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VOORWOORD 

1 

In deze nota zijn de resultaten weergegeven van een onderzoek 

gedaan als afstudeeropdracht voor het HLO-chemisch analytische rich

ting van de RHAS 'Wageningen'. 

Het onderzoek is verricht op het waterkwaliteitslaboratorium van 

het Instituut voor Cultuurtechniek en Waterhuishouding (ICW) te 

Wageningen. 

Bij dit onderzoek is gekeken naar de adsorptie van de aromaten ben

zeen, tolueen en xyleen in enkeerdgronden. 

De begeleiding was in handen van Joop Harmsen, hoofd van het labo

ratorium. 
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1. INLEIDING 

Aromatische koolwaterstoffen zoals benzeen, tolueen en xyleen wor

den veel als verontreiniging in de bodem aangetroffen. Ze zijn veelal 

afkomstig van benzine en geloosde oplosmiddelen. Ook op oude gas

fabriekterreinen worden zij gevonden. 

De verspreiding, in de bodem, gaat in dampvorm via de gasfase als 

vloeistof via de onverzadigde fase en in opgeloste vorm via het grondwater. 

In opgeloste vorm is de verplaatsing afhankelijk van de stromings

richting en stromingssnelheid van het water. Ook spelen stofeigen

schappen als oplosbaarheid, adsorptie en biologische afbraak een 

belangrijke rol. De oplosbaarheden van benzeen, tolueen en xyleen zijn 

bekend (BOSMAN,1986) daarentegen zijn de afbraakcoëfficiënten nog 

slecht bekend en de gevonden waarden variëren sterk (AKKERMAN, 1986). 

Naar aanleiding van onderzoek door HARMSEN en HOEKS (1983), 

VERSTEEG (1985) en BOUTER (1986) naar de adsorptie van benzeen, tolu

een en xyleen in klei en podzolgronden richt dit onderzoek zich op de 

adsorptie van deze stoffen in eerdgrond. Met behulp van HPLC-tech-

nieken (EL GUINDY en HARMSEN, 1985) is voor deze aromaten de adsorp-

tiecoëfficiënt bepaald tussen water en bodem (K,). Deze is ook be

paald voor het organische koolstof alleen (K ). De K 's van de ver-
v . oc oc 
schillende componenten kan worden gerelateerd aan de oplosbaarheid 

(S) of de octanol/water verdeling (K ) (KARICKHOFF e.a., 1978; MEANS 
ow 

en WOOD, 1980; SCHWARZENBACH en WESTALL, 1981). Er is gekeken of de in 

dit onderzoek gevonden K 's aan een dergelijke relatie voldoen. 

De adsorptiecoëfficiënt is afhankelijk van het organische stof-

gehalte in de bodem. In podzolgrond (VERSTEEG, BOUTER, 1986) is er een 

lineair verband tussen de adsorptiecoëfficiënt in het organische kool

stofgehalte. In dit onderzoek is dit verband voor eerdgrond bepaald. 

Vaak is aangenomen dat het type organische stof niet of weinig van in

vloed is op adsorptie. KARICKHOFF e.a. (1978) vonden echter duidelijk 

verschil in adsorptie aan zandgronden en meer leemhoudende gronden. 

Ook LOCH e.a. (1985) vonden verschil in adsorptie tussen podzol, eerd

en veengronden. Daarom worden de in dit onderzoek gevonden K 's voor 

eerdgronden vergeleken met die in podzolgrond (VERSTEEG, BOUTER, 1986) 

Tijdens het onderzoek is naar voren gekomen dat adsorptie sterk 

wordt beïnvloed door microbiologische activiteit. Hierop wordt nader 

ingegaan. 

N/1779.1-



2. THEORIE 

2.1 . A d s o r p t i e 

2.1.1. Adsorptieprocessen 

Een van de belangrijkste processen in de bodem is adsorptie. Deze 

adsorptie heeft niet alleen een vertraging van de migratie in de bodem 

tot gevolg. Het neemt tevens een centrale plaats in bij chemische en 

biologische processen aan het vaste oppervlak. 

Bij dit adsorptieproces kunnen verschillende bindingskrachten een 

rol spelen: 

- London van der Waals krachten: Deze vorm van adsorptie is een fy

sische adsorptie, wat meestal een snel en reversibel verlopend pro

ces is. Wanneer deze evenwichtsinstelling langzaam verloopt, is er 

gewoonlijk nog iets anders dan zuivere adsorptie in het spel. Bevat 

het adsorbens zeer nauwe poriën, dan kan het bijvoorbeeld een ge

ruime tijd duren voor de diffusie de te adsorberen stof tot in de 

poriën gebracht heeft. 

- Dipoolinteracties bij polaire adsorbaatmoleculen en geladen of 

polaire groepen in het oppervlak van het adsorbens. Bij goed polari-

seerbare adsorbaatmoleculen kunnen geïnduceerde dipolen een 

belangrijke rol spelen. 

- Hydrofobe binding: Een belangrijk verschijnsel dat optreedt tussen 

apolaire moleculen of delen van moleculen in waterig milieu. Om 

koolwaterstofketens in water op te lossen moeten waterstofbruggen 

worden verbroken wat energetisch ongunstig is. De watermoleculen 

zullen proberen dit verlies aan energie zo veel mogelijk te beperken 

met als gevolg een zekere fixatie van de structuur, daar waar de 

koolwaterstoffen zich bevinden. Dit houdt een plaatselijke entro-

pieverlaging in. Wanneer een koolwaterstof aan een hydrofoob opper

vlak adsorbeert kan een entropiewinst optreden. 

- Electrostatische aantrekking (Coulomb krachten) aantrekking tussen 

tegengesteld geladen deeltjes, waarbij de aantrekkingskracht afneemt 

met het kwadraat van de afstand. 

- Chemische binding (chemisorptie): Het betreft hier zeer specifieke 

bindingskrachten, waarbij de geadsorbeerde stof zeer sterk aan het 

adsorberend oppervlak wordt gebonden. De geadsorbeerde stof wordt 

min of meer ingebouwd in de vaste fase en is daar moeilijk weer af 

te krijgen. Men spreekt dan ook wel van 'fixatie'. 
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Bij adsorptie van neutrale apolaire aromaten aan de bodem zijn 

London van der Waalskrachten en hydrofobe binding de belangrijkste 

fysische processen die voor adsoptie een rol spelen. 

