s c h i e n  n i e t  g e h e e l  g e r e c h t v a a r d i g d  i s ,  wordt d i t  

a s p e c t  i n  h e t  navolgende dan ook b u i t e n  beschou- 

wing g e l a t e n .  
max Wanneer met b e h u l p  van  d e  waarden voor C en P 
O O 

van t o l u e e n  en m-xyleen een  s t o f b a l a n s  wordt  opge- 

maakt voor de  d r i e  exper imenten  van DWL-Rotterdam 

kan worden geconcludeerd  d a t :  

- h e t  v e r o n t r e i n i g d e  zand i n  de exper imenten  m e t  

1 , 5  g en 1 , O  g aromaten naar alle w a a r s c h i j n l i j k -  

h e i d  "thermodynamisch ve rzad igd"  i s  ( a c t i v i t e i t  

i s  g e l i j k  aan é é n ) .  D e  voornoemde onbekende ver-  

d e l i n g  van aromaten t u s s e n  damp en w a t e r f a s e  

speelt  b i j  deze twee exper imenten  t o t a a l  geen r o l  

a a n g e z i e n  voor i e d e r e  gekozen v e r d e l i n g  h e t  zand 

"ve rzad igd"  b l i j k t  t e  z i j n ;  

- het v e r o n t r e i n i g d e  zand i n  het  exper iment  met 

0 , 2  g aromaten w a a r s c h i j n l i j k  "thermodynamisch 

onverzad igd"  is. De s t o f b a l a n s b e r e k e n i n g e n  tonen  



aan dat voor lang niet alle gekozen verdelingen 

het zand "verzadigd" is maar wel dat de activi- 

teit vrij hoog is. 

De gemiddelde activiteiten van tolueen en m-xyleen 

in de KIWA-experimenten bedroegen respectievelijk 

+ 0,67 en a 0,74 (zie tabel 5.1 en hoofdstuk 9). 

Voor deze activiteiten was de permeatie al zeer ge- 

ring (zie tabel 5.1). De activiteitsbenadering 

lijkt er dus op te wijzen dat voor hoge activitei- 

ten van een organische verbinding significante per- 

meatie door PVC kan optreden terwijl voor middel- 

grote activiteiten de permeatie al vrij gering is. 

Hoewel de in deze paragraaf gepresenteerde gedach- 

tengang eerder een aanwijzing dan een bewijs is, 

heeft recentelijk elders verricht onderzoek uitge- 

wezen, dat de activiteit de bepalende factor is bij 

beschouwingen over permeatie door PVC (zie para- 

graaf 5.5.2). 

5.5.2 De activiteitsbenadering 

5.5.2.1 De Flory-Huggins vergelijking 

De affiniteit van een organische verbinding voor 

een polymeer kan worden uitgedrukt in termen van de 

Aildebrand parameters 6 .  Een tweede veelvuldig ge- 

bruikte grootheid die de mate van interactie aan- 

geeft tussen een organische stof en een polymeer is 

de ~lory-Huggins parameter X. In tegenstelling tot 

de Hildebrand parameter 6, die doorgaans eenvoudig 

valt te berekenen uit standaardtabellen, wordt de 

parameter X over het algemeen langs experimentele 

weg bepaald. Hiertoe wordt een rubberpolymeer 

blootgesteld aan een organische stof met activiteit 

al. Ten gevolge van permeatie zal na verloop van 

tijd een evenwichtssorptie-gewichtctoename worden 

waargenomen. De volumefractie van de organische 



stof in het gezwollen 

door de vergelijking: 

polymeer kan worden bepaald 

( 5 . 2 )  

waarin: M = evenwichtssorptie-gewichtstoename per 
m 

gram polymeer; 

vl = volumefractie van de organische stof 

in het polymeer; 

p l  = dichtheid van de organische stof (g. 

m-3); 

- dichtheid van het polymeer (g.m- ) . P 2  - 

De relatie tussen de volumefractie vl en de activi- 

teit al wordt gegeven door de Flory-Huggins-verge- 

lijking [211: 

met X de voornoemde Flory-Huggins-interactie-para- 

meter. 

Uit vergelijking (5.3) volgt dat de parameter X 

zeer eenvoudig kan worden bepaald door het uitvoe- 

ren van een liquid-immersion-experiment (zie para- 

graaf 9.3.2). Aangezien de activiteit van een zui- 

vere (vloeibare of dampvormige) organische verbin- 

ding gelijk is aan &&n (al=l) gaat vergelijking 

(5.3) in dit geval over in: 

Door middel van vergelijking (5.2) kan uit M de 
ca 

fractie vl worden berekend, waarna X valt te bepa- 

len uit vergeli jlcing (5.4). Voor de aldus verkre- 

gen X kan vl als functie van al worden berekend uit 

vergelijking (5.3). 



De F-H-vergelijking is indertijd afgeleid voor on- 

vertakte niet-kristallijne rubberpolymeren. Experi- 

menteel onderzoek wees uit dat het evenwichtssorp- 

tiegedrag voor dit type polymeren inderdaad mag 

worden beschreven door deze vergelijking l21 1. Voor 

glaspolymeren en vertakte rubberpolymeren behoeft 

dit echter niet het geval te zijn [21]. De mogelij- 

ke globale geldigheid van de F-H-vergelijking voor 

het sorptiegedrag in PVC dient dan ook experimen- 

teel onderzocht te worden. Hiertoe is vrij recent 

de volgende werkwijze gevolgd: 

a) Bepaal voor enkele organische stoffen de even- 

wichtssorptie-gewichtctoename M door liquid- 
m 

immersion-experimenten uit te voeren. Bereken 

uit M de interactie-parameter X volgens de ver- 
m 

gelijkingen (5.2) en (5.4). Het theoretisch ver- 

band tussen vl en al kan vervolgens worden bere- 

kend uit vergelijking (5.3). 

b) Bepaal voor de betreffende stoffen met behulp 

van de microbalansmethode de evenwichtssorptie- 

gewichtstoename M voor een n-tal onverzadigde 
mln 

dampdrukken Pn. Uit M kan vl, n worden bere- 
m l n  

kend. De activiteit wordt in goede benadering 

gegeven door de relatie P / P  (zie paragraaf n o 
4.5).  

De toepasbaarheid van de F-H-vergelijking kan nu 

worden onderzocht door het experimenteel gevonden 

verband tussen vl, en a te vergelijken met het n n 
theoretisch verband dat is verkregen uit a). De 

volgens bovengeschetste werkwijze verkregen experi- 

mentele resultaten voor diverse organische verbin- 

dingen zijn voor het systeem t o l u e e n / ~ ~ ~  weergege- 

ven in figuur 5.6. Uit deze sorptie-isotherm kan 

worden geconcludeerd dat de F-H-vergelijking het 

evenwichtssorptiegedrag van tolueen in PVC in vrij 

goede benadering weet te beschrijven. Soortgelijke 



Figuur 5.6 - Flory-Huggins sorptie-isothermen voor 

het systeem t o l u e e n / ~ ~ ~  bij 30 'C. 

De sorptiecurve met een X van 0,70 is 

experimenteel bepaald, met: 

O de data die zijn verkregen uit damp- 

drukexperimenten en 

de data uit PEG 400/tolueen sorptie- 

experimenten (zie paragraaf 5.5.2.2) 

De sorptiecurve met een X van 0,82 is 

berekend volgens vergelijking (5.3), 

met X bepaald uit een liquid-immersi- 

on-experiment 



experimenten met andere tot verweking in staat 

zijnde organische verbindingen zoals aceton, tri- 

chlooretheen, dichloorethaan en benzeen leiden tot 

dezelfde conclusie [ 22 3 .  
Derhalve mag redelijkerwijze worden verwacht dat de 

F-H-vergelijking het evenwichtssorptiegedrag in PVC 

voor tot verweking in staat zijnde organische ver- 

bindingen in vrij goede benadering weet te be- 

schrijven. 

Volledigheidshalve dient te worden opgemerkt dat er 

afwijkingen van het F-H sorptiegedrag kunnen optre- 

den zodra de evenwichtssorptie gewichtstoename van 

een pure organische stof in PVC erg klein is, dan 

wel wanneer de activiteit van de permeant laag is. 

Vanuit praktisch oogpunt geredeneerd zijn deze 

afwijkingen echter van geen belang, aangezien PVC 

voor beide gevallen toch glasachtig blijft (zie 

paragraaf 5.6). 

5.5.2.2 De activiteit als bepalende factor bi j beschouwin- 

gen over mogelijke permeatie door kunststofbuizen 

Uitsluitsel omtrent de vraag of de concentratie dan 

wel de activiteit de bepalende factor is, kan ver- 

volgens worden verkregen door het volgende experi- 

ment uit te voeren [ 2 2 ] .  

a) Voor een aantal onverzadigde dampdrukken wordt 

met behulp van de microbalansmethode de even- 

wichtssorptie-gewichtstoename van tolueen in PVC 

bepaald. 

b) Voor een aantal mengverhoudingen polyethyleen- 

glycol 400 (PEG 400)/tolueen wordt door middel 

van liquid-immersion-experimenten de evenwichts- 

sorptie-gewichtstoename van PVC bepaald. Aange- 

zien PEG 400 impermeabel is in PVC en bovendien 

in alle verhoudingen mengbaar is met tolueen, 



kan worden gesteld dat de gewichtctoenames van 

PVC bij deze experimenten zijn toe te schrijven 

aan de sorptie van tolueen in PVC. 

Door de zeer lage dampspanning van PEG 400 is de 

activiteit van tolueen in het mengsel gelijk aan 

die van dampvorrnig tolueen boven het mengsel. Het 

wordt hierdoor mogelijk de volumefracties (c.q. ge- 

wichtstoenarnes) welke zijn verkregen onder a) en b) 

grafisch uit te zetten tegen de - bekende - activi- 
teit van tolueen. Dit is weergegeven in figuur 5.6. 

Gezien het feit dat de PEG 400/tolueen-sorptiedata 

nagenoeg samenvallen met die van de dampdruk-expe- 

rimenten moet de conclusie worden getrokken dat de 

activiteit de bepalende factor is. Resultaten die 

zijn verkregen uit permeatie-experimenten aan PE- 

buizen leiden tot dezelfde conclusie (zie hoofdstuk 

8 )  

5.5.2.3 Gevolgen voor de praktijk 

Wanneer in praktijksituaties de activiteitsbenade- 

ring wordt gevolgd impliceert dit dat de maximale 

dampdruk (Po ) of de maximale oplosbaarheid (caaX) 
van een organische stof bekend dient te zijn. Der- 

halve zal in hoofdstuk 14 een overzicht worden ge- 
max 

geven van de Co en/of Po-waarden voor een groot 

aantal, als bodemverontreiniging voorkomende, orga- 

nische verbindingen. 

Verlaainq van de slasternperatuur 

Hoewel er diverse chemische resisten-tietabellen 

voor PVC bekend zijn [ 4 ] - [ 6 ]  geven zij geen van al- 

len algeheel uitsluitsel omtrent de chemische re- 

sistentie van dit materiaal voor vele, frequent 

voorkomende, organische bodemverontreinigingen. Bo- 

vendien geven deze tabellen meestal alleen de che- 



mische resistentie van PVC aan voor die gevallen 

waarin het polymeer is blootgesteld aan de pure or- 

ganische stof. In de praktijk is dit nu juist rnees- 

tal niet het geval. 

Een goede indruk betreffende mogelijke verweking 

van, dan wel permeatie door PVC van een organische 

verbinding voor activiteiten kleiner dan of gelijk 

aan één kan worden verkregen door combinatie van de 

reeds besproken Flory-Huggins-vergelijking en een 

vereenvoudigde vorm van de Kelley-Bueche-vergelij- 

king. 

Het glaspolymere karakter van PVC is voornamelijk 

het gevolg van de sterke polaire wisselwerkings- 

krachten van de chlooratomen. Door deze interacties 

is de beweeglijkheid van de polymeerketens beneden 

de glastemperatuur (T ) zo gering dat hooguit één 
9 

tot twee koolstofatomen aan de staart van een PVC- 

keten kunnen oscilleren. Bij temperatuurcverhoging 

neemt de thermische energie van de ketens toe. Voor 

temperaturen kleiner dan T is deze energie echter 
9 

nog zodanig dat de conformatie van het polymeer in 

vrij sterke mate bepaald blijft door de chloorin- 

teracties. Eerst om en nabij de glastemperatuur is 

de thermische energie zodanig groot dat de beweeg- 

lijkheid van de ketens niet langer wordt gedomi- 

neerd door de wisselwerkingen van de chlooratomen. 

Boven T gedraagt PVC zich dan ook als een rubber- 
9 

polymeer met diffusiecoëfficiënten die karakteris- 

tiek zijn voor rubberpolymeren. 

Wanneer de permeant in staat is de wisselwerkings- 

krachten van de chlooratomen te verminderen is het 

op grond van het voorgaande begrijpelijk dat er een 

verlaging van de glastemperatuur van PVC kan 



plaatsvinden. Hiervoor moet vanzelfsprekend wel 

voldoende permeant in het PVC aanwezig te zijn. 

Het verband tussen de - verlaging van de - glastem- 
peratuur en de volumefractie van de permeant in het 

PVC wordt in goede benadering gegeven door de 

Kelley-Bueche-vergeli jking [23 1. 

met: T = (verlaagde) glastemperatuur van PVC 
91V 

('K) 

T = glastemperatuur van zuiver PVC (383 'K) 
9,2 - 
T = glastemperatuur van de permeant ('K) 
gr1 

= volumefractie van de permeant in PVC 

a = thermische expansiecoëfficiënt boven T r g 
a = thermische expansiecoëfficiënt beneden 

g 

Indien a r  veel groter is dan a kan vergelijking 
g 

(5.5) met behulp van de relatie T l= 0,63 T 
ml l 

[ 2 4 ]  worden vereenvoudigd tot: 

T = 0 , 6 3  v, T 
grv m, l 

+ (l-V,) TglZ (5.4) 

met T het smeltpunt van de permeant ('K) 
m, 1 

Recentelijk verricht onderzoek heeft uitgewezen dat 

vergelijking (5 .6 )  de verlaging van T inderdaad 
grv 

redelijk nauwkeurig weet te beschrijven C22 j .  

5.6.2 Criteria voor het beantwoorden van de vraag of al 

dan niet verweking van PVC kan optreden onder in- 

vloed van een specifieke organische bodemverontrei- 

niging 

In de praktijk worden PVC-drinkwaterleidingbuizen 



zelden b l o o t g e s t e l d  aan omgevingstemperaturen hoger 

dan 30 " C  . U i t  v e r g e l i j k i n g  (5 .6 )  vo lg t  d a t  b i j  

30 "C verweking van PVC z a l  optreden wanneer de 

vo lumefrac t ie  van de organische  bodemverontreini- 

ging i n  PVC g r o t e r  of g e l i j k  i s  aan: 

Voor een v luch t ige  t o t  verweking i n  s t a a t  z i j n d e  

organische  s t o f  a l s  to lueen  met een laag  smel tpunt  

( 1 7 8  ' K )  t r e e d t  verweking  van PVC, volgens verge- 

l i j k i n g  ( 5 . 7 ) ,  dus pas  op wanneer de vo lumefrac t ie  

vl g r o t e r  of g e l i j k  i s  aan 0,21. Voor volumefrac- 

t i e s  vl < 0,21 b l i j f t  h e t  PVC g l a s a c h t i g  t e r w i j l  

voor vl > 0,21 h e t  PVC overgaat  i n  een rubberpo- 

lymeer . 
U i t  de Flory-Huggins sorp t ie - i so therm van to lueen  

( f i g u u r  5.6) kan worden geconcludeerd d a t  de volu- 

m e f r a c t i e  van to lueen  i n  PVC b i j  30 " C  de waarde 

0 ,21  o v e r s c h r i j d t  zodra de a c t i v i t e i t  van to lueen  

g r o t e r  i s  dan + 0,75.  D a t  w i l  zeggen d a t  voor a c t i -  

v i t e i t e n  g r o t e r  dan 0,75 h e t  PVC overgaat  van een 

g l a s  i n  een rubberpolymeer en d a t  derha lve  s i g n i f i -  

c a n t e  permeat ie  door PVC mag worden verwacht. Voor 

a c t i v i t e i t e n  k l e i n e r  dan 0,75 is h e t  PVC g l a s a c h t i g  

e n  v a l t  op grond van h e t  voorafgaande geen noemens- 

waardige permeat ie  t e  verwachten ( z i e  e c h t e r  ook 

pa rag raa f  5.7 ) . 
Bovenstaand voorbeeld t o o n t  aan d a t  eventue le  ver- 

weking van PVC a l s  f u n c t i e  van de pene t r an t  a c t i v i -  

t e i t  s l e c h t s  a f h a n k e l i j k  is  van twee parameters.  

1. Het smeltpunt van de permeant. Voor s t o f f e n  met 

een smel tpunt  g r o t e r  dan d a t  van to lueen  d i e n t  

de vo lumefrac t ie  vl  van de permeant g r o t e r  dan 

0 ,21  t e  z i j n  ( v e r g e l i j k i n g  ( 5 . 7 ) ) .  

2. D e  Flory-Huggins parameter X voor het  systeem 



RUBBER 

Figuur 5.7 - Flory-Huggins sorptie-isothermen voor 

diverse waarden van X. Tevens is de 

glas/rubberovergang van PVC voor t o l u -  

een (vl=O, 21) bij 30 "C aangegeven 



p e r m e a n t / ~ ~ ~ .  (opgemerkt  d i e n t  t e  worden d a t  X 

e n i g s z i n s  t e m p e r a t u u r - a f h a n k e l i j k  i s ) .  

Voor een o r g a n i s c h e  s t o f  m e t  een 11 > 1 ,5  b e d r a a g t  

de maximale waarde van de  v o l u m e f r a c t i e  v l  ongeveer  

0 , 1 5 .  I n d i e n  h e t  s m e l t p u n t  bovendien g r o t e r  dan wel 

g e l i j k  i s  aan d a t  van t o l u e e n  w i l  d i t  zeggen d a t  

PVC o v e r  h e t  g e h e l e  a c t i v i t e i t s g e b i e d  van de be- 

t r e f f e n d e  s t o f  g l a s a c h t i g  b l i j f t  ( z i e  f i g u u r  5 . 7 ) .  

Pe rmea t i e  v a l t  op  grond van het voorafgaande dan 

ook n i e t  t e  verwachten ( z i e  e c h t e r  p a r a g r a a f  5 . 7 ) .  

U i t  f i g u u r  5.7 b l i j k t  d a t  voor afnemende waarden 

van x ( X  < 1 , 5 )  de  maximale waarde van v l  toeneemt.  

H e t  sme l tpun t  van een  g r o o t  a a n t a l  f r e q u e n t  voorko- 

mende, mat ig ,  v l u c h t i g e  o r g a n i s c h e  bodemveron t r e i -  

n i g i n g e n  komt i n  v r i j  goede benader ing  overeen met 

d a t  van t o l u e e n .  

Wanneer de  v o l u m e f r a c t i e  v l  = 0 ,21  voor t o l u e e n  a l s  

r e f e r e n t i e w a a r d e  wordt  gehan tee rd  kan u i t  f i g u u r  

5 . 7  worden geconcludeerd  d a t  voor o r g a n i s c h e  ve r -  

b i n d i n g e n  m e t  een  "verwekings-volumefractie" van 

t 0 , 2 1  en  een X-waarde g e l i j k  aan: 

O 4 X 0 , 5 ;  PVC z a l  o p l o s s e n  i n  de z u i v e r e  or- 

g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  ( v l  = 1 voor a l  = l ) D e  

g l a s / r u b b e r o v e r g a n g  van PVC z a l  a l  o p t r e d e n  voor 

a c t i v i t e i t e n  om en n a b i j  de  0 , 5 .  

0 , 5  < X < f 1,2; PVC verweekt  maar n i e t  z a l  op- 

l o s s e n  i n  d e  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  ( v l  < 1 ) .  D e  

y l a s / r u b b e r o v e r g a n g  v i n d t  p l a a t s  voor g r o t e r e  

a c t i v i t e i t e n  van de  perrneant ( a l  > 0 ,5) .  

x > 1,S; geen g l a s / r u b b e r o v e r g a n g  van PVC z a l  

op t reden .  

Resumerend kan worden g e s t e l d  d a t  u i t  de  waarden 

v o o r  x , T e n  T ( i n d i e n  d a a r  p r a k t i s c h e  aan- 
m, l 9 , v  

l e i d i n g  toe is)  kan worden bepaa ld  of PVC kan ve r -  

weken dan w e l  voor welke a c t i v i t e i t  van de permeant  



de glas/rubberovergang zal optreden. 

5.7 Experimentele onderbouwing van de richtlijnen voor 

de veilige toepassing van PVC-leidingen in met or- 

ganische verbindingen verontreinigde grond 

5.7.1 Probleemstelling 

Op grond van het voorgaande zou niet geheel ten 

onrechte de conclusie kunnen worden getrokken dat 

detecteerbare permeatie doos PVC-leidingen niet 

valt te verwachten zodra de penetrantactiviteit 

kleiner is dan die activiteit waarbij verweking van 

PVC optreedt. Literatuurstudie wees echter uit dat 

een dergelijke conclusie niet volledig kan worden 

onderbouwd c. q. bevestigd. 

Sorptie-experimenten aan PVC-bolletjes hebben name- 

lijk aangetoond dat voor relatief lage activiteiten 

van de perrneant al zwelling-relaxatie-verschijnse- 

len in PVC kunnen optreden. Na afloop van de expe- 

rimenten was het polymeer nog steeds glasachtig [l] 

L 2 5 1  
Zwelling-relaxatieprocessen in PVC verlopen in kwa- 

litatief opzicht nagenoeg hetzelfde als de in para- 

graaf 5.3 geschetste verwekingsprocessen. Desal- 

niettemin kunnen de nodige verschillen worden aan- 

gegeven. Ten eerste blij ft het "gezwollen" gedeelte 

van de PVC-polymeermatrix glasachtig. Verder is de 

zweldruk in het PVC afhankelijk van de activiteit 

van de permeant buiten de buis [19]. Voor lage 

activiteiten is deze zweldruk doorgaans vrij klein. 

Dit heeft tot gevolg dat de ketens van de PVC-ma- 

trix zich slechts langzaam en in zeer geringe mate 

van elkaar zullen verwijderen. De stofstroom die 

door dit zwelling-relaxatie-effect wordt geïndu- 

ceerd zal voor zeer lage penetrantactiviteiten dan 



ook vaak veel kleiner zijn dan de stofstroom welke 

het gevolg is van het Fickse diffusieproces in PVC. 

Bij toenemende activiteit wordt de zweldruk groter. 

De polymeerketens zullen zich hierdoor sneller en 

in sterkere mate van elkaar verwijderen. De zwel- 

ling-relaxatie geïnduceerde stofstroom in PVC wordt 

derhalve ook groter. Uitsluitsel omtrent de grootte 

van deze stofstroom als functie van de penetrantac- 

tiviteit kan daarentegen niet worden gegeven, daar 

er geen modellen in de literatuur voorhanden zijn 

die dit soort diffusieprocessen in glaspolymeren 

weten te beschrijven. 

De stelling dat geen significante permeatie door 

PVC-leidingen zal plaatsvinden zolang de activiteit 

van tot verweking in staat zijnde organische stof- 

fen maar kleiner is dan ongeveer 0 1 7  (als gemiddel- 

de "verwekingsactiviteit"), kan op theoretische 

gronden dan ook niet worden onderbouwd. 

Vanuit praktische overwegingen geredeneerd dienen 

echter strenge criteria te worden gesteld om de 

vraag te kunnen beantwoorden tot welke activiteit 

van een organische bodemverontreiniging PVC-leidin- 

gen met absolute zekerheid niet permeabel zijn. Dit 

wil zeggen dat experimenteel onderzoek moet uitwij- 

zen tot welke activiteit van de permeant het diffu- 

sieprocec in PVC wordt gedomineerd dan wel wordt 

bepaald door - modelmatig te beschrijven - Fickse 
diffusie. In deze paragraaf staat deze vraagstel- 

ling centraal. 

5.7.2 Sorptie-experimenten aan PVC-bolletjes voor diverse 

penetrantactiviteiten 

5.7.2.1 Ficks-sorptiegedrag in PVC voor lage penetrantacti- 

viteiten 

Fickse sorptie-experimenten aan PVC dienen te wor- 



Figuur 5.8a - Ideaal Ficks-sorptiegedrag in polyme- 
re bolletjes 
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Figuur 5.8b - Sorptisgedrag van benzeen in 0,22 prn 

PVC-bolletjes b i j  30 'C voor een ac- 

tiviteit van 0 ,05  



den u i t g e v o e r d  aan PVC-bollet jes  van z&& k l e i n e  

d imens ies  ( d  < f 2  p). Wanneer h i e r a a n  n i e t  w o r d t  

vo ldaan  kan de e x p e r i m e n t e l e  t i j d s d u u r  a l  s n e l  en- 

k e l e  weken of meer bedragen ( z i e  p a r a g r a a f  3 .5 .3) .  

Bovendien is h e t  voor een j u i s t e  i n t e r p r e t a t i e  van 

e e n  ve rk regen  s o r p t i e c u r v e  e s s e n t i e e l  d a t  een  sorp-  

t i e - e x p e r i m e n t  wordt  u i t g e v o e r d  aan  PVC-bollet jes  

van uni forme g r o o t t e  ( z i e  p a r a g r a a f  3 .5 .2 ) .  

I n d i e n  h e t  s o r p t i e - p r o c e s  een i d e a a l  Ficks d i f f u -  

s i e g e d r a g  v e r t o o n t  zal een s o r p t i e c u r v e  worden ver-  

k r e g e n  z o a l s  i s  weergegeven i n  f i g u u r  5.8a. Voor 

t i j d e n  k l e i n e r  dan of g e l i j k  aan de half s o r p t i e t i  jd 
'i 

t 
O p 5  

i s  d e  g e w i c h t s t o e n a r n e  a l t i j d  l i n e a i r  m e t  t 

( z i e  p a r a g r a a f  3.4.2).  D i t  s o r p t i e g e d r a g  voor k l e i -  

ne t i j d e n  kan dan ook worden beschouwd als  een 

k a r a k t e r i s t i e k e  e igenschap  van i d e a a l  F i c k s e  sorp-  

t i e p r o c e s s e n .  

F iguur  5.8b t o o n t  een e x p e r i m e n t e e l  ve rk regen  sorp-  

t i e c u r v e  voor benzeen [l 1. D e  a c t i v i t e i t  bedroeg 

O ,  05. H e t  s o r p t i e - e x p e r i m e n t  werd u i t g e v o e r d  aan 

PVC-bol le t jes  met een uniforme d iamete r  van 0,22 

vm. Wanneer f i g u u r  5.8a e n  f i g u u r  5.8b m e t  e l k a a r  

worden ve rge leken  v a l t  op d a t  de s o r p t i e c u r v e  van 

benzeen voor g r o t e r e  e x p o s i t i e t i j d e n  e n i g s z i n s  a f -  

w i j k t  van de ideaal F i c k s e  s o r p t i e c u r v e .  Aangezien 

de  PVC-bollet jes een uniforme d iamete r  hebben moet 

de  c o n c l u s i e  worden ge t rokken  d a t  deze a f w i j k i n g e n  

h e t  gevo lg  z i j n  van zwelling-relaxatie-verschi jn- 

s e l e n .  Door middel van so rp t i e -onderzoek  m e t  de 

mic roba lans  kan d e r h a l v e  een e x p e r i m e n t e e l  onder-  

s c h e i d  worden gemaakt t u s s e n  i d e a l e  F i c k s e  d i f f u s i e  

e n  z w e l l i n g - r e l a x a t i e  ge ïnduceerde  d i f f u s i e  i n  PVC. 

Nadere analyse van de s o r p t i e c u r v e  voor benzeen 

w i j s t  u i t  d a t  h e t  s o r p t i e g e d r a g  voornamel i j k  wordt 

bepaald door Fickse d i f f u s i e .  Voor r e l a t i e f  kleine 
'/z t i j d e n  is de gewichtstoename l i n e a i r  met t . Boven- 



dien blijkt uit figuur 5.8a dat een ideaal Ficks- 

sorptieproces in de evenwichtstoestand is beland 

zodra de sorptietijd gelijk is aan ongeveer 16 maal 

op de t$-as. De evenwichts- t*, 5 ,  ofwel 4 maal tos 

gewichtstoename van benzeen in figuur 5.8b is dan 

ook voornamelijk het gevolg van het Fickse diffu- 

sieproces. De relaxatie-bi jdrage aan de totale ge- 

wichtstoename bedraagt slechts een procent of twin- 

tig. Sorptiecurven die werden verkregen voor andere 

organische verbindingen vertoonden voor de opgeleg- 

de penetrantactiviteiten (al < 0.1) een soortgelijk 

beeld. Derhalve kan worden geconcludeerd dat het 

diffusiegedrag in PVC voor penetrantactiviteiten 

kleiner dan 0,l wordt bepaald door Fickse diffusie 

Vertaald naar de praktijk wil dit zeggen dat géén 

significante permeatie door PVC-leidingen zal 

plaatsvinden voor penetrantactiviteiten kleiner dan 

0,l (zie paragraaf 5.2) . 

5.7.2.2 Afwijkingen van het Fickse sorptiegedrag in PVC 

voor grotere penetrantactiviteiten 

Uit figuur 5.8b kan tevens worden geconcludeerd dat 

het zwelling-relaxatieproces zich pas duidelijk ma- 
% nifesteert voor grote exposieti jden (op de t -as1 ) . 

Dit is een rechtstreeks gevolg van de zeer kleine 

relaxatie geïnduceerde diffusiestroom. Voor toene- 

mende penetrantactiviteit zal deze stofstroom gro- 

ter worden. De mogelijkheid dat de relaxatie geïn- 

duceerde diffusiestroom vanaf zekere penetrantacti- 

viteit qua grootte de overhand krijgt op de Fickse 

diffusiestroom is zeker niet denkbeeldig. Wanneer 

dit het geval is lijkt het aannemelijk dat - de ka- 

rakteristieke eigenschap van Fickse diffusie in 

sorptie-experimenten geweld wordt aangedaan. Dit 
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Figuur 5.9a - Tijdsafhankel i jk  sorpt iegedrag van 

tolueen i n  0 ,4  pm PVC-bolletjes b i j  

30 "C voor d ive r se  a c t i v i t e i t e n  a l  

( k l e i n e  e x p o s i t i e t i  jden) 
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Figuur 5.9b - T i  jdsafhankel i jk  sorpt iegedrag van 

tolueen i n  0 ,4  pm PVC-bolletjes b i j  

30 "C voor d ive r se  a c t i v i t e i t e n  a l  

( g r o t e r e  e x p o s i t i e t i j d e n )  
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Figuur 5.10 - T i  jdsafhankeli jk sorpt iegedrag van 

t o l u e e n  i n  2 pm PVC-bolletjes b i j  

30 "C voor diverse a c t i v i t e i t e n  a l  
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F i g u u r  5.11 - T i  jdsafhankeli jk sorpt iegedrag van 

benzeen i n  2 m PVC-bolletjes b i j  

30  "C voor diverse  a c t i v i t e i t e n  a l 



wil zeggen dat de gewichtstoename niet langer line- 

air is met t' voor relatief kleine exposietijden. 

Gezien de beoogde doelstelling ligt het dan ook 

voor de hand dat sorptie-experimenten worden ver- 

richt aan PVC-bolletjes voor verschillende activi- 

teiten van tot verweking in staat zijnde organische 

stoffen zoals tolueen of benzeen. 

Figuur 5.9 laat sorptiecurven zien voor tolueen, 

die zijn verkregen door 0,4 pm PVC-bolletjes bloot 

te stellen aan verschillende activiteiten van tolu- 

een. De figuren 5.10 en 5.11 presenteren soortge- 

lijke resultaten voor tolueen en benzeen voor 2 pm 

PVC-bolletjes [ B ] .  De 2 pm-bolletjes vertonen in 

zeker opzicht overeenkomsten met het granulaat dat 

gebruikt wordt voor de fabricage van Pvc-buizen. 

Uit de figuren 5.9, 5.10 en 5.11 blijkt dat voor 

relatief kleine expositietijden al significante af- 

wijkingen van het ideaal Fickse sorptiegedrag zul- 

len optreden zodra de activiteit van de permeant 

groter, dan wel gelijk is aan 0,5. Een soortgelijk 

maar minder geprononceerd gedrag valt waar te nemen 

uit de sorptiecurve voor tolueen met een activiteit 

van 0,4 (zie figuur 5.10). De gesignaleerde afwij- 

kingen van het ideaal Ficks-sorptiegedrag zijn 

vanzelfsprekend het gevolg van zwelling-relaxatie- 

verschijnselen. 

Bij de vertaling van deze resultaten naar praktijk- 

situaties stuit men op een reeds eerder aangestipt 

fundamenteel probleem. Hoewel de relaxatie-effecten 

een duidelijk waarneembare invloed hebben op het 

diffusieproces in microscopisch fijne PVC-bolle- 

tjes, impliceert dit geenszins dat dit ook het ge- 

val zal zijn voor PVC-deeltjes van macroscopische 

dimensies zoals Pvc-buizen. Zelfs wanneer deze ef- 

fecten het diffusieproces in een Pvc-buis met een 

factor 100 doen versnellen bedraagt de time-lag 



t i j d  TL voor  een bu i s  met een wanddikte van 1 .6  mn 

nog a l t i j d  t i e n t a l l e n  jaren.  Gedurende deze t i j d  is 

de  d e t e c t e e r b a r e  permeat ie  n i h i l  ( z i e  paragraaf  

5 .2 ) .  Het probleem is e c h t e r  d a t  de bovengeschets te  

gedachtengang n i e t  t h e o r e t i s c h  kan worden onder- 

bouwd door h e t  ontbreken van modellen. Daarom moet 

v e i l i g h e i d s h a l v e  worden geconcludeerd d a t  PVC-bui- 

zen zeker  n i e t  mogen worden b l o o t g e s t e l d  aan d i e  

o rganische  s t o f f e n  welke i n  s t a a t  z i j n  PVC t e  doen 

verweken en waarvan t evens  is v a s t g e s t e l d  d a t  de - 
a c t i v i t e i t  zodanig i s  d a t  afwijkingen van h e t  

i d e a l e  F ickse  d i f f u s i e g e d r a g  kunnen optreden.  

Tot a c t i v i t e i t e n  k l e i n e r  dan of g e l i j k  aan 0,25 

ver tonen  de, i n  de f i g u r e n  5.9, 5.10 en 5.11 gepre- 

s en t ee rde ,  so rp t i ecu rves  een typ i sch  Ficks  s o r p t i e -  

gedrag.  D e  gewichtstoenames z i j n  voor r e l a t i e f  

k l e i n e  e x p o s i t i e t i j d e n  d u i d e l i j k  waarneembaar l i n e -  
42 a i r  met t . U i t  de desbe t r e f f ende  s o r p t i e c u r v e s  van 

f i g u u r  5.9b ( a l  = 0,05 dan wel 0,25) b l i j k t  boven- 

d i e n  d a t  de zwe l l i ng - r e l axa t i eb i jd rage  geen e rg  be- 

l a n g r i j k e  r o l  s p e e l t  i n  be ide  so rp t i ep roces sen .  Zo- 

d r a  de e x p o s i t i e t i j d  g r o t e r  is dan 4 maal t v a l t  
01 5 

u i t  be ide  s o r p t i e c u r v e s  geen s i g n i f i c a n t e  gewichts- 

toename meer af  t e  l ezen .  

U i t  de beide  Fickse  s o r p t i e c u r v e s  van f i g u u r  5.9b 

(a l  = 0,05 dan wel 0,25) kan de d i f f u s i e c o ë f f i c i e n t  

D van to lueen  worden bepaald.  Voor beide s o r p t i e -  

curves  is  D g e l i j k  aan  9. 1 0 - l 5  cm2.sec-l. De D van 

to lueen  voor de 2 pm PVC-bolletjes ( f i g u u r  5.10) 

komt binnen een f a c t o r  2 overeen met d i e  voor de 

0,4 Cl.m-bolletjes. ~ a n g e z i e n  de 2 p PVC-bolletjes 

overeenkomsten vertonen met h e t  g ranu laa t  voor PVC- 

buizen kan worden geconcludeerd d a t  de samenstel- 

l i n g  van het granu laa t  geen e r g  g r o t e  invloed h e e f t  

op de g r o o t t e  van de d i f fu s i ecoë f f i c i ën . t .  Deze con- 

c l u s i e  i s  zeker gerechtvaardigd wanneer wordt ge- 



d a c h t  i n  t e r m e n  van TL. D e  t i m e - l a g  t i j d  TL voor 

e e n  Pvc-buis met een wanddikte van 1 , 6  m b e d r a a g t  

voor  o r g a n i s c h e  s t o f f e n  immers honderden t o t  du i -  

zenden j a r e n  ( z i e  p a r a g r a a f  5 . 2 ) .  

5 . 7 . 3  Formuler ing  van de  r i c h t l i j n e n  

Het  merendeel  van de ,  f r e q u e n t ,  voorkomende o r g a n i -  

s c h e  bodemveron t re in ig ingen  h e e f t  een X-waarde d i e  

g r o t e r  dan w e l  g e l i j k  is aan d i e  van t o l u e e n  c .q .  

benzeen ( z i e  h o o f d s t u k  9 ) .  Wanneer een o r g a n i s c h e  

s t o f  een g r o t e r e  X-waarde h e e f t ,  mag worden ver-  

wacht  d a t  de  z w e l l i n g - r e l a x a t i e b i j d r a g e n  minder 

g r o o t  z u l l e n  z i j n  dan d i e  voor t o l u e e n .  S i g n i f i c a n -  

t e  a f w i j k i n g e n  van h e t  F i c k s e  s o r p t i e g e d r a g  z u l l e n  

d e r h a l v e  e e r s t  o p t r e d e n  voor p e n e t r a n t a c t i v i t e i t e n  

g r o t e r  dan 0 ,25 .  I n  z i j n  algemeenheid kan dan ook 

worden g e s t e l d  d a t  Pvc-buizen n ie t -permeabel  z i j n  

voor deze  ve rb ind ingen  ( > +r 0 , 7 5 )  wanneer de 

p e n e t r a n t a c t i v i t e i t  k l e i n e r  dan of g e l i j k  i s  aan  

0 ,25 .  

Een a a n t a l  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  hebben een X- 

waarde d i e  beduidend k l e i n e r  i s  dan d i e  voor t o l u -  

een  ( z i e  hoofds tuk  9 ) .  V o o r  deze  g roep  van ve rb in -  

d ingen  mag h e t  op voorhand dan ook n i e t  u i t g e s l o t e n  

worden g e a c h t  d a t  s i g n i f i c a n t e  a f w i j k i n g e n  van h e t  

F i c k s e  s o r p t i e g e d r a g  kunnen o p t r e d e n  voor a c t i v i -  

t e i t e n  k l e i n e r  dan 0 ,25 .  Vanwege een leemte aan ge- 

r a p p o r t e e r d e  e x p e r i m e n t e l e  d a t a  kan deze  veronder-  

s t e l l i n g  t o t  op heden n i e t  worden b e v e s t i g d  dan wel 

worden weer legd.  V e i l i g h e i d s h a l v e  d i e n t  b i j  deze  

g r o e p  van ve rb ind ingen  v o o r l o p i g  dan ook t e  worden 

u i t g e g a a n  van een naximaal  t o e g e s t a n e  p e n e t r a n t a c -  

t i v i t e i t  van 0 , l .  

De i n  deze  p a r a g r a a f  g e s c h e t s t e  r i c h t l i j n e n  z i j n  i n  

z o v e r r e  nog vaag d a t  geen d i r e c t e  v e r t a l i n g  n a a r  



p r a k t i j k s i t u a t i e s  mogeli jk is .  Wanneer de a c t i v i -  

t e i t  wordt u i t ged ruk t  i n  termen van c o n c e n t r a t i e s  

wordt  h e t  beeld  d i r e c t  een s tuk  i n z i c h t e l i j k e r .  B i  j  

20 "C komt een a c t i v i t e i t  aan to lueen  van 0,25 i n  

goede benadering overeen met 1 2 5  mg t o lueen  pe r  li- 

t e r  water .  D i t  w i l  dus zeggen d a t  Pvc-buizen d i e  

l i g g e n  i n  met t o lueen  ve ron t r e in igd  grondwater ze- 

k e r  n i e t  permeabel z i j n  wanneer de c o n c e n t r a t i e  aan 

to lueen  k l e i n e r  is  dan ongeveer 1 2 5  m g . l i t e r - l .  

