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Uitgaande van de bepaling van de mobiele fractie bij de additiefexperimenten
kan gesteld worden dat het gecombineerde additief de grootste immobilisatie-
efficiéntie bezit met betrekking tot zink, cadmium, lood en arseen. Voor koper
echter, bezit cycloonas omwille van de grote initiéle sorptie, de grootste
immobilisatie-efficiéntie. Daar dit waarschijnlijk toe te schrijven is aan de
vorming van zuuroplosbare kopercarbonatocomplexen, is de immobilisatie-
efficiéntie na bepaling van de mobiliseerbare fractie (zuurextractie) het grootst
voor het gecombineerde additief, en dit voor alle elementen.

Algemeen kan gesteld worden dat het gecombineerde additief zowel voor de
bodem- als additiefexperimenten het meest gunstige resultaat oplevert,

De immobiliserende werking van cycloonas is voornamelijk toe te schrijven aan
het optredende pH-effect (creéren van negatieve oppervlakteladingen). Dit
wordt bevestigd door de statistische toepassing als zijnde het voorkomen van
een groot aantal correlaties tussen de uitgeloogde metaalconcentraties en de
overeenkomende pH-waarde. Naast dit pH-effect is er een bijkomend
immobiliserend effect van de cycloonas-inmenging doch dit is beperkt.
Cycloonas heeft een lagere elementselectiviteit dan staalgrit. Zodoende kunnen
er een groot aantal correlaties vastgesteld worden tussen de
metaalconcentraties (Zn, Cd, Cu en Pb) in de mobiele fractie van verzadigd
cycloonas. Dit in tegenstelling tot staalgrit waar enkel een correlatie tussen zink
en cadmium kan vastgesteld worden. De bindingsterkte cadmium-staalgrit
enerzijds en cadmium-cyloonas anderzijds kan m.b.v. de statistische technieken
geévalueerd worden waaruit blijkt dat de binding met staalgrit robuuster is dan
deze met cycloonas (additief- en controlebodemexperimenten).

De studie illustreert de meerwaarde van de gebruikte statistische evaluatie
waarbij er aan de hand van relevante correlaties tussen verschillende
parameters informatie bekomen wordt over het immobilisatie-mechanisme van
de additieven en de impact van de geselecteerde parameters.






Het doel van deze thesis is gelegen in de uitwerking van bovenstaande topics.

Na deze korte inleiding (hoofdstuk 1) wordt overgegaan naar een beschrijving
van de bodemcomponenten met hun bijbehorende eigenschappen (hoofdstuk 2).
Uitgaande van de reactieve plaatsen op bodemcomponenten worden de
sorptiemechanismen besproken. Ook een korte beschrijving (voorkomen,
bronnen van contaminatie, ...) van de vijf targetelementen wordt gegeven.

In hoofdstuk 3 worden de gebruikte additieven (cycloonas, staalgrit) toegelicht,
Waarna overgegaan wordt tot de bespreking van de experimentele werkwijze
(hoofdstuk 4). Dit hoofdstuk omvat de voorbehandeling van additieven en
bodems, de selectie van de extractiemiddelen en de bepaling van de chemische
parameters.

Statistische voorwaarden en begrippen worden toegelicht in hoofdstuk 5. De
randvoorwaarden waaraan moet voldaan zijn alvorens over te gaan tot een
statistische evaluatie, worden bestudeerd en aan de hand van voorbeelden in
hoofdstuk 6 beschreven. Er zal nagegaan worden in hoeverre de gecombineerde
statistische en chemische aanpak effectief een meerwaarde realiseert en welke
experimentele ‘set-up’ nodig is om een statistisch significant antwoord te
kunnen formuleren op hoger gestelde vragen. Zowel parametrische testen
(variantie-analyse, correlatie- en regressie-analyse) als niet-parametrische
testen worden geévalueerd.

Zowel een metaalgecontamineerde bodem als een ‘metaalbeladen’
controlebodem worden ingemengd met de betrokken additieven. De werking en
het immobiliserend vermogen van de additieven op lange termijn worden
onderzocht aan de hand van ‘één staps’ extracties met vier oplossingen:
gedesioniseerd water, een zoutoplossing, een zure oplossing en een
chelaterende oplossing. De extracties worden ook uitgevoerd op ‘metaalbeladen’
additieven, waardoor inzicht verkregen wordt in de immobilisatie-efficiéntie van
de additieven.

Hoofdstuk 7 wordt aangevat met een beschrijving van de totale hoeveelheid
metaalionen gesorbeerd door de additieven, na menging met een
‘metaalbeladen’ oplossing. Niet enkel de initiéle gesorbeerde hoeveelheid is van
belang maar ook de reversibiliteit van de binding. Hiertoe worden
waterextracties uitgevoerd op de verzadigde additieven en op de bodemstalen.
De werking van de additieven op zich wordt onderzocht evenals hun selectiviteit
t.o.v. de targetelementen.

Hoofdstuk 8 omschrijft de calciumnitraatextractie van de bodems en van de
‘metaalbeladen’ additieven als maat voor de gemakkelijk uitwisselbare












Hoofdstuk 2

hoge microbiéle activiteit. Wortels van planten en hun geassocieerde micro-
organismen zijn verantwoordelijk voor de maodificatie van de chemische en
fysische eigenschappen van de aangrenzende bodem en hebben dus een
belangrijke invioed op de biobeschikbaarheid van elementen. De interactie van
deze fysico-chemische en bioclogische parameters zal de distributie van metalen
in zowel de bodem als de daaraan grenzende (en ermee in evenwicht zijnde)
vloeistoffase bepalen, hetgeen op zijn beurt de mobiliteit en biobeschikbaarheid
van metalen bepaalt.