Het mechanisme van adsorptie en desorptie wordt door GSWEND en 

SHIAN (1985) als reversibel beschreven, hetgeen betekent dat het even

wicht zich direct instelt. SCHWARZENBACH en WESTALL (1984) vinden een 

tijdsafhankelijkheid. WESTA11 (1984) deelt de adsorptie op in een 

tweedimensionale en driedimensionale adsorptie, waarbij de laatste het 

meest tijdsafhankelijk is. 

2.1.2. Adsorptiemodellen 

Voor de beschrijving van adsorptie zijn enkele wiskundige for

muleringen afgeleid. De meest toegepaste en belangrijkste zijn de 

Freudlich en Langmuir vergelijking (HOEKS, 1983). 

De Freudlich vergelijking is een empirisch afgeleide formule en 

deze luidt als volgt: 

n - K r 1 / n 
qi - KFCi 

K„ en n zijn constanten en q. de hoeveelheid geadsorbeerde stof in 
-1 x -1 

mg.kg en C. de concentratie in oplossing in mg.kg 

Een beter theoretisch gefundeerde formulering is de Langmuir 

vergelijking. Een verschil met de Freudlich vergelijking is dat de 

Langmuir vergelijking er rekening mee houdt dat het adsorptie-opper-

vlak verzadigd kan raken bij gebruik van hoge concentraties. De 

adsorptie bereikt dan een maximale waarde (q ). Deze Langmuir verge

lijking luidt: 

q. = q 
ï max 

K.C. 
1 1 

1+K.C. 
1 1 

waarin K een constante is. De Langmuir vergelijking is oorspronkelijk 

afgeleid voor gassen maar is vaak toepasbaar voor adsorptie uit 

vloeistoffen aan de vaste fase. 

Voor zeer lage concentraties, zoals dit bijvoorbeeld het geval kan 

zijn bij adsorptie van zware metalen of organische microverontreini

gingen, kan de Langmuir vergelijking worden benaderd door een lineaire 

adsorptievergelijking: 
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qi * Kd • Ci 
(1+K,.C. « 1) 

1 1 

waarin K. de adsorptiecoëfficiënt voorstelt. Ook de Freudlich verge

lijking gaat in het geval als n=l over in een lineaire adsorptieverge-

lijking. 

Door in een grafiek q tegen C. uit te zetten ontstaat er een 

zogenaamde adsorptie-isotherm (zie fig. 1). 

Een voor de praktijk belangrijke grootheid is de distributie-

verhouding welke aangeeft hoe de betreffende stof is verdeeld over de 

vaste fase en de vloeistoffase. Deze distributieverhouding is gelijk 

aan: 

K 

e C. 
w 1 w 

waarin e het met watergevulde poriënvolume voorsteld (eenheid 

dimensieloos). De factor R, is bepalend voor de mobiliteit van een 
a 

opgeloste stof in de bodem, hetgeen blijkt uit de volgende vergelij

king: 

1+R 

welke aangeeft dat de snelheid v.(m.dag ) waarmee het front van de 

opgeloste stof i zich in de bodem verplaatst, afhangt van de stroom-

Fig. 1. Schematische weergave van een adsorptie-isotherm 
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snelheid v (m.dag ) van het water en de reductiefactor (1/1+R.) 
2 

welke afhangt van de mate van adsorptie. 

2.1.3. Relatie adsorptie met de octanol/waterverdelingscoëfficiënt en 

de wateroplosbaarheid 

Door KARICKHOFF e.a. (1978) is aangetoond dat er een relatie 

bestaat tussen de K van een stof en zijn octanol/waterverdelingen 
oc 

wateroplosbaarheid van deze organische microverontreinigi ngen. 

Soortgelijke relaties zijn gevonden door SCHWARZENBACH en WESTALL 

(1981, 1984), MEANS en WOOD (1980). 

De relaties hebben de vorm: 

log K = a log K + b 
oc ow 

en 

log K = -c log S + d 
oc 

waarin a, b, c en d constanten zijn die afhankelijk zijn van chemische 

eigenschappen van de componenten en de organische stof in de bodem. 

2.2. Microbiologische afbraak 

In principe zijn alle organische verbindingen afbreekbaar in de 

bodem. Alkanen en aromaten worden in de bodem afgebroken onder de 

voorwaarde dat moleculair zuurstof aanwezig is voor de eerste 

oxydatiestap. In anaëroob milieu zou in principe afbraak niet mogelijk 

zijn. Als echter de eerste oxydatiestap al gerealiseerd is, kan de 

verdere afbraak, zij het relatief langzaam, onder anaërobe omstandig

heden plaatsvinden (HOEKS, 1983). 

De afbraaksnelheid neemt naar verwachting toe met de oplosbaarheid 

(VAN GESTEL, 1984). De afbreekbaarheid van een stof neemt af naarmate 

er meer zijketens en/of benzeenringen in het molecuul aanwezig zijn. 

De afbraak van koolwaterstoffen kan gezien worden als een eerste 

orde reactie waarbij dus de concentratie exponentieel met de tijd af

neemt. Ofwel: 

a = k . C 

„ -kt 
en C = C e 

o 



(g.m .dag ) waarin: a = afbraaksnelheid 

k = afbraaksnelheidscoëfficiënt (dag "*) 

c = concentratie (g-m ) 

tijdsduur (dagen) 

C = concentratie op tijdstip t=0 (g.m ) 

In doorstroomexperimenten zoals de in dit onderzoek gedane kolom-

proeven gaat deze eerste orde reactie niet op en zal de afbraaksnel

heid op een constant niveau blijven afhankelijk van de snelheid waar

mee substraat wordt aangevoerd. Dit is een nulde orde reactie. 

2.2.1. De microbiologische afbraak van benzeen, tolueen en xyleen 

Ondanks dat een aromatische ring een zeer stabiele verbinding is 

kan benzeen en in mindere mate tolueen en xyleen vrij goed en snel 

worden afgebroken. Algemeen wordt aangenomen dat dihydroxylering een 

eerste vereiste is voor ringopening. Produkten van hydroxylering zijn 

hydrofiel en daarom beter oplosbaar. De oplosbaarheid is een belang

rijke fator voor afbreekbaarheid. 