( T e r  h e r i n n e r i n g  wordt nog eens opgemerkt d a t  b i j  

deze v e r t a l i n g  van a c t i v i t e i t  naar  c o n c e n t r a t i e  

ervan wordt u i tgegaan d a t  eventue le  n i e t - i d e a l i -  

t e i t s - e f f e c t e n  i n  onverzadigde wate r ige  oploss ingen 

van s l e c h t  oplosbare  organische verbindingen z i j n  

t e  verwaar lozen) .  



5.8 Conclusies 

1. Bij voorspellingen over mogelijk optredende 

permeatie van een organische verbinding door 

Pvc-buizen dient te worden uitgegaan van de ac- 

tiviteit van de organische verbinding en niet 

van de concentratie. 

2. De evenwichtssorptie-gewichtstoename van een 

organische stof in PVC als functie van diens 

activiteit kan in vrij goede benadering worden 

beschreven door de Flory-Huggins-vergelijking. 

3. De waarde van de Flory-Huggins interactie-para- 

meter X is een goede maat om de verwekingsei- 

genschappen van een organische stof voor PVC 

vast te stellen. 

4. De Flory-Huggins-parameter X kan in goede bena- 

dering worden bepaald door het uitvoeren van 

een liquid-immersion-experiment. 

S. Voor organische verbindingen met een X groter 

dan die voor tolueen ( y = k 0,82)  zijn PVC- 

buizen niet permeabel zolang de penetrantacti- 

viteit kleiner dan wel gelijk is aan 0,25. 

6. Voor organische stoffen met een X kleiner dan 

die voor tolueen ( X = k O,82) kan met zekerheid 

worden gesteld dat Pvc-buizen niet permeabel 

zijn voor penetran.tactiviteiten kleiner dan 

0,l. 
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DOELSTELLINGEN, OPZET EN BEARGUMENTERING VAN HET 

VERRICHTE EXPERIMENTELE ONDERZOEK 

6.1 Doelstellingen 

Bij het opstellen van een werkplan voor het experi- 

mentele deel van het permeatie-onderzoek aan kunst- 

stof drinkwaterleidingbuizen is uitgegaan van een 

drietal doelstellingen: 

1: Het onderzoek dient informatie te verschaffen 

omtrent het permeatiegedrag van een groot aantal 

groepen van organische verbindingen door PE en 

Pvc-buizen. 

2: Gezien de actualiteit van de onderhavige proble- 

matiek dient het onderzoek zo snel mogelijk re- 

sultaten op te leveren. 

3 : De experimentele resultaten moeten zoveel moge- 

lijk kunnen worden vertaald naar praktijksitua- 

ties. 

De permeatieproblematiek kent in experimenteel op- 

zicht een groot aantal "vrijheidsgraden" c.q. onaf- 

hankelijke variabelen. In de voorgaande hoofdstuk- 

ken is dit impliciet al uitvoerig ter sprake geko- 

men. De drie geformuleerde doelstellingen kunnen 

derhalve slechts dan worden verwezenlijkt wanneer 

de experimentele probleemstelling in sterke mate 

wordt afgebakend. Dit wil zeggen dat door middel 

van een inventarisatie van de beschikbare middelen 

alswel op grond van theoretische overwegingen dient 

te worden vastgesteld wat van direct belang is dan 

wel wat in de praktijk haalbaar blijkt te zijn. In 

paragraaf 6.2 staat deze afweging centraal voor die 

permeatie-experimenten aan kunststof huizen welke 

zijn uitgevoerd met behulp van de flesmethode. 

Aangezien dit type experimenten zowel tijdrovend 



als arbeidsintensief is, heeft het onderzoek zich 

in experimenteel opzicht tevens gericht op de ont- 

wikkeling van methoden waarvan kan worden verwacht 

dat deze sneller resultaten zullen opleveren. In 

paragraaf 6.3 wordt een overzicht van deze alterna- 

tieve meetmethoden gegeven. Tevens worden de beoog- 

de doelstellingen geformuleerd. 

6.2 Beschrijving p- van het werkplan voor het permeatie- 

onderzoek aan FE en Pvc-buizen met de flesmethode 

In he t  experimenteel onderzoek zijn er gemiddeld 

twintig flessen beschikbaar voor het uitvoeren van 

permeatie-experimenten aan PE en Pvc-buizen. Per 

fles kunnen drie tot vier buizen worden onderzocht 

op hun permeabiliteit (zie paragraaf 7.2). Bij de 

opzet en uitvoering van de verrichte experimenten 

met de flesmethode zijn de zes onderstaande punten 

in overweging genomen. 

6.2.1 Het verschil in experimentele tijdsduur tussen PE 

en Pvc-buizen 

Uit oriënterende time-lag-experimenten aan LDPE- 

buizen met biphenyl en biphenylether blijkt dat de 

waargenomen experimentele tijdsduur voor beide 

stoffen circa vijf maanden bedraagt. Deze tijdsduur 

komt qua orde van grootte redelijk goed overeen met 

de karakteristieke tijdsduur voor rubberpolymeren 

(zie vergelijking (2.12) met D = 2 2.10-~ ~ r n ~ . s e c - ~  

en d = 0 , 3 5  cm). De diffusiecoëfficiënt van een or- 

ganische stof in IIDPE is doorgaans slechts enkele 

factoren kleiner dan die voor LDPE. De wanddikte 

van de onderzochte BDPE-buizen (2 mm) is echter ook 

kleiner dan die van LDPE-buizen ( 3 , 5  mm). De totale 

experimentele tijdsduur is voor beide typen buizen 



dan ook nagenoeg gelijk (zie vergelijking (2.12) ) . 
De conclusie die hieruit getrokken kan worden is 

dat in één fles zowel permeatie-experimenten aan 

LDPE als HDPE-buizen kunnen worden uitgevoerd. 

De totale experimentele tijdsduur voor PVC-buizen, 

met een wanddikte van 1,6 mm, valt zeer moeilijk in 

te schatten zodra er afwijkingen van het Fickse 

diffusiegedrag in PVC gaan optreden (zie hoofdstuk 

5). Het mag op voorhand dan ook niet uitgesloten 

worden geacht dat experimenten aan PVC-buizen meer 

dan een jaar kunnen duren. Dit impliceert dat het 

voor een optimaal gebruik van het totale aantal 

flessen absoluut noodzakelijk is dat de permeatie- 

experimenten aan PE en PVC-buizen in verschillende 

f lessen worden uitgevoerd. 

In het onderzoek naar het permeatiegedray van orga- 

nische verbindingen door PVC-buizen kan vanwege de 

lange expositieti jden, een relatief groot beslag op 

het totale flessenbestand worden gelegd. Dit zal 

met name het geval zijn wanneer experimenten worden 

verricht voor meerdere onverzadigde concentraties 

van een redelijk grote verscheidenheid aan organi- 

sche verbindingen. Wil men het permeatie-onderzoek 

aan PE-buizen dan ook niet in het gedrang laten ko- 

men, dan zal het totale aantal te verrichten expe- 

rimenten aan PVC-buizen derhalve beperkt moeten 

blijven. 

Bovengeschetste gedachtengang heeft ertoe geleid 

dat ongeveer de helft van het totale flessenbestand 

in het onderzoek is gereserveerd voor de experimen- 

ten aan PVC-buizen. Met behulp van de overige fles- 

sen zijn alle andere experimenten uitgevoerd. 

De te onderzoeken organische verbindingen 

De organische verbindingen die zijn onderzocht op 



hun permeabiliteit door PE en Pvc-buizen zijn gese- 

lecteerd op grond van de volgende vijf criteria. De 

te onderzoeken organische verbindingen dienen: 

- uit oogpunt van directe praktische toepasbaarheid 
veelvuldig te worden aangetroffen als bodemver- 

ontreiniging; 

- representatief te zijn voor een bepaalde groep 

van organische verbindingen; 

- zekere toxische eigenschappen te bezitten; 
- routinematig analyseerbaar te zijn; 
- een zekere permeabiliteit te bezitten of informa- 
tie te verschaffen betreffende de factoren die de 

permeabiliteit bepalen. 

Uit een eerste inventarisatie van gelocaliseerde 

bodemverontreinigingen in Nederland is gebleken dat 

een aantal groepen organische verbindingen zeer 

frequent als verontreiniging zijn aangetroffen (zie 

hoofdstuk 13). Hierbij moet met name worden gedacht 

aan de aromaten, de gechloreerde koolwaterstoffen, 

de polycyclische aromaten en de alifatische koolwa- 

terstoffen. Uitschieters in de genoemde groepen van 

bodemverontreinigingen zijn benzeen, tolueen, de 

drie xylenen, tri- en tetrachlooretheen, naphtaleen 

en hexaan. Gechloreerde aromaten zoals chloorben- 

zeen of dichloorbenzeen zijn in mindere mate als 

bodemverontreiniging aangetroffen. 

De genoemde organische verbindingen voldoen allen 

min of meer aan de vijf geformuleerde selectiecri- 

teria. Bet merendeel van deze organische verbindin- 

gen is dan ook gebruikt in time-lag-experimenten 

aan PE-buizen. Benzeen is vanwege zijn carcinogene 

eigenschappen niet onderzocht. In plaats van naph- 

taleen zijn experimenten verricht met biphenyl en 

biphenylether. Het doel hiervan is de invloed van 

de verschillende typen zijketens aan de benzeenring 

op de grootte van de diffuciecoëfficiënt nader te 

onderzoeken. 



Doordat  s l e c h t s  een  b e p e r k t  a a n t a l  exper imenten  aan  

Pvc-buizen kunnen worden v e r r i c h t ,  i s  b e s l o t e n  

s l e c h t s  een v i e r t a l  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  op hun 

p e r m e a b i l i t e i t  door  PVC t e  onderzoeken. D e  e x p e r i -  

menten z i j n  u i t g e v o e r d  voor d i v e r s e  onverzadigde  

c o n c e n t r a t i e s  van i n  w a t e r  o p g e l o s t  ch loorbenzeen ,  

t o l u e e n ,  m-xyleen en propylbenzeen.  Deze v i e r  or -  

g a n i s c h e  ve rb ind ingen  z i j n  gekozen omdat mede op 

b a s i s  van l i t e r a t u u r g e g e v e n s  mag worden verwacht  

d a t  de verwekingseigenschappen van deze  s t o f f e n  i n  

PVC i n  vo lgorde  van benoeming z u l l e n  afnemen. Een 

a a n t a l  van de opgelegde  c o n c e n t r a t i e s  i s  zodanig 

g r o o t  gekozen d a t  a f w i j k i n g e n  van h e t  F i c k s e  d i f f u -  

s i e g e d r a g  i n  PVC kunnen o p t r e d e n .  

D e  c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e l i  j k h e i d  van h e t  pe rmea t i e -  

p r o c e s  

H e t  pe rmea t i egedrag  van o r g a n i s c h e  s t o f f e n  door PE 

e n  PVC kan a f h a n k e l i j k  z i j n  van de  c o n c e n t r a t i e  

( c .q .  a c t i v i t e i t )  van de permeant.  Voor PE-buizen 

i s  een indruk o v e r  de  g r o o t t e  van deze  concen t ra -  

t i e - a f h a n k e l i j k h e i d  ve rk regen  door voor een zeven- 

t a l  onverzadigde  c o n c e n t r a t i e s  van i n  wa te r  opge- 

l o s t  t o l u e e n  de r e l e v a n t e  t r a n s p o r t p a r a m e t e r s  6 en 

K t e  bepalen .  

Aangezien er r e l a t i e f  v e e l  exper imenten  d ienen  t e  

worden v e r r i c h t  m e t  een b e t r e k k e l i j k  k l e i n  a a n t a l  

f l e s s e n  is een s o o r t g e l i j k e  t i j d r o v e n d e  meetproce- 

d u r e  voor de  andere  onderzoch te  o r g a n i s c h e  ve rb in -  

d ingen  achterwege g e l a t e n .  O p  grond van liquid-irn- 

mers ion  d a t a  i s  aangenomen d a t  de voor t o l u e e n  

waargenomen c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e l i j k h e i d  ook voor 

de andere  onderzoch te  ve rb ind ingen  i n  goede benade- 

ring zal opgaan. 

D e  c o n c e n t r a t i e -  c.q. activiteitsafhankelijkheid 



van het permeatiegedrag in PVC kan voor een groot 

aantal organische verbindingen binnen een aanvaard- 

baar kort tijdsbestek slechts worden bepaald met 

behulp van de microbalansmethode (zie paragraaf 

5 . 7 ) .  

6.2.4 De noodzaak tot het verrichten van experimenten 

vanuit de damp- en waterfase 

In de praktijk kan een kunststof buis onder ver- 

schillende omstandigheden zijn blootgesteld aan een 

organische bodemverontreiniging. Vanuit permeatie- 

oogpunt bezien kunnen twee extreme situaties worden 

onderscheiden, te weten: de kunststof buis kan lig- 

gen in met organische verbindingen verontreinigd 

grondwater dan wel in droge verontreinigde grond. 

In het laatste geval zullen de vluchtige organische 

bodemverontreinigingen zich naar alle waarschijn- 

lijkheid in de dampvorm bevinden. 

Drinkwaterleidingbuizen zijn in Nederland vrij vaak 

in het grondwater gelegen, dan wel in natte grond. 

Dit feit dient zich te weerspiegelen in de te ver- 

richten experimenten. In het merendeel van de per- 

meatie-experimenten zijn de PE-buizen dan ook 

blootgesteld aan een waterige oplossing van een 

organische verbinding. 

Een kleiner aantal time-lag-experimenten aan PE is 

verricht vanuit de dampfase. Deze experimenten 

hebben in eerste instantie tot doel inzicht te ver- 

krijgen betre£fende de vraag in hoeverre: 

- de hoeveelheid gepermeërde stof vanuit de dampfa- 
se groter dan wel kleiner is dan die vanuit de 

waterfase; 

- de permeatiedata voor damp- en waterfase met el- 
kaar kunnen worden vergeleken; 

- de verkregen data overeenstemmen met die welke 



zijn bepaald met behulp van de microbalansmethode 

(zie hoofdstuk 3). 

Uit een eerste evaluatie van de verkregen resulta- 

ten blijkt dat de activiteit van een organische 

verbinding waarschijnlijk de bepalende factor is 

bij beschouwingen over permeatie door kunststof 

buizen. Dit heeft er toe geleid dat enige additio- 

nele experimenten zijn verricht. 

Tevens zijn enige experimenten verricht waarbi j de 

Pvc-buizen zijn blootgesteld aan een aantal concen- 

traties van dampvormig tolueen. Een aantal van de 

opgelegde concentraties zijn weer zodanig gekozen 

dat afwijkingen van het Fickse dif fusiegedrag in 

PVC kunnen worden verwacht. 

6.2.5 De analysecapaciteit van de gaschromatograaf 

Bij de planning en uitvoering van de permeatie-ex- 

perimenten dient rekening te worden gehouden met 

het praktisch mogelijk aantal te analyseren inons- 

ters per dag. Afhankelijk van de retentietijd van 

een organische verbinding bij een G. C-analyse ligt 

dit per stof tussen de zes en acht per dag. 

In het gehele onderzoek is één gaschromat~graaf 

continu beschikbaar. Wil men de randvoorwaarden van 

Barrer niet al te veel geweld aandoen, dan moet 

worden geconcludeerd dat slechts enkele permeatie- 

experimenten met één specifieke organische verbin- 

ding tegelijkerijd kunnen worden uitgevoerd. Door 

deze werkwijze kan de mogelijke realisering van de 

in paragraaf 6.1 geformuleerde doelstellingen in 

gevaar worden gebracht. 

De retentietijd van een organische verbinding ver- 

schilt over het algemeen van stof tot stof. Een 

analysemonster dat bestaat uit een mengsel van or- 

ganische verbindingen kan op basis van het verschil 



in retentietijden dan ook doorgaans kwantitatief 

worden geanalyseerd. Het rendement van het onder- 

zoek kan hierdoor aanzienlijk worden vergroot. Om 

dit te bewerkstelligen moeten tegelijkertijd zoveel 

mogelijk permeatie-experimenten worden verricht aan 

verschillende organische verbindingen met niet-ge- 

lijke retentietijden. Deze werkwijze is tijdens het 

in dit rapport beschreven onderzoek dan ook in gro- 

te lijnen gevolgd. De gevolgde aanpak heeft echter 

het nadeel dat er niet-altijd direct kan worden in- 

gespeeld op recent daarvoor verworven inzichten. 

6.2.6 De experimentele randvoorwaarden voor het time-lag- 

proces van Barrer 

Bij het onderzoek naar de permeatie van organische 

verbindingen door PE-buizen wordt gebruik gemaakt 

van het time-lag-proces van Barrer. Voor een juiste 

uitvoering en interpretatie van dit type experimen- 

ten dient te worden voldaan aan de drie experimen- 

tele randvoorwaarden (zie paragraaf 2.4 en 2.5). 

Omdat het permeatie-onderzoek in relatief kort 

tijdsbestek veel in£ormatie dient op te leveren, is 

het begrijpelijk dat aan deze randvoorwaarden niet 

geheel kan worden voldaan. In deze paragraaf staat 

dit probleem centraal. 

6.2.6.1 De buitenconcentratie van de permeant dient con- 

stant te zijn in de tijd 

De buitenconcentratie van de permeant kan als ge- 

volg van een viertal factoren afnemen in de tijd, 

te weten: 

- biodegradatie van de organische verbinding; 
- adsorptie van de organische stof aan de wand van 
de fles; 



- sorptie van de organische verbinding in de buis- 
wand; 

- de totale hoeveelheid aan gepermeërde organische 
stof in het water binnen de buis. 

Biodegradatie en sorptie in de buiswand zijn naar 

alle waarschijnlijkheid de meest storende factoren. 

Biodegradatie kan in experimenteel opzicht gedeel- 

telijk worden ondervangen (zie paragraaf 7.2). 

Sorptie in de buiswand en de hoeveelheid permeant 

in het water binnen de buis zijn het gevolg van het 

te onderzoeken permeatieproces. Adsorptie aan de 

wand van de fles is niet te voorkomen. 

Op grond van genoemde factoren kan worden geconclu- 

deerd dat de buitenconcentratie van de permeant re- 

gelmatig dient te worden bepaald. Wanneer een sig- 

nificante concentratie-afname wordt waargenomen zal 

een extra hoeveelheid permeant aan de buitenconcen- 

tratie moeten worden toegevoegd. 

De geschetste procedure kost vanzelfsprekend de 

nodige tijd. Wanneer de buitenconcentratie wordt 

gecontroleerd voor een gemiddeld flessenbestand van 

20 stuks, neemt dit per analyseronde al snel twee 

tot drie werkdagen in beslag. Regelmatige controle 

van de buitenconcentratie blijkt in de praktijk dan 

ook niet altijd haalbaar te zijn. 

6.2.6.2 De concentratie van de permeant in het water binnen 

de buis dient nagenoeg gelijk aan nul te zijn 

De ~ ( t )  versus t-curve van Barrer wordt bepaald 

volgens de in paragraaf 2.5.3 geschetste experimen- 

tele werkwijze. In deze paragraaf is beargumenteerd 

dat de monsternamefrequentie van het buiswater 

dient toe te nemen naarmate het totale permeatie- 

experiment vordert in de tijd. Tijdens het onder- 

zoek is gebleken dat de permeabiliteit van diverse 



organische verbindingen door PE-buizen redelijk 

groot is. Wil men niet in strijd komen met de voor- 

waarde dat de concentratie van de permeant in het 

buiswater veel kleiner is dan de buitenconcentratie 

dan zullen derhalve vaak meerdere monsters per dag 

dienen te worden genomen. Uit oogpunt van man- 

kracht, beschikbaarheid apparatuur, de te verrich- 

ten experimenten en dergelijke, kan aan deze voor- 

waarde niet te allen tijde worden voldaan. 

Om een indruk te verkrijgen over de aldus geïntro- 

duceerde fout in de transportparameters 6 en K, 
kunnen een aantal experimenten worden verricht 

waarbij de PE-buis gedurende het niet-stationaire 

gedeelte van het permeatieproces continue wordt ge- 

spoeld met water. Zodra mag worden verondersteld 

dat het experiment in de stationaire toestand is 

beland, kan het spoelen worden gestopt. Vervolgens 

wordt gedurende een zekere stagnatietijd van het 

buiswater een hoeveelheid perrneant verzameld. Nadat 

de concentratie is bepaald kan met behulp van ver- 

geli jking (2.14) de per rneab i l i t e i t s coë f f i c i ën t  g 
worden berekend. De op deze wijze te bepalen is 

voor een aantal experimenten vergeleken met het 

produkt van 5 en K voor de overeenkomstige niet-ge- 
spoelde experimenten. 

Om informatie te verkrijgen over de betrouwbaarheid 

van de niet-gespoelde permeatie-experimenten zijn 

tevens een aantal experimenten in duplo uitgevoerd. 

Dit aantal is beperkt gehouden aangezien ook reke- 

ning gehouden dient te worden met de andere varia- 

belen in het onderzoek. 

6.2.6.3 De experimentele tijdsduur dient gelijk te zijn aan 

drie maal T 
L 

De waargenomen time-lag tijd T bedraagt voor het 
L 



merendeel van de onderzochte organische verbindin- 

gen al snel 40 dagen of meer. Omdat het onderzoek 

zo snel mogelijk resultaat dient op te leveren, kan 

de theoretisch noodzakelijke experimentele tijds- 

duur van 3 maal TL in de praktijk niet altijd wor- 

den gerealiseerd. Dit betekent dat het permeatie- 

experiment wordt beëindigd zodra het oog van de 

onderzoeker gedurende een zeker tijdsinterval een 

Q (t) versus t-verloop waarneemt dat redelijk goed 

voldoet aan het permeatiegedrag dat wordt voorspeld 

door vergelijking (2.11). 

Vanuit pragmatische overwegingen geredeneerd is er 

bij de beslissing tot het beëindigen van een perme- 

atie-experiment natuurlijk altijd sprake van enige 

vorm van subjectiviteit bij de onderzoeker. Der- 

halve dient nader onderzocht te worden in hoeverre 

dit van invloed is op de betrouwbaarheid van de 

verkregen resultaten. Hiertoe is voor een aantal 

experimenten de onderstaande werkwijze gevolgd. 

Uit de verkregen ~ ( t )  versus t-curve kunnen de dif- 

fusiecoëfficiënt Ïl en de partitiecoëfficiënt K wor- 
den berekend (zie de vergelijkingen (2.12) en 

(2.13)). Hiertoe dient het asymptotisch gedrag van 

de ~(t)-curve te worden bepaald alsmede het time- 

lag intercept T Dit kan uit de ~ ( t )  versus t-gra- L' 
fiek worden afgelezen. Deze werkwijze komt als zo- 

danig overeen met die welke in de praktijk is ge- 

volgd. De ~ ( t )  versus t-curve kan ook worden onder- 

worpen aan een curve-fittingprocedure. Een stan- 

daard curve-fittingprocedure mag, formeel gezien, 

echter niet worden gebruikt. Hiervoor zijn een 

viertal redenen aan te voeren: 

- de variatie in ieder punt van de ~(t)-curve is 

niet gelijk (zie vergelijking 2.16); 

- de waarde van het n-de meetpunt in de ~(t)-curve 
wordt bepaald door de voorgaande (n-l) meetpun- 



ten. (De concentratie van de permeant in het 

buiswater is namelijk ongelijk aan nul) ; 

- de transportparameters D en K behoeven niet con- 
stant te zijn gedurende de looptijd van het expe- 

riment (zie paragraaf 4.5); 

- de buitenconcentratie van de permeant is niet 

constant in de tijd. 

De ontwikkeling van een curve-fittingprocedure wel- 

ke wel rekening houdt met enkele van bovenstaande 

factoren is echter uitermate complex, zo niet on- 

uitvoerbaar. Uit oogpunt van toepasbaarheid dient 

derhalve te worden gekozen voor de eenvoudige stan- 

daard curve-fittingprocedure. 

De op visuele en numerieke wijze verkregen waarden 

voor 6 en f? zijn voor een aantal experimenten met 
elkaar vergeleken. Een kwantitatieve vergelijking 

is eigenlijk niet toegestaan omdat de curve-fit- 

tingprocedure in feite niet mag worden toegepast. 

Desalniettemin kan een redelijk goed inzicht worden 

verkregen in de betrouwbaarheid c. q. nauwkeurigheid 

van de verkregen resultaten. 

6.3 Beschrijving van de mogelijkheden tot het verkrij- 

gen van snellere informatie omtrent de permeabili- 

teit van verschillende organische verbindingen door 

PE- en Pvc-buizen 

Gelet op de grote hoeveelheid informatie die nood- 

zakelijk is voor het verkrijgen van een goed in- 

zicht in het permeatiegedrag van een grote ver- 

scheidenheid aan organische verbindingen door PE- 

en PVC-buizen, de vaak lange expositietijden die 

noodzakelijk zijn bi j het uitvoeren van permeatie- 

experimenten aan kunststof buizen met de f lesmetho- 

de alsmede de kosten die hiermee gepaard gaan, is 

het wenselijk snellere meetmethoden te ontwikkelen. 



Zoals  r e e d s  i n  p a r a g r a a f  3 .2  is aangegeven kan een 

v e r k o r t i n g  van de e x p e r i m e n t e l e  t i j d s d u u r  worden 

b e w e r k s t e l l i g d  door  de af t e  leggen d i f f  usieweg van 

d e  permeant  i n  h e t  polymeer t e  v e r k l e i n e n .  Derhalve 

z i j n  een  d r i e t a l  op d i t  p r i n c i p e  b e r u s t e n d e  a l t e r -  

n a t i e v e n  onderzocht  op hun p r a k t i s c h e  b r u i k b a a r h e i d  

( z i e  p a r a g r a a f  6 .3 .1 ,  6 .3.2 en 6 . 3 . 3 ) .  

Tevens kan op r e l a t i e f  v r i j  s n e l l e  en eenvoudige 

w i j z e  een indruk  van de maximale o p l o s b a a r h e i d  van 

e e n  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  i n  PE of PVC worden ver-  

k r e g e n  door  h e t  u i t v o e r e n  van l iquid-immersion-ex-  

pe r imenten  aan s t u k j e s  PE- of PVC-buis ( z i e  pa ra -  

g r a a f  6.3.4). 

Permeatie-experimenten m e t  de  f lesmethode aan bu i -  

zen met k l e i n e r e  wanddiktes  

H e t  v e r k l e i n e n  van de wanddikte  kan onder  andere  

worden b e w e r k s t e l l i g d  door  de t e c h n i s c h e  omstandig- 

heden t i j d e n s  h e t  e x t r u s i e p r o c e s  t e  w i j z i g e n .  Z o  i s  

Polva Nederland B.V. t e  Enkhuizen er t e n  behoeve - 
van d i t  onderzoek i n  g e s l a a g d  PVC-buizen t e  ve r -  -- 
v a a r d i g e n  m e t  een wanddikte  van 0.8 mm. Deze b u i z e n  

z i j n  i n  t h e o r i e  s l e c h t s  dan r e p r e s e n t a t i e f  voor de  

i n  h e t  k a d e r  van d i t  onderzoek gangbare 1 . 6  mm d i k -  

ke PVC-buizen ( z i e  p a r a g r a a f  7 . 2 . 2 . 1 )  wanneer de  

e igenschappen van de  k u n s t s t o f  b u i s  o n a f h a n k e l i j k  

z i j n  van d e  p l a a t s  i n  r a d i a l e  r i c h t i n g .  Omdat t i j -  

d e n s  h e t  e x t r u s i e p r o c e s  de  b u i t e n z i j d e  s n e l l e r  af- 

k o e l t  dan de b i n n e n z i j d e ,  z a l  de  b i n n e n z i j d e  van de 

PVC-buis een d i c h t e r e  pakking hebben dan de  b u i t e n -  

z i j d e .  I n  h o e v e r r e  de s t r u c t u u r  van de 0.8 mm PVC- 

b u i s  overeenkomt m e t  de  1 . 6  mm PVC-buizen zal u i t  

onderzoek moeten b l i j k e n .  I n  een a a n t a l  van de  

f l e s s e n  die worden g e b r u i k t  voor h e t  onderzoek aan 

PVC, z i j n  d e r h a l v e  zowel permeat ie-exper imenten  



v e r r i c h t  aan 1 .6  mm a l s  0.8 mm Pvc-buizen. 

Permeat ie-exper imenten  aan  c i r c a  één  m i l l i m e t e r  

d i k k e  PVC-f i l m s  

PVC-films met een  d i k t e  van c i r c a  1 mm kunnen wor- 

den ve rk regen  door  een  PVC-buis t e  v e r h i t t e n  t o t  

ongeveer  200 "C, waarna de  weke PVC-buis ve rvo lgens  

wordt  opengesneden, p l a t  gevouwen en u i t g e w a l s t .  D e  

o p  deze  w i j z e  ve rk regen  PVC-films z i j n  voor d i v e r s e  

o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  onderzoch t  op hun permeabi- 

l i t e i t .  

Voor h e t  permeatie-onderzoek aan f i l m s  z i j n  s p e c i -  

a a l  ontworpen v a a t j e s  g e b r u i k t  ( z i e  p a r a g r a a f  7 . 3 ) .  

I n  het e x p e r i m e n t e e l  onderzoek aan deze  f i l m s  s t a a t  

p r i m a i r  de v raag  c e n t r a a l  i n  h o e v e r r e  de  e igen-  

schappen van deze f i l m s  v e r g e l i j k b a a r  z i j n  m e t  d i e  

van de  bu izen .  H e t  m o e t  i m m e r s  n i e t  u i t g e s l o t e n  

worden g e a c h t  d a t  de s t r u c t u u r  van de PVC-matrix 

door  h e t  u i t w a l s e n  van de  weke opengesneden PVC- 

b u i s  ve rander ingen  z a l  hebben ondergaan. 

Sorp t i e -exper imenten  m e t  behulp  van de microbalans-  

methode 

De microbalansmethode i s  r e e d s  u i t v o e r i g  besproken 

i n  hoo£dstuk 3 .  B i  j d e  i n  p a r a g r a a f  3.5.4 gehouden 

d i s c u s s i e  z i j n  een d r i e t a l  pun ten  ter  s p r a k e  geko- 

men d i e  moge l i jk  van invloed kunnen z i j n  b i j  de 

i n t e r p r e t a t i e  van d i e  r e s u l t a t e n  welke z i j n  ve rk re -  

gen u i t  s o r p t i e c u r v e s  voor z e e r  dunne FE of PVC- 

f i l m s .  Meer g e s p e c i f i c e e r d  kan de  v raag  worden ge- 

s t e l d  i n  h o e v e r r e :  

- de d i k t e  van de PE-film en de daarmee gecor re -  

l e e r d e  krimp van i n v l o e d  is  op de g r o o t t e  van de  

t r a n s p o r t p a r a m e t e r s  6 en K; 



- voor PVC-films met diktes van 1 tot 2 pm een 

Ficks-sorptiegedrag wordt waargenomen wanneer de 

experimentele omstandigheden zodanig zijn dat ook 

daadwerkelijk een Ficks-sorptiegedrag mag worden 

verwacht; 

- de mogelijkerwijze te bepalen transportparameters 
D en K voor PVC-filmdiktes van 1 tot 2 pm qua 

orde van grootte overeenstemmen met de overeen- 

komstige transportparameters die zijn verkregen 

voor microscopisch fijne emulsiepolymerisatie 

PVC-bolletjes. 

In het kader van de onderhavige permeatieproblema- 

tiek kent het onderzoek met de microbalans nog een 

tweetal andere doelstellingen. Zo dienen de sorp- 

tie-experimenten uitsluitsel te geven betreffende 

de vraag in hoeverre: 

- de door middel van time-lag-experimenten bepaalde - 
transportparameters D en K van een organische 
verbinding voor een PE-buis overeenstemmen met 

die welke zijn verkregen voor PE-filmdiktes van 

ongeveer 20 tot 30 prn (zie tevens paragraaf 

6.2.4); 

- er significante afwijkingen van het Fickse sorp- 
tiegedrag in PVC kunnen optreden voor tot verwe- 

king in staat zijnde organische verbindingen met 

een penetrantactiviteit groter dan of gelijk aan 

0,25. Dit wil zeggen dat de in paragraaf 5.7 ge- 

rapporteerde sorptie-experimenten dienen te wor- 

den herhaald. 

Bij de ontwikkeling van de microbalansmethode heb- 

ben zich een aantal onverwachte experimentele moei- 

lijkheden voorgedaan. Gelet op de voor het in dit 

rapport beschreven onderzoek beschikbaar gestelde 

tijd is het derhalve noodzakelijk dat de vijf ge- 



formuleerde doelstellingen worden onderverdeeld in 

een drietal prioriteitsklassen. 

Ten eerste dienen enkele van de in paragraaf 5.7 

beschreven sorptie-experimenten aan PVC-bolletjes 

te worden herhaald. Bovendien is het van belang dat 

de sorptie-experimenten aan bolletjes zich ook 

richten op andere organische verbindingen die in 

staat zijn PVC te doen verweken. Hierbij moet met 

name worden gedacht aan die organische stoffen wel- 

ke een X-waarde hebben die kleiner is dan die van 

tolueen. Tevens verdient het aanbeveling om tenmin- 

ste enkele sorptie-experimenten te verrichten aan 1 

tot 2 ym dikke uit buismateriaal bestaande PVC- 

films. Deze experimenten dienen te worden uitge- 

voerd bij lage penetrantactiviteiten. Wanneer een 

Ficks-sorptiegedrag wordt waargenomen kunnen de al- 

dus te bepalen transportparameters D en K worden 

vergeleken met die van de emulsiepolymerisatie PVC- 

bolletjes. 

Als tweede prioriteit kunnen de sorptie-experimen- 

ten aan PE-films worden genoemd. Voor een redelijk 

groot aantal frequent voorkomende organische bodem- 

verontreinigingen zijn time-lag-experimenten aan 

PE-buizen verricht. Derhalve is reeds een noodza- 

kelijke hoeveelheid informatie beschikbaar voor 

voorspellingen aangaande de permeatie van frequent 

voorkomende organische bodemverontreinigingen door 

PE-buizen in praktijksituaties. 

Van relatief ondergeschikt belang is het onderzoek 

naar de invloed van mogelijke structuurveranderin- 

gen in de PVC-matrix op de grootte van de diffusie- 

coëfficiënt voor filmdiktes kleiner dan 7 p. 

Liquid-immersion-experimenten aan PE- en Pvc-buizen 

Dit type experimenten moet worden verricht voor een 



g r o o t  a a n t a l  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  ( z i e  voor de 

u i t v o e r i n g  p a r a g r a a f  7 . 4 ) .  Voor PE kan op deze  w i j -  

z e  de  maximale o p l o s b a a r h e i d  van een  o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g  i n  d i t  polymeer worden bepaa ld  terwijl  

voor  PVC de Flory-Huggins i n t e r a c t i e - p a r a m e t e r  X 

kan worden berekend door  middel van v e r g e l i j k i n g  

( 5 . 4 ) .  V o o r  v e e l  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  kan op 

d e z e  w i j z e  een  i n d i c a t i e  worden ve rk regen  b e t r e f -  

f e n d e  de moge l i jke  g r o o t t e  van de p e r m e a b i l i t e i t  

door PE- of Pvc-buizen. 



EXPERIMENTELE UITVOERING 

In dit hoofdstuk wordt een beschrijving gegeven van 

de in het kader van dit onderzoek gebruikte appara- 

tuur en analyse-technieken. Wanneer men slechts is 

geïnteresseerd in de resultaten die zijn behaald, 

dan wordt verwezen naar hoofdstuk 8 en 9. 

De gevolgde werkwijze in het permeatie-onderzoek - 
met de flesmethode 

Opstelling 

De fles 

Voor het permeatie-onderzoek aan kunststof drinkwa- 

terleidingbuizen zijn speciale flessen ontworpen 

zoals is weergegeven in figuur 7.1. 

Figuur 7.1 - Schets van de fles die wordt yebruikt 
voor het onderzoek naar de permeabi li - 
teit van kunststof buizen 



D e  f l e s o p s t e l l i n g  b e s t a a t  u i t  een g l a z e n  f l e s  (py- 

r e x )  m e t  een inhoud van 10 l i t e r  ( a ) ,  welke i s  

v o o r z i e n  van 6 dan w e l  8 schroef/klemverbindingen 

(b). Deze s c h r o e f v e r b i n d i n g e n  z i j n  zodanig  aange- 

b r a c h t  d a t  3 t o t  4 b u i s s t u k k e n  m e t  een u i twendige  

d i a m e t e r  van 32 m e n  een l e n g t e  van 400 mm h o r i -  

z o n t a a l  door de  f l e s  kunnen worden ges token .  D e  

b u i s s t u k k e n  kunnen m e t  behu lp  van een g e t e f l o n i -  

s e e r d e  s i l i c o n e n r i n g  (c )  en een  open schroefdop  ( h )  

worden vastgeklemd. D e  f l e s o p s t e l l i n g  is g e p l a a t s t  

boven een p o l y e t h e e n  opvangbak ( d ) .  B i j  pe rmea t i e -  

exper imenten  v a n u i t  de  w a t e r f a s e  kan de inhoud van 

de f l e s  worden g e r o e r d  m e t  behulp  van een g e t e f l o -  

n i s e e r d  magneets taaf  je ( f )  en een magnet ische  r o e r -  

d e r  ( e ) .  Voor h e t  nemen van monsters  u i t  de f l e s  

z i j n  t w e e  replacement  caps  met s e p t a  (g )  op de f l e s  

aangebrach t .  

D e  a f s l u i t e r s  

Voor het  permeatie-onderzoek aan k u n s t s t o f  buizen 

wordt  gebru ik  gemaakt van b u i s s t u k k e n  m e t  een leng- 

t e  van 400 mm. Deze b u i s s t u k k e n  worden voorz ien  van 

a f s l u i t e r s  d i e  d e e l s  b innen de b u i s  v a l l e n  en wel 

zodanig  dat, wanneer de b u i z e n  i n  de f l e s s e n  z i j n  

g e p l a a t s t ,  s l e c h t s  d a t  g e d e e l t e  van de b u i s  is 

gevuld  m e t  w a t e r  welke i n  c o n t a c t  s taat  m e t  de  

omringende b u i t e n c o n c e n t r a t i e  van de o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g .  I n  f i g u u r  7 .2  i s  een doorsnede gegeven 

van deze a f s l u i t e r .  

v 

Figuur  7 .2  - A f s l u i - t e r  voor k u n s t s t o f  b u i z e n  



Deze a f s l u i t e r s  bes t aan  u i t  een messing e inds tuk  

( a )  met een r e c h t e  voorkant  ( b u i s z i j d e )  en een 

schuine  a c h t e r z i j d e ,  een kuns t s to f  h u l s  ( b )  en een 

koperen doorvoer (1/411 d iameter )  ( c )  d i e  aan de  

b u i t e n z i j d e  g e d e e l t e l i j k  i s  voorz ien  van schroef-  

d raad .  N a  h e t  inbrengen i n  een b u i s  wordt de vleu- 

gelmoer ( f )  vas tged raa id  waardoor de  o-r ing ( d )  

naar  b u i t e n  wordt gedrukt .  Hierdoor o n t s t a a t  een 

d i c h t e  klemmende verb ind ing .  De doorvoeren z i j  n  op 

p l a a t s  ( e )  aan één z i j d e  van een b u i s  voorzien van 

een kraan ( " t o g g l e - s w i t c h " ) ,  aan de  andere  z i j d e  

van een a f b l i n d n i p p e l .  