De bodem is een driefasig systeem (vast-vloeibaar-gas) waarbij voortdurend
uitwisseling optreedt tussen de drie compartimenten (zie figuur 2.1).

Adsorbed water
layer

Soil salid
particle
Airspace

Soil saturated
with water

Fig. 2.1: Fijnstructuur van bodem: drie bodemcompartimenten (vast-vioeibaar-gas).

Het gedrag van zowel vervuilende als niet-vervuilende componenten wordt
bepaald door verschillende types van processen en interacties in en tussen deze
drie fasen (zie figuur 2.2).
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van elementen op een mineraal opperviak kan het resultaat zijn van vele
mechanismen. Deze kunnen kort samengevat worden als volgt:

» \ia Coulombse krachten kan een ion aan de oppervlakte van een
mineraal gehecht zijn waarbij het hydratatiewater van het ion behouden
wordt. Op deze manier kan het ion een “outer sphere” complex vormen
met de reactieve groepen van het mineraaloppervlak.

» Indien het ion sommige van zijn hydratatiewater-moleculen verliest,
wordt het rechtstreeks gebonden aan het opperviak (chemische
binding). Op deze manier wordt een “inner sphere” complex gevormd
met de reactieve groepen van het oppervlak.

» Indien het “inner sphere” complex gesorbeerde polymeren omvat, kan
nucleatie en vervolgens precipitatie, eventueel optreden.

» Diffusie en/of coprecipitatie kan optreden waarbij het gesorbeerde
metaalion teruggevonden wordt in de sorberende matrix.

Deze processen bepalen de vermoedelijke chemische status van elementen. Ze
bepalen hun oplosbaarheid en dus ook hun gedrag in, en hun impact op, de
omgeving. In hoofdstuk 2.1.2 zal hierop verder ingegaan worden.

De hoeveelheid metalen die aan de vaste fase gesorbeerd wordt is voornamelijk
afhankelijk van drie parameters: de bodemkarakteristieken (bodemtype), de
pH-waarde en de concentratieverhouding tussen het gesorbeerde element en
het ligand. Maar ook andere factoren beinvioeden dit proces zoals: de
concentratie en type van het gesorbeerde element, de ionensterkte, het
voorkomen van competitieve ionen, temperatuureffecten ...

Het is duidelijk dat kennis van het fundamentele mechanisme, verantwoordelijk
voor de immobilisatie, erg belangrijk is om zowel de efficiéntie als de
robuustheid van het effect te voorspellen.

Ook het type en de compositie van de bodem is een belangrijk gegeven inzake
zware metaal retentie. Over het algemeen hebben grofkorrelige bodems een
lagere sorptiecapaciteit dan fijnverdeelde bodems. De fijnverdeelde fractie bevat
bodempartikels met een groot specifiek oppervlak en een grote
oppervlaktereactiviteit zoals o.a. kleimineralen, ijzer- en mangaan(hydr)oxiden,
en humuszuren.

Kleien en metaal(hydr)oxiden danken hun immobiliserend vermogen aan de
mogelijkheid tot specifieke adsorptie en kationuitwisseling.

Organische materie bevat een groot aantal functionele groepen en hoge CEC
(Cation Exchange Capacity) waarden, hetgeen leidt tot de retentie van zware
metalen door (voornamelijk) opperviakte complexatie en precipitatie, alsook
ionuitwisseling.






Hoofdstuk 2

bezitten kleimineralen een bijkomende reactiviteit door het voorkomen van
ditrigonale siloxaancaviteit.

Het ladingsoverschot (reactieve plaatsen) van Fe- en Al-(hydr)oxiden is
afhankelijk van de zuurtegraad van de oplossing waarin ze voorkomen. Aan het
opperviak van de (hydr)oxiden kunnen =zich, drie verschillende groepen
bevinden: -O0°, -OH, -OH,". Onder invloed van basisch milieu treedt er
deprotonatie op waardoor het substraat een negatief Iadings'overschot krijgt wat
zijn CEC kan verklaren. In zuur milieu echter, zal het tegenovergestelde
(protonatie) gebeuren zodat de hydr(oxiden) een positieve lading verkrijgen,
hetgeen aanleiding geeft tot een ‘Anion Exchange Capacity’ (AEC). De pH
waarbij het mineraal geen lading heeft wordt het ‘point of zero charge (PZC)’
genoemd.

Al- en Fe-oxiden bezitten een groot specifiek opperviak, al is dit kleiner in
vergelijking met de kleimineralen.

Humus kan omschreven worden als het eindproduct na afbraak van
plantenmateriaal in een bodem. De chemische structuur en compositie van
humus kan niet precies gespecificeerd worden, zodat er geen algemene
chemische formule bestaat. Alhoewel het basismateriaal erg divers is, is er
oppervlakkig gezien toch enige uniformiteit zichtbaar bij vergelijking van
verschillende types humus. Dit kan mogelijk verklaard worden door het feit dat
enkel een paar componenten van het basismateriaal het afbraakproces
‘overleven’ (waarschijnlijk ligninecomponenten). Ook de stelling, dat humificatie
in feite een ‘ad random’ resynthese is van organische componenten, komende
van de afbraakproducten van het basismateriaal (polysacchariden, aminozuren,
fenolen, lignine fragmenten), wordt naar voren geschoven. De verschillende
types van humus variéren voornamelijk in rangschikking en kwantiteit van de
functionele groepen, maar de globale structuur is gelijkend.