De reactiewegen zijn: 

benzeen: 

H+ + 

micro, org 

+ NADH2 

Orthosplitsing van de ring geeft aliphatische carbonzuren (MERIAN en 

ZANDER, GIBSON, 1968) 



tolueen 

- 7 -

CH3 

OH 

KS Ö
CH3 2 H , 0 2 

J*-2H 

jOH 

ringopening < < 

H2Q ^ 
CH20H 

-CHO 

er 
- 2 H ^ a 
-2HJ 

O"™ 
er vindt een oxydatie plaats van de methylgroep of een introductie van 

hydroxylgroepen (FEWSON, 1981; ATLAS, 1984) 

p-xyleen: 

CH3 

- > 

HOOC 

H3C 

,CH3 

"COOH 

H3C 

Ringsplitsing vindt plaats tussen of naast twee hydroxylgroepen of 

tussen een hydroxylgroep en een carboxylgroep. Ringsplitsing van 1,2 

dihydroxybenzeen geeft uiteindelijk een carbonzuur volgens: 

-> CCOOH 

COOH 



en dit carbonzuur wordt uiteindelijk afgebroken tot water en koolstof-

dioxyde. 

Afbraak is afhankelijk van vele factoren zoals: 

- type substraat; 

- samenstelling van microbiële samenleving; 

- temperatuur (optimaal tussen 30-40 C); 

- pH (optimaal bij pH 7 à 8); 

- nutriënten; 

- concentratiecomponent; 

- zuurstofgehalte; 

- vochtgehalte; 

- structuur van de bodem; 

- zoutgehalte. 



3. MATERIALEN EN METHODEN 

3.1. De meetopstelling 

Normaliter worden er bij adsorptieproeven grote kolommen gebruikt 

waarbij doorbraaktijden van tientallen dagen normaal zijn. Om tot een 

aanzienlijke tijdbesparing te komen is in dit onderzoek gebruik ge

maakt van HPLC-technieken, waarbij door het toepassen van een relatief 

hoge flux en geringe hoeveelheden grond de tijdsduur van een doorbraak-

experiment nog maar enkele uren bedraagt. 

Na het pakken is de kolom aangesloten op twee HPLC-pompen (SF 400 

Spectroflow) via een zeswegkraan. De pompen werden gestuurd door een 

solventprogrammer (model 9224 Kipp Analytica). Met één pomp is de ad

sorptie van nitraat en de aromaten gedaan en met de andere pomp de 

desorpties. De doorbraak is geregistreerd met een ÜV-meter (Varian 

Varichrom UV-Vis detector) bij een golflengte van 210 nm. Het 

uitgaande signaal van de ÜV-meter is via een Interface (Nelson 

Analytica 760 series) opgeslagen in een computer (Olliveti M-24). 

Het gebruik van Interfaces heeft als voordeel dat er meerdere 

signalen, één signaal per interface, op hetzelfde tijdstip opgeslagen 

kunnen worden. Fig. 2 geeft een schematische weergave van de meetop

stelling. 

A«tumc« onemne 
v » II» 

4HNUT OF «TUIT 

»r 

town-
»RMUIWM 

• «OIO« « 

U I I I K M K « 

I .V. 
^CTtCTM 

:±f 
^ »iconen 

-CQNPUTB« 

.INTERFACE 

vlotistofstroom 

signaalstroom 

<-J 

Fig. 2. Schematische weergave van het meetsysteem 
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De computer stuurt de interfaces met behulp van het Nelson Analy

tical Chromatografie Softwarepakket. Met dit Softwarepakket is op een

voudige wijze een doorbraakvolume te bepalen. Het doorbraakvolume kan 

berekend worden met behulp van oppervlakteverhoudingen. Zo is door het 

gebruik van enkele functietoetsen het oppervlak boven of onder een 

doorbraakcurve te bepalen. Zoals in fig. 3 is aangegeven wordt met 

behulp van deze functietoetsen het oppervlak A en B bepaald. Nu is 

het doorbraakvolume met de volgende berekening te bepalen: 

V = 

met 

(A+B 

A = 

B = 

t = 

D = 

V = 

- X. \. X. U 

oppervlakte doorbraakcurve 

overig oppervlak 

tijdsduur 

debiet 

doorbraakvo! 

(min) 

(ml.min 

urne (ml) 

-1) 

Fig- 3. Schematische weergave van een doorbraakcurve met daarin 

aangegeven de opervlakten A en B waarmee het doorbraakvolume 

berekend kan worden 
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3.2. Het vullen en pakken van een kolom 

Bij de experimenten is gebruik gemaakt van een roestvrijstalen 

kolom (250 x 4,6 mm) die gevuld is met de te onderzoeken grond. Voor 

het vullen is er boven op de kolom een vulkolom (ca. 5 cm) gekoppeld 

die tot halverwege gevuld is. Nadat de combinatie kolom/vulkolom met 

grond gevuld is, is het geheel gedurende 24 uur gepakt met leiding

water. Hierbij is de stromingsrichting van vulkolom naar kolom ofwel 

van boven naar beneden. Het debiet was gelijk aan die in het experi

ment gebruikt is en wel 0,1 ml.min . Er is geen demiwater gebruikt 

omdat dit te aggressief is met als gevolg dat er veel ionen uit de 

grond zullen oplossen. Bij leidingwater is dit minder het geval. 

Vervolgens is de vulkolom verwijderd en is de kolom andersom gezet. De 

stromingsrichting is nu dus van beneden naar boven. De kolom is zo 

nogmaals 24 uur doorgespoeld. De kolom is nu klaar voor gebruik. 

In fig. 4 is de combinatie kolom/vulkolom afgebeeld. 

Extension part Column length :25cm 

imm^l^illj 
Soil Filter 

F ig . 4 . De in d i t onderzoek geb ru ik t e kolom met vulkolom 

Wast/ 

3.3. Uitspoeling van organische stof 

Tijdens het pakken van een kolom spoelt er organische stof uit. 

Dit blijkt al uit het geelgekleurde effluent. Het is dus belangrijk te 

weten hoeveel organische stof er uitspoelt. Daarom is tijdens het 

pakken van één van de kolommen het effluent opgevangen in een frac

tieverzamelaar (LKB 2212 helirac). Vervolgens is in de fracties, van 

4 ml, het totale organische koolstofgehalte (TOC) gemeten met behulp 

van een TOC-analyser (Beckmann model 915). Door het toevoegen van zuur 

en doorleiden van stikstofgas in de fracties is er eerst alle anorga

nische koolstof, in de vorm van koolstofdioxyde, uitgehaald. Hierbij 

is tevens het TOC-gehalte van het influent, leidingwater, bepaald. 