Ten behoeve van h e t  onderzoek z i j n  zowel a f s l u i t e r s  

gemaakt met een uitwendige diameter  van 24,8  mm a l s  

27,0 mm en z i j n  a l s  zodanig r e s p e c t i e v e l i j k  ge- 

s c h i k t  voor buizen met inwendige d iameters  van 25  

t o t  27 mm en van 27,2 t o t  29 mm. 

7.2.2 Uitvoer ing 

D e  bu izen  

I n  h e t  onderzoek z i j n  de volgende bu is typen  betrok-  

ken : 

LDPE: volgens  k w a l i t e i t s e i s  48; wanddikte 3 , 5  mm 

HDPE: volgens k w a l i t e i t s e i s  48; wanddikte 2,O mm 

PVC : volgens k w a l i t e i t s e i s  49; wanddikte 1 , 6  mm 

PVC : geen k w a l i t e i t s e i s ;  wanddikte O,% mm ( z i e  

paragraaf  6.3. l ) . 
D e  ui twendige d iameter  i s  voor deze bu is typen  ge- 

lijk en bedraag t  32 mm. 

7.2.2.2 De temperatuur  

D e  permeatie-experimenten z i  jn  om p r a k t i s c h e  rede- 

nen ui tgevoerd b i j  kamertemperatuur; d a t  w i l  zeggen 

20 +_ 3 " c .  



7.2.2.3 De druk 

Omdat permeatie bij afwezigheid van convectiestro- 

men onafhankelijk is van de waterdruk, is het water 

in de buizen tijdens de experimenten niet onder 

druk gezet. 

7.2.2.4 De chemicaliën 

De in het onderzoek gebruikte organische verbindin- 

gen zijn allen van pro-analyse kwaliteit. 

De voorbehandeling van het water 

Bij permeatie-experimenten vanuit de waterfase 

wordt het water bulten de buizen voor de aanvang 

van een experiment ontlucht door verhitting. Hier- 

door kan de vorming van luchtbellen tijdens de 

looptijd van een experiment gedeeltelijk worden 

voorkomen. Tevens kan op deze wijze mogelijk optre- 

dende biodegradatie voor een korte periode gedeel- 

telijk worden ondervangen. Voor grote expositietij- 

den is verhitting van het water echter niet afdoen- 

de. Daarom wordt voor de aanvang van een experiment 

20 g kopersulfaat aan het water toegevoegd en ver- 

volgens met fosforzuur aangezuurd tot pH 4. 

Het water dat wordt gebruikt voor het vullen van de 

buizen is vooraf gekookt en gestript met stikstof, 

Tevens is weer kopersulfaat en fosforzuur toege- 

voegd. 

7.2.2.6 Het inzetten van een permeatie-experiment 

In een schone fles worden 3 dan wel 4 buizen ge- 

bracht. Over de buizen worden getefloniseerde sili- 

conenringen geschoven. Tussen de ring en het glas 

wordt siliconenvet aangebracht voor een betere 

afdichting. De schroefdraad van de schroef /klemver- 

binding wordt 2 maal omwonden met te flontape waarna 

de open schroefdop stevig wordt aangedraaid. Ter 



voorkoming van lekkage van het buiswater dient de 

vleugelmoer van de afsluiter zeer stevig te worden 

aangedraaid. 

Bij permeatie-experimenten vanuit de waterfase 

wordt 10 liter voorbehandeld water met behulp van 

een trechter en een slang voorzichtig in de fles 

gebracht. Op deze wijze wordt het ontstaan van 

luchtbellen grotendeels voorkomen. 

Via het septum wordt met behulp van een injectie- 

spuit de organische verbinding aan de buitenfase 

toegevoegd. Bij de injectie dient men de nodige 

voorzichtigheid te betrachten omdat er geen kleine 

druppels van de organische verbinding op de buizen 

terecht mogen komen. 

De buizen kunnen worden gevuld door met een aan de 

toggle-switch zijde aangesloten waterstraallucht- 

pomp via de andere zijde het voorbehandelde water 

aan te zuigen. Wanneer de fles enigszins schuin 

wordt gehouden kan de gehele buis worden gevuld met 

water. 

7.2.2.7 Demonstername 

Bij een monstername ter bepaling van de buitencon- 

centratie wordt gebruik gemaakt van de septurnaan- 

sluiting en een 100 microliter, gasdichte, in jec- 

tiespuit. Vervolgens wordt het genomen monster 

geïnjecteerd in het stripvaatje van de gaschroma- 

tograaf. Het injectievolume dat afhankelijk is van 

de te verwachten buitenconcentratie, bedraagt ge- 

middeld 20 microliter. 

Bij een monstername van het buiswater wordt de 

afblindnippel verwijderd. Vervolgens wordt onder de 

open zijde van de buis een maatcilinder geplaatst, 

waarna na opening van de toggle-switch het buiswa- 

ter voorzichtig kan worden afgetapt. Wanneer de 

fles enigszins schuin wordt gehouden kan de buis 



g e h e e l  l e e g  stromen. Een hoevee lhe id  van 80 m i l l i -  

l i t e r  of minder wordt  ve rvo lgens  i n  h e t  s t r i p v a a t j e  

g e b r a c h t  en  gaschromatograf  i s c h  geana lysee rd .  

7.2.2.8 De a n a l y s e  

Voor de  a n a l y s e  van v l u c h t i g e  o r g a n i s c h e  ve rb ind in -  

gen wordt  gebru ik  gemaakt van de  gass t r ipmethode  

voor  de  i s o l a t i e  van de  ve rb ind ingen  en  een gas-  

chromatograaf  m e t  v l a m i o n i s a t i e d e t e c t o r  voor de 

b e p a l i n g  van de c o n c e n t r a t i e  van de ve rb ind ingen .  

Voor deze  a n a l y s e  wordt  het  monster  i n  een s t r i p v a t  

g e b r a c h t .  Hierna  wordt  d i t  v a t  m e t  behu lp  van een 

waterbad verwarmd t o t  90 OC terwij l  t e g e l i j k e r t i j d  

door  een  i n l e i d b u i s  g e z u i v e r d  s t i k s t o f g a s  door h e t  

a n a l y s e m o n s t e r  stroomt m e t  e e n  s n e l h e i d  v a n  

40 ml.min-l. De v l u c h t i g e  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  

worden meegevoerd m e t  de  gass t room en komen v i a  een 

k o e l e r  ( 5  " C ) ,  waar het  wa te r  condensee r t ,  t e r e c h t  

i n  een b u i s j e  gevuld  met t enax .  Aan deze k u n s t h a r s  

worden de v l u c h t i g e  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  gead- 

s o r b e e r d .  Na deze a d s o r p t i e s t a p  wordt  h e t  b u i s j e  

s t a t i s c h  gedesorbeerd  en  kan de  meting p l a a t s v i n -  

den. 

M e e t c o n d i t i e s  voor de gaschromatogra f i e :  

Kolom : l e n g t e :  2 m e t e r ,  d i a m e t e r  1/8"; mate- 

r i a a l :  RvS; v u l l i n g :  SE 30 op WHP 

Gas : s t i k s t o f ;  20 ml.min-l 

D e t e c t o r  : F I D  

Temperatuur: i n j e c t i e  : 300 " C  

kolom : 30 "C t i j d e n s  d e s o r p t i e  

( s t a t i s c h )  

t i j d e n s  ana- 

lyse  : 30 "C gedurende 5 m i -  

nu ten ,  ve rvo lgens  4 "C.  

min-i naa r  150 " C  

d e t e c t o r  : 300 "C 



7.2.2.9 De betrouwbaarheid van een analyseresultaat 

Bij een gemiddeld stripvolume van 100 milliliter 

bedraagt de relatieve fout in de gedetecteerde con- 

centratie ongeveer 10 %voor concentraties groter 

dan 10 g l t e r .  Voor kleinere concentraties 

neemt de relatieve fout toe. Bij een concentratie 

van I pg. liter'l bedraagt deze plusminus 20 % ter- 

wi j1 de fout voor concentraties kleiner dan 

0 , l  pg. liter-l oploopt tot 50 % of meer. 

7.3 - De gevolgde werkwijze -P in het onderzoek naar de 

permeabiliteit -- van een macroscopisch dikke PVC- 

films 

Voor het permeatie-onderzoek aan PVC-films (zie 

paragraaf 6.3.2) zijn vaatjes ontwikkeld zoals is 

weergegeven in figuur 7.3. 

F i g u u r  7.3 - Vaatje voor het onderzoek naar de per- 
meabiliteit van PVC-films 

Het ontworpen vaatje bestaat uit twee glazen com- 

partimenten (pyrex; (a) en (b)), tussen welke de te 

onderzoeken PVC-film (c) is geplaatst. Met behulp 



van de afdichtringen (d) en de koppelschroeven (e) 

kan de PVC-film worden vastgeklemd tussen de twee 

compartimenten. Het voorbehandelde water (zie para- 

graaf 7.2.2.5) bevindt zich in compartment a dat is 

gevuld via een vulopening (h). Het met de te onder- 

zoeken organische verbinding verontreinigde water 

bevindt zich in compartiment b en is gevuld via een 

vulopening (g). Het water in compartiment b is voor 

de toevoeging van de te onderzoeken organische 

verbinding eveneens voorbehandeld. De monstername 

uit compartiment b vindt plaats via aftapkraan fa. 

Het eventueel door permeatie verontreinigde water 

uit compartiment a wordt door middel van kraan fl 

regelmatig afgetapt, waarna het water vervolgens 

gaschromatografisch wordt geanalyseerd. Na het af- 

tappen wordt compartiment a weer gevuld met voor- 

behandeld schoon water. 

7.4 De werkwijze bij een liquid-immersion-experiment 

Door middel van het uitvoeren van een liquid-immer- 

sion-experiment kan op relatief snelle en vrij 

eenvoudige wijze een goede indruk worden verkregen 

over de maximale oplosbaarheid van een organische 

verbinding in PE of PVC. 

Hiertoe worden circa 10 mm brede ringetjes van een 

PE en/of PVC-buis afgesneden. Vervolgens worden de 

stukjes buis ondergedompeld in de pure vloeibare 

organische verbinding (liquid-immersion), dan wel 

in een verzadigde oplossing van de organische stof 

in water of worden blootgesteld aan een vaste orga- 

nische verbinding. In alle drie de situaties wordt 

het experiment uitgevoerd in een afgesloten glazen 

potje. 

Op regelmatige tijden dient de gewichtstoename van 

het stukje PE- of PVC-buis te worden bepaald. Hier- 



toe wordt het stukje buis uit het potje gehaald, 

voorzichtig afgedept met een tissue en snel gewogen 

met behulp van een analytische balans. Vervolgens 

wordt het stukje buis opnieuw in het glazen potje 

gebracht dat weer wordt af gesloten. 

Zodra geen significante gewichtstoename meer wordt 

waargenomen kan bovengeschetste procedure worden 

beëindigd. 

7.5 De microbalansmethode 

7.5.1 Opstelling 

De opstelling voor de microbalans is schematisch 

weergegeven in figuur 7.4. 

Figuur 7.4 - Schematische weergave van de rnicroba- 

LansopstelLing 



De microbalans ( l ) ,  merk Cahn, type  2000, b e s t a a t  

u i t  een zeer  gevoe l ige  e l e k t r i s c h e  ba lans  d i e  is  

gemonteerd i n  een glazen klok.  Deze is  opgehangen 

aan een s t e l l i n g  ( 2 )  d i e  is  vastgeschroefd aan een 

marmeren b l ad  ( 3 )  met een l e n g t e  van 90 cm, een 

b r e e d t e  van 60 cm en een d i k t e  van 10 cm. D i t  b lad  

r u s t  op een groot  a a n t a l  t e n n i s b a l l e n  ( 4 )  d i e  op 

een s t a l e n  t a f e l  ( 5 )  l iggen .  De poten van de t a f e l  

s t a a n  op een s p e c i a a l  type  rubber ( 6 )  d a t  zeer  gro- 

t e  dempingseigenschappen h e e f t .  Op deze wi jze  i s  

een zee r  s t a b i e l e  en schokbestendige o p s t e l l i n g  

verkregen.  

De ba l ans  is  v i a  een v e r s t e r k e r  ( 7 )  gekoppeld aan 

een x-t-recorder (8)  waarop de massa wordt u i tge-  

schreven (10 pg t o t  10 mg op v o l l e  s c h a a l ) .  

De glazen klok i s  v i a  een glazen b u i s  ( 9 )  verbonden 

met een a b s o l u t e  drukmeter ( 1 0 ) ,  merk MKS, type  

220 B,  en een voor raadko l f j e  (11). In  de g lazen  

b u i s  z i j n  kranen gemonteerd (12a,b ,  c ) .  Tussen h e t  

voo r raadko l f j e  en de g lazen  bu i s  z i t  een servoklep 

( 1 3 ) .  Met deze se rvoklep  kan i n  combinatie met een 

r e g e l a a r  (14 )  en drukmeter ( 1 0 )  de druk i n  h e t  

systeem nauwkeurig op de vooraf i n g e s t e l d e  waarde 

worden gebrach t  en gehandhaafd. 

Het u i t e i n d e  van de glazen bu i s  i s  verbonden met 

een vacuümpomp. 

7 .5 .2  Werkwijze 

7.5.2.1 De i j k i n g  van de drukmeter en de ba l ans  

Zowel de  drukmeter a l s  de ba lans  dienen t e  worden 

g e i j k t .  Voor de i j k i n g  van de drukmeter wordt de 

onders taande werkwijze gevolgd. 

Het systeem wordt vacuüm gepompt ( t o t  drukken k l e i -  

ne r  dan 0 , l  mbar. ) ,  waarna het  nulpunt van de druk- 

meter wordt i n g e s t e l d .  Daarna wordt h e t  systeem 



naar de buitenlucht geopend en de meter afgesteld 

op de heersende luchtdruk. Deze ijking dient circa 

1 maal per week plaats te vinden. Gebleken is dat 

de nulpuntsinstelling enigszins afhankelijk is van 

de temperatuur. 

De balans wordt op vergelijkbare wijze geijkt. 

Allereerst wordt het nulpunt ingesteld van de ba- 

lans, inclusief de weegschaaltjes. Vervolgens wordt 

een ijkgewichtje op het weegschaaltje gebracht en 

wordt de range ingesteld op de massa van het ijkge- 

wichtje. Deze ijking wordt circa 1 maal per week 

herhaald. 

7.5.2.2 De uitvoering van een sorptie-experiment 

De polymere films of bolletjes worden op het weeg- 

schaaltje van de balans gebracht. De voorraadkolf 

wordt gevuld met de te onderzoeken organische ver- 

binding. Op dit moment zijn kraan 12a en de servo- 

klep gesloten, terwijl kraan 12b en c zijn geopend. 

Het systeem wordt met een vacuümpomp vervolgens 

luchtledig gepompt. Zodra de druk kleiner is dan 

0 , l  mbar wordt kraan 12c gesloten. Vervolgens wordt 

de drukregelaar ingeschakeld en wordt met behulp 

van de servoklep de vooraf ingestelde dampspanning 

van de organische verbinding in het systeem tot 

s tand gebracht en vervolgens gehandhaafd. Zodra de 

polymere deeltjes zijn blootgesteld aan de organi- 

sche damp is het experiment gestart. 

Voor vluchtige organische verbindingen is de vooraf 

ingestelde onverzadigde dampspanning doorgaans 

binnen enkele seconden bereikt. Naarmate de inge- 

stelde dampspanning meer de maximale dampspanning 

nadert neemt deze periode toe. Op voorhand mag het 

dan ook niet uitgesloten worden geacht dat onder 

bepaalde omstandigheden de ingestelde dampspanning 

wordt bereikt voor tijden die van dezelfde orde van 



grootte zijn als de waargenomen halfsorptietijd 

t 
0 , 5 '  Wanneer dit het geval is wordt niet voldaan 

aan voorwaarde V uit paragraaf 3.4.1, wat impli- 

ceert dat een onnauwkeurigheid wordt gelntroduceerd 

in de berekende waarde voor de diffusiecoëfficiënt 

D. 

7.5.2.3 Statische electriciteit 

Aan de glazen klok van de microbalans bevinden zich 

glazen tubes. In een van deze tubes zijn de PE- of 

PVC-filmpjes opgehangen dan wel een aluminiumweeg- 

schaalt je met daarop de te onderzoeken PVC-bolle- 

tjes. Ten gevolge van statische electriciteit kun- 

nen de filmpjes dan wel het weegschaaltje naar de 

glaswand van de tube worden getrokken waardoor de 

nauwkeurigheid van het sorptie-experiment ernstig 

kan worden belnvloed. Derhalve zijn de tubes ge- 

aard. Het gehele oppervlak van de tube is bestreken 

met zilverpasta (Argentol 70) terwi j1 aan de voor- 

en achterzijde van de tubes uitsparingen zijn aan- 

gebracht zodat het mogelijk is de weegschaaltjes 

dan wel de filmpjes te zien. Rondom de tube is een 

roestvrij stalen gaas je aangebracht dat is verbon- 

den met de zilverpasta. Aan het gaasje is een draad 

gesoldeerd welke op de aarde van de recorder is 

aangesloten. 

De me-k behulp van een microtoom gesneden PE- of 

PVC-filmpjes worden voor de aanvang van het sorp- 

tie-experiment zo goed mogelijk ontladen door mid- 

del van een zerostatt. Om iedere vorm van statische 

electriciteit te voorkomen kan in de tube een klei- 

ne radio-actieve bron worden geplaatst. 



7.5.3  P r a k t i s c h e  beperkingen b i j  h e t  so rp t i e -onderzoek  

met de  mic roba lans  

B i j  de  u i t v o e r i n g  van so rp t i e -exper imenten  met ke- 

tonen  of g e c h l o r e e r d e  ve rb ind ingen  hebben z i c h  b i j  

h e t  KIWA en e l d e r s  onverwachte p r a k t i s c h e  problemen 

voorgedaan.  D e  voor d i t  onderzoek a a n g e s c h a f t e  m i -  

c r o b a l a n s  b l e e k  vo lgens  de opgave van de  l eve ran-  

cier b e s t a n d  t e  z i j n  t e g e n  een g r o o t  a a n t a l  o rgan i -  

s c h e  ve rb ind ingen .  H e t  was reeds  bekend d a t  de ba- 

l a n s  n i e t  bes tand  i s  t e g e n  ketonen.  Derhalve i s  b i j  

de aanschaf  van de b a l a n s  aan de l e v e r a n c i e r  h e t  

verzoek g e r i c h t  zodanige  voorz ien ingen  aan t e  bren-  

gen d a t  de  microbalans  i n  i e d e r  g e v a l  wel bes tand  

i s  t egen  a c e t o n .  Naar zeggen z i j n  deze voorz ien in -  

gen aangebrach t .  D e s a l n i e t t e m i n  i s  gebleken d a t  de 

b a l a n s  voora lsnog n i e t  b r u i k b a a r  is voor s o r p t i e -  

exper imenten  met ve rb ind ingen  a l s  a c e t o n  en t e t r a -  

h y d r o f u r a a n .  

Daarnaas t  i s  u i t  andere  bron vernomen d a t  de  b a l a n s  

ook n i e t  b r u i k b a a r  is  voor so rp t i e -exper imenten  met 

m e t h y l c h l o r i d e .  Deze v e r b i n d i n g  kan met h e t  i n  de 

b a l a n s  aanwezige a lumin iu~n  een r e a c t i e  ondergaan 

w a a r b i j  methyl-aluminiumverbindingen worden ge- 

vormd. I n  so rp t i e -exper imenten  met monochlooretheen 

z i j n  daa ren tegen  geen r e a c t i e s  met aluminium opge- 

t r e d e n .  Ten e i n d e  i e d e r  r i s i c o  t e  vermi jden i s  des- - 
a l n i e t t e m i n  b e s l o t e n  d a t  b innen de voor h e t  i n  d i t  

r a p p o r t  beschreven onderzoek b e s c h i k b a a r  g e s t e l d e  

t i j d  geen s o r p t i e - e x p e r i m e n t e n  worden v e r r i c h t  m e t  

g e c h l o r e e r d e  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen .  

B i j  de  overwegingen t o t  h e t  nemen van deze b e s l i s -  

s i n g  wordt  verwezen naar p a r a g r a a f  9.3.1.  



EXPERIMENTELE RESULTATEN POLYETHEEN 

Inleiding 

In dit hoofdstuk wordt een overzicht gegeven van de 

resultaten die zijn verkregen uit het experimentele 

deel van het permeatie-onderzoek aan LDPE en HDPE- 

buizen. 

De theoretische beschrijving van het permeatiepro- 

ces door PE is weergegeven in de hoofdstukken S, 3 

en 4. De opzet en uitvoering van het experimentele 

onderzoek is beschreven in de hoofdstukken 6 en 7. 

Dit hoofdstuk beperkt zich tot de presentatie en de 

interpretatie van de resultaten die zijn verkregen 

met de flesmethode, de microbalans en uit liquid- 

immersion-experimenten. 

In paragraaf 8.7 worden de experimentele bevindin- 

gen vertaald naar prakti jksituaties. Hierin worden 

bij gegeven buitenconcentraties van verschillende 

organische verbindingen schattingen gemaakt omtrent 

de concentraties aan gepermeërde stof die zich na 

stagnatietijden van 8 en 48 uur in het drinkwater 

bevinden. 

8.2 Permeatie-experimenten met de flesmethode aan PE- 

buizen voor diverse in water opgeloste organische 

Met de flesmethode zijn diverse experimenten uitge- 

voerd aan LDPE- en HDPE-buizen in combinatie met 

verschillende in water opgeloste organische verbin- 

dingen. Deze experimenten hebben tot doel inzicht 

ke verkrijgen in: - - - 
- de grootte van D, K en P voor de onderzochte ver- 

bindingen; 

- de concentratie-afhankelijkheid van het permea- 



LDPE HDPE 

Organische - - - - - Totale 

verbinding D . ~ o ~  K p.10' ~ . 1 0 ~  K p.lo7 cexp 
W 

px l q t i j d  
W 

(m2 .dagm1 1 (m2.dagì) (m2.dag-l) (m2.dag-1) (g.m-3) (g.mv3 ) (aas) 

tolueen 
tolueen 
tolueen* 
tolueen 
tolueen 

kolueen 

tolueen* 
bif enyl 
bifenylether 

cihlmrbenzeen* 

l, 3 - S f i c h l o o ~ ~ e e n  

fenol ( a ) 
trichlooretheen 

tetrachlooretheen 
methylethy lketon 

- - 
Tabel 8.1 - Exprirnenteel verkregen waarden voor de -trransporkparamters D, K en P van verschillende in water opgeloste 

organische verbindingen in Ccaribhtie met WPE- en HDPE-buizen bij 20 *C, verkregen door middel van permea- 
tie-experimenten m e t  de flesrriethale 

* : experiment in duplo uitgevoerd 
- .  . geen experiment verricht 
a : zie paragraaf 8.2.1.7 



tieproces door PE; 

- de dupliceerbaarheid van de resultaten die zijn 
verkregen uit de permeatie-experimenten met de 

f lesmethode. 

8.2.1 Presentatie en interpretatie van de verkregen re- 

sultaten 

Resultaten 

Met behulp van de flesmethode zijn een negental in 

water opgeloste organische verbindingen onderzocht 

op hun permeabiliteit door LDPE- en/of HDPE-buizen, 

te weten: tolueen; bifenyl; bifenylether; chloor- 

benzeen; 1,3-dichloorbenzeen; fenol; trichloor- 

etheen; tetrachlooretheen en methylethylketon. 

De buitenconcentraties (C exp) van deze organische 
W 

verbindingen bedragen voor het merendeel van de ex- 

perimenten niet meer dan 1/10 van de verzadigings- 
max concentraties (Cw ) .  Op basis van de resultaten 

die zijn verkregen uit permeatie-experimenten aan 

LDPE-buizen voor verschillende onverzadigde concen- 

traties aan tolueen (zie paragraaf 8.2.1.3) is - op 

voorhand aangenomen dat de concentratie-afhanke- 

lijkheid van het permeatieproces door PE geen grote 

rol meer speelt voor de opgelegde concentraties van 

de overige onderzochte verbindingen. De permeatie- 

data van genoemde experimenten zijn vermeld in Ap- 

pendix 8A. 

In tabel 8.1 zijn weergegeven de op grafische wijze - - 
verkregen transportparameters D, K en P voor de on- 

derzochte verbindingen, de gemiddelde buitenconcen- 

traties en de totale expositietijden van de ver- 

richte experimenten. 

8.2.1.2 Toelichting bij de gebruikte eenheden 

De diffuslecoëfficiënt D en de permeabiliteitscoëf- 



- - - - - 
EXP C e x ~  w L 1 0 8  ~ ~ - 1 0 ~  K p.107 pf.1o7 .i07 

nr. ( ~ g . r n - ~ )  (rn2.dagml) (m2.dag-l) ( m 2 .  dag-' ) (m2. dag-' ) (m2 ) 

Tabel 8.2 - Resultaten van het onderzoek naar de concentratie-afhankelijkheid van het permeatie- 

proces van tolueen (aq) door LDPE-buizen bij 20 "C 

- - - - - 
3, - K, - P - : grafisch bepaalde parameters D, K en P - - 
of l Kfl Pf: via standaard curve-fitting berekende parameters D. K en P 
P : permeabiliteitscoëfficiënt berekend voor een gespoelde buis 

SP 



ficiënt P zijn in dit hoofdstuk uitgedrukt in de 

eenheid m2. dag-l. Twee overwegingen hebben een rol 

gespeeld bij de keuze van deze eenheid, te weten: 

- Wanneer de permeabiliteitscoëfEicient P bekend is 
kan de concentratie aan organische stof worden 

berekend die in de stationaire toestand bij gege- 

ven buitenconcentratie en stagnatietijd in het 

drinkwater permeërt. De voor prakti jksituaties 

van belang zijnde stagnatietijden zullen door- 

gaans uren dan wel dagen bedragen; bijvoorbeeld 8 

uur stilstand gedurende de nacht of 2 dagen stil- 

stand gedurende een weekend (zie tevens de para- 

grafen 4.5 en 8.7). 

- Tijdens de uitvoering van de time-lag experimen- 
ten is het drinkwater binnen de PE-buizen in het 

algemeen om de twee tot drie dagen geanalyseerd 

op de concentratie aan gepermeërde organische 

sto£. Gemakshalve is de (totale) expositieti jd 

uitgedrukt in dagen (zie Appendix 8A, B en C). 

Als oppervlakte-eenheid is de "m " gehanteerd. Dit 

impliceert dat bij stilstandsberekeningen (verge- 

lijking (4.4)) de concentratie dient te worden uit- 

gedrukt in de eenheid gem-3. In de tekst van dit 

hoofdstuk wordt de concentratie uitgedrukt in de 

"gangbare" eenheid mg. liter' l ,  welke equivalent is 

met g . n ~ - ~ .  

8.2. L. 3 De concentratie-afhankeli jkheid van het permeatie- 

proces 

Om een indruk te verkrijgen omtrent de concentra- 

tie-afhankelijkheid van het permeatieproces door PE 

zijn een zevental experimenten uitgevoerd voor ver- 

schillende onverzadigde concentraties van tolueen 

in water in combinatie met LDPE-buizen. - d - 
De transportparameters D, K en P zijn bij deze ex- 

perimenten op twee wijzen bepaald, namelijk op gra- 



f i s c h e  wi j ze  en door t oepas s ing  van een s tandaard  

cu rve - f i t t i ngp rocedure  ( z i e  paragraaf  6 .2 .6 .3) .  Te- 

vens i s  b i j  deze experimenten nagegaan wat h e t  ef-  

f e c t  i s  van cont inu spoelen van de buizen.  Hier toe  

wordt b i j  i e d e r  experiment één b u i s  cont inu  door- 

stroomd m e t  l e id ingwater ,  t o t d a t  mag worden aange- 

nomen d a t  h e t  permeat ieproces  i n  de s t a t i o n a i r e  

t oes t and  is  beland.  H e t  water  i n  de bu i s  wordt ver- 

volgens gedurende een bepaalde t i j d  s t i l g e z e t ,  

waardoor de c o n c e n t r a t i e  i n  h e t  water  toeneemt. Na- 

d a t  deze c o n c e n t r a t i e  is bepaald kan met behulp van 

v e r g e l i j k i n g  (4 .4)  de permeabiliteitscoëfficient - - 
P ( "P-spoelen" ) worden berekend ( z i e  tevens  para-  

SP 
graaf  6 . 2 . 6 . 2 ) .  

D e  meetgegevens van deze experimenten alsmede de 

g r a f i s c h e  p r e s e n t a t i e  daarvan z i j n  weergegeven i n  

Appendix 8A. 

Tabel  8 . 2  p r e s e n t e e r t  voor de onderzochte concen- 

t r a t i e s  aan to lueen  de op v e r s c h i l l e n d e  wi jze  ver-  - - 
kregen t r anspor tpa rame te r s  D,  K en P. In  deze t a b e l  

ontbreken voor de experimenten II en V1 de permea- - 
b i l i t e i t s c o ë f f i c i ë n t e n  "P-spoelen" door s to r ingen  

t i j d e n s  de u i tvoe r ing .  

U i t  de i n  t a b e l  8 . 2  gepresen teerde  r e s u l t a t e n  kun- 

nen de volgende conc lus i e s  worden getrokken: 

- Voor c o n c e n t r a t i e s  aan to lueen  k l e i n e r  dan 100 

rng. l i ter - l  i s  de concen t r a t i e - a fhanke l i j khe id  van - - 
D ,  K en  P r e l a t i e f  g e r i n g  t e n  o p z i c h t e  van de 

c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e l i j k h e i d  b o v e n  1 0 0  

m g .  l i t e r d 1 .  

Het lijkt daarom gerech tvaard igd  t e  ve ronde r s t e l -  - 
len d a t  de permeabiliteitscoëfficient P voor h e t  

systeem to lueen  (aq)/LDPE) voor c o n c e n t r a t i e s  

k l e i n e r  dan 3 mg. l i t e r - l  ongeveer g e l i j k  is aan 

1 0 - ~  rn2. dagd1. - - 
- D e  c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e l i j k h e i d  van D,  K en P 



neemt sterk toe naarmate de concentratie de ver- 

zadigingsconcentratie (515 mg.liter-l) nadert, 

namelijk een factor 3 tot 5 in het concentratie- 

interval van 100 tot 300 mg.liter-l. 

- Aangezien in praktijksituaties de concentraties 

van vele als bodemverontreiniging voorkomende or- 

ganische verbindingen over het algemeen veel 

kleiner zijn dan de verzadigingsconcentratie, kan 

worden geconcludeerd dat het voor een vertaling 

naar de praktijk noodzakelijk is dat de permea- 

tie-experimenten worden uitgevoerd voor concen- 

traties die veel kleiner zijn dan de verzadi- 

gingsconcentratie. 

- De op grafische wijze en via curve-fitting be- 
paalde parameters komen vrij goed overeen, zolang 

de concentratie-afhankelijkheid van het permea- 

tieproces relatief gering is. Dit heeft ertoe ge- - - 
leid dat de transportparameters D en K voor de 

overige uitgevoerde permeatie-experimenten alleen 

op grafische wijze zijn bepaald. 

- De permeabiliteitscoëfficiënten bepaald na spoe- 
- 

len (P ) zijn gemiddeld een factor 2 tot 3 klei- 
SP 

ner dan de door middel van time-lag experimenten - 
bepaalde permeabiliteitscoëfficiënten P. 

Dit w0rd.t veroorzaakt door het feit dak bij de 

time-lag experimenten de concentratie in het 

drinkwater gemiddeld hoger is dan bij het spoe- 

len, waardoor tevens de concentratie van de per- 

meant in de buis aan de binnenzijde hoger is. 

Hierdoor zal de concentratie in het water binnen 

de buis na verversen sneller toenemen (zie para- 

graaf 4.4). 

Omdat de concentratie aan de binnenzijde van de 

buis niet gelijk aan nul is wordt niet voldaan aan 

één van de voorwaarden van het time-lag proces van 



Barrer. Uit bovenstaand deelonderzoek met tolueen 

blijkt dat de fout die hierdoor wordt gemaakt, be- 

perkt blijft tot een factor 2 à 3 bij concentraties 

die veel lager zijn dan de verzadigingsconcentratie 

(zie tevens paragraaf 8.6). 

- 
8.2.1.4 De permeabiliteitscoëfficiënt P voor de onderzochte 

organische verbindingen 

Uit tabel 8.1 blijkt dat het verschil tussen de - 
permeabiliteitscoëfficiënt P voor tolueen en die 

voor bifenyl c.q. bifenylether in combinatie met 

LDPE-buizen maximaal een factor 10 bedraagt voor de - 
onderzochte concentraties. De waarde van P voor 

chloorbenzeen en 1,3-dichloorbenzeen zijn verge- 

lijkbaar met die voor tolueen. Bij permeatie-expe- 

rimenten vanuit de dampfase zijn nog andere gesub- 

stitueerde aromaten onderzocht (zie paragraaf 

8.3.1). 

De permeabiliteitscoëfficiënt P van trichlooretheen 

is een factor 2 groter dan die voor tetrachloor- - 
etheen, maar is ongeveer gelijk aan de waarde van P 

voor tolueen indien de concentratie aan tolueen 

kleiner is dan 100 mg. liter-l . De permeabiliteit 
van methylethylketon, een enigszins polaire stof, 

is veel lager dan die van tolueen {circa een factor 

3 0 0 ) .  

- 
8.2.1.5 De dif£usiecoëfficiënt D 

Uit tabel 8.1 blijkt dat de spreiding in de grootte 

van dif fusiecoeff iciënten voor de onderzochte ver- 

bindingen vrij gering is. De moleculaire dimensies 

van deze verbindingen komen qua orde van grootte 

redelijk goed met elkaar overeen. Derhalve lijkt de 

veronderstelling gewettigd dat de grootte van de 

diffusiecoëfficiënt - vanuit praktijkoogpunt ge- 

zien - voornamelijk bepaald wordt door de molecu- 



laire dimensies van de permeant. Een soortgelijke 

conclusie kan worden getrokken uit de experimentele 

resultaten die worden gerapporteerd in paragraaf 

8.3. 

- 
8.2.1.6 De partitiecoëfficiënt K - 

Opvallend is dat de partitiecoëfficiënt K van de 

onderzochte verbindingen voor HDPE groter is dan 

die voor LDPE, terwijl op grond van de eigenschap- 

pen van beide buistypen het omgekeerde mag worden 

verwacht. Een afdoende verklaring hiervoor is (nog) 

niet gevonden. 

8.2.1.7 Schatting van de permeabiliteitscoëfficiënt voor 

het systeem fenol(aq)/~~pE 

Bijzondere aandacht verdient fenol. Bij de experi- 

menten aan fenol (~~)/LDPE is voor de analyse ge- 

bruik gemaakt van de fenol-indexbepaling (a. a.p-me- 

thode). Deze analysemethode is niet selectief voor 

fenol. Ervaringen bi j andere onderzoeken leert bo- 

vendien dat met deze methode voor water dat gedu- 

rende langere tijd heeft stilgestaan in een kunst- 

stof buis welke zich in een schone omgeving be- 

vindt, aanzienlijk verhoogde waarden kunnen worden 

gevonden (tot meer dan 10 g l t e r ) ,  zonder dui- 

deli jk aanwijsbare oorzaak. 

Tijdens het permeatie-experiment is gedurende 120 

dagen geen systematisch beeld gevonden dat duidt op 

Fickse diffusie. Gedurende de onderzoeksperiode 

zijn concentraties aan fenol ( ? )  in het buiswater 

gedetecteerd tussen O en 16 g l t e .  Bij deze 

analyses is de hoeveelheid monsterwater aanzienlijk 

minder (150 milliliter) dan gebruikelijk is voor de 

fenol-indexbepaling (1 liter). Op grond van boven- 

staande ervaringen en gegevens is derhalve de moge- 

lijkheid aanwezig dat de bij de experimenten gevon- 



den fenol-indexwaarden niet daadwerkelijk signifi- 

cant zijn. 

De waarde voor de permeabiliteitscoëff iciënt die is 

vermeld in tabel 8.1 is derhalve geschat. 

Gezien het feit dat de moleculaire dimensies van 

tolueen en fenol ongeveer gelijk zijn mag worden 

verwacht dat de diffusiecoëfficiënt van fenol in 

LDPE kleiner is dan 3,4.10-~ m2.dag-l. De partitie- 

coëfficiënt van fenol voor LDPE is kleiner dan of 

gelijk aan O, 025 (berekend uit liquid-immersion; - 
zie paragraaf 8.4). De permeabiliteitscoëfficiënt P 

voor f e n o l ( a q ) / ~ ~ ~ ~  zal derhalve niet groter zijn 

dan ongeveer 8,5.10-l0 m2.dag-l, 

De geschatte waarde voor de permeabiliteitscoëffi- - 
ciënt P van fenol in LDPE is waarschijnlijk te hoog 

omdat de berekende concentratie aan fenol, die bij 

een buitenconcentratie van 400 mg.liter-l gedurende 

een stagnatieti jd van 14 dagen in het buiswater is 

gepermeërd, ongeveer 200 pg. liter-l bedraagt. (Zie - 
vergelijking (4.4) met P = 8,5.10-~O m2.dag-l; 

r = 0,0125 m en d = 0,0035 m). In het permeatie- 

experiment is de hoogst gemeten fenol-indexwaarde 

gelijk aan 16 pg. liter1. 

1.8 De dupliceerbaarheid van de time-lag experimenten 

Een aantal experimenten is in duplo uitgevoerd, dat 

wil zeggen dat in n fles twee identieke buizen 

zijn onderzocht op hun permeabiliteit; namelijk 

voor tolueen bij buitenconcentraties van 91 mg. li- 

ter-l en 2,9 mg. liter-l en voor chloorbenzeen bi j 

een buitenconcentratie gelijk aan 66 mg. liter-l. 

Uit de duplo experimenten worden vrijwel identieke 

Q ( t )  versus t-curves en daarmee vrijwel gelijke - - - 
waarden voor de transportparameters D, K en P ge- 

vonden (binnen enkele procenten). Gezien het feit 



dat andere factoren veel grotere fouten introduce- 

ren (zie bijvoorbeeld paragraaf 8.2 .l.3) kan de re- 

latieve fout in de duplo-experimenten (veroorzaakt 

door monstername, toevallige fout in de analyse en 

dergelijke) worden verwaarloosd. 

8.3 Permeatie-experimenten met de flesmethode aan PE- 

buizen voor diverse organische verbindingen in de -- 
dampfase 

Met de flesmethode is de permeabiliteit van LDPE- 

en HDPE-buizen onderzocht voor een achttal organi- 

sche verbindingen die zich in de dampfase bevinden, 

te weten: tolueen, m-xyleen, ethylbenzeen, chloor- 

benzeen, trichlooretheen, tetrachlooretheen, hexaan 

en nonaan. Deze experimenten hebben onder andere 

tot doel om inzicht te verkrijgen in de invloed van 

de buitenfase op het permeatieproces. 

8.3.1 Resultaten 

De meetresultaten van deze experimenten en de gra- 

fische weergave daarvan zijn gepresenteerd in Ap- 

pendix 8B. 

In tabel 8.3 zijn per onderzochte verbinding weer- 

gegeven de op grafische wijze verkregen transport- - - - 
parameters D, K en P, de gemiddelde buitenconcen- 

tratie (cZXP) , de verzadigingsconcentratie (cmax) 
d 

en de totale looptijd van het permeatie-experiment. 

8.3.2 Interpretatie van de resultaten 

Uit tabel 8.3 blijkt dat de permeabiIiteitscoëffi- 

ciënten van tolueen, m-xyleen en ethylbenzeen voor 

LDPE-buizen vrijwel gelijk zijn. 