Op basis van oplosgedrag kan de humeuze fractie onderverdeeld worden in
humine, fulvozuren en humuszuren. Belangrijk hierbij is het feit dat fulvozuren
meer carboxyl groepen bezitten dan humuszuren, deze laatste bezitten een
groter hoeveelheid aan fenolen. De molecuulmassa van humuszuren is in het
algemeen groter dan die van fulvozuren en varieert van 1500 tot meer dan 100
000 g mol™.

Humus kan gezien worden als een vertakte, opgerolde flexibele
polymeerstructuur waarbij echter uitrekking van het polymeer kan optreden
door de adsorptie van humus op een kleimineraal. Er dient opgemerkt dat zelfs
bij een opgerolde structuur de interne ruimte beschikbaar blijft, zodat humus
een groot specifiek (intern en extern) opperviak bezit. In bijlage (figuur 12.1)
wordt een model voor een molecule van de humeuze fractie voorgesteld.
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gehydrateerd is van belang. Ook het type en ruimtelijke verdeling van de
functionele groepen bepaalt de sterkte van de binding. Bij chemische structuren
waarin verscheidene functionele groepen dicht bij elkaar voorkomen kan een
meerwaardig metaalion met verschillende groepen tegelijk een binding aangaan.
Ten derde hangt de binding af van de samenstelling van de bodemoplossing
daar de kationen onderling in competitie treden met elkaar voor de verschillende
functionele groepen. Het eerst ion dat een belangrijke rol bij deze competitie
speelt is het proton. Bij lage pH zijn de meeste functionele groepen
geprotoneerd zodat adsorptie van andere kationen slechts mogelijk is als het
kation in staat is de protonen van de functionele groepen te verdrijven.

Een belangrijk deel van de organische stof is in de bodem gebonden aan
kleimineralen. Echter, zowel kleimineralen als organische stof hebben een
overwegend negatieve lading en stoten elkaar af zodat binding pas kan optreden
indien er brugvormers aanwezig zijn. Dit zijn meestal meerwaardige kationen;
met name calciumionen en driewaardige ijzer- en aluminiumionen spelen een
belangrijke rol. De ijzer- en aluminiumionen aan de randen van de kleimineralen
vormen sterke ionogene complexen met de functionele groepen van de humus.
Naast deze binding spelen ook zwakkere bindingen, zoals waterstofbruggen, een
rol bij de stabiliteit van het klei-humuscomplex. Humuszuren worden niet enkel
aan kleimineralen gebonden maar ook aan ijzer- en aluminium(hydr)oxiden. De
oxiden zijn voornamelijk positief geladen bij de zuurgraad van bodem (pH 3-8),
hetgeen de binding met negatief geladen humus sterk bevordert.

2.1.2 Retentie van metalen

De mobilisatie van zware metalen wordt bepaald door verschillende fysische,
chemische en biologische factoren. De meest belangrijke biochemische
processen omvatten sorptieprocessen, redoxreacties, verweringsprocessen en
speciatie. Deze processen worden gecontroleerd door chemische factoren zoals
pH, redoxpotentiaal of chemische speciatie van het element.

Sorptie

Het voorkomen van sorptieprocessen is belangrijk met betrekking tot de
reductie van het transport van zware metalen. Kennis van de precieze
mechanismen van de optredende sorptie kan leiden tot de voorspelling van de
toekomstige mobiliteit van het gesorbeerde metaal.

Sorptie kan algemeen omschreven worden als de verdeling van een sorbaat,
hier het metaalkation, vanuit de waterfase op een sorbent. De grootte, het
gedrag t.o.v. veranderingen in de omgeving en de reversibiliteit van de sorptie
is afhankelijk van het sorptiemechanisme. Hiernavolgend worden enkele
sorptiemechanismen van metalen aan anorganische sorbentia besproken.

-12-
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Naast deze homogene opperviakteprecipitatie kunnen er ook nog andere types
van precipitatie voorkomen waarbij het metaal geimmobiliseerd wordt. De vaste
fase aan het oppervlak is een dynamisch systeem en kan oplossen waarbij een
nieuwe heterogene vaste fase gevormd kan worden. Bij de vorming van zulk een
precipitaat kan zowel materiaal gebruikt worden komende van het substraat als
van de aanwezige metaalspecies in de oplossing zodat gesproken wordt van
coprecipitatie. Dit fenomeen komt vaker voor bij aluminium gebaseerde
substraten.

Een andere vorm van precipitatie waarbij beide delen (metaal en substraat)
opgenomen worden, treedt op door middel van migratie, diffusie of inkapselen
van het metaalion in de kristallijne structuur van de vaste fase, waar een
substitutie met de oorspronkelijke ionen van het substraat kan plaatsvinden.
Deze methode van metaal opname komt veelal voor bij kleimineralen met grote
ruimtes tussen de lagen.

Geochemische parameters die de adsorptie beinvioeden

De adsorptie van zware metaalionen wordt beinvioed door een aantal
parameters. De belangrijkste hiervan zijn: pH, type en speciatie van het
metaalion, competitie, bodemcompositie en veroudering. Hierbij dient
opgemerkt dat de pH de meest bepalende parameter is met betrekking tot de
metaaloplossing en bodemopperviak systeem.