Van de grond is zowel voor als na het experiment het organische 

stofgehalte bepaald met behulp van het asvrijdrooggewicht, waarbij de 

grond drie uur bij 550 C is verhit. 
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4. RESULTATEN EN DISCUSSIE 

4.1. Uitspoeling van organische stof tijdens de kolomproeven 

Voor een goede inschatting van de resultaten is het noodzakelijk 

om te weten of er tijdens het experiment organische stof uitspoelt. 

Door nu, tijdens het pakken van de kolom, het effluent op te vangen in 

een fractieverzamelaar is de uitspoeling in de tijd te volgen. In 

fig. 5 is de uitspoeling van organische koolstof uit een kolom met 

4,14% organische stof weergegeven. 

Organische stof bestaat voor ongeveer 58% uit koolstof. De 

uitspoeling van organische stof is dus de uitspoeling van koolstof 

gedeeld door 0,58. 

Uit fig. 5 blijkt dat de uitspoeling van organische stof stabili-

seerd naar 0,10 mg per fractie van 4 ml ofwel naar 3,60 mg per 24 uur. 

De eerste 24 uur spoelt er 11,19 mg uit. De gemiddelde duur van een 

kolomproef is 15 dagen. Dit wil zeggen dat er, corrigerend voor de 

inspoeling uit het influent (1,84 mg.dag ), er totaal (3,60-1,84) x 

15 + 11,19 = 37,6 mg organische stof uitspoelt. Dit komt overeen met 

18% uitspoel ing van het totale organische stofgehalte. 

Tevens is bij deze kolom via de asvrijdrooggewichtmethode voor en 

na het experiment het organische stofgehalte bepaald. Dit was 4,14% 

respectievelijk 3,70%; een uitspoeling van 13,5%. 

De uitspoeling van organische stof kan als gevolg hebben dat er 

een kleiner adsorptieoppervlak ontstaat. Hierbij is ook van belang 

welk type organische stof er uitspoelt. Zo zullen kleinere polaire 

1.0 

Î0.5 
o 

10 12 U 
Fractienummer 

Fig. 5. De hoeveelheid organische koolstof in mg gemeten met een 

TOC-analyser in fracties van 4 ml effluent 
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moleculen minder effect hebben op het verlies aan adsorptie-oppervlak 

dan grotere moleculen. Het is het meest waarschijnlijk dat er vooral 

kleinere moleculen uitspoelen waardoor het verlies aan adsorptieop-

pervlak gering is. 

Er is in dit onderzoek gerekend met percentages organische stof 

die voor het experiment bepaald zijn, zodat een beter vergelijk met 

ander onderzoek mogelijk is. 

4.2. Effect influent concentratie op adsorptie wanneer er geen 

sprake is van microbiologische activiteit 

Naar de concentratie afhankelijkheid van de adsorptie is gekeken 

door een oplossing van 15 jil.l benzeen respectievelijk tolueen en 

xyleen als influent te nemen. Deze oplossing stond in open contact met 

de buitenlucht waardoor de concentratie langzaam daalde. Door gedu

rende een aantal dagen van deze oplossing de adsorptie en desorptie te 

meten is vrij eenvoudig een reeks met verschillende concentraties 

verkregen. Dit heeft als groot voordeel dat de gehele concentratie-

af hankelijkheid zo veel mogelijk is bekeken onder dezelfde omstandig

heden. De concentraties van de oplossingen zijn bepaald door de hoogte 

van de doorbraakcurven te meten ten opzichte van de eerste doorbraak-

curve van 15 fjtl.l . Een serie doorbraakcurven is weergegeven in fig. 6. 

Uit fig. 6 en uit de gemeten doorbraakvolumina in tabel 1 volgt 

dat voor elke concentratie een doorbraakvolume is gevonden in dezelfde 

20r 

Fig. 6. Doorbraakcurven van een reeks influentconcentraties in een 

eerdgrond met 6,00% organische stof 
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Tabel 1. Doorbraakvolumina voor benzeen in een 

eerdgrond met 6,00% organische stof 

bij verschillende influentconcentraties 

Influentconcentratie V, , . . ,. 
. ,-l. doorbraak (ml) 
(mg.l ) 

17,6 7,38 
16,3 7,98 
8,9 7,82 
6,2 7,65 
5,0 7,93 

orde van grootte. Dit wil zeggen dat er geen concentratie-afhankelijk

heid is binnen dit concentratiegeied (5-20 jml.1 ). 

In bijlage 1 is het resultaat van de concentratie-afhankelijkheid 

gegeven van een eerdgrond met 2,60% organische stof. 

4.3. Effect organische stofgehalte op adsorptie 

Om na te gaan welke relatie er bestaat tussen adsorptie en het 

organische stofgehalte, zijn bij vier eerdgronden met verschillende 

percentages organische stof de doorbraakvolumina bepaald voor ben

zeen, tolueen en xyleen. Uit de doorbraakvolumina zijn de K -factoren 

te berekenen (zie hfdst. 2.1.2). Deze berekende K -factoren zijn ver

meld in tabel 2. 

Tabel 2. De doorbraakvolumina voor benzeen, tolueen, xyleen en nitraat 

bij eerdgronden met verschillende percentages organische kool

stof met eveneens de K 's en K 's (100% org. koolstof) 
d oc 

% org. 
koolstof 

1,51 
2,40 
3,48 
3,48 
4,16 

100=K 
oc 

Benzeen 

V(ml) 

3,92 
8,08 
7,70 
8,29 
9,06 

-

Kd 

0,305 
1,154 
1,171 
1,206 
1,450 

39,1 

Tol 

V(ml) 

6,58 
13,37 
16,51 
18,12 
20,81 

-

ueen 

Kd 

0,785 
2,217 
3,129 
3,157 
3,950 

114,1 

Xyl 

V(ml) 

12,09 
25,98 
27,01 

-
38,62 

een 

Kd 

1,780 
4,749 
5,462 
-

7,74 

201,7 

Nitraat 

V(ml) 

2,23 
2,33 
2,43 
2,21 
2.24 

-

massa grona 
in kolom (9) 

5,54 
4,98 
4,50 
5,04 
4,70 

-
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2 3 
Organisch koolstof (•/•) 

Fig. 7. De K.-factoren uitgezet tegen het percentage organische kool

stof voor eerdgronden en podzolgronden*. Met: 

• = benzeen in eerdgrond en 

O = tolueen in eerdgrond en 

Û = xyleen in eerdgrond en 

benzeen in podzol 

tolueen in podzol 

xyleen in podzol 

Door de K -factoren uit te zetten tegen het percentage organische 
d 

koolstof blijkt er een lineair verband te bestaan. In fig. 7 wordt dit 

weergegeven. 