Opvallend zijn de relatief geringe permeabiliteits- 



Organische - - - - - - 'Ibtale 
verbinding D. 108 K P. lo7 D. 10 K p.lo7 C" y looptijd 

(m2 .dar1 ) (m2 .dag- l ) (m2. dag ) (m2.dag1) (g.m-3) (g.m3) (dag) 
~p 

to~ueell 3,1 245 76 111 197 22 5,7+2,6 106 157 
n-rxyleen 3,2 283. 91 - - 2,8?1,3 35,4 101 
ethy lbenzeen 314 245 83 - - - 2,711~0 43,8 104 
Chloorbenzeen 4,5 310 140 187 340 57 2,3+O17 54,2 78 
trichlooretheen ó12 133 82 2,2 209 46 51 223 414 79 
tetrachlooretheen 3,6 97 3 5 l12 187 22 8,916~0 125 102 
hexaan 2,6 2 8 7 O, 70 019 4,6 0,40 98 '26 504 186 
r ~ ~ m a n  4,1 115 0r63 21 4 117 0141 14,312,7 23;9 169 

- - 
Tabel 8.3 - Experimenteel verkregen waarden voor de transp0rtpai:ameters D, K en P voor verschillende organische verbin- 

dingen in de dampfase in mulatie met LDPE- en HDPE-buizen bij 20 "C, verkregen door middel van experi- 
menten met de flesrt-ethcde 



coëfficiënten voor hexaan en nonaan die een factor 

100 lager zijn dan die voor de onderzochte aroma- 

ten. 

Evenals bij de experimenten vanuit de waterfase be- - 
draagt het verschil in P-waarden tussen LDPE en 

HDPE slechts circa een factor 2. Ook bij deze expe- - 
rimenten is de K voor HDPE hoger dan die voor LDPE. 

Opvallend is dat er een duidelijk verschil bestaat 

tussen de permeabiliteitscoëfficiënten die gelden 

voor permeatie vanuit de waterfase en die voor per- 

meatie vanuit de dampfase. Dit verschil wordt, zo- 

als blijkt uit tabel 8.1 en 8.3, hoofdzakelijk ver- 

oorzaakt door het verschil in grootte van de parti- - 
tiecoëfficiënten K. De verklaring hiervoor is dat 

niet de concentratie, op basis waarvan de trans- 

portparameters worden berekend, bepalend is in het 

permeatieproces maar de activiteit. Dat ook voor PE 

de activiteit de bepalende factor is blijkt onder 

andere uit de in Appendix 8B gepresenteerde permea- 

tiedata voor tolueen, m-xyleen, ethylbenzeen en 

trichlooretheen. Voor een groot aantal deelexperi- 

menten zijn de concenkraties in het water binnen de 

buis namelijk groter dan de concentraties in de 

dampfase . 

8.4 Sorptie-experimenten met de microbalans aan micros- 

copisch dunne PE-films 

Bij de optimalisering van de balansmethode is uit- 

gegaan van het systeem t o l u e e n / ~ ~ ~ ~ ,  aangezien 

hieraan relatief veel onderzoek is uitgevoerd met 

de flesmethode. Hierdoor is een goede vergelijking 

mogelijk tussen deze twee methodes. Tevens zijn in 

een vroeg stadium van het sorptie-onderzoek enkele 

experimenten verricht met m-xyleen aan LDPE-films. 



- - 
Verbinding Filmdikte Dampspanning D. 108 K Aantal ex- 

tolueen 

tolueen 

tolueen 

tolueen 

tolueen 

tolueen 

tolueen 

tolueen 

rn-xyleen 

m-xyleen 

Tabel 8 .4  - R e s u l t a t e n  v a n  de s o r p t i e - e x p e r i m e n t e n  

m e t  de m i c r o b a l a n s  voor t o l u e e n / ~ ~ ~ ~ -  

f i l m s  en  m - x y l e e n / ~ ~ ~ ~ - f i l m s  



8.4.1 Opzet van de experimenten 

Voor het systeem t o l u e e n / ~ ~ ~ ~  i s onderzoek uikge- 

voerd naar de invloed van de dikte van een PE-film 

en de invloed van de dampdruk van tolueen op de - - 
grootte van de transportparameters D en K. Hiertoe 

zijn in totaal $5 sorptie-experimenten uitgevoerd 

bij een drietal dampdrukken en voor een vijftal 

filmdiktes. De films zijn gesneden uit een LDPE- 

buis waarbij gebruik is gemaakt van een microtoom. 

Voor m-xyleen zijn 4 experimenten uitgevoerd met 

filmpjes van 17 Pm dikte en bij een dampdruk van 

4 , O  mbar. 

8.4.2 Resultaten 

De resultaten van de sorptie-experimenten zijn 

weergegeven in tabel 8.4. 

8.4.3 Conclusies 

Uit de experimentele resultaten kunmen de volgende 

conclusies worden getrokken: - 
- De diffusiecoef ficiënt D lijkt enigszins toe te 
nemen voor groter wordende filmdiktes. De par- - 
titiecoëfficiënt K li ]kt daarentegen iets af te 

nemen voor toenemende filmdiktes. Een mogelijke 

oorzaak voor de afwijkingen in de diffusiecoëffi- 

ciënt is dat tijdens het snijden van een dunne 

film met behulp van de microtoom ten gevolge van 

de optredende krimp de uiteindelijke dikte groter 

is dan de dikte zoals die is ingesteld op de 

microtoom. Voor zeer dunne films zal dit effect 

vermoedelijk groter worden. - - 
- De transportparameters D en K zijn voor tolueen 
niet significant afhankelijk van de opgelegde 



p a r t i ë l e  dampspanning. - 
- De met de ba l ansme thode  bepaalde waarden voor D - - 

en K en de d a a r u i t  berekende waarden voor P komen 

r e d e l i j k  t o t  goed overeen met de overeenkomstige 

t r anspor tpa rame te r s  zoa l s  d i e  z i j n  bepaald met de 

f lesmethode ( z i e  paragraaf  8 . 6 ) .  

Op grond van deze bevindingen l i j k t  de conc lus i e  

gerech tvaard igd  d a t  de balansmethode een s n e l l e  me- 

thode i s  d i e  voor v luch t ige  verbindingen voor de 

praktijk goed b ru ikba re  r e s u l t a t e n  o p l e v e r t .  

Voor rt 60 organische verbindingen is de maximale 

oplosbaarheid  S i n  LDPE en HDPE bepaald door een 

s t u k j e  LDPE of HDPE-buis van k 10 mm l eng te  i n  een 

a f g e s l o t e n  p o t j e  b loo t  t e  s t e l l e n  aan de zu ivere  

organische  verbinding en/of aan een verzadigde op- 

l o s s i n g  i n  wate r .  

Door met een zekere  regelmaat de s t u k j e s  bu i s  t e  

wegen wordt de i n  h e t  polymeer opge los te  hoeveel-  

he id  organische s t o f  als f u n c t i e  van de t i j d  be- 

paa ld .  Zodra h e t  gewicht n i e t  meer toeneemt kan h e t  

experiment worden beëindigd.  

De oplosbaarheid  S is  gede f in i ee rd  a l s :  

massa van de  organische  s t o f  i n  PE 
S = - 

massa van PE 

Omdat de a c t i v i t e i t  van een zu ivere  organische ver- 

b ind ing  g e l i j k  i s  aan d i e  van een verzadigde oplos-  

s i n g  i n  water  en aan d i e  van een verzadigde damp - 
k a n  u i t  o p l o s b a a r h e i d  S de  p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  K 

worden berekend: 



- - - S ' P  - S * P  
W - en Kd - 

c?" max 
Cd 

dat wil zeggen: 

- 
met: Kw : partitiecoëfficiënt van een organische 

verbinding voor het systeem PE-water - 
Kd 

: partitiecoëfficiënt van een organische 

verbinding voor het systeem PE-damp 

P : dichtheid van LDPE of HDPE (g.liter-l) 
ma x 
Cw : maximale oplosbaarheid van de organi- 

sche verbinding in water (g. liter1) 

c Y x  : verzadigingsconcentratie van de organi- 
sche verbinding in de dampfase (g.li- 

Voor een aantal stoffen is de gewichtstoename in de 

tijd vrijwel dagelijks gevolgd. Wanneer de concen- 

tratie-afhankeli jkheid van het sorptieproces wordt 

verontachtzaamd kan uit de gevolgde gewichtstoename - 
in de tijd de diffusiecoëfficiënt D worden berekend 

uit (zie paragraaf 3.4.2): 

- 
met: D : diffusiecoëfficiënt (m2 .dag-l) 

d : dikte van de DE-buiswand (m) 

t 
0 , 5 :  

de tijd waarin de helft van de maximale 

gewichtstoename wordt bereikt (dag) 

8.5.1 Resultaten van de liquid-immersion-experimenten 

De maximale oplosbaarheden van de onderzochte orga- 



Zuivere stof Verz. H20-oplossing 

Organische @losbaarheid S ( g/g ) Oplosbaarheid S ( d g  ) 

verbinding LDPE HDPE LDPE T-IDPE 

benzeen 

tolueen 

o-xyleen 

m-xyleen 

pxyleen 

1,3,5-tri- 

rneViylbenzeen 

ethylbenzeen 

propylbezeen 

pntylbenzeen 

Tabel 8.5a - Oplosbaarheden van diverse aromaten in 

LDPE e n  HDPE 

Organische 

verbinding 

Zuivere stof 

Oplosbaarheid ~ ( g / g )  

LDPE HDPE 

pentaan O, 080 0,051 

hexaan 0,082 O, 053 

cyclohexaan 0,132 0,079 

heptaan 0,080 0,053 

octaan 0,079 0,053 

2,2,4-trimethylpentaan 0,065 O, 045 

Tabel %.Sb - Oplosbaarheden van diverse alkanen in 
LDPE en HCPE 



Zuivere stof Verz. E-12Q-oplossing 

ûrgan i sche Oplosbaarheid S ( g/g ) Oplosbaarheid S (g/g) 

verbinding LDPE HDPE LDPE I-IDPE 

chloorhenzeen 
benzylchloride 
o-chlmrtolueen 
m-chloortolueen 
p-chloortolueen 
1,24ichloorbenzeen 
1,3-dichloorbenzeen 
ll4-dichloor&nzeen(*) 
1,2,3-trichloorbenzeen(*) 
1,2,4-trichloorbenzeen 
1,3,5-trichloorbenzeen ( * ) 
a,a,a-trichloortolueen 
tetrachlmrbnzeen ( * ) 
pentachloorbenzeen(*) 

Tabcl 8.5~ - Cplosbaarheden van diverse gechloreerde aromaten in LDPE 
en HDPE ( *  = vaste stof) 

Zuivere stof Verz. H20-oplossing 
Organische Oplosbaarheid S (g /g  ) Oplosbaarheid S ( g/g ) 
verbinding LDPE HDPE LDPE HDPE 

di&loormethaan 
tetra&loomethaan 
l, 2 -dichloorethaan 
1,1,2,2 -tetrachloorctliaan 
l,l,l-trichloorethaan 
l, l, 2-trichloorethaan 
l, 2 -dichlmrpropan 
l12-dichlooretheen 
tetrachlooretheen 
trichlooretheen 

Tabel 8.5d - mlosbaarheden van diverse gechloreerde alkanen en 
alkenen in LDPE en E-IDPE 



Zuivere stof Verz. H2û-oplossing 

Organische Oplosbaarheid S ( g/g ) Oplosbaarheid S ( d g  ) 

verbinding LDPE EDPE LDPE EDPE 

aniline 

2-chlooraniline 

3-chlmraniline 

4-chlooraniline(*) 

n-methylaniline 

m-nitroaniline(*) 

fenol ( *) 

p-chloorfenol(*) 

S, 24ichlmrfenol 

2,3,4-tricliloorf en01 

2,4,6-trichloorfenol(*) 

3,4,5-trichloorf enol- 

2,3,5,6-tetmchlcor- 

f en01 ( * ) 
pentachloorfenol(*) 

nitrobenzeen 

2,3-dichloor-5- 

nitrotolueen 

ethanol 

hexanol 

methylethylketon 

di-isopropyllceton 

rnethoxybenzeen 

di-isoprcpylether 

mbel 8 . k  - Oplosbaarheden van diverse gechloreerde verbindingen in 
LDPE en HDPE ( *  = vaste stof) 



n i s c h e  ve rb ind ingen  i n  LDPE en HDPE z i j n  t e n  behoe- 

v e  van de  p r e s e n t a t i e  onderverdee ld  i n  een v i j f t a l  

groepen,  t e  weten: aromaten ( t a b e l  8 . 5 a ) ,  a l i f a t e n  

( t a b e l  8.5b), g e c h l o r e e r d e  aromaten ( t a b e l  8 . 5 c ) ,  

g e c h l o r e e r d e  a l i f a t e n  ( t a b e l  8 .5d)  en  o v e r i g e  ve r -  

b ind ingen  ( tabel  8 . 5 e ) .  

D e  d a t a  van de ti j d s a f h a n k e l i  jke  gewichtstoename 

z i j n  voor een a c h t t a l  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  ve r -  

meld i n  Appendix 8 C .  Tabel  8.6 p r e s e n t e e r t  voor 

d e z e  v e r b i n d i n g e n  de  waarden voor t o, 5 
e n  de daa r -  - 

u i t  berekende waarden voor de d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t  D 

i n  LDPE- en BDPE-buizen. 

Organische 

verbinding 

tolueen 

m-xyleen 

ethylbenz een 

1,3-dichloorbenzeen 

trichlooretheen 

t e t r  achlooretheen 

methylethylketon 

hexaan 

Tabe l  8 . 6  - M e t  behulp  van liquid-immersion-experi- 

menten bepaa lde  waarden voor de half- 

s o r p t i e t i  j d  t - 0 , 5  en de  d i f  f u s i e c o ë f  f i- 

c i ë n t  D v o o r  v e r s c h i l l e n d e  o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g e n  



8.5.2 I n t e r p r e t a t i e  van de r e s u l t a t e n  

U i t  t a b e l  8 .5a  t o t  en met 8.5e b l i j k t  d a t  de oplos-  

baarhe id  van een organische verbinding i n  LDPE ge- 

middeld 1 , 4  maal g r o t e r  i s  dan de oplosbaarheid  van 

deze l fde  verb ind ing  i n  HDPE. B i j  de  f lesmethode 

worden, b i  j toepass ing  van h e t  time-lag proces  vol- - 
g e n s  B a r r e r ,  voor  de  p a r t i t i e c o ë f  f i c i ë n t  K j u i s t  

g r o t e r e  waarden gevonden voor HDPE dan voor LDPE. 

U i t  de r e s u l t a t e n  i n  t a b e l  8.5 b l i j k t  t evens  d a t  de 

maximale oplosbaarheden van organische verbindingen 

i n  PE d i e  z i j n  verkregen door e x p o s i t i e  aan een 

verzadigde op los s ing  i n  water  g e l i j k  z i j n  aan d i e  

welke z i j n  verkregen door b l o o t s t e l l i n g  aan de zui-  

vere  s t o f .  

D e  oplosbaarheid  S op zich geeEt geen d i r e c t e  in-  

fo rmat ie  over de p e r m e a b i l i t e i t  van een organische 

verb ind ing  vanu i t  de water-  dan wel dampfase. H i e r -  - - 
v o o r  i s  de waarde van K of  Kd van b e l a n g .  Deze 

W 
kunnen worden berekend met behulp van de i n  hoofd- 

max m a  x 
s t u k  14  vermelde waarden voor Cw en Cd . 
P e r  groep van verbindingen kunnen een a a n t a l  meer 

gespec i f i cee rde  conc lus i e s  worden getrokken.  

8 . 5 . 2 . 1  Aromaten 

D e  maximale op losbaarhe id  S van de onderzochte aro-  

maten is v r i j  groot  i n  v e r g e l i j k i n g  met de oplos-  

baarhe id  van de ove r ige  onderzochte typen verbin-  

dingen.  D e  oplosbaarheid  S l i j k t  af t e  nemen naar- 

mate h e t  a l i f a t i s c h e  k a r a k t e r  van de verbinding 

toeneemt. 

D e  oplosbaarheid  i n  water  neemt ech te r  eveneens af  

naarmate hek a l i f  a t i s c h e  k a r a k t e r  toeneemt; bi j -  

voorbeeld van 1780 m g . l i t e r - l  voor benzeen t o t  60 

m g .  l i ter-l  voor propylbenzeen. D i t  be tekent  d a t  de 

volgens v e r g e l i j k i n g  (8.1) berekende waarde voor de 



- 
partitiecoëfficiënt K groter wordt naarmate het 

W 
alifatische karakter van de aromatische verbinding 

toeneemt; bijvoorbeeld van 54 voor benzeen tot 1470 

voor propy lbenzeen. 

8.5.2.2 Alifaten 

De oplosbaarheid S van de alifaten is vrijwel ge- 

lijk voor de n-alkanen: pentaan, hexaan, heptaan en 

octaan. De waarde van de oplosbaarheid S voor cy- 

clohexaan is veel groter dan die voor de n-alkanen 

en vertakte alkanen. 

De maximale oplosbaarheid in water neemt voor de n- 

alkanen af naarmate de ketenlengte toeneemt; bij- 

voorbeeld van 39 mg.liter-l voor pentaan tot 

0,7 mg.liter-l voor octaan. Hierdoor wordt de bere- - 
kende waarde voor K groter naarmate de ketenlengte 

W 
toeneemt; bijvoorbeeld van t 1900 voor pentaan tot 

I 110.000 voor octaan. 

8.5.2.3 Gechloreerde aromaten 

De oplosbaarheid S voor de gechloreerde aromaten 

die bij kamertemperatuur vloeibaar zijn, zijn rela- 

tief hoog. Voor de vaste stoffen liggen deze een 

factor 3 tot 4 lager voor vergelijkbare verbindin- 

gen. 

De oplosbaarheid in water varieert van 500 mg.li- 

ter-l voor chloorbenzeen tot 0,S4 mg. liter- l voor 

pentachloorbenzeen. 

De berekende waarde voor K neemt toe naarmate het 
W 

aantal chlooratomen aan de benzeenring toeneemt; 

bijvoorbeeld van 250 voor chloorbenzeen tot circa 

27000 voor pentachloorbenzeen. 

8.5.2.4 Gechloreerde alifaten 

De vluchtige gechloreerde alkanen en alkenen zijn 

goed oplosbaar in PE. De oplosbaarheid van deze 



verbindingen i n  water  i s  eveneens v r i j  g roo t ,  over 

h e t  algemeen meer dan 600 rng . l i t e r - l .  Een uitzonde- 

r i n g  h i e r o p  is b i jvoorbee ld  t e t r a c h l o o r e t h e e n  (150 

m g . l i t e r - l ) .  I n  t e g e n s t e l l i n g  t o t  de a l i f a t e n ,  de 

aromaten en de gechloreerde aromaten z a l  nader on- 

derzoek moeten u i t w i j z e n  of e r  een sys temat i sch  

verband is  tu s sen  de berekende p a r t i t i e c o ë f f  i c i ë n t  - 
K en h e t  type gech loreerde  a l i f a a t .  

W - 
De be rekende  Kw-waarde v a r i e e r t  van f 4 voor d i -  

chloormethaan t o t  1800 voor t e t r ach loo re theen .  

8 . 5 . 2 . 5  Overige verbindingen 

De oplosbaarheden van verbindingen met een zuur- 

stofatoom of een aminogroep z i j n  v r i j  k l e i n  ( a n i l i -  

nes ,  feno len ,  n i t roverb ind ingen ,  a lcoholen en keto-  

nen) t e r w i j l  de oplosbaarheden i n  water  over h e t  

algemeen v r i j  g roo t  z i j n  ( z i e  hoofdstuk 1 4 ) .  D i t  - 
b e t e k e n t  d a t  de  Xw-waarden doorgaans  v r i j  k l e i n  - 
z i j n .  Zo bed raag t  de K -waarde voor methylethylke- 

W 

t o n  ongeveer 0,07 t e r w i j l  d i e  voor f eno l  ongeveer 

g e l i j k  i s  aan 0 ,025 .  

- 
8 .5 .2 .6  De p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  K i n  r e l a t i e  t o t  de oc ta -  

W 

nol-waterconstante  

I n  de l i t e r a t u u r  wordt vee lvu ld ig  gebruik  gemaakt 

van de octanol-waterconstante  a l s  maats taf  voor de 

l i p o f i l i t e i t  van een organische verbinding.  

Deze octanol-waterconstante  is  gede f in i ee rd  a l s  

l O l o g  Kow , w a a r i n  X de verde l ingscoëf  f i c i ë n t  is 
OW 

tussen  oc t ano l  en water  voor de desbe t re f fende  or- 

ganische verb ind ing .  

B i  j  v e r g e l i j k i n g  van de * l o g  Kow-waarden u i t  de - 
l i t e r a t u u r  met de  l a l o g  Kw-waarden die z i j n  bere-  

kend u i t  de liquid-immersion-experimenten b l i j k t  

dat  er voor de onderzochte aromaten en gechloreerde 

aromaten een v r i j w e l  l i n e a i r  verband b e s t a a t  tussen  



deze twee parameters. Op basis van deze eerste ver- 

gelijkingen kunnen echter nog geen algemeen gelden- 

de conclusies worden getrokken. 

Het verdient aanbeveling een nadere studie te ver- 

richten naar de vergelijkbaarheid van deze twee 

parameters. Van zeer veel stoffen zijn namelijk de 

10log Kow-waarden bekend. Indien er een goede over- 

eenkomst bestaat kunnen derhalve voor zeer veel 

verbindingen schattingen worden gemaakt van de - 
verdelingscoëfficiënt K . 

W 

8.5.2.7 De diffusiecoëfficiënt van diverse organische ver- 

bindingen berekend uit het tijdsafhankelijk sorp- 

tie-gedrag 

De diffusiecoëfficiënten die zijn berekend uit de 

liquid-immersion-experimenten (zie tabel 8.6) zijn 

ongeveer tienmaal groter dan de waarden die zijn 

verkregen met de flesexperimenten. Dit wordt waar- 

schi jnlijk veroorzaakt door het feit dat de diffu- 

siecoëff iciënt concentratie-afhankeli jk is en gro- 

ter wordt naarmate de concentratie de verzadigings- 

concentratie nadert. Dit betekent dat de resultaten 

die zijn verkregen uit liquid-immersion-experimen- 

ten niet direct vertaalbaar zijn naar praktijksi- 

tuaties, waarbij veelal concentraties voorkomen die 

veel kleiner zijn dan de verzadigingsconcentratie. 

8.6 Vergelijking -- van de resultaten die zijn verkregen 

uit de verschillende toegepaste experimentele tech- 

nieken 

De in de voorgaande paragrafen beschreven onder- 

zoeksmethoden hebben allen tot doel inzicht te ver- - 
krijgen in de grootte van de transportparameters D, - - 
M en P. In deze paragraaf zal worden ingegaan op de 



v e r g e l i j k b a a r h e i d  van deze pa ramete r s  d i e  z i j n  ver-  

k regen  u i t  d e  v e r s c h i l l e n d e  t echn ieken .  

D e  p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  K van  e e n  s t o f  i s  g e d e f i -  

n i e e r d  a l s  de  c o n c e n t r a t i e  van deze s t o f  i n  het  po- 

lymeer gedee ld  door de c o n c e n t r a t i e  van de s t o f  i n  

de  f a s e  b u i t e n  het  polymeer.  

Aangezien de  h o e v e e l h e i d  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  d i e  

i s  o p g e l o s t  i n  h e t  polymeer n i e t  wordt bepaa ld  door 

d e  c o n c e n t r a t i e ,  maar door  d e  a c t i v i t e i t  z a l  de  - 
waarde voor K a f h a n k e l i j k  z i j n  van h e t  medium waar- 

i n  de  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  z i c h  b u i t e n  h e t  poly-  

m e e r  b e v i n d t .  

Zoals  i s  beschreven i n  p a r a g r a a f  8.5 kunnen met be- 

h u l p  van v e r g e l i j k i n g  (8.1) u i t  de maximale op los -  

b a a r h e i d  S van een o r g a n i s c h e  ve rb ind ing  i n  PE de  

maximale waarde voor de  p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  K voor 
W 

het  systeem "water-PE-water" worden berekend,  a l s -  

mede de p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  Kd v o o r  he t  s y s t e e m  

"damp-PE-damp" . 
B i j  permeat ie-exper imenten  v a n u i t  de  dampfase be- 

v i n d t  z i c h  aan de b u i t e n z i j d e  van de  PE-buis de 

damp van de  t e  onderzoeken o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  

t e r w i j l  z i c h  aan de b i n n e n z i j d e  wa te r  b e v i n d t .  D e  

p a r t i t i e c o ë f f  i c i ë n t  d i e  met de  f lesmethode wordt  

gevonden voor h e t  systeem "damp-PE-water1' z a l  i n  

deze  p a r a g r a a f  worden aangeduid m e t  de  n o t a t i e  

B i  j een  v e r g e l i j k i n g  van de p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t e n  K 

z o a l s  d i e  z i j n  verkregen u i t  permeat ie-exper imenten  

met de f lesmethode,  de  microbalansmethode en u i t  

liquid-immersion-experimenten d i e n t  r e k e n i n g  t e  

worden gehouden met een  t w e e t a l  f a c t o r e n ,  t e  weten: 



- de ( e v e n t u e l e )  c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e l i  jkhe id  van 

d e  p a r t i t i e c o ë f  f i c i ë n t  K; 
- d e  schending van de e x p e r i m e n t e l e  randvoorwaarde 

van Barrer d i e  z e g t  d a t  de c o n c e n t r a t i e  van de 

o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  ( i n  h e t  w a t e r )  b innen de  

b u i s  g e l i j k  aan n u l  moet z i j n .  

U i t s l u i t s e l  omtrent  de k w a l i t a t i e v e  i n v l o e d  van h e t  

e x p e r i m e n t e l e  gegeven d a t  n i e t  voldaan kan worden 

aan voornoemde randvoorwaarde,  kan worden ve rk regen  

aan de hand van de o n d e r s t a a n d e  g e s i m p l i f i c e e r d e  

berekening.  

D e  s i t u a t i e  wordt  beschouwd w a a r b i j  een  polymere 

f i l m  m e t  e e n  d i k t e  d d e  r u i m t e  omvat  t u s s e n  

o  6 x d .  D e  c o n c e n t r a t i e  van de o r g a n i s c h e  ver-  

b i n d i n g  - i n  he t  p o l y m e e r  is op x = o g e l i j k  aan C: 
P e n  op x = d aan C 2 .  D e  c o n c e n t r a t i e s  z i j n  c o n s t a n t  

i n  de t i j d .  H e t  d i f f u s i e p r o c e s  is  i n  de s t a t i o n a i r e  

t o e s t a n d  be land .  Tevens wordt  aangenomen d a t  PE 

i n e r t  is voor de o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g .  D e  s t o f -  

s t room Q(t) ( z i e  p a r a g r a a f  2 . 5 . 1 )  wordt  dan gegeven 

door : 

r n e t  Ki ( i  = l t 2 ) :  p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  op h e t  g rens -  

vlak van h e t  polymeer ( K ~  op x = 

Ci i = l :  c o n c e n t r a t i e  buiten h e t  polymeer 

( C 1  voor X < O en C g  voor x > d ) .  

D e  p a r t i t i e c o ë f  f i c i ë n t  K z o a l s  d i e  wordt  bepaald 
exp 

met de f lesmethode,  w o r d t  berekend vo lgens  verge- 

l i j k i n g  (2.13); d a t  w i l  zeggen 



Uitgaande van v e r g e l i j k i n g  (8.3 ) kunnen een d r i e t a l  

r e l e v a n t e  e x p e r i m e n t e l e  omstandigheden worden on- 

d e r s c h e i d e n ,  t e  weten: 

1: C 2  = o 

Wanneer t i j d e n s  de ( g e h e l e )  u i t v o e r i n g  van een pe r -  

meat ie-exper iment  wordt  voldaan aan d e  voorwaarde 

d a t  de c o n c e n t r a t i e  b innen  de b u i s  g e l i j k  aan nu l  

i s  ( C 2  = o,  d a t  w i l  zeggen d e  voorwaarde van 

Bar re r . ) ,  dan v o l g t  u i t  v e r g e l i j k i n g  ( 8 . 3 )  d a t  de  

p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  R g e l i j k  is aan Ed. 
dw 

D i t  v e r s c h i j n s e l  d o e t  z i c h  ( i n  de p r a k t i j k )  voor  

wanneer permeat ie-exper imenten  worden v e r r i c h t  van- 

u i t  de w a t e r f a s e  ( z i e  Appendix 8A en aannemende d a t  

de c o n c e n t r a t i e - a f h a n l c e l i  jkhe id  van kW is t e  ver-  

w a a r l o z e n ) .  U i t  v e r g e l i j k i n g  ( 8 . 3 )  v o l g t  d a t  de v i a  

d e  f l e s m e t h o d e  b e p a a l d e  p a r t i t i e c o ë f f  i c i ë n t  ZW 
k l e i n e r  i s  dan de e i g e n l i j k e  %-waarde. 

- - - - - - - - - - - - - - - -  
Wanneer een  permeat ie-exper iment  wordt v e r r i c h t  

v a n u i t  de dampf a c e  z a l  deze  s i t u a t i e  zich voordoen 

( z i e  Appendix 8B). V e r g e l i j k i n g  ( 8 . 3 )  kan m e t  be- 

h u l p  van v e r g e l i j k i n g  (8. l a )  worden h e r s c h r e v e n  i n  

Omdat de a c t i v i t e i t  de  bepalende  £ a c t o r  is  z a l  d e  

via de f l e smethode  bepaa lde  p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  zdw 
k l e i n e r  zijn dan de  K -waarde. d 

U i t  de i n  Appendix 8A e n  8 B  g e p r e s e n t e e r d e  permea- 

t i e d a t a  kan worden geconcludeerd  d a t  de v i a  de 



- 
flesmethode bepaalde c- en Kdw-waarden volgens 
vergelijking (8.3) al snel een factor 2 te klein 

kunnen zijn. 

- 
8.6.1.1 Vergelijking van de partitiecoëf f iciënten K die 

W 
zijn verkregen met de flesmethode, de microbalans- 

methode en uit liquid-immersion-experimenten 

In tabel 8.7 zijn voor een aantal verbindingen de 

experimenteel bepaalde of de volgens vergelijking 

(8.1 ) berekende waarden voor de partitie-coëf f i- - 
ciënt K voor LDPE weergegeven. 

W 

- 
K (LDPE) 

W 

Verbinding f les- balans- liquid- 

methode methode immersion 

(water) 

tolueen 

m-xyleen 

ethylbenzeen 

chloorbenzeen 

1,3-dichloorbenzeen 

trichlooretheen 

tetrachlooretheen 

hexaan 

methylethylketon 

Tabel 8.7 - Berekende waarden voor de partitiecoë£- - 
ficiënt K uit resultaten van verschil- 

W 
lende toegepaste experimentele technie- 

ken 

Uit deze tabel blijkt dat er een groot verschil be- 



s t a a t  t u s s e n  de K -waarden d i e  z i j n  bepaald met de 
W- 

f l e s m e t h o d e  en de K -waarden d i e  z i j n  berekend u i t  
W 

liquid-immersion-experimenten. - 
De waarden voor K b e p a a l d  u i t  l i q u i d - i m m e r s i o n  

W 

z i j n  een f a c t o r  5 ( t o l u e e n )  t o t  80 ( t e t r a c h l o o r -  

e t h e e n )  hoger dan de overeenkomstige K -waarden d i e  
W 

z i j n  bepaald met de flesmethode. Een u i tzonder ing  

h i e r o p  i s  methylethylketon waarvoor de flesmethode 

een e n i g s z i n s  hogere waarde o p l e v e r t .  - 
Het  q u o t i ë n t  van K berekend u i t  l iquid-immersion - W 

en K bepaald m e t  de f lesmethode l i j k t  t o e  t e  nemen 
W 

naarmate de op losbaarhe id  van een organische ver-  

b inding i n  water  afneemt. - 
De waarde voor de  van t o l u e e n  berekend u i t  de 

r e s u l t a t e n  d i e  z i j n  verkregen met de balansmethode 

i s  ongeveer een f a c t o r  2 hoger dan de K -waarde d i e  
W 

i s  verkregen met de f lesmethode,  maar is ongeveer 

een f a c t o r  2 l a g e r  dan de u i t  l iquid-immersion be- 

r e k e n d e  waarde.  D i t  l a a t s t e  g e l d t  ook voor  

m-xyleen. 

Zowel met de balansmethode a l s  u i t  de liquid-immer- 

sion-experimenten wordt door meting van de ge- 

wiehtstoename d i r e c t  de i n  PE opge los t e  hoeveelheid  

van een organische  verbinding bepaald en d a a r u i t  de 

p a r t i t i e c o ë f f  i c i ë n t  K berekend, t e r w i  j1 deze bi  j 
W 

de flesmethode wordt berekend u i t  de r e s u l t a t e n  van 

de time-lag-experimenten. D a t  de flesmethode t e  l a -  

g e  waarden o p l e v e r t  voor de p a r t i t i e c o ë f f i c i ë n t  
W 

wordt veroorzaakt  door h e t  f e i t  d a t  n i e t  voldaan 

kan worden aan de randvoorwaarden voor h e t  toepas- 

sen  van t ime-lag-proces van Bar re r  ( z i e  paragraaf  

8.6.1;  s i t u a t i e  2 ) .  E r  i s  e c h t e r  nog onvoldoende 

in fo rma t i e  verkregen met de balansmethode om een 

afdoend oordee l  t e  geven over de onnauwkeurigheid 

van de p a r t i t i e c o e f f i c i ë n t e n  d i e  z i j n  bepaald m e t  

de flesmethode. 



8.6.1.2 Vergelijking van de partitiecoëfficiënten die zijn 

verkregen uit de permeatie-experimenten met de 

flesmethode vanuit de water- en dampfase 

Tabel 8.8 presenteert voor diverse organische ver- 

bindingen de experimenteel bepaalde %-waarden voor 

het systeem "water-LDPE-water" ; de daaruit met be- 

hulp van vergelijking (8. l a) berekende waarden voor - - 
Kd l en de waarden voor K die zijn bepaald uit de 

dw 
permeatie-experimenten vanuit de dampfase. 

flesmethode flesmethode 

Verbinding - (water) 

tolueen 45 215 245 

m-xyleen - - 283 

ethylbenzeen - - 245 

chloorbenzeen 36 334 310 

trichlooretheen 32 86 133 

tetrachlooretheen 23 28 97 

hexaan - 2 , 7  

Tabel 8.8 - Vergelijking van de partitiecoëfficiën- - - - - 
ten K - w 1  Kd 

' en K met K ' berekend 
dw ' d 

uit K en vergelijking (8.la) 
W 

- 
Uit tabel 8.8 blijkt dat de waarden voor Kdw die 

zijn bepaald met de flesmethode ongeveer gelijk - 
zijn met de berekende waarden voor Kd'. Een uitzon- 

dering hierop is tetrachlooretheen waarvoor de - - 
waarde van K 3,5 maal groter is dan die van K ' 

dw d 
Deze bevindingen zijn derhalve redelijk in over- 

eenstemming met datgene wat mag worden verwacht, 

wanneer wordt aangenomen dat de door de gevolgde 

meetprocedure geïntroceerde systematische fout on- 

geveer even groot is voor permeatie-experimenten 

vanuit de damp- en waterfase. 



8.6.2 De diffusiecoëfficiënt D 

De diffusiecoëfficiënt is niet afhankelijk van de 

buitenfase (damp, water). Wanneer de concentratie- 

afhankelijkheid van het permeatieproces is te ver- 

waarlozen zullen de waarden voor de diffusiecoëffi- 

Verbinding f lesmethode f lesmethode balans liquid- 

(water) (aap) imnersion 

tolueen 4,7* 3,1 1,8* 34 

m-xyleen - 3,2 4,3* 24 

ethylbenzeen - 314 - 20 

chloorbenzeen g18 4,5 - - 
1,3-dichl.oorbenzeen 3,9 - - 19 

trichlooretheen 5,1 6, 2 - 65 

tetrachlooretheen 3,4 316 3 2 

hexaan 216 d 32 

methylethylketon 3,2 - - 7 

- 
* Rekenkundig gemiddelde van de gevonden waarden voor D bij de 
f les- en microbalansmethode. 

- 
Tabel 8.9 - De diffusiecoëfficiënt D van diverse 

organische verbindingen in LDPE verkre- 

gen uit de verschillende toegepaste 

methoden 

- 
ciënt D die zijn bepaald met de flesmethode, de ba- 

lansmethode en uit liquid-immersion-experimenten 

vergelijkbaar zijn. 

Tabel 8.9 presenteert voor een aantal organische 

verbindingen de waarden voor de diffusiecoëfficiënt 



z o a l s  d i e  z i j n  bepaald  u i t  de  d r i e  voornoemde me- 

thoden.  

U i t  de  i n  t a b e l  8 .9  vermelde r e s u l t a t e n  b l i j k t  d a t  

er een v r i j  goede overeenstemming b e s t a a t  t u s s e n  de 

d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t e n  z o a l s  d i e  z i j n  bepaa ld  u i t  de 

permeat ie-exper imenten  v a n u i t  de  damp- en w a t e r f  a- - 
Se. A l l e e n  d e  w a a r d e  van  D v o o r  c h l o o r b e n z e e n  is 

een f a c t o r  2 hoger  b i j  p e r m e a t i e  v a n u i t  de w a t e r f a -  

Se. G e l e t  o p  de  m o l e c u l a i r e  d imens ies  van ch loor -  

benzeen i n  r e l a t i e  t o t  d i e  van t o l u e e n ,  i s  h e t  

e n e r z i j d s  aannemel i jk  t e  v e r o n d e r s t e l l e n  d a t  de ge- - 
meten waarde voor D van chloorbenzeen v a n u i t  de wa- 

t e r f a s e  t e  hoog i s ,  a n d e r z i j d s  mag een e v e n t u e l e  

c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e l i  jkhe id  van het  pe rmea t i ep ro-  

ces ook n i e t  u i t g e s l o t e n  worden geach t .  

De met behu lp  van de balansmethode bepaa lde  waarden - 
v o o r  D van  t o l u e e n  en m-xyleen komen eveneens v r i j  

goed overeen  m e t  d i e  welke z i j n  bepaa ld  v i a  d e  

f  lesmethode.  - 
D e  waarden van D berekend u i t  l iquid- immers ion  z i j n  - 
o n g e v e e r  e e n  f a c t o r  10 hoger  dan de waarden voor D 

d i e  z i j n  gevonden m e t  de f lesmethode.  

Een u i t z o n d e r i n g  h i e r o p  is  rnethyle thylketon,  waar- 

voor de  v i a  l iquid- immers ion  bepaa lde  d i f £ u s i e c o ë f -  

f i c i ë n t  s l e c h t s  een  f a c t o r  2 g r o t e r  i s .  

Een aannemel i jke  v e r k l a r i n g  voor deze  v e r s c h i l l e n  

i s  d a t  t i j d e n s  een  liquid-immersion-experiment m e t  

aromaten, g e c h l o r e e r d e  k o o l w a t e r s t o f  f e n  en a l i f  a t e n  

een  r e l a t i e f  g r o t e  h o e v e e l h e i d  van de o r g a n i s c h e  

s t o f  oplost i n  h e t  polymeer.  Hierdoor  t r e e d t  t i j -  

dens  h e t  exper iment  e n i g e  z w e l l i n g  van h e t  polymeer 

op waardoor d e  f r i c t i e  t u s s e n  de polymeerketens en 

de  permeant  afneemt. - 
D i t  h e e f t  t o t  g e v o l g  d a t  de d i f f u s i e c o e f f i c i ë n t  D 

toeneemt.  Voor m e t h y l e t h y l k e t o n  is  de o p l o s b a a r h e i d  

i n  PE g e r i n g  w a a r d o o r  D v e e l  minder c o n c e n t r a t i e -  

a f h a n k e l i j k  z a l  z i j n .  



- 
8.6.3 De permeabiliteitscoëfficiënt P 

- 
De permeabiliteitscoë£ficient P is gedefinieerd als - 
het produkt van D maal K. - 
De permeabiliteitscoëfficiënt P is evenals de par- - 
titiecoëfficiënt K afhankelijk van het medium waar- 

aan het grensvlak van het polymeer is blootgesteld. - 
De permeabiliteitscoëfficiënt P geldt voor het 

W 
systeem "water-PE-water", Pd voor het systeem 

-. 