In het algemeen stijgt het aantal negatief geladen opperviakte plaatsen bij een
pH toename, waardoor de metaaladsorptie meestal klein is bij lage pH-waarden.
De adsorptie stijgt van quasi nul tot een nagenoeg volledige adsorptie binnen
een vrij beperkt pH-gebied. Als voorbeeld wordt in figuur 2.7 de adsorptiecurve
van Zn, Cd en Cu op een sediment, voornamelijk bestaande uit Al-, Fe- en Si-
oxiden, gegeven. Merk op dat koper, in vergelijking met cadmium en zink, bij
een lagere pH gesorbeerd wordt. Ook is de helling van de adsorptiecurve steiler
dan deze van de andere twee elementen die zich eerder gelijkaardig gedragen.

-16-
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2.2 Zink

Zink komt in de aardkorst voornamelijk voor onder de vorm van sulfiden (ZnS).
Daarnaast wordt zink ook teruggevonden in silicaten na substitutie van Mgz*. Bij
verwering van deze zinkhoudende mineralen wordt het mobiele Zn** vrijgesteld,
vooral in een zure, oxiderende omgeving. Deze mobiele fractie kan gemakkelijk
geadsorbeerd worden aan mineralen en organische componenten zodat een
accumulatie van zink in de toplaag waargenomen wordt (Kabata-Pendias, 2001).
Een aanrijking in de lagere horizonten of een uniforme distributie kan echter ook
voorkomen (Adriano, 1986).

De zinkconcentraties stijgen onnatuurlijk vanwege menselijke activiteiten. Het
meeste zink wordt vrijgesteld tijdens industriéle activiteiten, zoals mijnbouw,
kool- en afvalverbranding en staalbewerking. Zink is een sporenelement dat
essentieel is voor de menselijke gezondheid. Zinkdeficiéntie leidt tot een gebrek
aan eetlust, afgenomen tastzin en reukzin, een traag wondherstel en huidpijnen.
Zinktekorten kunnen aanleiding geven tot geboorteafwijkingen.

Hoewel mensen aanzienlijke hoeveelheden zink zonder problemen kunnen
opnemen, veroorzaakt een teveel aan zink behoorlijke gezondheidsproblemen:
buikkramp, huidirritaties, misselijkheid en braken, duizeligheid en
bloedarmoede. Zeer hoge zinkgehalten kunnen de alvleesklier beschadigen en
de eiwitstofwisseling verstoren, en aderverkalking veroorzaken.

Sorptieprocessen bepalen in grote mate de zinkconcentratie in bodems en
worden beinvioed door verschillende factoren zoals pH, hoeveelheid
kleimineralen, CEC, organische materie en bodemtype (Bradl, 2005). Het
gehalte aan Zn is positief gecorreleerd met de hoeveelheid organisch materiaal,
met het kleigehalte en met de CEC. Een negatieve correlatie wordt opgemerkt
met het gehalte aan CaCO; en pH (Adriano, 1986). ‘Klei gebonden zink' is
voornamelijk reversiebel gebonden op het kleiopperviak. De kleine restfractie is
irreversibel gebonden door incorporatie in de kleistructuur (Tiller et al.,, 1962).
In kalkrijke en alkalische bodems is de zinkimmobilisatie toe te schrijven aan de
sorptie ervan door carbonaten, precipitatie onder de vorm van zinkhydroxiden
en carbonaten.

Bij pH-waarden kleiner dan 7,7 is de dominante vorm in de bodemoplossing
Zn**. Boven deze pH komt vooral ZnOH" voor. Bij pH-waarden boven 9,1 is de
neutrale vorm Zn(OH), dominant terwijl Zn(OH)s en Zn(OH)4* bijna nooit
belangrijk zijn binnen de normale pH range van een bodemoplossing (Alloway,
1995).
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De menselijke opname van cadmium vindt voornamelijk plaats via het voedsel
alhoewel ook roken een belangrijke factor is met betrekking tot de
cadmiumconcentratie in het lichaam.

Na opname wordt cadmium via het bloed naar de lever getransporteerd. Daar
bindt het zich aan eiwitten om complexen te vormen zodat verder transport naar
de nieren mogelijk wordt. Door accumulatie in de nieren wordt het
filtermechanisme beschadigd zodat essentiéle eiwitten en suikers uitgescheiden
worden met een verdere beschadiging van de nieren tot gevolg. Een lange
periode is nodig voordat het opgehoopte cadmium in de nieren wordt
uitgescheiden. Andere schadelijke gezondheidseffecten die door cadmium
veroorzaakt kunnen worden zijn:

- Diarree, buikpijn en braken

- Botbreuk

- Falen van de reproductie en mogelijk onvruchtbaarheid

- Schade aan het centrale zenuwstelsel

- Schade aan het immuunsysteem

- Psychologische stoornissen

- Mogelijke DNA-schade of de ontwikkeling van kanker

Cadmium is sterk geassocieerd met zink wat betreft zijn geochemie maar het
heeft een sterkere affiniteit voor zwavel dan zink. In zure omgeving vertoont
cadmium, in vergelijking met zink, een grotere mobiliteit. Deze mobiliteit wordt
toegeschreven aan de zwakke sorptie van cadmium aan organische materie,
kleien en oxides bij een pH kleiner dan 6 (McBride, 1994). Cadmium komt, in
bodems en sedimenten, voornamelijk voor in de uitwisselbare fractie. Ook de
fractie gebonden aan Fe- en Mn-oxide is belangrijk, gevolgd door de residuele
fractie. Het overige gedeelte wordt teruggevonden in de carbonaatfractie terwijl
de organische fractie te verwaarlozen is.