Zoals uit fig. 7 blijkt vinden ook Bouter en Versteeg een lineair 

verband. De kleine verschillen tussen het in dit onderzoek gevonden 

verband en die van Bouter en Versteeg berusten voornamelijk op 

verschil in type organische stof. 

Ook KARICKHOFF (1978) en SCHWARZENBACH en WESTALL (1981) vinden 

een lineair verband. Deze is echter zoveel anders dat het verschil 

niet alleen meer te verklaren is uit een verschil in type organische 

stof. Hierop wordt nader ingegaan in hoofdstuk 4.6. 

De K -factoren voor alleen het organische koolstof is gevonden 

door extrapolatie van de grafieklijnen naar 100% organische koolstof. 

Hierbij is gerekend met 1% organische stof = 0,58% organische koolstof. 

•Resultaten van VERSTEEG (1985) en BOUTER (1986) 
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De K,-factor bij 100% organische koolstof wordt ook wel de K -waarde 
d oc 

genoemd. De berekende K -waarden zijn vermeld in tabel 2. 
oc 

4 . 4 . A d s o r p t i e g e r e l a t e e r d a a n de o p l o s b a a r h e i d (S) en de 

o c t a n o l / w a t e r v e r d e l i n g ( K o w ) 

Door van een groep componenten de K -waarden t e bepalen en deze 
oc 

als functie van de K of S weer te geven is het mogelijk om van een 
OW 

andere component met behulp van deze vergelijkingen het adsorptie-

gedrag te voorspellen (zie hfdst. 2.1.3). 

Tabel 3 laat de wateroplosbaarheid en de octanol/waterverdeling 

zien van de in dit onderzoek gebruikte stoffen. 

Tabel 3. De wateroplosbaarheid en de octanol/water

verdel ing van de in dit. onderzoek gebruikte 

stoffen 

g 
Component K * S* in molfractie x 10 

ow 
5 

benzeen 135 4,24.10 
tolueen 447 1,03.10^ 
xyleen 1585 2,78.10 

*Uit BOSMAN (1986) 

De molfractie is berekend volgens: 

m/M 

met: S = oplosbaarheid in molfractie 

M = molmassa component 

m = massa component oplosbaar per liter (g) 

M = molmassa H O 

H O = massa één liter H O (g) 

Door toepassing van logarithmische regressie bestaat er een goede 

vergelijking tussen K (tabel 2) en K respectievelijk S. 

Hierbij zijn de volgende vergelijkingen gevonden: 

log K = 0,66 log K + 0,22 (r2=0,98) 
oc ow ' 
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en log K = -0,61 log S + 5,02 
ou 

(r =0,99) 

Met: S In molfractie x 10" 

Hier is dus duidelijk een verband tussen de eigenschappen van de 

te adsorberen stof en de adsorptie aan de organische stof in de grond. 

Uit onderzoek van KARICKHOFF e.a. (1978), SCHWARZENBACH en WESTALL 

(1981) en BOUTER (1986), VERSTEEG (1985) blijken soortgelijke verge

lijkingen te ontstaan. Deze zijn in tabel 4 weergegeven. 

De gegevens van KARICKHOFF en SCHWARZENBACH zijn gebaseerd op een 

groot aantal stoffen die over het algemeen slechter oplosbaar zijn dan 

benzeen, tolueen en xyleen. Indien benzeen, tolueen of xyleen gebruikt 

is door Karickhoff of Schwarzenbach voor het vaststellen van de func

ties (tabel 4) dan zijn de betreffende punten weergegeven in de fig. 8 

en 9. 

In deze figuren zijn de in tabel 4 weergegeven vergelijkingen 

uitgezet samen met de in dit onderzoek gevonden vergelijkingen. 

Uit fig. 8 en 9 blijkt dat de resultaten gevonden door BOUTER 

(1986) en VERSTEEG (1985) overeenkomen met de in dit onderzoek gevon

den resultaten. Het kleine verschil dat er is kan worden verklaard 

door het verschil in type oranische stof die bestaat tussen podzol en 

eerdgronden. 

Het verschil met KARICKHOFF e.a. (1978) en SCHWARZENBACH en 

WESTALL (1981) is beduidend groter. Dit is niet alleen te verklaren 

door een verschil in type organische stof. Toch zijn de resultaten 

Tabel 4. K als functie van K en S gevonden door KARICKHOFF (1978), 
oc ow 

SCHWARZENBACH en WESTALL (1981) en BOUTER (1986), VERSTEEG (1985) 

K als functie van: 
oc 

ow 

9 O 

Karickhoff e.a. log K =1,00 K -0,21(r =1,00) log K = -0,54 log S+5,31(r>0,94) 
nr nu nr i 
OC OC 

Schwarzenbach log K =0,72 K +0,49(r =0,95) 
OC OW 

Bouter, Versteeg log K =0,76 K -0.04(r2=0,97) log K = -0,69 log S+5,48(r 
oc oc 

=0,98) 
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Fig. 8. K als functie van K betreffende het onderzoek van oc ow 
KARICKHOFF e.a. (1978), SCHWARZENBACH en WESTALL (1981), 

VERSTEEG en BOUTER (1986) en de in dit onderzoek gevonden 

relatie met: K,° = Karickhoff e.a. 
D,° = Versteeg en Bouter 
P*= dit onderzoek 
S = Schwarzenbach en Westall 

4r-

3 -

8 

q 

_L J_ J 
3 ü 5 6 7 8 

_ Log S 
Fig. 9. K als functie van S betreffende het onderzoek van KARICKHOFF oc 

e.a. (1978), VERSTEEG en BOUTER (1986) en de in dit onderzoek 

gevonden relatie met: K,0= Karickhoff e.a. 
B,°= Versteeg en Bouter 
t # = dit onderzoek 
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i % 

niet tegenstrijdig als de microbiologische activiteit mee in beschouw

ing wordt genomen. In de hoofdstukken 4.5 tot en met 4.7 wordt hier 

nader op ingegaan. 