"damp-PE-damp" en Pdw voor het systeem "damp-FE- 
water". 

- 
8.6.3.1 Berekening en vergelijking van de P -waarden die 

W 
zijn verkregen met de flesmethode, de microbalans- 

methode en uit liquid-immersion-experimenten 

In tabel 8.10 zijn de berekende waarden voor de - 
permeabiliteitscoëfficienten P voor de verschil- 

W 

lende toegepaste methoden weergegeven. Hierbij is - - 
P gedefinieerd als D maal K . 
W W 

Verbinding fles- balans liquid- 

methode immersion 

tolueen 21 18 707 

m-xyleen - 105 1360 

1,3-dichloorbenzeen 19 - 2375 

trichlooretheen 16 - 1380 

tetrachlooretheen 7 ,  7 .m, 5800 

methylethylketon 0 ,06  - 0 , 0 5  

Tabel 8.10 - Berekende waarden voor de permeabili- - 
teitscoëfficiënt P van verschillende 

W 
organische verbindingen in combinatie 

met LDPE 



Uit tabel 8.10 blijkt dat de met de microbalans be- - 
paalde B -waarde voor tolueen zeer goed overeenkomt 

-W 
met de P -waarde die is verkregen met de flesmetho- 

W 
de. De permeabiliteitscoëfficiënten die zijn bere- 

kend uit de liquid-immersion-experimenten zijn 30 

tot 750 maal groter dan de waarden voor PW die zijn 
verkregen met de flesmethode. Een uitzondering 

hierop is weer methylethylketon waarvoor de beide 

P -waarden nagenoeg gelijk zijn. 
W 

8.6.3.2 Vergelijking van de permeabiliteitscoëfficiënten 

die zijn verkregen uit de verrichte permeatie-expe- 

rimenten vanuit de water- en dampfase 

Tabel 8.11 presenteert voor de onderzochte verbin- - 
d i n g e n  de waarden voor P (flesmethode) en de daar- 

W 
u i t  met behulp van vergelijking (8. l a) berekende 

Verbinding 

tolueen 21 102 76 

m-xyleen - - 91 

ethylbenzeen - - 78 

chloorbenzeen 35 320 140 

trichlooretheen 16 43 82 

tetrachlooretheen 7,7 9,2 35 

hexaan - - --- 0,7 

Tabel 8.11 - Vergelijking van de permeabiliteitsco- 
efficiënten die zijn verkregen uit de 

permeatie-experimenten aan LDPE-buizen 

vanuit de water- en dampfase. De coëf- - d 

ficiënt P ' is berekend uit P en ver- 
d W 

geli jking (8. la) 



- 
w a a r d e n  v o o r  P ' a l s m e d e  de  Pdw-waarden d i e  z i j n  d  
ve rk regen  u i t  de v e r r i c h t e  permeat ie-exper imenten  

aan LDPE-buizen v a n u i t  de  dampfase. 

U i t  deze t a b e l  b l i j k t  d a t  de e x p e r i m e n t e e l  bepaa lde  - 
w a a r d e n  v o o r  d e  permeabiliteitscoëfficiënten P dw 
r e d e l i j k  goed overeenkomen m e t  de berekende permea- 

b i l i t e i t s c o ë f f i c i ë n t e n  P  ' d 

8 . 6 . 4  C o n c l u s i e s  t e n  aanz ien  van de  t r a n s p o r t p a r a m e t e r s  - - 
D ,  K en P d i e  z i j n  ve rk regen  met d e  f lesmethode,  de 

balansmethode en  u i t  liquid-immersion-experimenten 

U i t  de i n  de voorgaande p a r a g r a f e n  gemaakte verge-  

l i j k i n g e n  t u s s e n  de op v e r s c h i l l e n d e  manieren be- - - 
p a a l d e  t r a n s p o r t p a r a m e t e r s  D, K en P b l i j k t  d a t  er 

geen ééndu id ige  c o n s i s t e n t i e  is i n  de verkregen re- 

s u l t a t e n .  

8 . 6 . 4 . 1  D e  d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t  - 
D e  d i  f  f  u s i e c o ë f  f i c i ë n t  D l e v e r t  voor de t o e g e p a s t e  

t e c h n i e k e n  v e r g e l i j k b a r e  r e s u l t a t e n  op. Een u i t z o n -  

d e r i n g  h i e r o p  z i j n  de  door middel van liquid-immer- 

s ion-exper imenten  b e p a a l d e  d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t e n .  

Deze z i j n  voor de  a p o l a i r e  ve rb ind ingen  gemiddeld 

een  f a c t o r  10 g r o t e r  dan de  m e t  behulp  van de f l e s -  

o f  balansmethode b e p a a l d e  c o ë f f i c i ë n t e n .  

A l s  moge l i jke  oorzaak van d i t  v e r s c h i l  kan worden 

genoemd d a t  de  onderzoch te  a p o l a i r e  ve rb ind ingen  

b i j  hoge a c t i v i t e i t e n  i n  s t a a t  z i j n  het  PE en igs -  

z i n s  t e  doen zwel len ,  waardoor de f r i c t i e  t u s s e n  de 

polymeerketens  en de permeant afneemt. D i t  h e e f t  - 
t o t  gevo lg  d a t  de  d i f f u s i e c o e f f i c i ë n t  D toeneemt. 

V o o r  me thy le thy lke ton ,  een e n i g s z i n s  p o l a i r e  ver-  

b i n d i n g ,  komen de  waarden voor de d i f f u s i e c o ë f f i -  

c i ë n t  die z i j n  berekend u i t  l iquid-immersion-expe- 

rirnenten en de  f lesmethode,  r e d e l i j k  goed overeen.  



De liquid-immersion-methode is daardoor minder ge- 

schikt voor voorspellingen ten aanzien van permea- 

tie van apolaire verbindingen onder prakti jkomstan- 

digheden. 

Opvallend is dat de verschillen in de diffusiecoëf- 

ficiënten van de onderzochte organische verbindin- 

gen relatief klein zijn. Deze liggen voor alle on- 

derzochte verbindingen tussen 2.10-8 (bifenyl) en 

9,8.10-8 m2.dag-l (chloorbenzeen). Aangezien de - 
diffusiecoëfficiënt D voor een groot deel wordt be- 

paald door de mate van frictie tussen de polymeer- 

ketens en de permeant, en gelet op de moleculaire 

afmetingen van de verschillende onderzochte verbin- 

dingen zijn deze relatief geringe verschillen te 

verwachten. - 
Dit betekent dat de diffusiecoëfficiënt D voor ver- 

bindingen met vergelijkbare moleculaire dimensies 

waarschijnlijk redelijk nauwkeurig kan worden ge- 

schat. 

8.6.4.2 De partitiecoëfficiënt 

De partitiecoëff iciënten die zijn bepaald met de 

flesrnethode blijken sterk te verschillen met de 

parti tiecoëfficiënten die zijn berekend uit liquid- 

immersion-experimenten. De waarden van de partitie- 

coëfficiënten die zijn berekend uit liquid-immer- 

sion-experimenten liggen een factor 5 (tolueen) tot 

80 (tetrachlooretheen) hoger. 

8.6.4.3 De permeabiliteitscoëfficiënt 

De permeabiliteitscoëfficiënten die zijn bepaald 

met de flesmethode (water), de flesmethode (damp) 

en de balansmethode komen voor de onderzochte ver- 

bindingen binnen een factor 3 tot 4 met elkaar 

overeen. De pesmeabiliteitscoëfficiënten die zijn 

berekend uit de liquid-immersion-experimenten zijn 



voor de  a p o l a i r e  ve rb ind ingen  40 t o t  750 maal hoger  

dan de overeenkomst ige  waarden bepaa ld  m e t  één van 

d e  andere  t echn ieken .  De oorzaak h i e r v a n  l i g t ,  zo- 

a l s  r e e d s  is  beschreven i n  de voorgaande pa ragra -  - 
f e n ,  i n  he t  f e i t  d a t  zowel D a l s  K a a n z i e n l i j k  ho- 

g e r  z i j n .  W a a r s c h i j n l i j k  i s  d i t  h e t  gevolg  van de 

c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e l i j k h e i d  van deze  pa ramete r s  

b i j  hoge a c t i v i t e i t e n .  

8 .6 .4 .4  Keuze van methoden voor toekomst ig  onderzoek 

Voor h e t  onderzoek naa r  de  pe rmea t i e  van o rgan i sche  

v e r b i n d i n g e n  door FE, v e r d i e n t  de  balansmethode 

vo lgens  de  h u i d i g e  i n z i c h t e n  de  voorkeur .  Deze m e -  

t hode  l e v e r t  z e e r  s n e l  r e s u l t a t e n  op. U i t  de ver-  

r i c h t e  exper imenten  m e t  t o l u e e n  en m-xyleen b l i j k t  - 
d a t  de  ve rk regen  perrneabil i tei tscoëfficienten P qua 

o r d e  van g r o o t t e  goed overeenkomen m e t  d i e  welke 

z i j n  bepaa ld  met de f l e smethode .  Sorpt ie-exper imen-  

t e n  met andere o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  z i j n  gewenst 

om een  b r e d e r e  v e r g e l i j k i n g  moge l i jk  t e  kunnen ma- 

ken m e t  d e  f lesmethode.  

D e  balansmethode is  e c h t e r  a l l e e n  t o e p a s b a a r  voor 

o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  m e t  een dampspanning g r o t e r  

dan c i r c a  1 mbar. Voor ve rb ind ingen  m e t  een l a g e r e  

dampspanning dan c i r c a  1 mbar ( z o a l s  n a f t a l e e n )  

v e r d i e n t  de f l e smethode  de  voorkeur .  

De t o e p a s b a a r h e i d  van l iqu id - immers ion -expe r imen ten  

b l i j  f t  b e p e r k t  ( t o t  nader  onderzoek anders  u i t -  

w i j s t )  t o t  h e t  maken van een  e e r s t e  s c h a t t i n g  van - - 
d e  d r i e  t r a n s p o r t p a r a m e t e r s  D,  K en P. 



8 .7  V e r t a l i n g  van h e t  onderzoek aan polyetheen naar  de  

p r a k t i j k  

8 .7 .1  Algemeen 

De permeat ie  van organische  verbindingen door poly- 

e theenbuizen kan worden beschreven met behulp van 

de twee wet ten van Fick.  D i t  be tekent  d a t ,  wanneer 

een b u i s  aan de b u i t e n z i j d e  i n  aanraking komt met 

een ve ron t r e in ig ing  van een organLsche verbinding 

na een bepaalde t i j d  een cons tan te  hoeveelheid  or- 

ganische s t o f  per  t i j d s e e n h e i d  de b u i s  z a l  binnen- 

dr ingen ( s t a t i o n a i r e  t o e s t a n d ) .  

De t i j d  tS ( d a g )  d i e  v e r l o o p t  t u s s e n  h e t  e e r s t e  

c o n t a c t  met de v e r o n t r e i n i g i n g  en h e t  bere iken  van 

de s t a t i o n a i r e  t oes t and  wordt bepaald door de d i£ -  - 
f u s i e c o ë f f i c i ë n t  D (m2.dag' l )  van de  o r g a n i s c h e  

verbinding en de wanddikte d ( m )  van de bu i s .  De 

t i j d  ts wordt gegeven door: 

Deze t i j d  l i g t  b i j  een LDPE-buis met een wanddikte 

van 3 , 5  mm voor a l l e  m e t  de f lesmethode onderzochte 

organische  verbindingen tu s sen  ongeveer 60 (ch loor -  

benzeen) en 400 dagen ( b i f e n y l ) .  

Vanuit p rak t i jkoogpunt  gez ien  l i j k t  de veronder- 

s t e l l i n g  gewett igd d a t  de g r o o t t e  van de d i f f u s i e -  

c o ë f f i c i ë n t  voornamelijk wordt bepaald door de mo- 

l e c u l a i r e  dimensies van de permeant. Voor h e t  me- 

r endee l  van de f r equen t  a l s  bodemverontreiniging 

voorkomende organische  verbindingen komen de mole- 

c u l a i r e  dimensies qua orde van g r o o t t e  r e d e l i j k  

goed overeen met d i e  van de onderzochte organische 

v e r b i n d i n g e n  (met  u i t z o n d e r i n g  van d e  PCA's, 

c h l o o r p e s t i c i d e n  e n  PCB ' s )  . Het permeatieproces 



door PE-buizen d i e  gedurende enkele  j a ren  i n  met 

o rgan ische  verbindingen ve ron t r e in igde  grond z i j n  

gelegen,  z a l  i n  h e t  algemeen dan ook i n  de s t a t i o -  

n a i r e  t oes t and  z i j n  beland.  

De hoeveelheid  s t o f  d i e  i n  de s t a t i o n a i r e  toes tand  

p e r  t i j d s e e n h e i d  door een buiswand permeërt wordt - 
b e p a a l d  door  de  p e r m e a b i l i t e i t s c o ë f  f i c i ë n t  P, de 

b u i t e n c o n c e n t r a t i e  Co en  de d i m e n s i e s  van de 

b u i s .  Wanneer h e t  water  i n  een b u i s  gedurende t 

dagen wordt s t i l g e z e t  bedraagt  de c o n c e n t r a t i e  C (  t )  

i n  h e t  dr inkwater :  

met C ( t )  : c o n c e n t r a t i e  van de organische  verbin-  

ding i n  het drinkwater  i n  de bu i s  na t 

dagen s t i l s t a n d  (g .  l i t e r - l )  ; 

Co exp: c o n c e n t r a t i e  van de o r g a n i s c h e  verbin- 

ding b u i t e n  de b u i s  ( g .  l i t e r - l ) ;  

t : t i j d  gedurende welke h e t  water  i n  de 

b u i s  h e e f t  s t i l g e s t a a n  (dag )  ; 

P : permeabiliteitscoëfficiënt (m2.dag- l )  ; 

r : inwendige s t r a a l  van de bu i s  ( m ) ;  

d : wanddikte van de b u i s  ( m )  . 

De v e r g e l i j k i n g  ( 8 . 5 )  i s  e c h t e r  a l l e e n  toepasbaar  

zolang g e l d t :  

Omdat de permeabiliteitscoëfficiënt van een organi-  

sche verbinding n i e t  g e l i j k  is voor permeatie van- 

u i t  de damp- en wa te r f a se ,  z a l  b i j  de berekening 

van de hoeveelheid  geperrneërde s t o f  onderscheid 

moeten worden gemaakt t u s sen  beide s i t u a t i e s  ( d a t  

w i l  zeggen, water dan wel damp). Bovendien i s  de 

p e r m e a b i l i t e i t s c o ë f  f i c i ë n t  vaak a fhanke l i j k  van de 



c o n c e n t r a t i e .  Voor i n  water  opge los t  to lueen  neemt - 
de  permeabiliteitscoëfficiënt P van to lueen  b i j -  

voorbeeld met een f a c t o r  3 t o t  5 t o e  i n  h e t  concen- 

t r a t i e - i n t e r v a l  van 100 t o t  300 mg. l i t e r - l .  

8 . 7 . 2  Permeatie vanu i t  grondwater 

Wanneer d r inkwater le id ingen  beneden de grondwater- 

s p i e g e l  l iggen  z a l  de permeat ie  p laa t sv inden  vanu i t  

de  wa te r f a se .  De c o n c e n t r a t i e  i n  h e t  grondwater is 

met de h u i d i g e  technieken r e d e l i j k  nauwkeurig v a s t  

t e  s t e l l e n .  Wanneer de permeabiliteitscoëfficiënt 

bekend is ,  kan een s c h a t t i n g  worden gemaakt van de 

hoeveelheid  s t o f  d i e  door een LDPE- of HDPE-leiding 

d r i n g t  i n  een gegeven t i j d ,  gebruik makend van ver-  

g e l i j k i n g  ( 8 . 5 ) .  

Voor een a a n t a l  verbindingen,  d i e  z i j n  onderzocht 

met de f lesmethode ( t a b e l  8 .1 )  z i j n  de permeabi l i -  

t e i t s c o ë f f i c i ë n t e n  v r i j  nauwkeurig bekend. 

Voor de s t o f f e n  d i e  v e r g e l i j k b a a r  z i j n  met de ver-  

bindingen u i t  t a b e l  8 .1  kunnen als e e r s t e  s c h a t t i n g  

deze l fde  permeabiliteitscoëfficiënten worden aange- 

houden. U i t  deze t a b e l  b l i j k t  d a t  de onderzochte 

aromaten permeabiliteitscoëfficiënten b e z i t t e n  van 

5.10-7 ( b i f e n y l e t h e r )  t o t  5.10-6 m2.dag-l ( t o -  

l u e e n ) .  De conc lus i e  l i j k t  derha lve  gerechtvaardigd 

d a t  een aromaat met één of meerdere alkylgroepen,  

d i e  qua g r o o t t e  l i g t  t u s sen  to lueen  en b i f e n y l ,  

eveneens een permeabiliteitscoëfficiënt z a l  b e z i t -  

t e n  i n  de orde van g r o o t t e  van 5.10-7 t o t  5.10-6 

m2 .dag-l .  D e  v luch t ige  gech loreerde  a l i f  a t en  zu l l en  

op b a s i s  van een analoge redener ing a l s  d i e  voor de 

aromaten, w a a r s c h i j n l i j k  permeabiliteitscoëfficiën- 

t e n  b e z i t t e n  i n  de orde van g r o o t t e  van 1 0 - ~  m 2 .  

dagm1. 

Voor bepaalde groepen van s t o f f e n  z i j n  geen permea- 



biliteitscoëfficiënten bekend en kunnen ook geen 

schattingen worden gemaakt op grond van overeenkom- 

sten met de stoffen die zijn vermeld in tabel 8.1. 

Voor deze stoffen is het slechts mogelijk een zeer 

globale schatting te maken op basis van liquid-im- 

mersion-experimenten. Hierbij wordt de waarde van 

de partitiecoëfficiënt berekend uit de oplosbaar- 

heid S (die is bepaald uit een liquid-immersion- 

experiment) en vermenigvuldigd met een globale 

schatting van de dif fusiecoëfficiënt. 

In tabel 8.5 zijn de waarden voor de oplosbaarheid 

S van een groot aantal organische verbindingen in 

LDPE en HDPE gepresenteerd. Hieruit kan de maximale - 
waarde voor de verdelingscoëfficiënt K worden be- w 
rekend met behulp van vergelijking (8.1). 

met: S : oplosbaarheid van de organische verbin- 

ding in polyetheen; 

P : dichtheid van polyetheen (g. liter- l )  ; 

cWax : maximale oplosbaarheid van de organi- 
sche verbinding in water (g. liter- l ) .  

Hoofdstuk 14 presenteert voor een aantal organische 

verbindingen de literatuurwaarden voor de maximale 
m ax oplosbaarheid Cw in water bij 20 "C. 

De grootte van de dif£usiecoefficiënt is voor klei- 

ne verbindingen circa 10-7 m2.dag-l en neemt af met 

de grootte van het molecuul (bijvoorbeeld 2.10-* - - - 
m2.dag-l voor bifenyl). Met P = K . Dwordt op 

W W 
deze wijze een zeer globale schatting verkregen van 

de permeabiliteitscoëfficient. Uit een vergelijking 

van de resultaten van deze schattingsmethode met 

die van de flesmethode is gebleken dat de schatting 

hoger uitvalt naarmate de stoffen lipofieler zijn. 



LDPE 

- 
Organische p.lo7(*) C = 10 mg/liter 

O 
C = 0,l mg/liter 
O 

verbinding 

tolueen 
biphenyl 
biphenylether 
trichlooretheen 
tetrachlooretheen 
chloorbenzeen 
1,3-dichloorbenzeen 
methylethylketon 
f en01 

Tabe l  8.12a - Berekende concentraties aan gepermeërde organische stof in het drink- 
water na 8 uur, respectievelijk 2 dagen stilstand van het drinkwater 
in een LDPE-buis (G = 32 mn, wanddikte 3,5 m). De concentraties in 
het grondwater (C exp) bedragen 10, respectievelijk 0,l q liter- l. 

O 
( *: De permedailiteitscoëff icïènt P is experimenteel bepaald; zie 
tabel 8.1. ) 

- 
Organische p.lo7(*) C exp = 10 mg/liter 

o 
C exp = 0,1 mg/liter 
O 

verbinding 
(m2 .dag- l t = 2  t = 0,333 t = 2 t = 0,333 

(dag) (dag) ( dag 1 ( dag 

trichlooretheen 712 1/03 mg/l 0,17 mg/l 10,3 @/l 1,7 pg/1 
tetr achlooretheen 3 18 034 q/l 0,09 q/l 5 , 4 ~ / 1  019 pg/l 
chloorbenzeen 19 2,71 mg/l 0,45 mg/l 27,1 kg/l 4(5 pg/l 
1,3-dichloorbenzeen 11 1,57 mg/l mg/l 15,7 @/l 286 M/J- 
methylethylketon O, 029 0,004 mg/l 7.10-~mg/l <0,1 pg/l <011 @/l 

T M  8.12b - Berekende concentraties aan gepermeërde organische stof in het drink- 
water na 8 uur, respectievelijk 2 dagen stilstand van het drinkwater 
in een HDPE-buis ($8 = 32 m, wanddikte 2 m). De concentraties in het 
grondwater (coexp) &dragen 10, respectievelijk 0,l ng liter- l. 
(*: De pemeabiliteitsaëfficiënt P is experimenteel bepaald; zie 
takel 8.1.) 



I n  de t a b e l l e n  8 . 1 2 a  en 8.12b z i j n  b i j  gegeven con- 

c e n t r a t i e s  i n  h e t  grondwater  de berekende concen- 

t r a t i e s  aan gepermeërde s t o f  i n  het d r i n k w a t e r  

weergegeven na 8 uur ,  r e s p e c t i e v e l i j k  2 dagen s t i l -  

s t a n d  van het  d r i n k w a t e r  i n  een LDPE- en  HDPE-buis. 

U i t  deze  t a b e l l e n  b l i j k t  d a t  het  v e r s c h i l  i n  de  

h o e v e e l h e i d  gepermeërde s t o f  t u s s e n  een LDPE- en 

HDPE-buis voor d e  onderzoch te  ve rb ind ingen  s l e c h t s  

g e r i n g  i s .  

8 . 7 . 3  Pe rmea t i e  v a n u i t  bodemlucht  

Wanneer de d r i n k w a t e r l e i d i n g  is  ge legen  i n  droge  

grond,  z a l  p e r m e a t i e  a l l e e n  p l a a t s v i n d e n  v a n u i t  de 

dampfase. Voor de be reken ing  van de h o e v e e l h e i d  os- 

g a n i s c h e  s t o f  d i e  door een PE-buis z a l  permeëren, 

i s  het  n o o d z a k e l i j k  d a t  de  c o n c e n t r a t i e  van deze  

v e r b i n d i n g  i n  de bodemlucht bekend is .  

E r  z i j n  e c h t e r  geen algemene t e c h n i e k e n  bekend, 

waarmee deze  c o n c e n t r a t i e  kan worden v a s t g e s t e l d .  

V e e l a l  w o r d t  a l l e e n  de t o t a a l  i n  de bodem aanwezige 

h o e v e e l h e i d  van een o r g a n i s c h e  s t o f  bepaald  ( u i t g e -  

d r u k t  i n  gram p e r  k i l o g r a m  v a s t e  s t o f ) .  I n  de Mede- 

d e l i n g :  "Transpor t  van o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  door 

de  bodem" wordt  h i e r  nader  op ingegaan (Mededeling 

n r .  86) .  

Wanneer de c o n c e n t r a t i e  i n  de  dampfase bekend is ,  

kan de h o e v e e l h e i d  gepermeërde stof worden berekend 

u i t  v e r g e l i j k i n g  (8 .5 ) .  

D e  permeabiliteitscoëfficienten voor pe rmea t i e  van- - 
u i t  de  dampfase ,  

Pdw' 
z i j n  voor een a a n t a l  ve rb in -  

d ingen  bepaa ld  m e t  de f lesmethode ( t a b e l  8 . 3 ) .  

Zoals opgemerkt i n  p a r a g r a a f  8 .6  kunnen voor aan- 

verwante  ve rb ind ingen  als s c h a t t i n g  d e z e l f  d e  pe r -  

meabiliteitscoëfficiënten worden genomen. 

D e  permeabiliteitscoëfficiënt pdw i s  i n  t h e o r i e  ge- 



lijk aan de permeabiliteitscoëfficiënt Pd die geldt 
voor permeatie vanuit de dampfase door een buis 

waarin zich lucht bevindt in plaats van drinkwater. 

Dit impliceert dat P kan worden berekend uit P dw W 

volgens: 

met P 
dw 

permeabiliteitscoëfficiënt voor het sys- 

teem "damp-PE-water" {m2. dag" l )  ; 

permeabiliteitscoëfficiënt voor het sys- 

teem "water-PE-water" (m2. dag- 1 )  ; 

maximale oplosbaarheid in water (g. li- 

ter-l) ; 

maximale concentratie in de dampfase 

(g. liter-l) e 

max max In hoofdstuk 14 zijn de waarden van C 
W 

en C 
d 

gegeven voor een groot aantal verbindingen. 

In tabel 8.13a en 8.13b zijn de berekende concen- 

traties aan gepermeërde organische stof in het 

drinkwater weergegeven na 8 uur respectievelijk 2 

dagen stilstand, bij gegeven concentratie van de 

verbinding in bodemlucht. 



LDPE 

Organische ;.106(*) C = 10 -/liter 
O 

C exp = 0,l mg/liter 
O 

verbinding 
(m2 . dag- l ) t = 2  t = 0,333 t = 2 t = 0,333 

(d& (d*) (dag) (das) 

tolueen 
m-xyleen 
ethylbenzeen 
trichlooretheen 
tetrachlooretheen 
chloorbenzeen 
hexaan 
mnaan 

Tabel 8.13a - Berekende concentraties aan gepemërde organische stof in het drink- 
water na 8 uur, respectievelijk 2 dagen stilstand van het drinkwater 
in een LDPE-buis (# = 32 mn, wanddikte 3,5 m). De concentraties in 
l l b o d ~ ~ ~ h t "  (coeq) Izdragen 10, respectievelijk O, 1 q liter- l .  

(*: De pemabiliteitscoëf ficiënt P is experimenteel bepaald; zie 
tabel 8.3.) 

Organische P. 1o6(*) C eq = 10 mg/liter 
O 

C exp = 0,1 mg/iiter 
O 

verbinding 
(m2 .dag- l ) t = 2  t = 0,333 t = 2 t; = 0,333 

(dag) (das) (dag 1 (dag) 

Tabel 8.13b - Berekende concentraties aan gepemërde organische stof in het drink- 
water na 8 uur, respectievelijk 2 dagen stilstand van het drinkwater 
in een HDPE-buis ($!i = 32 m, wanddikte 2 m). De concentraties in 
"bodemlucht" (coeXP) beäragen 10. respectievelijk 0, l q liter- 1. 
(*: De pmabiliteitsaoëfficiënt E is experimenteel bepaald; zie 
tabel 8.3.) 
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Tabel 8 A . 1  

Systeem : t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E  
max 

Co 
t o l u e e n  : 515 g.m-3 

Gem. b u i t e n c o n c .  Co: 313 ( +  4 7 )  g . m - 3  

A c t i v i t e i t  

ouitenconc. ouisconc .  

( s - m -  3 ,  

O I 1  

9,o 

64,O 

49,s 

128 

105 

3.26 

128 

1 5 0  

158 

199 

145 

looptijd 

t 

(das 

-P 

7 

13 

21 

24 

27 

29 

31 

34 

36 

38 

41 

43 



O 10 20 30 40 5 O 60 

t (dag) 

F i g u u r  8 A .  l a  - Q(t) v e r s u s  t-curve voor het s y s t e e m  

tolueen ( ~ ~ ) / L D P E ;  

C = 313 ( i  47)  g.m-3 
O 

F i g u u r  8A.lb - Fluctuatie van de buitenconcentratie 

in d e  tijd voor het  s y s t e e m  tolueen 

( ~ ~ ) / L D P E ;  

Co = 313 ( 4  47 )  g . r 3  



Tabel 8A. 2 

Systeem : t o lueen  ( ~ ~ ) / L D P E  

C 
max tolueen : 515 g.m-3 

O 
Gem. buitenconc. Co : 167 (I 33) g . m - 3  

A c t i v i t e i t  

mitenconc. 

( ~ - m - ~ )  

- 
looptijd 

t 

(dag) 

7 

13 

21 

24 

27 

29 

31 

34 

36 

38 

41 

43 

45 

48 

50 

52 

56 

59 

62 



t (dag) 

F i g u u r  8A.2a - ~ ( t )  v e r s u s  t - c u r v e  voor h e t  systeem 

t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E ;  

= 167 (I 3 3 )  g.m- 3 
Co 

t (dag) 

F i g u u r  8A. Sb - ~ l u c t u a t i e  van de b u i t e n c o n c e n t r a t i e  

i n  de t i j d  voor h e t  systeem t o l u e e n  

(~~)/LDPE; 

C = 167 (I 3 3 )  g . n ~ - ~  
O 



T a b e l  8A.  3  

Sys teem : t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E  
max 

Co t o l u e e n  : 515 g . r n m 3  

Gem.  bu i t enconc .  Co: 91 ( i  1 6 )  g . m - 3  

A c t i v i t e i t  

m i t e n c o n c .  

- 
90 

6 1  

- 
90 

76 

99 

95 

1 0 5  
- 
- 

115 
- 
- 
- 
67 
- 

1 0 1  

98 
- 

91 

bu i sconc .  

- 
O ,  16 

I r 7  

114 

213 

215 

380 

3 , 8  

3 r 4  

383 

5 1 1  

4 , 5  

4 , l  

Q 1  2 

5 f 6 

516 

1 0 f 5  

9 f 4  

1 1 , 9  

l 3 , l  

1 2 f O  

1 1 , 4  

Q (t) 

( m g .  m- 2)  



t (dag 

Figuur 8A. 3a - Q(t) versus t-curve voor het systeem 

tolueen ( ~ ~ ) / L D P E ;  

C. = 91 ( +  16) g.m-3 
O 

F i g u u r  e 

4 O 60 

t (dag) 

iA, 3b - Fluctuatie van de buitenconcentratie 
in de tijd voor het systeem tolueen 

(~~)/LDPE; 

C = 91 ( +  16) g.m-3 
O 



Tabel 8A.4 

Systeem : t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E  
max 

Co t o l u e e n  : 515 g.m-3 
Gem. bui tenconc .  Cn: 49 ( k  11) g . m -  
A c t i v i t e i t  

b u i t e n c o n c .  

LDPE midden LDPE boven 

Q (t) 
(mg. m- 2.) 

- 
016 
1.8 
61 1 
10,6 
15,6 
23,7 - 
33 
51 
68 
90 

118 
149 
174 
240 
284 
329 
377 
421 
468 
526 
594 
663 
724 
768 
859 
963 

1051 
1147 
1243 
1347 
1459 
--p 

l o o p t i j d  
t 

( dag 1 



t (dag) 

F i g u u r  8A.4a - Q(t) versus  t-curve voor het systeem 

t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E ;  

Co 
= 49 (I 11) g.m-3 

Figuur  8A.4b - Fluctuatie van de buitenconcentratie 
in de t i j d  voor het systeem t o l u e e n  

[aq)/LDPE; 

Co 
= 49 (i 11) g.m-3 



Tabel 8 A . 5  

Systeem : t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E  
C 

max t o l u e e n  
O 

: 515 g.m-3 
Gem. b u i t e n c o n c .  Co: 3 1  (1 5 )  
A c t i v i t e i t  

b u i t e n c o n c .  
( ~ . m - ~ )  

- 
buisconc .  

( s * m - 3 )  
l o o p t i j d  

t 
(dag) 

3 
7 

10 
13 
15 
17 
20 
23 
27 
3 0  
34 
36 
37 
41 
43  
45 
48 
5 0  
52 
55 
58  
62 
64 
66 
69 
7 1  
7 3  
76 
78 
80 
83 
85 
87 
92 
94 
97 

-p- 



t (dag) 

Figuur 8A. 5a - Q(t) versus t-curve voor het systeem 
t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E ;  

F i g u u r  8A. 5b - Fluctuatie van de buitenconcentratie 
in de tijd voor het systeem tolueen 

(aq)/LDPE; 

Co= 31 (k 5) g . K 3  



Tabel 8 A . 6  

Sys teem : t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E  
C 

ma x t o l u e e n  : 515 g.m-3 
O 

Gem. b u i t e n c o n c .  Co : 8,7 ( +  0,7) g .nr3  
Activiteit : 0,017 

b u i t e n c o n c .  
(g=m-3) 

b u i s c o n c .  
I (9.m-3) 

l c.----- 
i - 
l - 

0,002 
i 
1 0,004 
i 

0,012 1 0,030 
O, 067 
O, 19 
O, l8 
O, 40 
0,23 
0147 
0135 
0,47 
O, 99 
O, 50 
0,56 
0,82 
0,93 
1,lO 
0178 
0,86 
0,95 
0,83 
0,81 
0188 

0,88 
0183 

1111 
O1 93 
0,64 
1,86 
01 73 
1,03 

Q (t) 
(mg.m-2) 

- 
- 

o, 012 
0,042 
O, 125 
O, 313 
O, 751 
2,OO 
3,13 
5 , 6 3  
7 1 1  

10,l 
12,3 
15 
21 
24 
27 
32 

38 
45 
50 
55 
61 
66 
71 
77 
82 
88 

94 
100 
104 
116 

121 
127 

l o o p t i j d  
t 

( dag 1 

4 
7 

1 o 
12 

14 
17 
20 
24 
27 
31 

33 
38 
40 
42 
45 
47 
49 

52 
55 
59 
61 
63 
66 
68 
70 
73 
75 
77 
80 
82 

84 
89 
91 

94 



t (dag) 

F i g u u r  8A. 6a - Q(t )  ve r sus  t -curve  voor he t  systeem 

t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E ;  

C = 8,7 (t 0,7)  5 ~ . r n ' ~  
O 

t (dag) 

F i g u u r  8A.6b - Fluctuatie van de buitenconcentratie 
in de tijd voor het systeem t o l u e e n  

( ~ ~ ) / L D P E ;  

Co= 8,7 ( t  0.7) ~ 3 . r n - ~  



Tabel 8A. 7 

Sys teem : t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E  
max 

Co tolueen : 515 g.m-3 
Gem. b u i t e n c o n c .  Co: 2,9 ( k  1,3) g.m-3 

: O, 005 A c t i v i t e i t  

LDPE midden LDPE boven 

Q (t) 
(mg.m-*) 

- 

l o o p t i j d  
t 

(dag 



F i g u u r  8A,7a - ~ ( t )  versus t-curve voor het systeem 

t o l u e e n  ( ~ ~ ) / L D P E ;  

C = 2,9 ( 2  1,3) g.md3 
O 

F i g u u r  8A. 7b - F l u c t u a t i e  van de buitenconcentratie 

in de tijd voor het systeem tolueen 

( ~ ~ ) / L D P F ;  

C; 2,9 ( 1  1 . 3 )  g.m-3 



Tabel 8A.8 

Systeem : b i p h e n y l ( a q ) / ~ ~ ~ ~  
max 

Co 
tolueen : 715 g . m - 3  

Gem. buitenconc. Co : 1,l ( t  0,5) g . m - 3  

: 0,15 Activiteit 

Tabel 8A.9 

Systeem 

looptijd 
t 

( dag 1 

1 
43 
70 
98 

119 
140 
161 

: biphenylether - 
ma x 

Cr, biphenylether: 21 g.m-3 

Activiteit 

V 

Gem. buitenconc. Co: 1,4 (t 0,5) 

mitenconc. 

(9.m-3 1 



Tabe l  8 A .  10 

Systeem : t r i c h l o o r e t h e e n  ( aq) /LDPE, HDPE 
~ , ~ ~ t r i ~ l e t h e e n  : 1100 g.m-3 
Gem. bu i t enconc .  Co: 38,2 ( +  7 , 4 )  g . m - 3  

: 0,035 A c t i v i t e i t  

u i t e n c o n c .  
h a m - 3  

58,5 
46,6 
48 ,3  
47,4 
3019 

- 
34,6 
47 ,8  
44,7 
31,8 

35,2 
3 3 , 4  
21,3 
35,7 
34,9 
32,4 
33,O 

- 
- 

32,o 
3 1 , l  
3 0 , 5  
42,O 
41 ,4  
39,Q 
41,7  
37,5 
4015 
38,8  
39,4  
38,5 

-- 

LDPE HDPE 

l o o p t i j d  
t 

( dag 1 



Tabel 8A.11 

Systeem : tetrachlooretheen (aq) /LDPE, HDPE 
max 

Co tetracletheen : 150 g.m-3 
Gem. buitenconc. Co: 2,4 ( +  1,2) g . N 3  
Activiteit 

LDPE 

buisconc. 

(s*m-3) 

HDPE 

- -- 

looptijd 
t 

(dag > 
2 
9 

16 
19 
22 
27 
30 
34 
36 
41 
44 
49 
54 
58 
61 

65 
68 
72 
76 
82 
86 
89 

93 
96 

100 
103 

107 
111 

114 
118 
121 



i HDPE 
LDPE 

- 

1 

1 I l I I 
4 0 60 80 100 120 

t (dag 

F i g u u r  8A. 8 - Q(t) versus t-curve voor het systeem 

tetrachlooretheen (aq) /LDPE, HDPE; 

Co= 2'4 1,2) g.m-3 



Tabel  8A-12a 

Systeem : chloorbenzeen ( ~ ~ ) / L D P E  
ma x 

Co 
chloorbenzeen : 500 g.m'3 

Gem. b u i t e n c o n c .  Co : 65,6 ( I  20,l) g.m-3 

A c t i v i t e i t  

m i t e n c o n c .  

( s - m - 3  1 

LDPE boven 

-- 
HDPE boven 

l o o p t i j d  

t 

(dag) 
-- 

3 

6 

10 

15 

17  

20 

24 

27 

31 

35 

38 

42 

45 

48 

52 

56 

59 



m LDPE 

O 10 2 O 30 4 0 50 6 O 

t (dag) 

Figuur 8A.9 - Q(t] ver sus  t-curve voor he t  systeem 

chloorbenzeen ( a q ) / ~ ~ J ? ~ ;  

= 6 5 , 6  ( i  20,l) ~ 3 . m ' ~  



Tabel 8A-12b 

Systeem : chloorbenzeen [ aq) /HDPE 

C ma x chloorbenzeen : 500 g.m-3 
O 

Gem. buitenconc. 
Co : 65,6 (t 20,l) g . m - 3  

Activiteit 

bu i t encon .  