Cadmium komt in bodemwater voornamelijk voor als Cd?*, maar ook
verschillende complexe ionen (CdCI*, CdOH*, CdHCOs*, CdCly", CdCl4*, Cd(OH)3
, Cd(OH),*) en organische complexen kunnen gevormd worden. De concentratie
en speciatie van cadmium in bodemwater is net zoals bij andere metalen
gedeeltelijk afhankelijk van de ligandconcentratie in het bodemwater en de
stabiliteitconstanten van de ligand-metaal complexen. (Alloway, 1995).

Het dynamisch evenwicht tussen de hoeveelheid cadmium in het bodemwater en
de hoeveelheid geadsorbeerd aan de vaste fase van de bodem is afhankelijk van
de pH, de speciatie van cadmium, de stabiliteit van cadmiumcomplexen, de
bindingssterkte van de functionele groep, ionensterkte van de oplossing en de
aanwezigheid van competitieve ionen (Pickering, 1980; Gerritse en Van Driel,
1984). De adsorptie/desorptie van cadmium en zink vertonen een grotere pH-
afhankelijkheid dan lood en koper.
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steeds toe met een stijging van de concentratie in het milieu tot gevolg. Koper
wordt vaak gevonden in de buurt van mijnen, industrieén, stortplaatsen en
afvalbergen.

Bij kopercontaminatie van bodem is koper sterk gebonden aan organische
materie en mineralen. Als een gevolg hiervan verplaatst koper zich niet over
grote afstanden zodat er weinig risico is tot contaminatie van het grondwater. In
opperviaktewater kan koper grote afstanden afleggen, zowel gesuspendeerd aan
slibdeeltjes of als vrije ionen. De activiteit van de bodem kan door koper
verstoord worden daar het een negatieve invioed heeft op de activiteit van
micro-organismen en wormen. De ontbinding van organische materie kan
daardoor vertraagd worden.

Koperopname is essentieel voor de menselijke gezondheid alhoewel teveel koper
aanzienlijke gezondheidsproblemen kan veroorzaken. Lange termijn blootstelling
aan koper kan irritatie opwekken aan de neus, mond en ogen en hoofdpijn,
buikpijn, duizeligheid, braakneigingen en diarree veroorzaken. Zeer hoge
opnamen van koper kunnen schade aan lever en nieren teweeg brengen met
zelfs de dood tot gevolg. Industriéle blootstelling aan koper houdende dampen
of aérosolen kan resulteren in metaaldampkoorts. Chronische kopervergiftiging
resulteert in Wilson's Disease, met als symptomen levercirrose,
hersenbeschadiging, geboorteafwijkingen en koperneerslag in het hoornvlies.

Koper komt voor in verschillende mineralen, met vaak als basis eenvoudige of
complexe sulfiden.

De totale hoeveelheid koper in bodems kan ingedeeld worden in zes fracties:
vrije ionen, anorganische en organische complexen in bodemwater;
uitwisselbaar koper; stabiele organische complexen met humus; koper
geadsorbeerd door (hydr)oxiden van Mn, Fe en Al; koper geadsorbeerd op het
colloidale klei-humus complex; en koper gebonden in de mineraalstructuur
(Alloway, 1995).

De meest voorkomende mobiele vorm van koper is Cu®** alhoewel ook andere
ionische identiteiten kunnen voorkomen. De fixatie van koper aan bodemdeeltjes
is toe te schrijven aan volgende processen: adsorptie; occlusie en coprecipitatie;
organische chelatie en complexatie en microbiéle fixatie (Kabata-Pendias, 2001).
Adsorptiemechanismen van koper zijn bestudeerd door MclLaren en Crawford
(1973), McBride (1981), James en Barrow (1981) en Kitagishi en Yamane
(1981). Niet-specifieke sorptie (gemakkelijk vitwisselbaar) van koper is minder
voorkomend  dan specifieke  sorptie  waarbij door reactie met
elektronenpaardonors sterke bindingen worden gevormd., De adsorptie van
koperionen aan mineralen in bodem is afhankelijk van de oppervlaktelading van
de mineralen, die op haar beurt functie is van de pH. De adsorptie van
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Organische chelatie en complexatie zijn eveneens belangrijke reacties voor wat
betreft het gedrag van koper in bodems. Organische substanties vormen
(stabiele) complexen met koper (zowel oplosbare als niet oplosbare) zodat de
koper bindende capaciteit van de bodem en de oplosbaarheid van koper in hoge
mate afhankelijk zijn van de aard en de hoeveelheid organisch materiaal in de
bodem. Door de sterke affiniteit die koper vertoont voor organische stof is de
fractie van koper gebonden aan organisch materiaal veel groter dan deze van
ander metalen (McGrath et al., 1998). Ook kan de organische materie de reactie
van koper met anorganische componenten beinviceden. De adsorptiemaxima
van de verschillende bodemingrediénten daalt in de volgorde: Mn oxide >
organische materie > Fe oxiden > kleimineralen (Adriano 2001).

Tenslotte kan opgemerkt worden dat ook microbiéle fixatie een voorname rol
speelt bij de binding van koper in bepaalde oppervlakte horizonten. Hirebij wordt
de hoeveelheid koper, gefixeerd door micro-organismen, bepaald door de
concentratie van het metaal, de bodemkenmerken en het groeiseizoen.