4.5. Effect van microbiologische activiteit op adsorptie -

Uit hoofdstuk 4.2 blijkt dat er normaal bij adsorptie geen concen-

tratie-afhankelijkheid optreed. Echter wanneer een kolom langer in 

gebruik is, 5 dagen, blijkt er wel concentratie-afhankelijkheid op te 

treden. Deze afhankelijkheid is opgetreden bij elk percentage organi

sche stof, dit wil zeggen in alle gebruikte kolommen. Deze afhanke

lijkheid uit zich in toenemende doorbraakvolumina bij kleiner wordende 

influentconcentraties. In fig. 10 is dit effect weergegeven voor ben

zeen in een kolom met 6,00% organische stof. De metingen van dit effect 

zijn weergegeven in bijlage 2. 

Is er geen biologische activiteit in een kolom aanwezig dan zijn 

de adsorptie en desorptie volumina aan elkaar gelijk. Bij biologische 

activiteit is het desorptievolume kleiner dan het adsorptievolume en 

bij kleiner wordende influentconcentraties wordt het desorptievolume 

ook kleiner. In fig. 11 is deze concentratie-afhankelijkheid bij des-

orpties weergegeven van een kolom met 6,00% organische stof. De metingen 

van dit effect zijn weergegeven in bijlage 2. 

K|-

Fig. 10. Concentratie-afhankelijkheid, bij adsorptie van benzeen, in 

een kolom met 6,00% organische stof bij het langer (5 dagen) in 

gebruik zijn van deze kolom 
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Fig. 11. Concentratie-afhankelijkheid, bij desorptie van benzeen, in 

een kolom met 6,00% organische stof bij het langer (5 dagen) in 

gebruik zijn van deze kolom 

Uit fig. 11 blijkt dat er een knik zit in de desorptiecurven. 

Hiervor is geen juiste verklaring gevonden. Een mogelijkheid is dat er 

een afbraakprodukt is ontstaan die eerder desorbeerd dan benzeen. 

Deze concentratie-afhankelijkheid blijkt niet meer op te treden 

nadat de afgesloten kolom één nacht in de oven bij 120 C gesterilli-

seerd is. Dit is tevens waargenomen in een kolom met 7,18* organische stof. 

Het is zeer waarschijnlijk dat door sterilisatie bij 120 C het 

oppervlak van de organische stof veranderd. Hierom is het gevaarlijk 

de absolute R,-waarden (zie hfdst. 2.1.2) te vergelijking. Alleen de 

adsorpties en desorpties mogen worden vergeleken en de trends van de 

adsorpties en desorpties onderling. 

In fig. 12 zijn de R -waarden uitgezet tegen de influentconcentra-
d 

ties van de kolom met 6,00% organische stof voor en na sterillisatie (zie 

bijlage 2). 

Uit fig. 12 blijkt dat nà sterillisatie de R,-waarde constant is 

en er dus geen concentratie-afhankelijkheid is. Voor sterillisatie is 

dit niet het geval, er is wel concentratie-afhankelijkheid, zowel voor 

adsorptie als desorptie. 

De afwezigheid van concentratie-afhankelijkheid in een nieuwe 

kolom en het ontstaan van afhankelijkheid nà 5 dagen en het verdwijnen 

van deze nà sterillisatie duidt op microbiologische activiteit. Hier

bij nemen micro-organismen substraat op of adsorbeerd er substraat aan 
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5 r 

V 
3 -

ir 

J I 
5 10 
Invoerconcentrotie ( mg • 

15 

Fig. 12. De R -waarden uitgezet tegen de influentconcentratie van 

een kolom met 6,00% organische stof, bij adsorptie en desorp-

tie van bezeen, voor en na sterillisatie van de kolom, met: 

•= adsorptie voor sterillisatie 
© = adsorptie na sterillisatie 
4= desorptie voor sterillisatie 
P= desorptie na sterillisatie 

het oppervlak van deze organismen waarbij dus een toename aan adsorp-

tievolume ontstaat. Zo is juist voor desorptie een kleiner desorptie-

volume het gevolg omdat de door de micro-organismen geadsorbeerde of 

opgenomen componenten niet meer vrijkomen. Het lijkt aannemelijk dat 

micro-organismen zich op adsorptieplaatsen ontwikkelen. Hierdoor wordt 

het aantal plaatsen waar alleen adsorptie optreedt kleiner. 

Aangenomen dat het concentratie-effect bij de hoogste concentratie 

klein zal zijn blijft de totale hoeveelheid adsorptieplaatsen van 

gelijke grootte-orde hetgeen volgt uit de adsorptievolumina voor en 

met microbiologische activiteit (zie tabel 5). 

Tabel 5. Adsorptievolumina voor benzeen bij verschillende kolommen 

voor en met microbiologische activiteit bij de hoogste 

influentconcentratie 

% Org. koolstof Doorbraakvolumina zonder 
mier. activiteit 

(ml) 

Doorbraakvolume met 
mier. activiteit 

(ml) 

1,51 
3,48 
4,16 

3,92 
8,29 
9,06 

3,84 
8,05 
9,19 
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De kleine verschillen kunnen worden verklaard uit de extra uit

spoeling van organische stof in de periode tot er afbraak kwam (ca. 5 

dagen). 

In tabel 6 zijn de doorbraakvolumina weergegeven voor adsorptie 

bij aanwezigheid van microbiologische activiteit in de eerdgrond met 

2,60; 6,00 en 7,18% organische stof. Uitgerekend is hoeveel benzeen 

Tabel 6. Doorbraakvolumina in eerdgronden van respectievelijk 2,60; 6,00 en 

7,18% organische stof bij adsorptie met aanwezigheid van microbiologi

sche activiteit. Met tevens de hoeveelheid geadsorbeerd benzeen of 

tolueen zonder microbiologische activiteit (q ) en met microbiologische 

activiteit (q.)- Zie voor doorbraakcurven bijlage 2. 