(g-m-3 I 

128,O 

96,1 

- 
48,O 

71,9 

66,O 

66,4 

64,7 

5 8 , 6  

58,3 

54,9 

59,5 

61,6 

53,5 

54,6 

58,l 

49:3 

- ~ 

HDPE boven 
-- 
buisconc. Q (t) 

(rng.m-2) 

HDPE onder 

looptijd 

t 

( dag 1 

3 

6 

10 

1 5  

17 

20 

24 

27 

31 

35 

38 

4 2 

45 

48 

52 

56 

59 



Tabel 8A. 13 

Systeem : 1,3 dichloorbenzeen (aq ) /LDPE, SDPE 

Co 
maxi, 3 dichloorbenzeen: 123 g. m- 

Gem. buitenconc. Co : 6,O ( I  1,4) g.m-3 
: 0,05 A c t i v i t e i t  

LDPE 

Q (t) 
(mg. m-2) 

P- 

- 
O, O001 
- 
O, 45 
0,98 
2,11 
3,50 

710 
10,4 
14,8 
19,O 
25,9 
33,4 
39,6 
48,4 
57,l 
66,5 
75 
85 
95 
l00 
111 
123 
134 
146 
154 

164 

l76 

HDPE 

Q (t) 
(mg. m- 2 )  

looptijd 
t 

(dag) 

7 
11 
18 
22 
25 
29 
33 
36 
39 
43 
46 
50 
53 
57 
60 
64 
68 
71 

75 
78 
81 
85 
88 
92 
95 
99 

102 
105 



O 20 40 60 80 100 
t (dag 1 

Figuur 8A.10 - ~ ( t )  versus t - c u r v e  voor het  systeem 

1,3-dichloorbenzeen (~~)/LDPE,HDPE; 

Co= 6,O ( t  l ,  g . ~ n - ~  



Tabel 8A. 14 

Systeem : methylethylketon (~~)/LDPE, 
anax 

Co methylethylketon : 2670000 g. m- 
Gem. buitenconc. C- : 13100 ( +  8400) g.m-3 
Activiteit 

LDPE 

Q I t )  
(mg .m- 2 )  

- 
- 
7,O 
13 
56 
95 
149 
216 
224 
296 
351 
362 
427 
502 
672 
819 
886 
977 
1006 
1083 
1205 
1323 
1370 
1418 
1478 - 
L601 
1670 
1775 
1819 
1849 
1911 
1937 

HDPE 

BDPE 

looptijd 
t 

í dag 

1 
5 
12 
20 
25 
29 
32 
36 
39 
43 
47 
50 
53 
58 
66 
74 
78 
83 
91 
96 
100 
103 
107 
110 
114 
117 
124 
128 
131 
135 
138 
142 
145 



Tabel 8 A .  14 - vervolg 

LDPE HDPE 

Q (t) 
(mg. m- 2 )  

- 
1373 
1427 
1500 
1541 
1646 
1697 
1769 
1809 
1868 
1923 
2006 
2041 
2109 
2153 
2230 
2340 
2402 
2456 
2531 
2615 
2685 
2738 
2788 
2867 
2961 
3044 
3133 
3180 
3248 
3327 
3376 
3431 
3562 
3646 
3763 
3820 

P 

l o o p t i j d  
t 

( dag 1 



T a b e l  8 A . 1 5  

Systeem : f e n o l  ( ~ ~ ) / L D P E  
max 

Co f en01 : 670 g.m-3 dan w e l  
77500 g.me3* 

Gem. bu i t enconc .  C : 408 ( i  45) g.m-3 
O 

A c t i v i t e i t  

* A f h a n k e l i j k  van de  pH worden i n  de l i t e r a -  
t u u r  voor de o p l o s b a a r h e i d  van f e n o l  i n  
w a t e r  b i j  20 "C v e r s c h i l l e n d e  waarden aange- 
t r o f f e n ,  b i j v o o r b e e l d :  - 

670 g.m-3: Meiters, L. ;  Handbook of Analy- 
t i c a l  Chemis t ry ,  M c G r a w - H i l l  

Book Company, New Y o r k  ( l963  ) . 
75500 g.m-3: Freier ,  R.L. ; Aqueous Soluti- 

ons, Data for I n o r g a n i c  and 
Organic  Compounds, Wal te r  de 
G r u y t e r ,  B e r l i n  ( 1 9 7 6 ) .  



Tabel 8R.la 

Systeem : tolueen (damp) /LDPE 
Po t o lueen  : 106 g.mm3 
Gem. buitenconc. : 5,68 (I 2 , 6 3 )  g.rnm3 
A c t i v i t e i t  

LDPE boven 

buisconc. 
(mg.rn-2)  C 

LDPE onder 
b-- 

looptijd 
t 

(dag 
-- 

1 
2 
7 
9 
10 
22 
24 
31 
38 
42 
45 
48 
51 
55 
63 
66 
70 
73 
80 
83 
8 7  
90 
94 
97 
100 
105 
111 
125 
129 
134 
139 
147 
149 
154 
157 



T a b e l  8 B . l b  

Systeem : t o lueen  (damp) /HDPE 

Po tolueen : 106 
G e m .  buitenconc. : 5,68 (t 2 , 6 3 )  g . m - 3  
Activiteit 

HDPE boven 

m i t e n c o n .  
(g.m-3) 

41 3 
7  t 4 - 
2,2 

1 1 , o  
380 
617 
918 - 
- 
- 

610 
817 - 
- 

6 , 4  - 
810 
2,5 - 
- 
- 

7 , 7  
319 
118 
5,4 - 
- 
- 

311 
3 1  6 
414 
518 
5,3 
310 

HDPE onder 1 
l o o p t i j d  

t 
(dag 



T a b e l  8 B .  2 

Systeem : m - x y l e e n ( d a m p ) / ~ ~ ~ ~  

P m-xyleen 
O 

: 6,ll mm ~ g / 3 5 , 4  g.m-3 
Gem. d a m p c o n c e n t r a t i e  : 2,8 ( t  1,3) g.m-3 
Activiteit 

b u i s c o n c  

e-- 

O, 0003 

0,0014 

0,0012 

O, 0017 
O, 0033 
0, O16 

O ,  037 
0,04 
o, 10 
O, 37 
O, 48 
0,66 

O, 93 
1,20 

1,5 
1,4 

1, 9 
2 r 8  
3,7 
316 

2,8 
3 , 5  
4,3 
41 1 
3 1 8  
4,5 

3,8 

looptijd 
t 

(dag 



F i g u u r  8B.1 - Q ( t )  v e r s u s  t - cu rve  voor de systemen: 

m-xyleen ( d a r n p ) / ~ ~ ~ ~ ;  Co= 2,8 ( f  1,3 

g .m- 3 

ethylbenzeen ( d a m p ) / ~ D P ~ ;  Co= 2 .7  

( 2  1 , O )  g.rnq3 



Tabel 8B.3 

Systeem : ethylbenzeen(damp)/~~~~ 

Po ethylbenzeen : 7,55 mm ~g/43,8 g. m-3 

Gem. dampconcentratie : 2,7 ( +  1,O) g.mW3 

Activiteit 

Looptijd 

t 

(das) 



Tabel 8B.4 

Systeem 

- 283 - 

: Trichlooretheen ( ~ ~ ~ ~ ) / L D P E , H D P E  
Potrichlooretheen : 57,55 mm ~g/431,9 g.nÏ3 
Gem. dampconcentratie : 50,8 ( +  23,l) g.m-3 
Activiteit 

lampconc. 

( s - m - 3  

--- 
61,9 
28, O 
37,3 
4O,6 
47,O 
45, O 
47,5 
47,8 
34,l 

- 
42,5 
19, O 

7f3 
124,5 
98,6 
70f3 
56,4 
57,l 
63,8 
56, O 
5 5 , 6  
51,6 
61,9 
50,8 
42,O 
38,O 
34, O 

- 
- 
- 

-- 

LDPE HDPE 

looptijd 
t 

( dag 
--- 

4 
5 
6 
8 
11 
12 
13 
15 
18 
19 
20 
22 
26 
27 
29 
32 
36 
39 
43 
46 
5 0  
5 3  
57 
60 

64 
67 

71 
74 
77 
79 

--- 



O 20 4 0 60 80 100 

t (dag) 

Figuur 8B.2 - ~ ( t )  versus t - cu rve  voor h e t  systeem 

trichlooretheen ( d a r n p ) / ~ ~ ~ ~ ,  BDPE; 

Co = 50,8 (I 23,1) g.m-3 



Tabel 8B. 5 

Systeem : tetrachlooretheen ( ~ ~ ~ ~ ) / L D P E , H D P E  
Po tetrachlooretheen: 14 mm ~g/l24.3 g.m- 
Gem. dampconc. : 8,9 ( +  6,O) q.rne3 
Activiteit 

LDPE 
--- 

HDPE 

Q (t) 
(mg.m-2) 

- 

0,0001 
- 

- 
O, 182 
- 

0,48 
0,89 
- 

2,23 
4,33 
7 , 3 9  

12,32 
- 

19,3 
27,7 
37,5 
45,9 
57,l 
75,3 
97 
126 
152 
183 
225 
266 
311 

34 5 
379 
41 9 
459 
- 



Tabel 8B. 6 

Systeem : Chloorbenzeen (damp ) /LDPE, HDPE 
Pochloorbenzeen : 8,8 mm ~g/54,2 g . r r 3  
Gem. dampconcentratie: 2,3 ( +  0,7) g.m-3 
Activiteit 

LDPE HDPE 
--- 
Q (t) 
(mg.m- 2)  

-- 
- 

0,43 
l,28 
3,lO 
5,93 
11,4 
l6,5 
21,9 
3015 
43,l 
55,7 
74,7 
97 
111 
134 
158 
185 
208 
234 
256 

---- 

looptijd 
t 

(dag) 
---p 

7 
11 

18 
22 
25 
29 
33 
36 
39 
43 
46 
50 
53 
57 
60 
64 
68 
71 
75 
78 

-- 



Tabel 8B. 7 

Systeem : hexaan (damp ) /EDPE, BDPE 

P hexaan 
O 

: 107 mm ~g/503,6 g.~n-~ 
Gem. dampconcentratie: 97,5 ( t 25,6) g.m- 

Activiteit 

iampconc . 
( g * m - 3 )  

- 
81,8 

76,7 

78 

48 

50 

l3 2 

148 

130 

129 

115 

110 

100 

102 

105 
95,6 

81,2 

84 
93 

94 

83 

76 

74 

166 

166 
--P-- 

LDPE HDPE 
-- 
Q (t) 
(mg.m- 2) 

w--- 

- 
O, 39 

1,07 
1,89 

3,31 

4,96 
- 
6,79 

9,07 

11,ó 

14,7 

18,3 

23,2 

27,7 

32,9 
36,2 

40,6 

43,6 

48,6 

5l,3 

57,O 
6O,6 

63,7 

69,6 

76,s 

looptijd 
t 

(dag) 

16 

22 

25 

28 

32 

36 

39 

42 

46 

50 

53 

59 

63  

66 

71 
74 

78 

80 

85 

88 

93 

98 

102 

105 

108 



Tabel 8B.7 - vervolg 

Systeem : hexaan(darnp)/~~~E,~~PE 

P hexaan 
O 

: 107 mm ~g/503,6 g .m-3  

Gem. dampconcentratie: 97,5 (I 25,6) g.m-3 

Activiteit 

LDPE 

---- 
Q (t) 
(mg.m-2) 

--- 
82 

87 

94 

100 

105 

110 

116 

122 

129 

136 

144 

151 

157 

163 

169 

175 

182 

189 

196 

201 

206 

211 

HDPE 

-- 

B (t) 
(mg. m- 2) 

----p 

82 

86 

93 

99 

105 

112 

119 

125 

131 

138 

144 

152 

159 

165 

172 

179 

186 

192 

198 

205 

212 

217 

w---- 

------ 

looptijd 

t 

( m3 1 
----- 
111 

115 

122 

125 

129 

133 

136 

139 

141 

145 

149 

152 

156 

159 

162 

166 

169 

173 

176 

180 

183 

186 
--m 



Tabel 8B.8 

Systeem : nonaan (damp ) /LDPE, BDPE 
Pononaan : 3,42 mm ~ g / 2 3 , 9  g . m - 3  
Gem. dampconcentrat ie:  14 ,3  ( I  2 ,65)  g . m - 3  
A c t i v i t e i t  

lampconc. 
(gem-3 

18, O 
17 ,o  
1 7 , l  
16 ,7  
14,O 
1 3 , l  
16 ,6  
1 2 , 3  - 
1 0 , 3  
14 ,9  
1 4 , 3  

717 
1 3 , 8  
16,O 
14,8  
14,4  
15 ,9  
15 ,4  
l 5 , 2  
1 2 , 8  
12 ,5  

715 
13 ,5  
15,  O 
13 ,5  
17 ,2  
17 ,o  
l 6 , 5  
l 3 , 9  

8 , 9  
817 

13 ,6  
17,7  
17,O 
15,  O - 
l 4 , 6  - 
14 ,5  
13,9 
14 ,7  
1 6 , 8  - 

---- - 
LDPE 

buisconc. 
(g.m-3) 

--- 
o, O001 
0,0001 
O ,  0008 
0,028 
0 ,04  
0,06 
O ,  O 8  
0, lO 
O ,  10 
0 ,09  
O ,  O8 
0 ,09  
o, 11 
O ,  13 
O ,  10 
O ,  l 4  
O ,  13 
O ,  1 2  
O ,  16 
O, 14 
O ,  14 
o,  10 
O ,  12 
O ,  13 
O ,  l 4  
O ,  l 4  
O ,  11 
0,10 
O ,  17 
0 ,14  
o ,  11 
o ,  16 
o ,  10 
O f  13 
O ,  l 3  
O ,  l3 
O ,  O8 
0,14 
O ,  14 
O ,  13 
O, 12 
O,O9 
O ,  14 
O ,  l 3  

.P----- 

-- 
Q (t) 
(mg.mm2) 

O ,  O001 
O ,0001 
O ,  002 
O, l8  
O ,  44 
0 ,81  
1 , 3 3  
2,OO 
2,63 
3,23 
3 ,78  
4,36 
5 ,11  
5 ,93 
6,6O 
7,47 
8 ,30  
9 ,11  

1 0 , l  
11, O 
11,9  
12 ,5  
13 ,4  
l 4 , 2  
1 5 , l  
l 6  , O 
16 ,7  
1 7 , 4  
18,4  
1 9 , 4  
20 , l  
2 1 , l  
21,7 
22,6 
23,4 
2 4 , 3  
24,8 
25,7 
26,6 
27,5 
28,2 
28,9 
29,8  
30,6 

-- -. 
HDPE 



F i g u u r  8B.3 - ~ ( t )  versus t - cu rve  voor  h e t  systeem 

hexaan (damp) /LDPE, HDPE; 

Co 
= 9 7 , 5  ( I  25 ,6 )  9.m-3 



Tabel SC.l - Procentuele gewichtstoename van diver- 
se organische verbindingen in LDPE als 

functie van de tijd (liquid immersion) 

Tabel 8C.2 - Procentuele gewichtstoename van diver- 
se organische verbindingen in RDPE als 

functie van de tijd (liquid-immersion) 



9 EXPERIMENTELE RESULTATEN VOOR PVC 

9 .1  I n l e i d i n a  

I n  d i t  hoofds tuk  wordt  een o v e r z i c h t  gegeven van de  

r e s u l t a t e n  d i e  z i j n  ve rk regen  u i t  h e t  e x p e r i m e n t e l e  

d e e l  van h e t  permeatie-onderzoek aan PVC. De d i v e r -  

s e  t h e o r e t i s c h e  a s p e c t e n  van h e t  perrne a t i e g e d r a g  

van o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  door PVC i s  r e e d s  u i t -  

v o e r i g  t e r  s p r a k e  gekomen i n  hoofds tuk  5. D e  rand- 

voorwaarden waaraan h e t  exper imente le  onderzoek aan 

PVC i s  onderworpen en het daarop afgestemde werk- 

p l a n  is i n  h e t  k o r t  beargumenteerd i n  hoofds tuk  6. 

D i t  hoofds tuk  b e p e r k t  z i c h  d e r h a l v e  t o t  de p resen-  

t a t i e  en i n t e r p r e t a t i e  van de ve rk regen  r e s u l t a t e n .  

I n  p a r a g r a a f  9 . 7  worden de  e x p e r i m e n t e l e  bev ind in -  

gen i n  algemene bewoordingen nog eens  v e r t a a l d  n a a r  

p r a k t i j k s i t u a t i e s  ( z i e  i n  d i t  verband t e v e n s  pa ra -  

g r a a f  5 . 7 . 3 ) .  

Voor 60 o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  i s  de  evenwichts-  

s o r p t i e - g e w i c h t s t o e n m e  i n  PVC bepaa ld .  H i e r t o e  

z i j n  I 10 mm b rede  r i n g e t j e s  afgesneden van een 

Pvc-buis met een wanddikte van 1 , 6  m. Vervolgens 

z i j n  deze  r i n g e t j e s  gedurende een  p e r i o d e  van 410 

dagen b l o o t g e s t e l d  aan de  p u r e  o r g a n i s c h e  ve rb in -  

d i n g  en/of  aan een  v e r z a d i g d e  o p l o s s i n g  van een 

o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  i n  w a t e r  ( z i e  t e v e n s  pa ra -  

g r a a f  7 . 4 ) .  

9 .2 .1  R e s u l t a t e n  

Ten behoeve van de p r e s e n t a t i e  z i j n  de  onderzoch te  

o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  onderverdee ld  i n  een v i j f -  



tal groepen, te weten: aromaten (tabel 9.1); alifa- 

tische koolwaterstoffen (tabel 9.2); gechloreerde 

alkanen en alkenen (tabel 9.3 ) ; gechloreerde aroma- 

ten (tabel 9.4) en overigen (tabel 9.5). 

9.2.1.1 Gebruikte symbolen in de gepresenteerde tabellen 

M : evenwichtssorptie-gewichtstoename per gram 
m 

ongezwollen PVC (9.g-l) 

p : dichtheid van de organische verbinding 

(kg. liter1 of g.cm-3) 

x i  : Flory-Huggins interactie-parameter bij 20 "C 

(bepaald door het KIwA) 

x2 : Flory-Huggins interactie-parameter bij 30 "C 

(lit [21], hoofdstuk 5) 

(S): vaste stof bij 20 "C 

l )  : x 1  is bepaald via blootstelling aan de pure 

organische verbinding alsmede door blootstel- 

ling aan een verzadigde waterige oplossing 

- : > 3 (zie paragraaf 9.2.1.3) 

* : niet bepaald 

9.2.1.2 De tijdsduur van de verrichte sorptie-experimenten 

Voor nagenoeg alle onderzochte organische verbin- 

dingen die bi j kamertemperatuur vloeibaar zijn, 

blijkt de evenwichtssorptie-gewichtstoename binnen 

200 dagen bereikt te zijn. Slechts voor de verbin- 

dingen 1,3,5-trimethylbenzeen, tetrachlooretheen en 

l,l,l-trichloorethaan wordt voor expositietijden 

groter dan 200 dagen een verdere, overigens vrij 

kleine en met de tijd uitdovende gewichtstoename 

waargenomen. 

Voor die organische verbindingen welke zich bij 

kamertemperatuur in de vaste vorm bevinden mag het 

niet uitgesloten worden geacht dat de verdampings- 

kinetiek van invloed is op de snelheid van de ge- 



Verb ind ing  

benzeen 1 )  

t o l u e e n  1 )  

o-xyleen 1 )  

m-xyleen 1 )  

p-xyleen 1 )  

e t h y l b e n z e e n  1 )  

1 , 3 , 5 - t r i m e t h y l b e n z e e n  

p ropy l  benzeen 

pen ty lbenzeen  

O ,  83 

0 ,80  
* 

0 , 8 8  ( x y l e e n )  
* 
* 
* 
* 
* 

Tabel 9 . 1  - Flory-Huggins parameter  X voor  d i v e r s e  

a r o m a t i s c h e  v e r b i n d i n g e n  ( l iquid- immer-  

s i o n  bij 20 ( f  3 )  "C) 

Verb ind ing  

pen taan  

hexaan 

cyc lohexaan  

h e p t a a n  

o c t a a n  

2 ,  S ,  4 - t r i m e t h y l p e n t a a n  

Tabel 9 . 2  - Flory-Huggins pa ramete r  .X voor  d i v e r s e  

a l i f a t i s c h e  k o o l w a t e r s t o f f e n  (liquid- 

immersion b i j  20 ( I  3 )  " C )  



Verbinding 

dichloormethaan 
trichloormethaan 
tetrachloormethaan 
1,2-dichloorethaan 
trichlooretheen l )  

tetrachlooretheen l )  

l, l-dichloorethaan 
1,2-dichloorethaan 
l, l, l-trichloorethaan 
1, L, 2-trichloorethaan l )  

1,1,2,2-tetrachloorethaan 
l, 2-dichloorpropaan 
-p- 

Tabel 9.3 - Flory-~ugginc parameter X voor diverse 
gechloreerde alkanen en alkenen 
quid-immersion bij 20 ( $: 3) "C) 

Verbinding 
--- 

chloorbenzeen l) 

l,2-dichloorbenzeen 
1,3-dichloorbenzeen 
1,4 dichloorbenzeen l )  (S) 
1,2,3-trichloorbenzeen l )  (S) 
1,2,4-trichloorbenzeen 
1,3,5-trichloorbenzeen l )  (S) 
tetrachloorbenzeen 1) (S) 
pentachloosbenzeen (S ) 
o-chloortolueen 
m-chloortolueen 
p-chloortolueen 
a ,  a ,  a-trichloortolueen 

(li- 

X l 

O, 66 
0,63 
O ,  74 
- 
- 

1,52 
- 
- 
- 
O, 74 
O, 69 

O, 75 
2.11 

Tabel 9.4 - Flory-Huggins parameter X voor diverse 
gechloreerde aromatische verbindingen 
(liquid-immersion bij 20 ( + 3) "C) 



Verbinding 

aniline 

2-chlooraniline 

3-chlooraniline 

4-chlooraniline 

n-methylaniline 

m-nitroaniline 

fenol 1 )  ( s )  
p-chloor fenol (S) 

l, 2-dichloorfenol (S) 

2,3,4-trichloorfenol (S) 

2,4,6-trichloorfenol l )  (S) 

3,4,5-trichloorf en01 l )  (S) 

2,3,5,6-tetrachloorfenol l )  (S) 

pentachloorf en01 (S) 

nitrobenzeen 

2,4-dichloor-5-nitrotolueen ) (S ) 

ethanol 

hexanol 

methylethylketon 

di-icopropylketon 

methoxybenzeen 

Tabel 9.5 - Flory-Huggins parameter X voor diverse 

organische verbindingen (liquid-immer- 

sion bij 20 (I 3 )  "C) 



wichtstoename van de PVC-ringetjes. Wanneer de PVC- 

ringetjes voor dit type verbindingen zeer regelma- 

tig worden gewogen heeft dit mogelijkerwijze tot 

gevolg dat de ringetjes gedurende de periode tussen 

twee wegingen slechts zijn blootgesteld aan een 

fractie van de maximale dampspanning. Het aantal 

wegingen heeft zich dan ook tot een minimum be- 

perkt. Bovendien zijn de PVC-ringet jes gedurende 

een periode van 210 dagen niet gewogen. Na afloop 

van deze periode werd bij weging geen significante 

gewichttoename waargenomen. In zijn algemeenheid 

mag dan ook worden gesteld dat de vermelde waarden 

voor de gewichtctoename van de onderzochte, vaste 

organische verbindingen een goede richtlijn zijn 

voor de affiniteit van deze stoffen voor PVC. 

9.2.1.3 Gevolgde werkwijze bij de verwerking van de resul- 

taten 

Uit de experimenteel bepaalde evenwichtssorptie- 

gewichtstoename M wordt allereerst de volumefrac- 
cm 

tie vl van de organische stof in het polymeer be- 

paald volgens vergelijking (S. 2). De dichtheid van 

de Pvc-buis is hierbij gelijk gesteld aan 

1,4 g . ~ m - ~ .  Vervolgens wordt met behulp van de 

waarde voor vl de Flory-Huggins parameter X bere- 

kend uit vergelijking (5.4) . 
Voor organische verbindingen met een X-waarde gro- 

ter dan 3 blijkt de evenwichtssorptie-gewichtstoe- 

name zeer klein te zijn. Het vermelden van de waar- 

de voor X is in dit geval zinloos aangezien PVC 

nagenoeg inert is voor de betreffende organische 

verbinding. 

Conclusies 

Uit de in tabel 9.1 tot en met tabel 9.5 vermelde 



waarden voor X kunnen een v i j f t a l  c o n c l u s i e s  worden 

ge t rokken .  

1: I n  z i j n  algemeenheid kan worden g e s t e l d  d a t  

g e c h l o r e e r d e  a lkanen e n  a lkenen,  mono en d i -  

c h l o o r  g e s u b s t i t u e e r d e  aromaten,  a n i l i n e s  en 

ke tonen  een x-waarde hebben d i e  k l e i n e r  dan of 

ongeveer  g e l i j k  i s  aan de X-waarde voor t o l u e e n .  

Op grond van de  i n  p a r a g r a a f  5 .7 .3  geformuleerde  

r i c h t l i j n e n  w i l  d i t  zeggen d a t  voor deze groepen 

van ve rb ind ingen  geen p e r m e a t i e  door Pvc-buizen 

v a l t  t e  verwachten zolang de  p e n e t r a n t - a c t i v i -  

t e i t  k l e i n e r  i s  dan 0 , l .  

2: D e  X-waarden welke z i j n  bepaa ld  door PVC b l o o t  

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

alsmede aan een ve rzad igde  w a t e r i g e  o p l o s s i n g  

z i j n  aan e l k a a r  g e l i j k .  

3:  D e  i n  de  l i t e r a t u u r  g e r a p p o r t e e r d e  X-waarden ko- 

men voor de b e t r e f f e n d e  ve rb ind ingen  v r i j  goed 

overeen  m e t  de  overeenkomst ige ,  i n  h e t  kader  van 

d i t  onderzoek b e p a a l d e  X-waarden. 

4: A l i f a t i s c h e  k o o l w a t e r s t o f f e n  en a l c o h o l e n  z i j n  

n i e t  permeabel  door PVC. 

5: D e  onderzoch te  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  d i e  een 

s m e l t p u n t  hebben d a t  hoger  is dan 20 "C b l i j k e n  

gedurende een  e x p o s i t i e t i j d  van 410 dagen n i e t  

aantoonbaar  permeabel  t e  z i j n  i n  PVC. 

9.2.3 Aanwijzingen voor nader  onderzoek 

Maast de i n  de  voorgaande p a r a g r a a f  geformuleerde  

c o n c l u s i e s  l i j k e n  de  i n  t a b e l  9 .1  g e p r e s e n t e e r d e  X- 

waarden er op t e  w i j z e n  d a t  de x-waarde van een 

a r o m a t i s c h e  v e r b i n d i n g  toeneemt naarmate het  g e a l -  

k y l e e s d e  k a r a k t e r  g r o t e r  wordt .  Wanneer d i t  vermoe- 

den e x p e r i m e n t e e l  afdoende kan worden b e v e s t i g d  w i l  

d i t  zeggen d a t  het permea t i egedrag  van een  aromat i -  



s c h e  v e r b i n d i n g  b i j  een toenemend geal lcyleerd ka- 

r a k t e r  over  een  g r o t e r  a c t i v i  t e i t s g e b i e d  wordt  be- 

p a a l d  door  F i c k s e  d i f f u s i e  en d a t  i n  d i t  geb ied  

d e r h a l v e  geen p e r m e a t i e  door Pvc-buizen i s  t e  ve r -  

wachten. 

9 . 3  Sorp t i e -exper imenten  met d e  mic roba lans  

I n  p a r a g r a a f  6 . 3 . 3  z i j n  de  beoogde d o e l s t e l l i n g e n  

i n  he t  so rp t i e -onderzoek  m e t  de balansmethode ge- 

fo rmulee rd .  Z o  d i e n e n  so rp t i e -exper imenten  t e  wor- 

den  v e r r i c h t  voor o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  d i e  een 

X-waarde hebben welke k l e i n e r  i s  dan d i e  voor t o l u -  

een .  Daarnaas t  d i e n e n  de  i n  p a r a g r a a f  5 . 7 . 2 . 2  be- 

schreven  s o r p t i e - r e s u l t a t e n  t e  worden b e v e s t i g d .  

T o t  s l o t  i s  h e t  w e n s e l i j k  d a t  h e t  s o r p t i e g e d r a g  van 

t o l u e e n  i n  een  1 micrometer  d i k k e ,  u i t  bu i s rna te r i -  

a a l  b e s t a a n d e  PVC-film wordt  onderzoch t  voor een 

p e n e t r a n t a c t i v i t e i t  g e l i j k  aan 0 , 2 5 .  

P r a k t i s c h e  problemen b i j  h e t  so rp t i e -onderzoek  voor 

d i e  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  welke een k l e i n e r e  X- 

waarde hebben dan d i e  voor t o l u e e n  

U i t  de  l iqu id- immess ion-exper imen- ten  b l i j k t  d a t  h e t  

voornamel i jk  de g e c h l o r e e r d e  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n -  

gen en de  ke tonen z i j n  d i e  een X-waarde hebben wel- 

k e  k l e i n e r  i s  dan d i e  voor t o l u e e n .  Het l i g t  dan 

ook voor de hand d a t  de so rp t i e -exper imenten  worden 

v e r r i c h t  m e t  r e p r e s e n t a n t e n  u i t  deze twee groepen 

van verb ind ingen .  

Sorp t i e -exper imenten  aan ketonen z i j n  met d e  ter  

besch ikk ing  staande u i t v o e r i n g  van de microba lans  

voora l snog  n i e t  u i t v o e r b a a r  t e r w i j l  e r  z i c h  met 

g e c h l o r e e r d e  v e r b i n d i n g e n  m o g e l i j k e r w i j z e  problemen 

kunnen voordoen ( z i e  p a r a g r a a f  7.5.3 ) . Derhalve 



z i j n  i n  h e t  kader van d i t  onderzoek geen s o r p t i e -  

experimenten v e r r i c h t  met r ep re sen tan t en  u i t  deze 

twee groepen van verbindingen.  

B i j  de overwegingen t o t  h e t  nemen van deze b e s l i s -  

s i n g  i s  rekening gehouden met de g r o o t t e  van de 

maximale dampspanning, de maximale oplosbaarheid  i n  

wate r  ( z i e  hoofdstuk 14 )  en de concen t r a t i e r ange  

waarbinnen de gechloreerde v l u c h t i g e  organische 

verbindingen en ketonen a l s  bodemverontreiniging 

z i j n  aange t rof fen  ( z i e  hoofdstuk 1 3 ) .  

U i t  deze gegevens kan worden geconcludeerd d a t  i n  

h e t  merendeel van de geva l l en  c o n c e n t r a t i e s  worden 

aange t ro f f en  d i e  k l e i n e r  z i j n  dan één t i ende  van de 

maximale dampspanning of oplosbaarheid  i n  water .  De 

meerwaarde van sorpt ie-exper imenten voor pene t ran t -  

a c t i v i t e i t e n  g r o t e r  dan 0 , 1  i s  voor be ide  groepen 

van verbindingen,  r e l a t i e f  gez ien ,  dan ook v r i j  ge- 

r i ng .  

9 .3 .2  Resu l t a t en  van sorpt ie-exper imenten met gea lky leer -  

de aromaten aan 0,4 p.m PVC-bolletjes 

9 .3 .2 .1  Resu l t a t en  voor t o l u e e n  

Voos een d r i e t a l  p e n e t r a n t a c t i v i t e i t e n  aan to lueen  

z i j n  sorpt ie-exper imenten v e r r i c h t  aan 0 , 4  p PVC- 

b o l l e t j e s .  D e  experimenten z i j n  a l l e n  i n  duplo u i t -  

gevoerd. D e  dup l i cee rbaa rhe id  is  goed ; de r e l a t i e v e  

f o u t  bedraag t  n i e t  meer dan 10 t o t  20 procent .  De 

verkregen so rp t i ecu rven  z i j n  weergegeven i n  de £i- 

guren 9. l a  en 9. l b .  Een v e r g e l i  jk ing van de i n  deze 

f i g u r e n  gepresen teerde  so rp t i ecu rven  met d i e  welke 

z i j n  weergegeven i n  de f i gu ren  5.9a en 5.9b w i j s t  

u i t  d a t  e r  zowel i n  k w a l i t a t i e f  a l s  k w a n t i t a t i e f  

opz i ch t  een goede overeenstemming b e s t a a t .  Derhalve 

kan worden geconcludeerd d a t  een Ficks-corpt iege-  

d rag  i n  PVC z a l  optreden voor p e n e t r a n t a c t i v i t e i t e n  
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Figuur 9.la - Tijdsafhankelijk sorptiegedrag van 

tolueen in 0,4 Firn PVC-bolletjes bij 

18 "C voor een drietal activiteiten 

a l (kleine expositieti jden) 

Figuur 9.lb - Tijdsafhankelijk sorptiegedrag van 

tolueen in 0,4 urn PVC-bolletjes bij 

18 "C voor een drietal activiteiten 

a l  (grotere expositietijden) 



aan t o l u e e n  k l e i n e r  dan I 0 , 3 .  Voor hogere  a c t i v i -  

t e i t e n  z u l l e n  a f w i j k i n g e n  van h e t  F i c k s e  d i f f u s i e -  

gedrag  i n  PVC o p t r e d e n .  

D e  noodzaak t o t  h e t  u i t v o e r e n  van de  i n  p a r a g r a a f  

5 .7 .2 .2  beschreven s o r p t i e - e x p e r i m e n t e n  voor t o l u -  

een  i n  combina t i e  m e t  2 pm PVC-bol le t jes  i s  door  de 

b e v e s t i g i n g  van de  r e s u l t a t e n  voor de  0,4 pm PVC- 

b o l l e t j e s  van s e c u n d a i r  be lang  geworden. Aangezien 

de  X-waarden van benzeen ( X  = 0 , 8 3 )  en t o l u e e n  ( X  = 

0,82) nagenoeg g e l i j k  z i j n ,  l i j k t  een  s o o r t g e l i j k e  

c o n c l u s i e  g e w e t t i g d  voor benzeen.  

9.3.2.2 R e s u l t a t e n  voor e thy lbenzeen  en propylbenzeen 

I n  p a r a g r a a f  9 . 2 . 3  i s  de s u g g e s t i e  geopperd d a t  h e t  

pe rmea t i egedrag  van g e a l k y l e e r d e  a r o m a t i s c h e  ve r -  

b i n d i n g e n  door PVC o v e r  een  g r o t e r  a c t i v i t e i t s g e -  

b i e d  wordt  bepaa ld  door F i c k s e  d i f f u s i e  naarmate de  

X-waarde van een g e a l k y l e e r d e  a r o m a t i s c h e  ve rb in -  

d i n g  toeneemt.  Derhalve  z i j n  o r i ë n t e r e n d e ,  i n  dup lo  

u i t g e v o e r d e ,  s o r p t i e - e x p e r i m e n t e n  v e r r i c h t  aan  

0 , 4  Pm PVC-bollet jes  voor e thy lbenzeen  ( X  = 0 , 8 9 )  

en  propylbenzeen (X = l .  D e  opgelegde  pene- 

t r a n t a c t i v i t e i t e n  bedragen r e s p e c t i e v e l i j k  0 , 5 5  en 

0 , 7 .  D e  ve rk regen  s o r p t i e c u r v e n  z i j n  voor b e i d e  

v e r b i n d i n g e n  weergegeven i n  f i g u u r  9 .2 .  Voor b e i d e  

v e r b i n d i n g e n  i s  de  gewichtstoename voor r e l a t i e f  

k l e i n e  e x p o s i t i e t i j d e n  d u i d e l i j k  l i n e a i r  met t . 
H e t  s o r p t i e - p r o c e s  i n  PVC w o r d t  voor deze  o r g a n i -  

s c h e  ve rb ind ingen  b i j  p e n e t r a n t a c t i v i t e i t e n  k l e i n e r  

dan of g e l i j k  aan  de opgelegde a c t i v i t e i t e n  dan ook 

b e p a a l d  door  F i c k s e - d i f f u s i e .  Deze r e s u l t a t e n  on- 

d e r s t e u n e n  d e r h a l v e  de h i e r v o o r  geopperde veronder-  

s t e l l i n g .  Nader onderzoek is e c h t e r  n o o d z a k e l i j k  om 

d e  j u i s t h e i d  van deze  gedachtengang afdoende t e  

bewi jzen .  

U i t  tabel  14.1  b l i j k t  d a t  zowel de  maximale oplos-  
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Figuur 9.2 - Ti jdsafhankeli jk sorptiegedrag van 

ethylbenzeen en propylbenzeen in 

0,4 pm PVC-bolletjes bij 18 OC; 

A ethylbenzeen; a l = 0,5 5 

B propylbenzeen ; a l = 0,7 
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Figuur 9.3 - ~i jdsafhankeli jk so rp t i egedrag  van 

tolueen in 1 Pm dikke PVC-films bij 

18 "C voor een penetrantactiviteit a l 

gelijk aan 0,25 



baarheid in water als de maximale dampspanning van 

een aromatische verbinding sterk afneemt naarmate 

het gealkyleerde karakter meer toeneemt. Vanuit 

praktijkoogpunt bezien kan de in paragraaf 5.7.3 

geformuleerde richtlijn dat geen permeatie optreedt 

voor penetrantactiviteiten kleiner dan 0,25, vanaf 

C3 -benzenen dan ook mogeli jkerwi j ze te streng zijn 

geformuleerd. Nader onderzoek is derhalve gewenst. 

De Fickse transportparameters D en K voor tolueen, 

ethylbenzeen en propylbenzeen 

Uit de in de figuren 9.1b en 9.2 gepresenteerde 

Fickse sorptiecurven voor tolueen, ethylbenzeen en 

propylbenzeen kunnen de transportparameters D en K 

worden bepaald. Voor een nauwkeurige berekening van 

deze parameters dient het sorptieproces in de even- 

wichtssituatie te zijn beland. Uit de desbetreffen- 

de sorptiecurven blijkt dat dit niet volledig het 

geval is. Derhalve zijn schattingen gemaakt van de 

te verwachten procentuele evenwichtssorptie-ge- 

wichtstoename. Hiertoe zijn de sorptiecurven geëx- 

trapoleerd. Bij deze extrapolatie is rekening ge- 

houden met het in paragraaf 3.4.2 beschreven Fickse 

sorptiegedrag voor grote expositietijden. De ge- 

schatte waarden voor de procentuele evenwichtssorp- 

tie-gewichtstoename zijn voor de drie gealkyleerde 

aromaten vermeld in tabel 9.6. De diffusiecoëffici- 

ë n t  5 is voos de drie verbindingen berekend volgens 
vergelijking (3.5). 



1 verbinding 

tolueen 

ethylbenzeen 

a l C damp 

(g. liter- 1 

Tabel 9.6 - Berekende 

K.103 t o, 5 
D x 1015 

(sec $) (cm2.sec-1: 

waarden voor de transportpa- 

rameters D en K van tolueen, ethylben- 

zeen en propylbenzeen voor 0,4 pm PVC- 

bolletjes bij 18 OC 

Uit de berekende waarden voor de transportparame- 

ters D en K kan worden geconcludeerd dat: 

- de diffusiecoëfficiënt van tolueen bij 18 "C 

ongeveer een factor 4 kleiner is dan die bij 

30 "C (zie paragraaf 5.7.2.2). Waarschijnlijk is 

dit het gevolg van een temperatuureffect; 

- de di£ fusiecoëfficiënt af neemt naarmate de mole- 
culaire dimensies van een organische verbinding 

toeneemt; 

- geen significante permeatie door PVC optreedt 

voor activiteiten kleiner dan de opgelegde pene- 

trantactiviteiten. 

9.3.3 Het sorptiegedrag van tolueen in een 1 micrometer 

dikke, uit buismateriaal bestaande PVC-film bij een 

penetrantactiviteit gelijk aan 0, S5 

Met behulp van een microtoom zijn een zestal l 

micrometer dikke PVC-films gesneden uit een PVC- 

buis met een wanddikte van 4,5 mm. Als eerste ori- 

enterend experimen-t zijn deze zes filmpjes vervol- 

gens gedurende een periode van 4 dagen blootgesteld 



aan tolueendamp met een penetrantactiviteit gelijk 

aan 0,25. De verkregen sorptiecurve is weergegeven 

in figuur 9.3. 

Uit deze figuur blijkt dat de procentuele gewichts- 
"/2 toename in de tijd niet volledig lineair is met t . 

Aangezien de procentuele gewichtstoename van deze 

microscopisch dunne films zeer gering is voor een 

expositietijd van 4 dagen en daar het verloop van 

de sorptiecurve slechts zwak concaaf is, mag vrij- 

wel zeker worden aangenomen dat het sorptieproces 

in de films wordt bepaald door Fickse diffusie. 

Omdat het sorptieproces niet in de evenwichtssitua- 

tie is beland kan slechts een globale schatting van 

de diffusiecoëfficiënt worden gemaakt. De procentu- 

ele gewichtstoename in de evenwichtssituatie ligt, 

naar schatting, ergens tussen de 3,5 en 5,O pro- 

cent. Deze schatting is gebaseerd op een drietal 

overwegingen, te weten: 

1: De procentuele evenwichtssorptie-gewichtstoename 

van tolueen in 2 pm PVC-bolletjes bedraagt bij 

een activiteit van 0,25 om en nabij de 3,5 pro- 

cent (zie paragraaf 5.7.2.2). Deze 2 p PVC- 

bolletjes vertonen overeenkomsten met het granu- 

laat voor Pvc-buizen. 