2.5 Lood

Vanwege de toepassing van lood in benzine, is er een onnatuurlijke loodcyclus
ontstaan. Deze loodcyclus is veel uitgebreider dan de natuurlijke loodcyclus en
heeft ervoor gezorgd dat loodvervuiling een mondiaal probleem is. Niet alleen
gelode benzine zorgt ervoor dat de concentratie aan lood in het milieu stijgt, ook
andere menselijke activiteiten zoals de verbranding van fossiele brandstoffen,
industriéle processen en de verbranding van vaste afvalstoffen dragen hier aan
bij. Bodemfuncties kunnen verstoord worden door lood, dit komt voornamelijk
voor in de buurt van snelwegen en landbouwgronden, waar extreem hoge
concentraties aanwezig kunnen zijn.

Lood kan het menselijk lichaam binnendringen via de opname van voedsel
(65%), water (20%) en lucht (15%). Voedsel zoals fruit, groenten, vlees,
granen, zeevoedsel, frisdranken en wijn kunnen aanzienlijke hoeveelheden lood
bevatten. Ook sigarettenrook bevat kleine hoeveelheden lood. Lood kan in het
drinkwater terecht komen via de corrosie van pijpleidingen.

Lood kan een aantal ongewenste effecten hebben:

- Verstoring van de biosynthese van hemoglobine en bloedarmoede

- Een verhoging van de bloeddruk

- Nierbeschadiging

- Miskramen

- Verstoring van de zenuwstelsels

- Hersenbeschadiging
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De carbonaathoeveelheid in bodems speelt een belangrijke rol (Bradl, 2005).
Toevoegen van kalk aan bodem zal de oplosbaarheid van lood sterk doen dalen.
Bij een hoge pH kan lood neerslaan als hydroxide, fosfaat of carbonaat. Ook de
vorming van lood organische complexen wordt bevorderd onder invloed van de
verhoogde pH (Kabata-Pendias, 2001).

In niet kalkhoudende bodems wordt de oplosbaarheid van lood vooral bepaald
door Pb(OH),, Pbs(PO,), of Pbs(PO4);0H, afhankelijk van de zuurtegraad van de
bodemoplossing (Bradl, 2005).

De hoogste concentraties aan lood worden vaak gevonden in organisch rijke
oppervlaktehorizonten (Fleming et al., 1968). Organisch materiaal kan dan ook
beschouwd worden als een belangrijke opslagplaats voor lood in verontreinigde
bodems.

2.6 Arseen

Arseen komt, in kleine concentraties, van nature voor. Vooral vanwege
menselijke activiteiten, zoals mijnbouw en smelten van metalen, is van nature
immobiel arseen gemobiliseerd. Arseen wordt voornamelijk uitgestoten door de
koperproducerende industrie, maar komt ook vrij bij de productie van lood en
zink en in de landbouw.

Arseen is een van de meest giftige elementen. Blootstelling aan verhoogde
arseenconcentraties kan voorkomen door het werken met arseen, door het
nuttigen van grote hoeveelheden wijn, door het gebruik van geconserveerd hout
bij woningbouw, door landbouwgronden waar in het verleden arseenbevattende
pesticiden gebruikt zijn.

De blootstelling aan anorganisch gebonden arseen kan verschillende
gezondheidseffecten hebben, zoals irritatie van maag en ingewanden, een
afgenomen productie van rode en witte bloedcellen, veranderingen van de huid
en longirritatie, De opname van aanzienlijke hoeveelheden anorganisch
gebonden arseen verhoogt de kans op de ontwikkeling van kanker (voornamelijk
huidkanker, longkanker, leverkanker en lymfeklierkanker). Een zeer grote
blootstelling aan anorganisch gebonden arseen kan bij vrouwen
onvruchtbaarheid en miskramen veroorzaken en bij zowel mannen als vrouwen
kan het dermatologische effecten, een afgenomen weerstand tegen infecties,
hartstoornissen en hersenschade veroorzaken. Tenslotte kan anorganisch
gebonden arseen ook het DNA beschadigen, dit in tegenstelling tot organisch
gebonden arseen.
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In water is de meest voorkomende vorm As(V) indien voldaan is aan de
volgende condities: hoog opgelost zuurstof, alkalische pH, hoge redox
potentiaal, beperkte hoeveelheid organische stof. As(III) wordt eerder gevormd
tijdens tegenovergestelde condities (Bradl, 2005).

Verschillende bacterién versnellen de oxidatie van arseniet naar arsenaat
tesamen met de methylering en alkylering van arseenverbindingen. Methylering
van arseenverbindingen speelt een belangrijke rol in de vorming van vluchtig
arseen waarbij overgang van het bodemcompartiment naar het
luchtcompartiment mogelijk wordt,
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2) Coprecipitatie met Al, Fe en Mn oxiden, hetgeen karakteristiek is voor
gemodificeerde opperviakken (langzamer, dagen).

3) Kristalgroei op en metaaliondiffusie in het opperviak van het cycloonas.
Deze laatste stap is verantwoordelijk voor de permanente daling in de
metaal extraheerbare fractie door chemicalién en planten (zeer langzaam,
jaren).

De optimale beringietconcentratie ingemengd in metaalgecontamineerde
bodems wordt bepaald door de efficiéntie van het additief om metalen te
immobiliseren en het eventuele effect op de essentiéle elementen welke
beschikbaar zijn voor de plant. Voor een zink gecontamineerde bodem is deze
optimale concentratie 5%. Bij inmengen met het andere cycloonas (type H)
wordt eenzelfde concentratie aangehouden.