% Org. 
stof 

2,60 

2,60 

6,00 

7,18 

Component 

benzeen 

tolueen 

benzeen 

benzeen 

Concentratie 

(mg.r1) 

13,2 
11,6 
9,8 
8,1 
6,5 
5,2 
3,3 
2,0 

12,1 
10,2 
7,6 
6,3 
4,8 
2,6 
1,3 

13,5 
11,2 
9,1 
7,3 
5,7 
4,1 
2,4 
1.4 

13,2 
10,5 
8,3 
5,5 
3,2 
3,0 
1,7 
0,5 

Vads<ml> 

3,84 
3,94 
4,02 
4,04 
4,10 
4,20 
4,33 
4,45 

6,42 
6,66 
6,66 
6,98 
7,12 
7,47 
7,86 

8,05 
8,38 
8,61 
8,72 
8,92 
9,42 
9,73 

10,88 

9,19 
9,75 

10,00 
10,42 
10.92 
11,21 
12,76 
12,32 

_2 
qQ(mg)xl0 

2,13 
1,98 
1,75 
1,46 
1,22 
1,02 
0,69 
0,44 

5,08 
4,52 
3,38 
3,01 
2,36 
1,38 
0,74 

7,84 
6,85 
5,79 
4,72 
3,79 
2,91 
1,82 
1,17 

9,17 
7,89 
6,44 
4,50 
2,78 
2,69 
1,79 
0,50 

-2 
qA(mg)xl0 

— 
1,87 
1,58 
1,30 
1,05 
0,84 
0.53 
0,32 

-
4,27 
3,20 
2,65 
2,02 
1.11 
0,55 

-
6,48 
5,28 
4,24 
3,25 
2,35 
1,41 
0,78 

-
7,30 
5,77 

C
M

 
C

M
 

00 
C

M
 

C
O

 
C

M
 

2,09 
1,18 
0,35 

Vq?2 mgxlO 

_ 
0,11 
0,17 
0,16 
0,17 
0.18 
0,16 
0.12 

-
0.25 
0,18 
0,36 
0,34 
0,27 
0,19 

-
0,37 
0,51 
0,48 
0,54 
0,56 
0,41 
0,39 

-
0,59 
0,67 
0,68 
0,56 
0,60 
0,61 
0,15 
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respectievelijk tolueen geadsorbeerd is in de kolom. Ervan uitgaand 

dat het doorbraakvolume van de hoogste influentconcentratie nauwelijks 

beïnvloed zal zijn door de microbiologische activiteit (zie voorgaande 

alinea) is uitgerekend hoeveel benzeen of tolueen er extra door de 

microbiologische aciviteit is geadsorbeerd. 

In fig. 13 zijn de hoeveelheden geadsorbeerde benzeen en tolueen 

uitgezet tegen de influentconcentratie. De gestippelde lijn is de lijn 

die gevonden zou zijn als er geen microbiologische activiteit zou 

plaatsvinden. 

Uit fig. 13 en tabel 6 volgt dat de hoeveelheid component die 

extra geadsorbeerd wordt door microbiologische activiteit een constan

te waarde heeft. Voor de adsorptie van benzeen in een eerdgrond met 6,00% 

Ol 
E 

10 r 

Invoerconcentratielmg r') 

Fig. 13. Adsorptie isothermen van benzeen en tolueen in eerdgronden 

met: 13a: benzeen in 2,19% organische stof; 13b: tolueen in 

2,60% organische stof; 13c: benzeen in 6,00% organische stof; 

13d: benzeen in 7,18% organische stof 



-24 

organische stof is de gemiddelde doorbraaktijd 90,9 min. De hoeveel

heid extra opgenomen benzeen bedraagt 0,0045 mg zoals uit fig. 13 en 

tabel 6 blijkt. Dit is dus een extra opname van 0,0045 mg per 90,9 min 
-7 -1 

ofwel 8,25.10 mg.s .De kolom bevatte 4,50 g grond dus de extra 
-4 -1 -1 

adsorptie is 1,83.10 Jig-s .g . Op soortgelijke wijze is voor ben
zeen in een kolom met 2,60% organische stof een extra adsorptie van 

-9 -1 -1 -4 -1 -1 

1,17.10 Jig.s .g gevonden en voor tolueen 1,34.10 Mg.s .g .In 

de kolom met 7,18% organische stof is de extra adsorptie voor benzeen 

1,84.10" Mg.s" .g~ . 

Deze waarden zijn in dezelfde orde grootte en zijn voor afbraak-

coëfficënten vrij hoog zoals blijkt uit AKKERMAN (1986) waar waarden 
-9 -4 -1 -1 

van 1,4.10 tot 5,4.10 Mg-s .g worden gevonden. 

4.6. Effect microbiologische activiteit op de K o c 

Het verschil in K 's tussen dit onderzoek en die gevonden door 
oc 

KARICKHOFF (1978) en SCHWARZENBACH en WESTALL (1981), (zie ook hfdst. 

4.3 en 4.4) is niet alleen te verklaren door verschil in bodem en type 

organische stof. Door nu rekening te houden met microbiologische acti

viteiten is dit verschil wel te verklaren. De influentconcentraties 

gebruikt door Karickhoff en Schwarzenbach zijn respectievelijk een 

factor 1 tot en met 1000 en 100 kleiner dan de in dit onderzoek 

gebruikte concentraties, die van 1 tot 15 mg.l lopen. Uit fig. 13 

blijkt dat bij lagere concentraties dan 1 mg.l (extrapolatie van de 

grafiek) de hoeveelheid benzeen, tolueen die extra geadsorbeerd wordt 

door microbiologische activiteit groter wordt dan de hoeveelheid die 

normaal, zonder microbiologische activiteit, geadsorbeerd wordt. In 

fig. 13c is dit bijvoorbeeld bij een influentconcentratie van 0,5 mg.l 

een factor + Z\, waarbij de hoeveelheid benzeen die geadsorbeerd met 

microbiologische activiteit 7,67 jig is en zonder microbiologische 

activiteit 2,81 jig. Dit betekent ook dat een gevonden K , terwijl er 

sprake is van microbiologische activiteit, een factor 2\ kleiner is 

onder omstandigheden waarbij geen microbiologische activiteit aanwezig 

is. 

Een factor 2\ verklaart al het verschil met KARICKHOFF e.a. (1978) 

en SCHWARZENBACH en WESTALL (1981). Aangenomen dat de grondmonsters 

gebruikt door beide onderzoekers biologische activiteit hadden, zijn 

deze en hun resultaten niet tegenstrijdig. 
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5. CONCLUSIES 

_ De adsorptie van benzeen, tolueen en xyleen in een eerdgrond vindt 

alleen plaats aan de organische stof en is daarom lineair positief 

gecorreleerd met het organische stofgehalte. 