2: De X-waarde van tolueen in combinatie met een 

Pvc-buis is gelijk aan de overeenkomstige X- 

waarde voor een PVC-film waarin zich geen stabi- 

lisatoren en dergelijke bevinden (zie tabel 9.1 

en lit. [21], hoofdstuk 5). 

3: De procentuele evenwichtssorptie-gewichtctoename 

van tolueen in 0,4 pm PVC-bolletjes is bij een 

activiteit van 0,25 ongeveer gelijk aan 5 pro- 

cent (zie paragraaf 5.7.2.2 en figuur 9.lb). 

Uit vergelijking (3.8) blijkt dat de Ciif fusiecoëf- 

ficiënt 6 bi j een evenwichts sorptie-gewichts- 
toename van 3,s procent ongeveer gelijk is aan 



3. O c m  s e c .  Bi j een gewichtstoename van 5 

procent bedraagt D ongeveer 1,3.10- 5cm2. sec-1. Op 

grond van deze waarden voor de diffusiecoëfficiënt 

6 kan worden gesteld dat zeker geen permeatie door 
Pvc-buizen optreedt voor activiteiten aan tolueen 

kleiner dan 0,25. 

Opvallend is dat de berekende waarde voor de diffu- 

siecoëfficiënt D van tolueen voor een microscopisch 

dunne PVC-film slechts een factor 2 in grootte ver- 

schilt met die welke is bepaald voor 0,4 pm PVC- 

bolletjes. Dit kan erop wijzen dat Fickse-sorptie- 

experimenten aan emulsiepolymerisatie PVC-bolletjes 

ook in kwantitatief opzicht bestaansrecht hebben 

(dat wil zeggen binnen enkele factoren) met betrek- 

king tot Fickse-diffusieprocessen in Pvc-buizen. 

Het verdient dan ook aanbeveling dat nader sorptie- 

onderzoek wordt verricht aan microscopisch dunne, 

uit buismateriaal bestaande PVC-films alsmede aan 

emulsiepolymerisatie PVC-bolletjes. 

9.3.4 Conclusies 

Resumerend kan worden gesteld dat 

- het permeatiegedrag van gealkyleerde aromaten in 
PVC bij 18 *C voor penetrantactiviteiten kleiner 

dan 0,3 wordt bepaald door Fickse diffusie; 

- sorptie-experimenten met ketonen en gechloreerde 
organische verbindingen vooralsnog niet zijn uit- 

gevoerd omdat de ter beschikking staande uitvoe- 

ring van de Cahn 2000 microbalans voor deze typen 

van verbindingen niet geschikt lijkt te zijn (zie 

paragrafen 5.7.3 en 9.3.1 ) ; 

- de microbalansmethode in principe een geschikte 
experimentele techniek is waarmee in relatief 

kort tijdsbestek een goed inzicht kan worden ver- 

kregen in het permeatiegedrag van een organische 



gemiddelde 
a c t i v i t e i t  

a l 

734 1 442 1 2.9 ** 1 t a b e l  9A. 1 I 

656 1 3 0 0  1 1 . 3  I t a b e l  9A.3 I 

permea t i e  
aangetoond 
na  ( * )  : 

(dag) 

267 

gemiddelde 

b u i  sconc . 
b i j  6 weken 
s t i l s t a n d  
( p g . l i t e r - l )  

23 ,9  ** 

Exp. 

I 

734 

742 

742 

742 

742 

656 1 - - ( t a b e l  9A. 3 

z i e  voor 
pe rmea t i e  
d a t a :  

t a b e l  9A. 1 

I1 

X 1 1  

IV 

V 

V1 

VLI 

V111 

IX 

X 

Organische 
v e r b i n d i n g  

chloorbenzeen 

442 

31 3 

406 

448 

547 

Tabel  9.7 - O v e r z i c h t  van d e  r e s u l t a t e n  d i e  z i j n  verkregen u i t  per- 
meatie-experimenten aan Pvc-buizen m e t  d e  f lesmethode 
voor  v e r s c h i l l e n d e  i n  wa te r  o p g e l o s t e  o r g a n i s c h e  verbin-  
d ingen 
* : dub ieus  ( z i e  p a r a g r a a f  9 .4 .1 .4)  
**: i n c l u s i e f  u i t b i j t e r  ( z i e  p a r a g r a a f  9.4.1.4 en Appen- 

d i x  9A) 
- : geen pe rmea t i e  aangetoond 

chloorbenzeen 

chloorbenzeen 

t o l u e e n  

t o l u e e n  

t o l u e e n  

t o l u e e n  

m-xyleen 

m-xyleen 

propylbenzeen 495 

gemiddelde 
bu i t enconc .  

O 
(mg. l i t e r - 1 )  

314 ( +  1 1 3 )  

2 , 7  ** 

2 0 , l  ** 

21 3 

4,4**/1,7 

1,4 

t o t a l e  
l o o p t i j d  
experiment 

( d a g )  

734 

148 ( I  3 8 )  

87 (I 2 5 )  

344 ( i _  1 1 2 )  

271 ( I  1 0 5 )  

226 (k 7 1 )  

59 (.k 1 5 )  

141  ( +  4 0 )  

8 6 ( f  6 )  

43 (k 1 7 )  

t a b e l  9A. 1 

t a b e l  9A. 2 

t a b e l  9A. 2 

t a b e l  9A. 2 

t a b e l  9A. 2 

43  5 

- 

- 

6 , 3  ** 

-- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
t a b e l  9A.4 



verbinding in PVC bi j gegeven penetrantactivi- 

teit. 

Permeatie-experimenten aan PVC-buizen met de fles- 

methode 

Experimenten vanuit de waterfase 

Resultaten 

Voor een aantal onverzadigde concentraties van in 

water opgelos t chloorbenzeen, tolueen, m-xyleen en 

progylbenzeen zijn permeatie-experimenten verricht 

aan PVC-buizen met een wanddikte van 1,6 mm. Tabel 

9.7 geeft een overzicht van de resultaten die zijn 

verkregen uit deze experimenten. Alvorens nader in 

te gaan op de verkregen resultaten is het van be- 

lang dat de concentratie bekend is waarbij de even- 

tuele glas/rubberovergang van PVC optreedt voor de 

onderzochte verbindingen. 

De glas/rubberovergang van PVC bij 20 "C voor de 

onderzochte organische verbindingen 

In paragraaf 5.6 is uiteengezet dat bij een bepaal- 

de kritische activiteit van een organische verbin- 

ding PVC kan overgaan van een glas in een rubberpo- 

lymeer. Tabel 9.8 presenteert voor de onderzochte * 
verbindingen de kritische activiteit a, alsmede 

I *  

de overeenkomstige concentratie in water C waar- 
O 

voor deze glas/rubberovergang van PVC bij benade- 

ring optreedt. 



t o l u e e n  

m-xyleen 

o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g  

ch loorbenzeen  

I propylbenzeen 173 1 , 9 1  0 , 2 4  I I  I 

* 
Tm x v 1  
"K 

228 0,66 0,29 

Tabel  9 . 8  - D e  g l a s / r u b b e r o v e r g a n g  v a n  PVC b i j  

2 0  "C voor de o n d e r z o c h t e  o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g e n  ; 

m e t :  

Co max 
Co 

s m e l t p u n t  

Flory-Huggins parameter  

k r i t i s c h e  v o l u m e f r a c t i e  ( z i e  

v e r g e l i j k i n g  ( 5 . 7 ) )  

k r i t i s c h e  a c t i v i t e i t  

k r i t i s c h e  c o n c e n t r a t i e  i n  wa te r  

maximale o p l o s b a a r h e i d  i n  w a t e r  

g l a s / r u b b e r o v e r g a n g  t r e e d t  n i e t  

OP 

U i t  tabel 9.8 b l i j k t  d a t  voor  de o n d e r z o c h t e  orga- 

n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  de  e v e n t u e l e  g l a s / r u b b e r o v e r -  

gang van PVC e e r s t  o p t r e e d t  voor  c o n c e n t r a t i e s  die 

s l e c h t s  een  f r a c t i e  k l e i n e r  z i j n  dan d e  v e r z a d i -  

g i n g s c o n c e n t r a t i e  i n  w a t e r .  

9 .4 .1 .3  F a c t o r e n  d i e  van i n v l o e d  z i j n  op  de i n t e r p r e t a t i e  

van d e  v e r k r e g e n  r e s u l t a t e n  

Een d r i e t a l  f a c t o r e n  b e m o e i l i j k e n  een v o l l e d i g e  

k w a n t i t a t i e v e  i n t e r p r e t a t i e  van de i n  t a b e l  9 .7  

g e p r e s e n t e e r d e  e x p e r i m e n t e l e  r e s u l t a t e n .  



1: De fluctuatie van de buitenconcentratie blijkt 

voor het merendeel van de verrichte experimenten 

vrij groot te zijn (zie tabel 9.7). In de expe- 

rimenten I en IV zijn de Pvc-buizen gedurende 

een periode van in totaal 4 tot 5 weken blootge- 

steld aan concentraties van chloorbenzeen en 

tolueen die iets groter zijn dan de kritische * 
concentraties C voor beide verbindingen (zie 

O 
tabel 9.8). In welke mate en op welke wijze dit 

van invloed is op het tijdsafhankelijk permea- 

tiegedrag van deze verbindingen in een Pvc-buis 

valt niet in te schatten. Een soortgelijke voor- 

spelling is niet te geven omtrent de invloed van 

de fluctuatie van de buitenconcentratie op het 

permeatie-proces in PVC voor de overige uitge- 

voerde experimenten. De buitenconcentratie over- 

schrijdt voor geen van deze experimenten de kri- * 
tische concentratie Co maar is wel zodanig 

groot is dat afwijkingen van het ideale Fickse 

diffusiegedrag in PVC kunnen optreden. 

2: Vanwege ruimtegebrek zijn halverwege het permea- 

tie-onderzoek (na een expositietijd van + 300 

dagen) alle flessen, met uitzondering van die 

voor m-xyleen, verplaatst naar een ruimte waarin 

de expositietemperatuur varieert van 10 "C (mi- 

nimaal) tot 25 "C (maximaal). Aangezien de op- 

losbaarheid van een organische verbinding in 

water afhankelijk is van de temperatuur zal de 

activiteit van de onderzochte organische verbin- 

dingen mede zijn bepaald door temperatuur£ luctu- 

aties. 

3: Tijdens het in dit rapport beschreven permeatie- 

onderzoek is proefondervindelijk geconstateerd 

dat gedetecteerde concentraties tot -e 2 pg,li- - --- 
ter-l niet significant zijn. De gekozen opzet 

van het gehele permeatie-onderzoek zal hier mede 



de  oorzaak van z i j n .  A l s  mogel i jke  foutenbronnen 

kunnen worden genoemd: d e  monstername i n  r e l a -  

t i e  met de  ruimte;  h e t  a a n t a l  t e  ana lyseren  

monsters  op een dag; t o e v a l l i g e  fou ten  i n  de  

ana lyse ,  de  zeer  lange s t a g n a t i e t i j d e n  en derge- 

l i j k e .  

9.4.1.4 Toe l i ch t ing  b i j  de  gepresen teerde  r e s u l t a t e n  

B i j  de  i n  t a b e l  9 . 7  gepresen teerde  r e s u l t a t e n  d ie -  

nen v i e r  opmerkingen t e  worden gemaakt. 

De vermelde waarden voor de  gemiddelde gedetec- 

t e e r d e  c o n c e n t r a t i e  aan gepermeërde stof i n  h e t  

water  binnen d e  b u i s  (gemiddelde buisconcentra-  

t i e )  z i j n  berekend volgens h e t  rekenkundig ge- 

middelde. D i t  w i l  zeggen d a t  i s  aangenomen d a t  

d e  c o n c e n t r a t i e  aan gepermeërde s t o f  per  t i j d s -  

e e n h e i d  g e l i j k  i s .  Voor de  e x p e r i m e n t e n  I 

(ch loorbenzeen)  en I V  ( t o l u e e n )  i s  d i t  zeker 

n i e t  het g e v a l .  

De met een ** gemerkte waarden voor de gemiddel- 

de  b u i s c o n c e n t r a t i e  beva t t en  een u i t b i j t e r  waar- 

door d e  vermelde waarden g r o t e r  z i j n  dan de 

"werke l i j ke"  waarden ( z i e  ook Appendix 9A). 

Het a a n t a l  opgegeven dagen a lvo rens  permeat ie  is 

aangetoond door een Pvc-buis i s  voor h e t  meren- 

d e e l  van de experimenten dubieus .  D i t  i s  zeker 

h e t  geva l  voor experiment V11 ( t o l u e e n )  en X 

(propylbenzeen)  . Voor t o l u e e n  i s  d i t  t w i j f e l -  

a c h t i g  omdat de  g e d e t e c t e e r d e  c o n c e n t r a t i e  1 , 4  

p g . l i t e r - l  bedraag t  ( z i e  t a b e l  9 A . 2 )  en derha lve  

n i e t  a l s  daadwerkel ijk s i g n i f i c a n t  kan worden 

aangemerkt, t e r w i j l  voor propylbenzeen de aange- 

toonde permeat ie  i s  gebaseerd op een u i t b i j t e r -  

waarde. 

Vanwege technische omstandigheden moest het ex- 

per iment  met propylbenzeen n a  503 dagen worden 

beë ind igd .  



9.4.1.5 C o n c l u s i e s  

Vanwege d e  i n  p a r a g r a a f  9 .4 .1 .3  en  9 .4 .1 .4  genoemde 

f a c t o r e n  kunnen u i t  d e  i n  t a b e l  9 . 7  g e p r e s e n t e e r d e  

r e s u l t a t e n  s l e c h t s  s e m i - k w a n t i t a t i e v e  c o n c l u s i e s  

w o r d e n  ge t rokken .  Deze z i j n :  

1: Gedurende een e x p o s i t i e t i  jd  van ongeveer  2 j a a r  

i s  s l e c h t s  s i g n i f i c a n t e  p e r m e a t i e  door  PVC-bui- 

z e n  aangetoond voor  t o l u e e n  en chloorbenzeen met 

een  gemiddelde a c t i v i t e i t  van + 0 , 6 5 .  

2: D e  v r a a g  o f  kans  d a t  s i g n i f i c a n t e  p e r m e a t i e  door  

PVC-buizen o n d e r  p r a k t i j k o m s t a n d i g h e d e n  z a l  

o p t r e d e n  wordt  p a s  r e l e v a n t  wanneer d e  a c t i v i -  

t e i t  a l  van een  t o t  verweking i n  s t a a t  z i j n d e  

o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  d e  k r i t i s c h e  a c t i v i t e i t  * 
a l  n a d e r t .  

3: H e t  v e r r i c h t e n  van permeat ie-exper imenten  aan  

PVC-buizen i s  zowel a r b e i d s i n t e n s i e  f a l s  z e e r  

t i j d r o v e n d  en  g a a t  d e r h a l v e  gepaard  m e t  v e e l  

k o s t e n ,  Vanu i t  p r a k t i j k o o g p u n t  b e z i e n  i s  d i t  

t y p e  exper imenten  dan ook a f  t e  raden .  Een v e e l  

e f f i c i ë n t e r e  werkwijze i s  het  beschreven  sorp-  

t i e - o n d e r z o e k  m e t  d e  ba lansmethode.  

9.4.2 Experimenten v a n u i t  d e  dampfase 

9 .4 .2 .1  R e s u l t a t e n  

V o o r  een d r i e t a l  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  z i j n  per-  

meat ie-exper imenten  v e r r i c h t  aan  PVC-buizen m e t  

wanddiktes  van 0 , 8  mm en 1 , 6  mm. D e  onderzoch te  

o r g a n i s c h e  s t o f  f e n  z i j n  t o l u e e n ,  m-xyleen en e t h y l -  

benzeen.  Voor de l a a t s t e  t w e e  v e r b i n d i n g e n  i s  d e  

p e r m e a b i l i t e i t  door  PVC s l e c h t s  onderzoch t  b i  j &&n 

c o n c e n t r a t i e .  D e  opge legde  c o n c e n t r a t i e s  z i j n  voor 

d e z e  b e i d e  v e r b i n d i n g e n  zodanig  gekozen d a t  mag 

worden verwacht  d a t  he t  p e r m e a t i e p r o c e s  i n  PVC 

word t  bepaa ld  d o o r  F i c k s e  d i f f u s i e .  I n  het  g e v a l  





van to lueen  z i j n  permeatie-experimenten v e r r i c h t  

voor een v i j f t a l  v e r s c h i l l e n d e  c o n c e n t r a t i e s ,  waar- 

van enkele  i n  duplo. De c o n c e n t r a t i e s  z i j n  zodanig 

gekozen d a t  Fickse ,  dan wel anomale Ò f  f ron t -d i f fu -  

s i e  i n  PVC kan optreden.  B i j  één experiment z i j n  i n  

één f l e s  twee PVC-buizen g e p l a a t s t  m e t  een wanddik- 

t e  van 1 , 6  m en twee buizen met een wanddikte van 

0 , 8  mm. Tabel 9.9 g e e f t  een ove rz i ch t  van de ver-  

kregen r e s u l t a t e n .  

9 .4 .2 .2  De betrouwbaarheid van de r e s u l t a t e n  d i e  z i j n  ver-  

kregen voor PVC-buizen met een wanddikte van 0 , 8  mm 

U i t  t a b e l  9.9 b l i j k t  d a t  de permeat ieda ta  voor de 

0 , 8  mm PVC-buizen i n c o n s i s t e n t  z i j n .  Voor m-xyleen 

t r a d  permeat ie  reeds  op na een e x p o s i t . i e t i j d  van rt 

20 dagen. De gede tec t ee rde  c o n c e n t r a t i e  aan m-xy- 

l een  bedroeg na doors lag  gemiddeld Ir 15 pg. l i t e r - I  

b i  j  een gemiddelde s t a g n a t i e t i j d  van 5 dagen. Voor 

e thylbenzeen is  b i j  de 0 ,8  mm PVC-buis gedurende 

een e x p o s i t i e t i j d  van 553 dagen geen permeat ie  

aangetoond. De X-waarden en de opgelegde pene t r an t -  

a c t i v i t e i t e n  z i j n  voor be ide  verbindingen nagenoeg 

g e l i j k .  Deze i n c o n s i s t e n t i e  i n  de permeat ie-data  

voor de 0 , 8  mm PVC-buizen w e k t  dan ook enige be- 

vreemding. Een s o o r t g e l i j k e  t e g e n s t r i j d i g h e i d  i s  

waargenomen b i j  de experimenten 11 en I V  ( z i e  t a b e l  

9 . 9 ) .  In  experiment I V  is voor één 0 , 8  mm PVC-buis 

permeat ie  van to lueen  aangetoond na 45 dagen. D e  

gede t ec t ee rde  c o n c e n t r a t i e  aan to lueen  bedroeg na 

doors lag  gemiddeld 10 p g . l i t e r - l  b i j  een gemiddelde 

s t a g n a t i e t i j d  van 5 dagen. Voor de andere 0 , 8  mm 

PVC-buis i s  gedurende 375 dagen geen permeat ie  

aangetoond. Derhalve l i j k t  de vraag gewett igd of de 

s p e c i a a l  voor d i t  onderzoek geëxtrudeerde 0 , 8  mm 

PVC-buizen een niet-homogene s t r u c t u u r  of i e t s  der-  



g e l i j k s  b e z i t t e n .  

O p  grond van voornoemde i n c o n s i s t e n t i e s  i n  de  per- 

m e a t i e d a t a  voor  d e  0 , 8  mm PVC-buizen m o e t  worden 

geconc ludeerd  d a t  a l l e e n  de  ve rk regen  r e s u l t a t e n  

v o o r  d e  1 , 6  mm PVC-buizen bet rouwbaar  z i j n .  

9 . 4 . 2 . 3  Pe rmea t i e  door  PVC-buizen voor  een nagenoeg verza-  

d i g d e tolueendamp 

I n  exper iment  V I I I  ( z i e  t a b e l  9 .9 )  z i j n  d e  PVC- 

b u i z e n  b l o o t g e s t e l d  aan een  nagenoeg v e r z a d i g d e  

tolueendamp. Voor d e  0 , 8  mm PVC-buis i s  na 18 dagen 

p e r m e a t i e  aangetoond t e r w i j l  d i t  voor  d e  1 , 6  mm 

Pvc-buis  na  26 dagen h e t  g e v a l  i s  gewees t .  Zodra 

d o o r s l a g  & m a a l  h e e f t  p laa t sgevonden  wordt  v e r v o l -  

g e n s  b i n n e n  één  week nagenoeg d e  v e r z a d i g  ingscon- 

c e n t r a t i e  van t o l u e e n  i n  wa te r  b e r e i k t .  

9 .4.2.4 C o n c l u s i e s  

U i t  d e  ve rk regen  r e s u l t a t e n  kan worden geconclu-  

d e e r d  d a t :  

- p e r m e a t i e  door  PVC-buizen s l e c h t s  i s  aangetoond 

v o o r  een nagenoeg v e r z a d i g d e  tolueendamp; 

- de y e d e t e c t e e r d e  p e r m e a t i e  door  0 , 8  mm PVC-buizen 

u i t e r m a t e  t w i  j f e l a c h t i g  i s .  

Permeat ie-exper imenten  aan  c i r c a  é é n  m i l l i m e t e r  

d i k k e  PVC- f i l m s  

Opzet 

Om een i n d r u k  t e  v e r k r i j g e n  van de maximale permea- 

b i l i t e i t  van een  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  door  PVC 

z i j n  een  a a n t a l  permeat ie-exper imenten  v e r r i c h t  

w a a r b i j  een  1 m i l l i m e t e r  d i k k e  PVC-film ( z i e  para-  

graaf 7 . 3 )  i s  b l o o t g e s t e l d  aan een praktisch verza-  

digde c o n c e n t r a t i e  van een o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  i n  



water .  Tot de onderzochte verbindingen behoorden 

to lueen  en m-xyleen. 

9 .5 .2  Resu l t a t en  

Permeatie van to lueen  ( a l  = - + 0 ,87 )  werd voor de 

e e r s t e  maal aangetoond na een e x p o s i t i e t i j d  van 68 

dagen. Voor m-xyleen ( a l  = + 0,79)  bedroeg deze pe- 

r i o d e  80 dagen. Na doors lag  werd een gemiddelde 

s to f s t room gede tec teerd  van ongeveer 170 mg.m-2 p e r  

dag voor t o lueen  en van 60 mg.m-2 p e r  dag voor 

m-xyleen. 

9 . 5 . 3  I n t e r p r e t a t i e  van de verkregen r e s u l t a t e n  

U i t  t a b e l  9.8 b l i j k t  d a t  de opgelegde c o n c e n t r a t i e s  

aan to lueen  en m-xyleen ongeveer g e l i j k  z i j n  aan 

d i e  waarvoor de glas/rubberovergang van PVC b i j  

benader ing o p t r e e d t .  Derhalve l i j k t  de conc lus i e  

gewet t igd d a t  de gede tec teerde  permeat ie  h e t  gevolg 

is geweest van f r o n t - d i f f u s i e  i n  PVC. 

Een andere mogel i jkheid  is  d a t  de gede tec teerde  

permeat ie  i s  veroorzaakt  dan wel is  versne ld  door 

eventuee l  aanwezige h a a r s c h e u r t j e s  i n  de PVC-films. 

Deze h a a r s c h e u r t j e s  moeten dan z i j n  on t s t aan  t i j -  

dens h e t  u i twalsen  van de weke opengesneden PVC- 

b u i s .  Derhalve werden a s e l e c t  d i v e r s e  microtoomcou- 

pes  gemaakt van PVC-films d i e  nog n i e t  waren ge- 

b r u i k t  voor exper imenteel  onderzoek. Vervolgens 

werden f o t o ' s  (100 maal v e r g r o o t )  van deze coupes 

gemaakt. O p  deze foto' s waren aan beide z i j den  van 

h e t  oppervlak van de f i l m  enige h a a r s c h e u r t j e s  

z i c h t b a a r  met een maximale l e n g t e  van It 0 , 0 5  m. 

U i t  microscopisch onderzoek aan microtoomcoupes d i e  

z i j n  verkregen u i t  Pvc-buizen b leek  d a t  deze haar-  

s c h e u r t j e s  v r i j w e l  zeker n i e t  kunnen z i j n  on t s t aan  



t i j d e n s  het  s n i j d e n  m e t  de  microtoom. 

R i j  navraag b l e e k  d a t  de b e t r e f f e n d e  PVC-films 

waren ve rk regen  door de b u i s  t e  v e r h i t t e n  t o t  onge- 

v e e r  120 "C waarna de b u i s  werd u i t g e w a l s t  b i j  een 

t empera tuur  k l e i n e r  dan o f  ongeveer  g e l i j k  aan d i e  

van de  g l a s t e m p e r a t u u r .  O p  grond van h e t  g l a s p o l y -  

m e r e  k a r a k t e r  van PVC kunnen onder deze  omstandig- 

heden h a a r s c h e u r t j e s  o n t s t a a n .  Vorming van h a a r -  

s c h e u r t j e s  wordt  voorkomen wanneer een Pvc-buis 

word t  v e r h i t  t o t  200 "C en ve rvo lgens  wordt  u i t g e -  

w a l s t  b i  j een t empera tuur  d i e  hoger  i s  dan de g l a s -  

t empera tuur .  

9 .5 .4  C o n c l u s i e s  

O p  grond van de  i n  p a r a g r a a f  9.5.3 geformuleerde  

overwegingen moet t e n  s t e r k s t e  worden b e t w i j f e l d  of 

d e  r e s u l t a t e n  d i e  z i j n  ve rk regen  voor de  onderzoch- 

t e  macroscopisch d ikke  PVC-films op e n i g e r l e i  w i j z e  

mogen worden v e r t a a l d  naar Pvc-buizen. Verder  on- 

derzoek aan deze  f i l m s  i s  dan ook achterwege g e l a -  

t e n .  

9 .6 S l o t c o n c l u s i e s  

O p  grond van de geformuleerde  c o n c l u s i e s  p e r  d e e l -  

onderzoek ( l iqu id - immers ion ,  balansmethode en f les- 

methode) kan worden g e s t e l d  d a t  geen s i g n i f i c a n t e  

p e r m e a t i e  door Pvc-buizen o p t r e e d t  voor 

- a l c o h o l e n ,  a l  f a t i s c h e  k o o l w a t e r s t o f £  en en o r g a n i -  

sche  zuren ;  

- g e a l k y l e e r d e  aromaten i n d i e n  de a c t i v i t e i t  k l e i -  

ner  i s  dan 0,25; 

- g e c h l o r e e r d e  k o o l w a t e r s t o f f e n ,  a n i l i n e s ,  ke tonen 

en nitrobenzenen wanneer de a c t i v i t e i t  kleiner is 

dan 0 , l .  



9.7 Vertaling naar de praktijk 

Wanneer een PVC-leiding in het grondwater is gele- 

gen en is blootgesteld aan een organische verbin- 

ding met een concentratie van x mg. liter-l kan af- 

hankelijk van het type verbinding en op basis van 

de in paragraaf 9.6 geformuleerde richtlijnen wor- 

den uitgemaakt tot welke penetrantactiviteit de 

Pvc-buis zeker niet permeabel is. De omrekening van 

activiteit naar concentratie kan worden gemaakt 

door de maximale oplosbaarheid in water van deze 

verbinding (zie hoofdstuk 14) te vermenigvuldigen 

met de maximaal toegestane penetrantactiviteit. In- 

dien de aldus berekende maximaal toegestane concen- 

tratie de gedetecteerde concentratie van 

x mg. liter-l overschrijdt moet ten sterkte worden 

overwogen de PVC-leiding te vervangen. 

In die gevallen dat de PVC-leiding boven het grond- 

water is gelegen en de concentratie van de organi- 

sche verontreiniging in de "bodemlucht" bekend is 

dient de maximaal. toegestane dampconcentratie be- 

kend te zijn en derhalve de maximale dampconcentra- 

tie. Deze kan voor een groot aantal organische ver- 

bindingen worden berekend (dan wel worden geschat) 

met behulp van vergelijking (14.2). 



- 320 - 
Tabel 9A.1 

Systeem : chloorbenzeen ( aq) /PVC 
max 

Co chloorbenzeen: 500 mg. liter-l 

Co exp (exp. I) : 314 (t 113) mg.liter-1; (al = t 0,63) 

Co (exp. 11) : 148 ( +  38) mg.liter-l; 

Co (exp. 111) : 87 ( t  2 5 )  mg.liter-l; 

(a, = -t 0,30) 

(a, = t 0,17) 

-- 

Looptijd 

experiment 

(dag 

Opmerking: De 

bui sconc . 
(pg.liter-l) 

buisconc. 

( hg. liter-1) 

buisconc. 

(vg.liter-ì) 

met een * gemerkte data in de tabellen 9A.l 
tot en met 9A.4 (bepaald op 15 december 1983) 

moeten worden beschouwd als uitbijters. Moge- 

li jke oorzaken zijn: 

1: Gedurende een periode van ongeveer 3 weken 

bedroeg de expositietemperatuur ongeveer 

30 "C. 

2: De gedetecteerde concentraties van alle op 

15 december 1983 ganalyseerde monsters (g- 
elusief PE) zijn veel groter dan op grond van 

een reeks van data mag worden verwacht. 



Tabel 9A.2 

Systeem 
max 

Co tolueen 

Co exp (exp. IV) 

Co exp (exp. V) 

Co exp (exp. VI) 

coeXP (exp. VII ) 

: tolueen  PVC 
: 515 mg.liter-1 

: 344 (rr 112) mg.liter-1; (al = I 0,67) 

: 271 (I 105) mg.liter-l; (al = I 0,53) 

: 226 ( r r  71) mg.1iter-1; (al = I 0,44) 

: 59 ( k  15) m.liter-1; (al = tO,11) 

Looptijd 

experiment 

( dag 1 

Opmerking 

buisconc. 

{ pg. liter- 1) 

buis conc. 

( pg. liter- l) 

buisconc. 

( pg. li ter- 1 ) 

buisconc. 

( pg. liter- l) 

Proefondervindelijk is vastgesteld dat concentraties tot circa 

pg.liter-l a ls  niet-significant beschouwd moeten worden. Hiervoor zijn 

een drietal oorzaken aan te geven, te weten: 

- de experimentele werkwijze die gevolgd diende te worden tijdens het on- 
derzoek (zie hoofdstuk 6); 

- de toevallige fouten bij monstername en analyse; met name het feit dat 
voorspoelen van de monsterkranen niet mgelijk is door de beperkte hoe- 

veelheid water per buis; 

- de flessen zijn halverwege de experimenten - noodzakelijkerwijze - ver- 
plaatst naar een andere ruimte (zie paragraaf 9.4.1.3). 



Tabel 924.3 

Systeem : m-xyleen  PVC 
ma x 

Co m-xyleen : 190 mg. liter-l 

Co 
eXP (exp.  VIII) : 141 ( +  40) mg.liter-l; (al = j 0.74) 

Co ( e x p .  IX) : 86 (f 6 )  mg.liter-1; (al = f 0,45) 

Tabel 9A.4 

Systeem : propylbenzeen  PVC 
rnax propylbenzeen: 60 mg. l i t e r - l  

Co ( exp .  X) : 47 (f 13) mg.liter-l; (al = t 0,72) 

Looptijd 

experiment 

buisconc. 



10 RUBBERRINGEN 

1 0 . 1  A a n l e i d i n g  e n  d o e l s t e l l i n g  van h e t  onderzoek 

H e t  onderzoek d i e n t  i n z i c h t  t e  v e r s c h a f f e n  omtrent  

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

v e r b i n d i n g  door  r u b b e r r i n g e n  en de  i n v l o e d  h i e r v a n  

op de  d r i n k w a t e r k w a l i t e i t .  

H i e r t o e  z i j n  a l l e r e e r s t  de v a r i a b e l e n  bepaald  d i e  

van i n v l o e d  z i j n  op de c o n c e n t r a t i e  aan gepermeërde 

s t o f  i n  h e t  d r i n k w a t e r .  U i t  modelberekeningen 

b l i j k t  d a t  de  c o n c e n t r a t i e  aan gepermeërde s t o f  op 

voorhand n i e t  t e  a l l e n  t i j d e  is t e  verwaar lozen 

wanneer wordt  u i t g e g a a n  van een bepaa lde  n ie t -on-  

r e a l i s t i s c h e  aanname. Derhalve  is  een o r i ë n t e r e n d  

e x p e r i m e n t e e l  onderzoek g e s t a r t  waar in  de vraag 

c e n t r a a l  s t a a t  of de gemaakte aanname ook daadwer- 

k e l i j k  g e l d i g  is. D e  r e s u l t a t e n  van d i t  o r i ë n t e r e n d  

e x p e r i m e n t e e l  onderzoek z i j n  t o t  op heden e c h t e r  t e  

s c h a a r s  om de gemaakte aanname afdoende t e  kunnen 

b e v e s t i g e n  dan w e l  t e  weerleggen.  D i t  hoofds tuk  be- 

p e r k t  z i c h  dan ook t o t  de p r e s e n t a t i e  van een mo- 

d e l b e r e k e n i n g .  

1 0 . 2  D e  c o n c e n t r a t i e  aan gepermeërde s t o f  i n  d e  s t a t i o -  

n a i r e  t o e s t a n d  

D e  p e r m e a t i e  van een o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  door een 

r u b b e r r i n g  kan worden beschreven m e t  de twee we t t en  

van F i c k .  D e  c o n c e n t r a t i e  aan gepermeërde s t o f  per 

t i j d s e e n h e i d  is maximaal wanneer het pe rmea t i ep ro-  

c e s  i n  d e  s t a t i o n a i r e  t o e s t a n d  is  be land .  

D e  c o n c e n t r a t i e  aan o r g a n i s c h e  s t o f  d i e  i n  de s t a -  



t i o n a i r e  t oes t and  b i j  gegeven bu i t enconcen t r a t i e  en 

s t a g n a t i e t i j d  i n  h e t  dr inkwater  i s  gepermeërd kan 

als v o l g t  worden berekend. De s to fs t room Q ( A t )  

wordt gegeven door: 

met: Q ( 6 t ) :  hoeveelheid  aan gepermeërde s t o f  pe r  

oppervlakte-eenheid (g.m- 2 ,  
- 
P : permeabiliteitscoëfficiënt van de orga- 

n i s c h e  v e r b i n d i n g  i n  de  r u b b e r r i n g  

( m 2 .  dag- l )  

Co 
exp: b u i t e n c o n c e n t r a t i e  van de o r g a n i s c h e  

verbinding ( g .  m- ) 

a t  : s t a g n a t i e t i  jd van h e t  dr inkwater  (dag)  

l : d i k t e  van de rubber r ing  - i n  de koppeling 

c .  q. d i f fus ieweg i n  de r i n g  ( m ) .  

Voor de omrekening naar  c o n c e n t r a t i e  d i e n t  Q ( A ~ )  t e  

worden vermenigvuldigd met h e t  contactoppervlak van 

de rubber r ing  en t e  worden gedeeld door de inhoud 

van de bu is .  D e  c o n c e n t r a t i e  C ( n t )  wordt derha lve  

gegeven door : 

met: C (  at) : c o n c e n t r a t i e  aan gepermeërde s t o f  i n  

h e t  dr inkwater  b i j  A t  dagen s t i l s t a n d  

(gem- 

r 2  : uitwendige s t r a a l  van de b u i s  ( m )  

r l : inwendige s t r a a l  van de b u i s  ( m )  

d : e f f e c t i e v e  c o n t a c t d i k t e  van de rubber- 

r i n g  c.q. s p l e e t w i j d t e  ( m )  

h : l e n g t e  van de bu i s  ( m )  

n : a a n t a l  r i ngen  



V e r g e l i  j k i n g  (10.2 ) kan i n  v r i j  goede benader ing  

worden vereenvoudigd t o t :  

D e  c o n c e n t r a t i e  C ( A ~ )  i s  vo lgens  v e r g e l i j k i n g  

( 1 0 . 3 )  recht evenred ig  m e t  d / r  l i n d i e n  de wanddikte 

van d e  b u i s  v e e l  k l e i n e r  i s  dan de  inwendige 

s t r a a l .  D e  contactoppervlak/volumeverhouding wordt  

d e r h a l v e  bepaa ld  door de  f a c t o r  d / r l .  U i t  v e r g e l i j -  

k i n g  (10 .3 )  b l i j k t  t e v e n s  dat  de g r o o t t e  van C (  a t )  
a f h a n k e l i j k  i s  van 8 v a r i a b e l e n .  

1 0 . 2 . 2  Een rekenvoorbee ld  

Een indruk  omt ren t  de g r o o t t e  van de c o n c e n t r a t i e  

aan  gepermeërde s t o f  i n  het  d r i n k w a t e r  kan  worden 

ve rk regen  aan de hand van de volgende modelbereke- 

n i n g  . 
W e  beschouwen r u b b e r r i n g e n  d i e  z i t t e n  i n g e s l o t e n  i n  

n ie t -pe rmeabe le  koppel ingen welke meta len  b u i s s t u k -  

ken van 4 meter  m e t  e l k a a r  v e r b i n d t  ( d a t  w i l  zeggen 

n= l  en h-2 m i n  v e r g e l i j k i n g  ( 1 0 . 3 ) .  D e  b u i t e n d i a -  

me te r  van de meta len  b u i s  b e d r a a g t  30 mm, de wand- 

d i k t e  i s  g e l i j k  aan 2 mm. D e  d i k t e  van de rubber-  

r i n g  ( c . q .  d i f f u s i e w e g )  i n  de  koppe l ing  b e d r a a g t  

3 , 5  mm. D e  s p l e e t w i  j d t e  i s  g e l i j k  aan 0 , 2  mm. 

B i j  2 dagen s t i l s t a n d  van h e t  d r i n k w a t e r  wordt  de 

c o n c e n t r a t i e r a t i o  C ( a t ) / c o  i n  d e  s t a t i o n a i r e  

t o e s t a n d  vo lgens  v e r g e l i j k i n g  ( 1 0 . 3 )  gegeven door  

Voor een o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  met een p e r m e a b i l i -  



- 
t e i t s c o ë f f  i c i ë n t  P van 10 '~  m2.day-l en  een b u i t e n -  

c o n c e n t r a t i e  C 
O 

v a n  100 mg. l i t e r - l  b e d r a a g t  de 

c o n c e n t r a t i e  aan gepermeërde s t o f  C ( A ~ )  i n  he t  

d r i n k w a t e r  d e r h a l v e  1 pg. l i t e r -  l.  

Voor p o l y e t h e e n  z i j n  de permeabiliteitscoëfficiën- 

t e n  van v e l e  l i p o f i e l e  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  vaak 

g r o t e r  dan 1 0 - ~  m2.dag-1 ( z i e  hoofds tuk  8 ) .  Op 

voorhand l i j k t  h e t  d e r h a l v e  n i e t  o n r e a l i s t i s c h  t e  

v e r o n d e r s t e l l e n  d a t  de permeabiliteitscoëfficiënten 

van l i p o f i e l e  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  voor l i p o f i e -  

l e  r u b b e r r i n g e n  van d e z e l f d e  o rde  van g r o o t t e  z i j n ;  

da t  w i l  zeggen 10'~ m2.dag'l. 

Wanneer deze aanname inderdaad  mag worden gemaakt 

kan u i t  h e t  g e p r e s e n t e e r d e  rekenvoorbeeld  worden 

geconc ludeerd  d a t  s i g n i f i c a n t e  p e r m e a t i e  door rub- 

b e r r i n g e n  op voorhand n i e t  a l t i j d  v a l t  u i t  t e  s l u i -  

t e n  voor hoge c o n c e n t r a t i e s  van o r g a n i s c h e  ve rb in -  

d i n g e n  i n  combina t i e  m e t  ( z e e r )  l a n g e  s t a g n a t i e t i j -  

den van h e t  d r i n k w a t e r .  