De optimale beringiet concentratie kan variéren in functie van het bodemtype en
graad van contaminatie. In zandige bodems is de verhoging van de
bodemwater-retentie-capaciteit een bijkomend voordeel van cycloonas
toevoeging. Ook de in het beringiet aanwezige calcium en fosfaat, opneembaar
door de plant, zorgt voor een betere groei van de planten in vergelijking met de
onbehandelde niet gecontamineerde bodems.

3.2 Staalgrit

Ijzer en mangaan (hydr)oxiden zijn opgebouwd uit een kubische en hexagonale
anionische pakking waarbij elke anionische laag gemiddeld eenzelfde
hoeveelheid kationen bevat. De hoge reactiviteit van de (hydr)oxiden is het
resultaat van het voorkomen van hydroxyl groepen. Deze zijn ideaal om
bindingen te vormen tussen metalen daar de OH-OH afstand overeenkomt met
de codrdinatie van de metalen (Mench et al., 1998)

In tegenstelling tot beringiet is de invioed van staalgrit op de pH minder groot,
zodat gebruik in gecontamineerde bodems mogelijk is zonder negatieve effecten
op de beschikbaarheid van nutriénten teweeg te brengen.

Staalgrit is een industrieel product dat voornamelijk ijzer bevat (97%). Andere
elementen zijn: Mn (0,6-1%), Si (0,8-1,2%), C (0,8-1,2%) en Cr (0,2-0,5%).
Staalgrit corrodeert gemakkelijk met de vorming van Fe- en Mn-oxiden tot
gevolg. Door de oxidatie van Fe kunnen metaalionen coprecipiteren in het ‘in-
situ’ gevormde ijzer(hydr)oxide,

Ook ‘coating’ van bodempartikels door Fe en Mn oxiden treedt op waarbij een
groot oppervlak gecreéerd wordt voor reactie met elementen in het
bodemwater.
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(m/v). Na affiltreren over een millipore filter (0,45 pm) wordt een oplossing
bekomen met een geleidbaarheid van 80 puS/cm en een pH van 7,00. Met behulp
van dit bodemwater wordt een oplossing van de 5 targetelementen aangemaakt.
De volgende chemicalién worden hiervoor gebruikt: Zn(NOs)2.6H,0,
Cd(NO3),.4H,0, Cu(NO;);.3H,0, Pb(NOs), en As,0s. De selectie van de
producten gebeurde op basis van hun oplosbaarheid en de benodigde
hoeveelheid. Verder heeft het gebruik van nitraten het voordeel dat er een
minimum aan interacties met het metaalion plaatsvindt hetgeen wel kan
gebeuren bij gebruik van bijvoorbeeld acetaten of chloriden. Toevoegen van de
diverse zouten aan het bodemwater induceerde een pH-verlaging van de
‘metaalbeladen’ oplossing tot 2,8.

Voor zink werd slechts de helft van het benodigde gewicht afgewogen.

Het verzadigen van de additieven (CA, SG en CASG), met behulp van de
‘metaalbeladen’ oplossing, gebeurde per additief in 16-voud zodat er een
steekproef van 48 (=3*16) stalen ontstaat. De hoeveelheid additief dat per
monster in contact dient gebracht te worden wordt op volgende wijze berekend:
Een vergelijking wordt gemaakt met de bodemexperimenten. Bij de
bodemexperimenten zal 2,5 g bodemstaal geéxtraheerd worden met 25ml
extractiemiddel. Vermits bij inmenging van de additieven telkens 5% cycloonas
of 1% staalgrit (of de combinatie) gebruikt werd, kan uitgerekend worden
hoeveel additief in contact komt met het extractiemiddel.

Voor de additiefexperimenten wordt eenzelfde verhouding
additief/extractiemiddel gebruikt als bij de bodemexperimenten. Zodoende kan
berekend worden hoeveel gram verzadigd additief dient aangemaakt, opdat er
voldoende materiaal beschikbaar is om alle extracties en de ‘aqua regia’
ontsluiting te kunnen uitvoeren.

Bij de praktische uitvoering wordt men geconfronteerd met enige beperkingen.
In de eerste plaats dient er een extractie uitgevoerd te worden op een relatief
grote massa aan verzadigd additief om de weegfout van de additieven te
beperken. Een grotere hoeveelheid van verzadigd additief verreist echter een
groot volume aan ‘metaalbeladen” oplossing. Daartoe wordt het volgende
compromis toegepast. Per cycloonas staal wordt er 2,5g cycloonas in contact
gebracht met 10 ml ‘metaalbeladenoplossing’. Voor staalgrit werd er 0,59
behandeld en voor de gecombineerde groep was er 2,5g + 0,5g nodig.

Na toevoegen van het metaalion-bodemwater aan de additieven worden de
stalen geschud gedurende één week. Vervolgens worden de stalen afgefiltreerd
over een millipore filter. In tegenstelling tot de bodem wordt er geen droog/nat
cyclus op de behandelde additieven uitgevoerd daar de hoeveelheden veel te
klein zijn. Onafhankelijkheid van de stalen wordt bekomen door het afzonderlijk
voorbehandelen van de additieven. Vervolgens blijven de stalen gedurende 5
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met deze van de Maatheidebodem. De pH-bepaling gebeurd door 25ml
milliporewater toe te voegen aan 10g bodem. Na 16 uur schudden wordt het
geheel gefiltreerd. In de gefiltreerde oplossing wordt de pH gemeten.

Voor andere belangrijke parameters zoals kleigehalte, CEC, .. wordt geen
correctie uitgevoerd.