- De adsorptie is concentratie onafhankelijk binnen een gebied van 

1-15 mg.l influentconcentratie. 

- De adsorptie in eerdgronden vertoont een klein verschil met de 

adsorptie in podzolgronden. Dit verschil kan worden toegeschreven 

aan het type organische stof. 

- Microbiologische activiteit geeft vergroting van de hoeveelheid stof 

die adsorbeert. 

- De in dit onderzoek gevonden resultaten zijn niet tegenstrijdig met 

de resultaten van KARICKHOFF e.a. (1978) en SCHWARZENBACH en WESTALL 

(1981) wanneer er bij Karickhoff, Schwarzenbach en Westall sprake is 

geweest van microbiologische activiteit. 
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6. SAMENVATTING 

In dit onderzoek is er gekeken naar de adsorptie van benzeen, 

tolueen en xyleen in eerdgronden. Er bleek een lineaire relatie te 

bestaan tussen de adsorptie en het organische stofgehalte. Ook bleken 

er relaties te bestaan tussen de adsorptie van deze stoffen en hun 

oplosbaarheid respectievelijk octanol/waterverdeling. 

Binnen een concentratiegebied van 1-15 mg.l is de adsorptie 

lineair. Na het gebruik van een kolom langer dan 5 dagen bleek er wel 

concentratieafhankelijkheid te ontstaan. Dit bleek veroorzaakt te 

worden door microbiologische activiteit. 
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BIJLAGE 1 
14i-

Fig. a. Doorbraakcurven van een reeks influentconcentraties benzeen in 

een eerdgrond met 2,60% organische stof. Bij de laagste con

centraties zijn de curven afgekapt. Dit heeft als gevolg dat 

de doorbraakvolumina niet meer nauwkeurig te berekenen zijn. 

In tabel a staan de berekende doorbraakvolumina. 

Tabel a. De doorbraakvolumina in een kolom 

met 2,60% organische stof voor de 

adsorptie van benzeen 

Influentconcentratie 

,-1 mg.l 

13,2 
12,6 
10,8 
8,6 
6,1 
4,1 
2,3 

doorbraak 
(ml) 

3,91 
3,84 
3,92 
4,00 
4,13* 
4,16* 
4,40* 

*Afgekapte curven 
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BI.I LAO E 2 

- Effect microbiologische activiteit in een eerdgrond met 7,18% orga

nische stof 

Kr 

Fig. b. Adsorptiecurven voor benzeen in een kolom met 7,18% organi

sche stof bij een reeks influentconcentraties met aan

wezigheid van microbiologische activiteit. (De berekende 

doorbraakvolumina zijn vermeld in tabel 6 hoofdstuk 4.5) 

Kr 

Fig. c. Adsorptiecurven voor benzeen in een kolom met 7,18% orga

nische stof bij een reeks influentconcentraties na sterilli-

satie van de kolom 
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Bijlage 2 (vervolg) 

Tabel c. Adsorptievolumina voor benzeen in een 

kolom met 7,18% organische stof bij 

een reeks influentconcentraties ma 

sterillisatie van de kolom 

Influentconcentratie 

(mg.!-1) 
doorbraak 

(ml) 

13,2 
10,8 
9,6 
8,1 
7,6 
6,4 
3,9 

9,24 
9,55 
9,37 
9,63 
9,79 
9,40 

10,41 

Effect microbiologische activiteit in een eerdgrond met 2,60% orga

nische stof. 

U i -

•IVh 

Fig. d. Adsorptiecurven voor benzeen in een kolom met 2,60% orga

nische stof bij een reeks influentconcentraties met aan

wezigheid van microbiologische activiteit 
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BIJLAGE 2 (vervolg) 

U i-

Fig. e. Adsorptiecurven voor tolueen in een kolom met 2,60% orga

nische stof bij een reeks influentconcentraties met aan

wezigheid van microbiologische activiteit 

De berekende doorbraakvolumina zijn vermeld in tabel 6 hoofdstuk 4.5. 

Effect microbiologische activiteit in een eerdgrond met 6,00% orga

nische stof. 

0 L 8 12 16 20 24 
V(ml) 

Fig. f. Adsorptiecurven voor benzeen in een kolom met 6,00% orga

nische stof bij een reeks influentconcentraties na steril-

lisatie van de kolom 
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U r 

t 

Fig. g. Desorptiecurven voor benzeen in een kolom met 6,00% organi

sche stof bij een reeks influentconcentraties nà sterillisa-

tie van de kolom 

Tabel h. De berekende doorbraakvolumina voor benzeen in een kolom 

met 6,003» organische stof voor sterillisatie met tevens de 

berekende R,-waarden van voor sterillisatie 
d 

Influent-
concentratie 

(mg.r1) 

13,5 
11,2 
9,1 
7.3 
5.7 
4,1 
2,4 
1.4 

Adsorpt 

V . 
ads 

(ml) 

8,05 
8,38 
8,61 
8,72 
8,92 
9,42 
9,73 

10,88 

ie 

Rd 

2,59 
2,74 
2,84 
2,89 
2,98 
3,21 
3,34 
3,86 

V, 
des 

(ml) 

6,82 
6,33 
6,07 
5,69 
5,42 
5,18 
5,16 
4,89 

desorptie 

Rd 

1,96 
1,74 
1,63 
1,47 
1,35 
1,24 
1,23 
1,12 
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Tabel i. De berekende doorbraakvolumina voor benzeen in een kolom 

met 6,00% organische stof nà sterillisatie met tevens de 

berekende R.-waarden van nà sterillisatie 
d 

Influent-
concentratie 

(mg.r1) 

12,5 
10,9 
9,3 
7,3 
5,9 
3,6 

Adsorpt 

V , 
ads 

(ml) 

10,29 
10,30 
10,15 
10,82 
9,84 

10,19 

ie 

Rd 

3,65 

3,66 
3,59 
3,89 
3,45 
3,61 

V, 
des 

(ml) 

8,69 
8,85 
9,02 
8,70 
8,07 

-

Desorptie 

Rd 

2,73 
2,80 
2,87 
2,74 
2,47 

-