1 0 . 3  Aanbevelingen voor nader  onderzoek 

Voor d i v e r s e  typen  r u b b e r r i n g e n  z a l  de p e r m e a b i l i -  - 
t e i t s c o e f  £ i c i ë n t  P moe t e n  worden bepaa ld  voor ver-  

s c h i l l e n d e  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen .  



11 ASBEST-CEMENT 

11.1 Inleiding 

Asbest-cement bestaat, op basis van droge stof, uit 

ongeveer 1 5  procent asbest en 85 procent cement. In 

droge toestand is asbest-cement een enigszins po- 

reus materiaal. Onder invloed van water ondergaat 

asbest-cement structuurveranderingen waardoor de 

porositeit van dit materiaal afneemt in de tijd. 

Derhalve mag worden verwacht dat ook de permeabili- 

teit van met water verzadigde asbest-cement buizen 

zal afnemen in de tijd. 

Uit het Rapport van de Studiecommissie Asbest-Ce- 

ment Buizen (1948) is gebleken dat de permeabili- 

teit van AC-buizen voor gassen tot praktisch nul is 

gedaald wanneer deze buizen gedurende jaren in de 

grond zijn gelegen. De waargenomen verschijnselen 

werden toegeschreven aan watersorptie waardoor de 

structuur van asbest-cement verandert. 

Ander onderzoek heeft uitgewezen dat een met water 

verzadigde AC-buis vrijwel geheel dicht is voor 

water en aardgas (onderzoek van Eternit B.V.). Op 

basis van deze gegevens en mede gelet op de com- 

plexe materiaaleigenschappen van asbest-cement is 

besloten het in dit hoofdstuk beschreven onderzoek 

geheel empirisch op te zetten. 

Experimenteel -- 

11.2.1 De opstelling 

Bet permeatie-onderzoek aan asbest-cement buizen is 

verricht met de opstelling zoals is geschetst in 

figuur 11.1. Deze opstelling bestaat uit een stalen 

mantelbuis van circa 2 m hoog die is afgesloten met 



vul kraan 
a:afsluiters 
b.waterdruk regl. 
manometer 

stalen buitenmantel 

aftapkraan 

astbest -cement 
buizen 

Figuur 11.1 - Proefopstelling voor he t  permeatie- 

onderzoek aan asbest-cement buizen 



f l e n z e n .  D o o r  deze f l e n z e n  z i j n  2 AC-buizen m e t  een 

d i a m e t e r  van 100 rmn ges token.  Binnen de  bu izen  be- 

v i n d t  z i c h  schoon d r i n k w a t e r .  H e t  w a t e r  b u i t e n  de  

b u i z e n  is  v e r o n t r e i n i g d  m e t  een  mengsel van de t e  

onderzoeken o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen .  De proefop-  

s t e l l i n g  is zodanig  ontworpen d a t  zowel h e t  wa te r  

b i n n e n  als b u i t e n  de  AC-buizen onder  druk kan wor- 

den g e z e t .  

1 1 . 2 . 2  B e s c h r i j v i n g  van de  v e r r i c h t e  exper imenten  

Voor een d r i e t a l  s i t u a t i e s  is de  p e r m e a t i e  door AC- 

bu izen  onderzoch t ,  te  weten: 

I. H e t  w a t e r  b u i t e n  de bu izen  is onder  een druk 

g e z e t  van 5 , 5  bar; 

11. Zowel het  water b innen a l s  b u i t e n  de b u i z e n  i s  

n i e t  onder  druk g e z e t  ( d r u k l o o s ) ;  

111. H e t  wa te r  b innen  de bu izen  is onder  een druk 

g e z e t  van 3 ,5  b a r .  

D e  dee londerzoeken I ( b u i t e n d r u k  ) en I1 ( d r u k l o o s  ) 

z i j n  v e r r i c h t  aan d e z e l f d e  AC-buizen. Voor deelon-  

de rzoek  I11 (b innendruk)  z i j n  nieuwe bu izen  ge- 

b r u i k t .  D e  exper imenten  z i j n  u i t g e v o e r d  b i j  een ex- 

p o s i t i e k e m p e r a t u u r  van 1 5  f 5 "C. 

D e  AC-buizen zijn voor de aanvang van de  dee londer -  

zoeken I en 111 gedurende 3 t o t  4 weken b l o o t g e -  

s t e ld  aan  schoon w a t e r .  Vervolgens is een mengsel 

van de t e  onderzoeken o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  aan 

h e t  water b u i t e n  de pu izen  toegevoegd.  D i r e c t  daa r -  

na i s  de gewenste druk opgelegd.  

Op r e g e l m a t i g e  t i j d e n  i s  het  wa te r  b innen de bu izen  

a f g e t a p t  en gaschromatogra f i sch  geana lysee rd  waarna 

de bu izen  weer z i j n  gevuld met schoon water .  Tevens 

i s  r e g e l m a t i g  het  v e r o n t r e i n i g d e  water b u i t e n  de 

b u i z e n  g e a n a l y s e e r d .  



d rl d d d r l  - 
O ò ò ò ò ò . "  



O m C O C U r l r l d  
C  C  C C  C  C  C 

m m c u o o o o  
rl m m m r l f - l *  

C  C  C C . . .  

O  N n 1 0 0 0 0  

d d' d ' r n r n d d  
C  C  C . . . .  

O m e ~ o o m  

? N - d 4  
01 k a ,  
E d 4 4  



k 
W a ,  

a c 
a, a, a ai 

(d 
c, a 
C 
a, Cu 
E 03 
Tl  
k C 
Q) ai 
a 
X u) 
alw 



11.3 Resultaten 

De resultaten van de deelonderzoeken I, I1 en I11 

zijn respectievelijk vermeld in tabel 11.1, 11.2 en 

11.3. 

Bij de tabellen 11.1 en 11.2 dient te worden opge- 

merkt dat de scheiding van hexaan en methylethylke- 

ton met behulp van gaschromatografie, alsmede die 

van trichlooretheen en l, 2-dichloorpropaan onvolle- 

dig blijkt te zijn. De vermelde concentraties zijn 

derhalve de som van de concentraties van de afzon- 

derlijke componenten. In deelonderzoek I11 zijn de 

verbindingen hexaan, napthaleen en l, 2-dichloorpro- 

paan vervangen door 1,3-dichloorbenzeen en propyl- 

benzeen. 

Conclusie 

Uit de drie deelonderzoeken blijkt dat de permeatie 

door asbest-cement buizen na een expositieti jd van 

ongeveer 80 dagen verwaarloosbaar klein is; maxi- 

maal enkele microgrammen per liter bij gemiddeld 15 

tot 20 dagen stilstand van het drinkwater. 

Onder prak ti jkomstandigheden zal de permeatie door 

asbest-cement derhalve te allen tijde zijn te ver- 

waarlozen. 



12 BETON 

12.1 I n l e i d i n a  

Beton wordt  gemaakt u i t  de  g r o n d s t o f f e n  cement, 

g r i n d ,  wa te r  en zand. De e igenschappen van b e t o n  

z i j n  onder  andere  a f h a n k e l i j k  van h e t  type  cement, 

d e  k i e z e l g r o o t t e  en de  mengverhouding van de  v i e r  

g r o n d s t o f f e n .  

Beton is  een e n i g s z i n s  poreus  m a t e r i a a l .  Hierdoor  

kunnen z e e r  g e r i n g e  hoeveelheden d r i n k w a t e r  onder  

i n v l o e d  van de w a t e r l e i d i n g d r u k  door d e  p o r i ë n  naa r  

b u i t e n  t r e d e n .  Onder inv loed  van water  wordt  de po- 

r o s i t e i t  van be ton  e c h t e r  s t e e d s  k l e i n e r .  De b u i s -  

wand wordt  d e r h a l v e  s t e e d s  d i c h t e r  i n  de  t i j d .  

BeInvloeding van de d r i n k w a t e r k w a l i t e i t  door osga- 

n i s c h e  bodemveron t re in ig ingen  zou op kunnen t r e d e n  

wanneer de  o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  t e g e n  de water -  

s t room i n  door de  p o r i ë n  van b u i t e n  naa r  b innen  

kunnen d i f f u n d e r e n .  Wanneer b e t o n  n i e t  a l s  een 

b 1  ack-box wordt  beschouwd d i e n e n  voor een mathema- 

t i s c h e  b e s c h r i j v i n g  van d i t  d i f f u s i e p r o c e s  op voor- 

hand de  m a t e r i a a l k a r a k t e r i s t i e k e n  van de betonnen 

b u i s  bekend t e  z i j n ;  b i j v o o r b e e l d ,  d e  t o r t u e u s h e i d  

( " k r o n k e l i g h e i d "  ) van de  d i f  fus iewegen i n  de b u i s -  

wand, de  d i s t r i b u t i e  van p o r i ë n g r o o t t e  en h e t  aan- 

tal p o r i ë n  p e r  opperv lak te -eenhe id .  Aangezien in -  

f o r m a t i e  omt ren t  deze  f a c t o r e n  n i e t  b e s c h i k b a a r  i s  

en  d a a r  bovendien d e  poreushe id  van be ton  v e r a n d e r t  

a l s  f u n c t i e  van t i j d ,  i s  h e t  onderzoek gemakshalve 

gehee l  empi r i sch  opgeze t .  

12.2 Exper imente le  u i t v o e r i n g  

12.2.1 O p s t e l l i n g  

Voor het onderzoek naa r  b e t o n  z i j n  door de f a b r i -  



Figuur 12.1 - Doorsnede van de opstelling voor het 
onderzoek naar de permeabiliteit van 

beton 



k a n t  b u i s c t u k k e n  g e l e v e r d  van 500 mm d i a m e t e r  e n  1 

m l e n g t e .  Voor h e t  onderzoek i s  een  p r o e f o p s t e l l i n g  

ontworpen z o a l s  i s  weergegeven i n  f i g u u r  1 2 . 1 .  

De b e t o n b u i s  wordt  a f g e s l o t e n  met twee  s t a l e n  p l a -  

t e n  (1 e n  2 )  d i e  m e t  b e h u l p  van t r e k s t a n g e n  ( 3 )  o p  

d e  b e t o n b u i s  worden geklemd. Tussen d e z e  p l a t e n  e n  

d e  b e t o n b u i s  i s  een  r u b b e r  a f d i c h t i n g  a a n g e b r a c h t  

( 4 ) .  I n  d e  s t a a l p l a t e n  z i j n  e e n  a f t a p -  ( 5 )  e n  een  

v u l k r a a n  ( 6 )  a a n g e b r a c h t .  Aan d e  b u i t e n z i j d e  i s  een  

c y l i n d e r  ( 7 )  a a n g e b r a c h t  d i e  m e t  b e h u l p  van koper  

( 8 )  e n  epoxyhars  ( 9 )  wordt  a f g e d i c h t .  Ook o p  d e z e  

c i l i n d e r  z i j n  k r a n e n  ( 1 0  e n  11) a a n g e b r a c h t  voor 

v u l l e n ,  a f t a p p e n  of monstername. 

D e  d ruk  

De b u i s  i s  aan  d e  b i n n e n z i j d e  gevu ld  met w a t e r  met 

d a a r i n  o p g e l o s t  de  t e  onder  zoeken o r g a n i s c h e  v e r -  

b ind ingen .  D e  b u i t e n m a n t e l  i s  gevu ld  met schoon 

w a t e r .  Be t  w a t e r  b innen  de be tonnen  b u i s  i s  onder  

druk g e z e t .  D i t  w i l  zeggen d a t  e v e n t u e e l  gede tec -  

t e e r d e  o r g a n i s c h e  s t o f  i n  h e t  w a t e r  b u i t e n  d e  b u i s  

voornamel i jk  i s  toe  t e  s c h r i j v e n  a a n  c o n v e c - t i e s t r o -  

ming. Derhalve  i s  de  meest  o n g u n s t i g e  s i t u a t i e  

o n d e r z o c h t .  D e  opge legde  d r u k  b e d r a a g t  5 b a r .  

U i t v o e r i n g  

D e  be tonnen b u i s  i s  gedurende een  maand b l o o t g e -  

s t e l d  aan  schoon w a t e r .  Vervolgens  i s  een mengsel 

van d e  t e  onderzoeken o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  aan  

liet w a t e r  b innen  de  b u i s  toegevoegd,  t e  weten: 

methanol;  a c e t o n :  m e t h y l e t h y l k e t o n ;  t r i c h l o o r e -  

t h e e n ;  t e t r a c h l o o r e t h e e n ;  t o l u e e n ;  ch loorbenzeen ;  

1 ,3 -d ich loorbenzeen  en  di(chloorisopropyl)ether. 

Nadat d e  druk weer i s  verhoogd t o t  5 b a r  i s  h e t  



organische  

verbinding 

neth anol 

sceton 

nethylethylketon 

t r i ch loo re theen  

t e t r ach loo re theen  

tolueen 

zhloorbenzeen 

L ,  3-dichloorbenzeen 

3 ich loor i sopropyle ther  

binnen 

c o n c e n t r a t i e  

pg. l i t e r -  l )  

c o n c e n t r a t i e  gepermeërde 

s t o f  ( pg. l i t e r -  l )  

l o o p t i j d  t (dag)  

Tabel 1 2 .  l a - Gedetecteerde c o n c e n t r a t i e  aan geper- 

meëerde s t o f  door een betonnen buis 

(buis I )  

D e  t o t a l e  t i j d s d u u r  van h e t  exper i -  

ment bedroeg 203 dagen. 

E r  z i j n  mons te r s  getrokken na respec-  

t i e v e l i j k  45, 85 ,  120,  162 en  203 da- 

gen w a a r b i j  na  e l k e  monstername he t  

water  b u i t e n  de b u i s  i s  v e r v e r s t .  

* : n i e t  geanalyseerd 



organische 

verbinding 

methanol 

aceton 

methylethylketon 

t r ich loore theen  

te t rachloore theen  

tolueen 

chloorbenzeen 

1,3-dichloorbenzeen 

dichloorisopropylether  

binnen 

concen t ra t i e  

( pg .  l i t e r 1 )  

zoncentrat ie  gepermeërde 

stof ( pg. l i t e r '  1) 

l o o p t i j d  t (dag)  

Tabel 12. l b  - Gedetecteerde concent ra t ie  aan geper- 

rneëerde s to f  door een betonnen b u i s  

(bu i s  11) 

De t o t a l e  tijdsduur van h e t  experi-  

ment bedroeg 203 dagen. 

E r  z i j n  monsters getrokken na respec- 

t i e v e l i  jk 45, 85, 120, 162 en 203 da- 

gen waarbij  n a  e lke  monstername h e t  

water bui ten  de buis  i s  ve rve r s t .  

*: n i e t  geanalyseerd 



experiment g e s t a r t .  

O p  rege lmat ige  t i j d e n  i s  h e t  water  b u i t e n  de b u i s  

a f g e t a p t  en geanalyseerd waarna de bui tenmantel  

weer i s  gevuld m e t  schoon water.  Tevens is  regelma- 

t i g  h e t  ve ron t r e in igde  water binnen de b u i s  geana- 

lyseerd .  

De experimenten z i j n  ui tgevoerd b i  j een e x p o s i t i e -  

temperatuur van 15  ir 5 "C. 

1 2 . 3  Resu l t a t en  

D e  experimenten z i j n  i n  dup lo  u i tgevoerd ;  d a t  w i l  

zeggen aan twee betonnen buizen. De r e s u l t a t e n  van 

h e t  onderzoek z i j n  weergegeven i n  de t a b e l l e n  1 2 .  l a  

en 1 2 . l b .  

1 2 . 4  Conclusies  

U i t  de gepresen teerde  r e s u l t a t e n  b l i j k t  d a t  de 

permeat ie  door beton z e l f s  i n  de meest ongunst ige  

s i t u a t i e  v a l t  t e  verwaarlozen.  



13 INVENTARISATIE VAN BODEMVERONTREINIGENDE STOFFEN 

13.1 Inleidinq 

In het kader van het permeatie-onderzoek is een 

inventarisatie opgezet van in bodemverontreinigin- 

gen voorkomende organische verbindingen. Deze in- 

ventarisatie heeft een tweeledig doel. Enerzijds is 

getracht een zo optimaal mogelijk, op de praktijk 

gericht onderzoeksprogramma op te stellen, ander- 

zijds is er naar gestreefd om op basis van deze 

inventarisatie en van de resultaten van het permea- 

tie-onderzoek enig inzicht te verkrijgen in de 

omvang van het permeatieprobleem in Nederland, 

Ten behoeve van de opzet van het experimentele 

deel van het permeatie-onderzoek is een inventari- 

satie uitgevoerd op basis van de bi j het KIWA be- 

schikbare gegevens. 

Voor de uiteindelijke inventarisatie is gebruik 

gemaakt van informatie van het Ministerie van 

~olkchuisvesting, Ruimtelijke Ordening en Milieube- 

heer (VROM) dat in de periode 1982/1984 voor een 

groot aantal bodemverontreinigingen gegevens heeft 

opgeslagen in een databank. 

13.2 Opzet van de inventarisatie 

Bij de eerste inventarisatie is gebruik gemaakt van 

resultaten van analyses van bodem- en grondwater- 

verontreinigingen die door het KIWA, veelal in op- 

dracht van derden, zijn uitgevoerd. Over de her- 

komst van de monsters zijn veelal geen details be- 

kend. Deze eerste inventarisatie is gebaseerd op 

naar schatting een honderdtal bodemverontreiriigin- 

gen 

Bij deze inventarisatie is nagegaan welke organi- 
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tabank VROM 



sche verbindingen z i j n  aange t ro f f en  i n  grond of 

grondwater,  met welke f r e q u e n t i e  en i n  welke con- 

c e n t r a t  i e range .  

I n  de databank van VROM z i j n  gegevens opgenomen van 

910 bodemverontreinigingen (augus tus  1984) .  Per 

l o c a t i e  z i j n  de gevonden veront re in igende  s t o f f e n  

opgeslagen.  Een s t o f  wordt vermeld a l s  deze op één 

l o c a t i e  i n  meer dan 10 % van de genomen monsters is  

aange t ro f f en .  A l s  c o n c e n t r a t i e  van een s t o f  op een 

l o c a t i e  wordt de maximaal waargenomen c o n c e n t r a t i e  

opgegeven. 

Voor de i n v e n t a r i s a t i e  i s  gebruik  gemaakt van een 

uitvoerprogramma, waarb i j  de l o c a t i e s  z i j n  gegroe- 

peerd naar  type  veroorzaker  (b i jvoo rbee ld  b e d r i j f s -  

tak). De i n  de u i t v o e r  aangegeven veroorzaker  is  i n  

v e e l  geva l l en  de l a a t s t e  gebru iker  van het  desbe- 

t r e f f e n d e  t e r r e i n .  D i t  be tekent  d a t  een a l s  veroor- 

zaker  opgegeven i n d u s t r i e  of b e d r i j f  n i e t  a l t i j d  de 

w e r k e l i j k e  veroorzaker  behoef t  t e  z i j n .  

I n  de u i t v o e r  worden de aange t ro f f en  v e r o n t r e i n i -  

gingen gegeven, h e t  a a n t a l  l o c a t i e s  waarop een s t o f  

i s  aange t ro f f en ,  de gemiddelde c o n c e n t r a t i e  i n  

grond en grondwater, alsmede de s tandaardafwi jk ing  

van d i t  gemiddelde. Daarnaast  i s  i n  de u i t v o e r  

gemiddelde hoeveelheid  grond weergegeven (alsmede 

d e  s tandaardafwi jk ing)  d i e  b i j  de saner ing  i s  ver- 

w i  jderd.  

Een voorbeeld van de u i t v o e r  i s  weergegeven i n  

f i g u u r  13.1. 

1 3 . 3  Resu l t a t en  

1 3 . 3 . 1  Resu l t a t en  van de e e r s t e  i n v e n t a r i s a t i e  

U i t  de eerste i n v e n t a r i s a t i e  die i s  gebaseerd op 

door h e t  KIWA geanalyseerde monsters van bodemver- 



Verbinding 

Benzeen 
Tolueen 
Xyf een 
Ethylbenzeen 
C, -benzenen 
C4 - m e n e n  
Indaan 

Naftaleen 
F luorantheen 
Fenantreen 
Pyreen 
Anthraceen 
F luoreen 
Benzo (a) pyreen 
Be- (k) fluorantheen 
Benzo (b) fluorantheen 
Be- (ghi) peryfeen 
Indeno (1,2,3,cd) p - e e n  
Acenaftheen 
Berizcanthraceen 
Chsyseen 
Benzo (i ) f luoranaeen 
Dichloorbenzeen 
Trichloorbeqeen 
Tetrachloorbenzeen 
Pentachloorlxmzeen 
Hexachloorkmeen 
Pentach1mrnitrobenzeen 
A l d r i n  
Dieldrin 
Enc3rj.n 
Fenolen 
2-methyl4,6 nitrofenol 
Did-iloomthaan 
T r  ichloomthaan 

I Tetrachloonnethaan 
Chloorbmcmnethaan 
Tr ic l i loore~~een 
Tetrachlooretheen 

Water - 
n X Sg 

( m. l i t e r  1) 



Vervolg Tabel 13.1 

Verbinding r-'-- 
Aldehyden/ketonen 
2-butanm 
2-ethylhexanol 
Alkoholen 
Dimelihyl-disulfide 
Minerale olie 

Water 
n X Sg 

( pg. liter- 1) 

Tabel 13.1 - Overzicht van de organische verbindin- 
gen die zijn aangetroffen in bodemver- 

ontreinigingen (inventarisatie VROM). 

n = aantal locaties waarop een ver- 

binding is aangetroffen - 
x = gemiddelde concentratie 

Sg = standaardafwijking binnen de 

"veroorzakers" 



o n t r e i n i g i n g e n  komt n a a r  voren  d a t  een a a n t a l  groe-  

pen o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  met een  r e l a t i e f  hoge 

f r e q u e n t i e  en /o f  i n  hoge c o n c e n t r a t i e s  i n  deze  

m o n s t e r s  z i j n  a a n g e t r o f f e n ,  t e  weten: 

- aromaten 

- c h l o o r a l k e n e n :  

- a l k a n e n  

met name v l u c h t i g e  en mat ig  vluch- 

t i g e  aromaten (van benzeen,  t o l u -  

e e n ,  x y l e e n  t o t  en  m e t  Cg-benze- 

nen)  en aromaten m e t  é é n  o f  meer 

chloora tomen;  

m e t  name v l u c h t i g e  g e c h l o r e e r d e  

a l k e n e n  z o a l s  t r i c h l o o r e t h e e n ,  

t e t r a c h l o o r e t h e e n  e n  d i c h l o o r e -  

t h e e n  ; 

( n )  a lkanen  ( m i n e r a l e  o l i ë n )  . 
Andere v e r b i n d i n g e n  z o a l s  e t h e r s  ( m e t  name d i e t h y l -  

e t h e r ) ,  k e t o n e n  ( a c e t o n ,  m e t h y l e t h y l k e t o n )  e n  

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

13 .3 .2  R e s u l t a t e n  van d e  i n v e n t a r i s a t i e  o p  b a s i s  van d e  

da tabank VROM 

I n  t a b e l  13. l z i j n  d e  r e s u l t a t e n  samengevat van de  

i n v e n t a r i s a t i e  van bodemveron t re in ig ingen  d i e  i s  

v e r r i c h t  door  h e t  VROM. I n  deze  t a b e l  z i j n  weerge- 

geven d e  a a n g e t r o f f e n  v e r b i n d i n g e n ,  h e t  a a n t a l  

malen dat  een  v e r b i n d i n g  is a a n g e t r o f f e n ,  de  gemid- 

d e l d e  c o n c e n t r a t i e  e n  de b i n n e n s p r e i d i n g  ( d a t  w i l  

zeggen d e  s t a n d a a r d d e v i a t i e  binnen de v e r s c h i l l e n d e  

groepen v e r o o r z a k e r s ) .  U i t  deze tabel b l i j k t  d a t  de 

v l u c h t i g e  aromaten,  v l u c h t i g e  g e c h l o r e e r d e  a lkanen  

en  a lkenen  en f e n o l e n  ( v e e l a l  gemeten a l s  f e n o l -  

index!)  m e t  een hoge f r e q u e n t i e  en i n  r e l a t i e f  hoge 

c o n c e n t r a t i e  voorkomen. P o l y c y c l i s c h e  aromaten ko- 

men op 3-5 % van de  v e r o n t r e i n i g d e  l o c a t i e s  voor .  

Gebleken i s  d a t  er veelal geen d u i d e l i j k  verband 

aanwezig is  t u s s e n  d e  opgegeven v e r o o r z a k e r s  en de 



zeer frequent als bodemverontreinigingen voorkomen- 

de organische verbindingen. Genoemde verbindingen 

komen in vrijwel alle categorieën van veroorzakers 

voor. 

In incidentele gevallen worden stoffen aangetroffen 

zoals chloorpesticiden en chloorbenzenen. 

13.4 Discussie en conclusies 

13.4.1 Vergelijking resultaten KIWA en VROM 

Het blijkt dat de resultaten van de eerste inventa- 

risatie van het KIWA, voor zover het de verschil- 

lende verbindingen en frequentie van voorkomen be- 

treft, vrij goed overeenkomen met de inventarisatie 

van VROM. Dit betekent dat het permeatie-onderzoek 

in principe een aanzienlijk deel van de in 

Nederland als bodemverontreiniging aangetroffen 

organische verbindingen omvat. 

13.4.2 Discussie ten aanzien van de gegeven concentraties 

Wanneer de concentraties van de organische verbin- 

dingen uit tabel 13.1 worden vergeleken met de 

maximale oplosbaarheden zoals vermeld in hoofdstuk 

14, dan blijkt dat een aantal stoffen, met name de 

polycyclische aromaten, in grondwater worden aange- 

troffen in concentraties die de maximale oplosbaar- 

heid ver te boven gaan. Waarschijnlijk is bij de 

analyse de in het water voorkomende zwevende stof 

of eventuele emulsie meegeëxtraheerd. De genoemde 

concentraties zijn op grond van deze overweging 

derhalve niet als opgelost in grondwater te be- 

schouwen. 

De standaarddeviaties zoals gegeven in tabel 13.1 



zijn veelal groter dan het berekende gemiddelde. 

Dit wordt wellicht veroorzaakt door het feit dat de 

verdeling niet normaal is, waarbij een aantal ex- 

treem hoge waarden zijn aangetroffen. De interpre- 

tatie van de resultaten wordt hierdoor bemoeilijkt. 

13.4.3 Beperkingen ten aanzien van de inventarisatie 

Ten aanzien van de gegevens in de databank van VROM 

(evenals ten aanzien van de gegevens van het RIwA), 

gelden de volgende beperkingen: 

- voor zeer veel bodemverontreinigingen zijn de- 

zelfde beperkte groep analysemethoden toegepast. 

Dit zal er mede de oorzaak van zijn dat op veel 

plaatsen dezelfde stoffen zijn aangetroffen; 

- er kunnen grote verschillen zijn in de kwaliteit 
van de monsternames en analyses; 

- de inventarisatie omvat oude gevallen, over het 
algemeen verontreinigingen ten gevolge van indu- 

striële activiteiten van circa 30 jaar geleden; 

- per locatie is de maximaal gevonden concentratie 
weergegeven; per groep veroorzakers het gemiddel- 

de hiervan en de standaardafwijking. Dit geeft 

slechts zeer beperkte en mogelijk te ongunstige 

informatie over de concentratieverdeling van de 

stoffen; 

- er is in de uitdraai geen informatie gegeven over 
de omvang (in oppervlakte) van de bodemverontrei- 

niging. Hierdoor krijgt een zeer kleine veront- 

reiniging hetzelfde gewicht als een zeer grote; 

- er is geen informatie beschikbaar over de eventu- 
ele aanwezigheid van drinkwaterleidingen in de 

nabijheid van een gelocaliseerde bodemverontrei- 

niging. 

Door deze beperkingen is een risico-evaluatie ten 

aanzien van drinkwaterleidingen op basis van de 

beschikbare gegevens vrijwel onmogelijk. 



13.4.4 C o n c l u s i e  

Rekening houdend m e t  de  beperkingen kan u i t  de in-  

v e n t a r i s a t i e  de c o n c l u s i e  worden ge t rokken  d a t  op 

v e r o n t r e i n i g d e  l o c a t i e s  i n  Nederland v e e l a l  ( o p  

c i r c a  25 8 van de l o c a t i e s )  v e r o n t r e i n i g i n g e n  voor- 

komen a l s  aromaten en g e c h l o r e e r d e  a lkanen  en a lke -  

nen. 



RELEVANTE FYSISCH-CHEMISCHE EIGENSCHAPPEN VAN D I -  

VERSE ALS BODEMVERONTREINIGING VOORKOMENDE ORGANI- 

SCHE VERBINDINGEN 

14.1 I n l e i d i n a  

D i t  hoofds tuk  p r e s e n t e e r t  voor een g r o o t  a a n t a l  

o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  de  maximale o p l o s b a a r h e i d  

i n  w a t e r  en/of  de maximale dampspanning b i j  20 "C. 

Ten behoeve van de p r e s e n t a t i e  z i j n  de  o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g e n  onderverdee ld  i n  een z e v e n t a l  groepen,  

t e  weten: aromaten ( t a b e l  1 4 . 1 ) :  a lkanen  ( t a b e l  

1 4 . 2 )  ; a lkenen  ( t a b e l  1 4 . 3  ) ; g e c h l o r e e r d e  aromaten 

( t a b e l  1 4 . 4 ) ;  g e c h l o r e e r d e  a lkanen en a lkenen ( t a -  

b e l  1 4 . 5 ) ;  ethers, ke tonen  en  a l c o h o l e n  ( t a b e l  

1 4 . 6  ) en n i t robenzenen ,  a n i l i n e s  alsmede c h l o o r f  e- 

n o l e n  ( t a b e l  1 4 . 7 ) .  De i n  deze  t a b e l l e n  gepresen-  

t e e r d e  d a t a  z i j n  verzameld u i t  een v i e r t a l  handboe- 

ken [ l ] - [ 4 ] .  

1 4 . 2  - De o p l o s b a a r h e i d  van e e n  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g  i n  -- p 

water 

B i j  de  vermelde waarden voor de  o p l o s b a a r h e i d  van 

o r g a n i s c h e  ve rb ind ingen  i n  wa te r  d ienen een v i e r t a l  

k a n t t e k e n i n g e n  te  worden gemaakt. U i t  h e t  l i t e r a -  

tuuronderzoek  b l i j k t  d a t  de maximale o p l o s b a a r h e i d  

- a f h a n k e l i j k  is van de t empera tuur ;  

- voor v e l e  s l e c h t  i n  w a t e r  o p l o s b a r e  o r g a n i s c h e  

ve rb ind ingen  n i e t  bekend is;  

- voor een bepaa lde  groep van o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n -  

gen n i e t  s y s t e m a t i s c h  t o e -  of afneemt b i j  verho- 

g i n g  of v e r l a g i n g  van de t empera tuur ;  

- van z e e r  s l e c h t  i n  wa te r  o p l o s b a r e  o r g a n i s c h e  

v e r b i n d i n g e n  (C 
O 

= lt 10 mg. l i t e r - 1 )  afhanke- 

l i j k  is  van het  " type"  w a t e r ,  t e  weten: g e d e s t i l -  



max l e e r d  w a t e r  (b i jvoorbee ld :  Co hexaan = 13 mg. 

i e  ) "gewoon" water  (Co hexaan = 9 , 5  mg. 

l i t e r - ' )  of " z o u t "  w a t e r  (Co hexaan = 75 mg. 

l i t e r - 1 )  [2 1. 
V a n u i t  de p r a k t i j k  bezien dienen de gepresen teerde  

d a t a  voor de maximale oplosbaarheid  van een organi-  

sche  verb ind ing  i n  water  dan ook t e  worden be- 

schouwd a l s  r ichtwaarden.  

14.3 D e  maximale dampspanning van een organische  verbin-  

d ing  

Voor een g roo t  a a n t a l  organische verbindingen is  de 

maximale dampspanning P berekend volgens de verge- 
O 

l i j k i n g  [l]: 

met: A = molaire  verdampingswarmte 

B = s t o f c o n s t a n t e  

Po = maximale dampspanning ( m b a r )  

T = temperatuur ("K) 

D e  waarden voor A en B kunnen voor h e t  merendeel 

van de binnen h e t  permeatie-onderzoek van belang 

z i j n d e  organische  verbindingen worden gevonden op 

b l a d z i j d e  D 1 6 2  (en volgende) van l i t e r a t u u r v e r w i  j- 

z ing  [ l ] .  Opgemerkt d i e n t  t e  worden d a t  de waarden 

voor A en B i n  lang n i e t  a l l e  e d i t i e s  van h e t  Hand- 

boek of Chemistry and Physics  voorkomen. Wanneer P 
O 

bekend is kan de maximale dampconcentrat ie i n  goede 

benadering worden berekend met behulp van een her -  

schreven vorm van de i d e a l e  gaswet. 



rnax 
T *Cd 

Po = 83,1* 

met: P = maximale dampspanning (mbar ) 
O 
T = temperatuur ("K) 
max 

Cd = maximale dampconcentratie (g. liter- l )  

M = molecuulgewicht 
W 

14.4 Nomenclatuur 

In de tabellen 14.1 tot en met 14.7 wordt gebruik 

gemaakt van de volgende symbolen: 

molecuulgewicht 

smeltpunt ("C) 

kookpunt ( O C ) 

maximale oplosbaarheid in water bij 20 "C 

(mg. liter- l ) 

maximale dampspanning bij 20 "C (mbar) 

in iedere verhouding mengbaar met water 

gasvormig bi j 20 "C 

onbekend c. q. niet gevonden 

vermeld getal geldt bij 12 OC 

niet van toepassing 
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Tabel 14.1 - Aromaten 

Verbinding Bruto 

f o m  

benzeen 

tolueen 

styreen 

3-xyieen 

ri-xyleen 

?xyleen 

zthylbenzeen 

L ,  2,3-trimethylbenzeen 

L,  2,4-trirnethylbenzen 

L ,  3,5-trimethylbenzeen 

?ropylbenz een 

isopropylbenzeen 

3ethyltolueen 

n-ethyltolueen 

ethyltolueen 

napthaleen 

isobutylbenzeen 

-isopropyltolueen 

aiphenyl 

~iphenylether 

1,3,5-triethylbenzeen 

antraceen 

f enantreen 

p- 

coma 
(q. l i ter-  l) 

ZgH12-iscmeren : P varieert van ongeveer 1,7 to t  3,5 mbar 
O 

Z OH1 4 - i ~ ~ e r e n :  P varieert van ongeveer 1,5 tot 2,4 mbar 
O 



Tabel 14.2 - Alkanen 

Verbinding 

methaan 

ethaan 

propaan 

butaan 

2-methylpropaan 

cyclopent aan 

pentaan 

iso-pentaan 

2,2-dimethylpropaan 

cyclohexaan 

hexaan 

2-mefhylpentaan 

3-methylpentaan 

2,2-dimethylbutaan 

cycloheptaan 

hept aan 

2,4-dimethylpentaan 

cyclo-octaan 

octaan 

2,2,4-trimethylpentaan 

2,3-dimethylhexaan 

nonaan 

Bruto 

£om 

C max 
o 

(mg. liter- 1) 

C6H14-isomeren: P varieert van ongeveer 160 tot 350 mbar 
o 

C7B16-isomeren: P varieert van ongeveer 43 tot 106 rriba.r 
o 

C8H18-ismeren: P varieert van ongeveer 18 tot 33 nbar 
O 



Tabel 14.3 - Alkenen 

Verbinding 

e*yn 

etheen 

propeen 

1,2-butadieen 

1,3-butadieen 

buteen-l 

2-methylpropeen 

i sopreen 

1,3-pentadieen 

l, $-pent adieen 

cyc lopenteen 

penteen-l 

penteen-2 

3-methyl-l-buteen 

cyclohexeen 

l-hexeen 

2-methyl-l-penteen 

4-methyl-l-penteen 

yclohepteen 

2-hepteen (cis) 

L-octeen 

Bruto 

fom. 
com- 

(q. liter- 1: 

:7H14-i~meren: P varieert van ongeveer 39 tat 47 mbar 
O 

: 8 H 1 G - i ~ m r e n :  P varieert van ongeveer 12 tut 22 mbar 
O 



Tabel 14.4 - Gechloreerde aranaten 

Verbinding 

chloorbenzeen 

1,2-dichloorbenzeen 

1,3-dichloorbenzeen 

L,4-dichloorbenzeen 

112,3-trichlmrbenzeen 

L,2,4-trichloorbenzeen 

1,3,5-trichloo~be.~een 

1,2,3,4-tetrachloorbenzeen 

1,2,3,5-tetrac91loor~een 

1,2,4,5-tetr achloorbenzeen 

pentacihloorbenzeen 

nexachloorbenzeen 

  chloor tolueen 

n-  oor tolueen 

p-chloortolueen 

x-chloortolueen 

x l a-dichloortolueen 

K , a I a-trichloortolueen 

l-chloor, 2-ethylbenzeen 

l-chloor, 3-ethylbenzeen 

l-chloor, &ethylbenzeen 

2-chloorbiphenyl 

3-chloorbiphenyl 

4-chloorbiphenyl 

4,P-diChloorbipheny1 

DrnJ3.E. 

D.D.T. 

Bruto 

fom. 

com== 
(mg. liter 1) 
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Tabel 14.5 - Gechloreerde alkanen en alkenen 

Verbinding 

chloormethaan 

dichloormethaan 

trichloomthaan 

tetrachloormethaan 

chlooretheen 

1,l-dichlooretheen 

1,2-dichlooretheen 

trichlmretheen 

tetritd-ilmretheen 

chloorethaan 

1,2-dichloorethaan 

l, 1, l-trichloorethaan 

1,1,2-trichloorethaan 

1,1,2,2, -tetrachlmrethaar 

pentachloorethaan 

hexachloorethaan 

n- chloorprop aan 

2-chloorpropaan 

l, 2-dichloorpropaan 

1,3-dichloorpropaan 

1,2,3-trichloorpropaan 

n- chloorbut aan 

1,s-dichloorbutaan 

1,2,3-trichloorbutaan 

lindaan ( y )  

Aldrin 

Dieldrin 

Bruto 

fom . 
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Tabel 14.6 - Ethers, ketonen en alcoholen 

Verbinding 

dimethylether 

di-ethylether 

di-propylether 

di-icopropylether 

di-(chloorisopropyl)e.ther 

di-butylether 

aceton 

methylethylketon 

2-pentanon 

etbylisobutylketon 

2-hept anon 

rnethoxybenzeen 

ethanol 

l -proppanol 

l-butanol 

isobutanol 

l-pent anol 

3-methyl-l-htat101 

l-hexanol 

cyclohex mol 

2- ethyl-l-hexanol 

Bruto 

£om. 

com 
mg. liter- l )  



- 

Verbinding 

nitrobenzeen 

>dinitrobenzeen 

m-dinitrobenzeen 

p-dinitrobemeen 

2-chlooraniline 

3-chlooraniline 

drchlooraniline 

3-nitroaniline 

n-nitroaniline 

p-nitroaniline 

aniline 

~nitrotolueen 

in-nitrotolueen 

p-nitrotolueen 

n-naethylacetanilide 

ethylc arbani laat 

f en01 

pchloor f en01 

2,4-dichloor fenol 

2,3,5-trichlcorf enol 

2,4,6-trichloorfenol 

2,4,5-trichloor fenol 

2,3,5,6- tetrachlmrfenol 

2,3,4,6-tetrachloosfenol. 

pentachlmrfenol 

- 358 - 

anilines en chloorfenolen 

Bruto 

fom. 

" H N O  "6 5 2 

C6H4EJ20 4 

" II N O " 6 4 2 4  

C 6H4N204 
S 6H 

C 6H 6NC1 

"H 6NC1 

=6*6*2* 2 

"m2 
" H N O  " 6 6 2 2  

"P 
C 7 H p 2  

" P 2  

C61ilN0 

'gH11N02 

C 6H 50H 
C 6H 40HC1 

"H 30Hcl 

C 6H 3 

C 6H *OHCL 

C &7 2CXC1 

C 6HOHC1 

C 6EKXiC1 

C 60Hc1 

com= 
:mg. liter- 1) 


	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	