Aan de gehomogeniseerde referentiebodem wordt eenzelfde oplossing van
metaalionen toegevoegd als deze gebruikt bij het voorbehandelen van de
additieven (zie hoofdstuk 4.1). Een verhouding van 200ml oplossing op 1 kilo
bodem wordt gebruikt. Na conditioneren gedurende 20 dagen wordt de bodem
goed gemengd en gehomogeniseerd met behulp van de mixer. De aldus
bekomen bodem, de controlebodem, wordt opgesplitst in 4 delen waarna er aan
drie van de vier delen additief kan toegevoegd worden. Eén deel wordt
vermengd met 5% cycloonas, het volgende deel krijgt 1% staalgrit, aan het
laatste deel wordt de combinatie van beide additieven toegevoegd.

Vervolgens wordt uit alle bodemgroepen een steekproef van 16 stalen genomen.
De onafhankelijke stalen worden aan een droog/nat cyclus onderworpen
gedurende 5 weken. Na deze periode worden de stalen opnieuw gedroogd en
bewaard in polyethyleen potjes alvorens over te gaan tot extracties.

Ook voor de referentiebodem wordt de CEC en het percentage organische stof
bepaald. Een vergelijking tussen beide bodems wordt gemaakt in tabel 4.1. en
4.2,

Tabel 4.1: Bodemtextuur, CEC (in cmol/kg), % C, en pH van Maatheide- en
referentiebodem

bodem pH CEC %C bodemtextuur
Maatheide 6,7 83 4,82 zandig
referentie 6,5 5,0 5,02 zandig

Tabel 4.2: Totaal metaalgehaite (Zn, Cd, Cu, Pb en As) in mg/kg Maatheide- en referentie-
en controlebodem.

bodem Zn Cd Cu Pb As
Maatheide 10136 34 1051 1456 140
referentie 5 <0,5 <0,5 <25 <2,5
controle 2970 15 431 685 35

4.3 Eénstapextracties en ‘aqua regia’ ontsluiting

De additiefinmenging in metaalgecontamineerde bodems dient een lange termijn
immobilisatie (irreversibiliteit van de immobilisatie) als doel te stellen. Een
interessante benadering van de tijdsafhankelijke immobilisatie is het ‘drie
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In vergelijking met NH4OAc is het Ca(NO3), een ongebufferde oplossing waarbij
Ca?* meer competitief is dan NH,* voor zware metaal desorptie van negatief
geladen kleideeltjes. Bovendien heeft het acetaat een licht chelaterend effect
wat het mobiliserend vermogen vergroot. De CaCl, oplossing laat toe een
extractie uit te voeren bij de ionensterkte van de gemiddelde bodemoplossing.
Het tegenion CI' kan echter een neerslag vormen met het aanwezige
gemobiliseerde lood.

Zodoende werd om de uitwisselbare fractie aan metalen te bekomen, geopteerd
voor de calciumnitraat oplossing waarbij er geen storend chelaterend of
neerslageffect optreedt.

Zure extractie

De zure extractie levert een surplus in vergelijking met de calciumnitraat
extractie. Voor deze laatste werd enkel een maat bekomen van de uitwisselbare
fractie: de fractie aan metalen die gesorbeerd zijn aan negatief geladen
kleideeltjes. Een bijkomende hoeveelheid zware metalen wordt gemobiliseerd bij
een zure extractie, nl. de carbonaat gebonden metalen. Om interfererende
chelaterende effecten (zoals bij gebruik van natriumacetaat) uit te sluiten wordt
er geopteerd voor een HNOj; oplossing.

In eerste benadering werd gekozen voor een zure extractie met een oplossing
van HNO; pH 4,2 ter vergelijking met zure regen. Maar bij evaluatie van de
resultaten bleek er slechts een kleine fractie aan metalen meer uitgeloogd te
worden in vergelijking met de overeenkomende waterextracten. Na statistische
evaluatie bleken zelfs voor beide extracten dezelfde trends voor te komen. Een
verklaring wordt gegeven door de zeer lage concentratie aan gebruikt zuur. De
buffercapaciteit van de bodem is voldoende om deze mildere zure
omstandigheden te neutraliseren.

Er werd geopteerd voor gebruik van een 0,5M HNO; oplossing (Tipping et al.,
2003) Deze oplossing werd gebruikt bij de zure extractie van Maatheidebodem.
Bij evaluatie van deze resultaten bleek dat nagenoeg de totale hoeveelheid aan
metalen geéxtraheerd werd. Vermits bij de additiefexperimenten, door het
afwezig zijn van een bijkomend immobiliserend effect van de bodem, een nog
grotere fractie aan metaalionen verwacht wordt, wordt hier geopteerd voor een
ander extractiemiddel. Indien er geen mildere condities toegepast worden kan er
waarschijnlijk geen bijkomende informatie uit de zure extractie van de
voorbehandelde additieven gehaald worden daar de contacttijd van de
additieven met de targetelementen relatief kort is.

Daarom wordt voor de zure extractie van de additieven een zodanig concentratie
geselecteerd zodat er nog uitloging optreedt, opdat vergelijkingen per element
tussen de additiefgroepen mogelijk blijft. De uitloging in zuur milieu dient
beperkt te blijven zodat onderscheid met de ‘aqua regia’ ontsluiting (levert de
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Tabel 4.5: Programma microgolfoven ter ontsluiting van de bodemstalen

Tijdsduur Vermogen (W)

5 minuten 250

5 minuten 400

5 minuten 600

10 minuten 800

10 minuten Koeling door luchtventilatie

Na affiltreren en aanlengen worden de metaal concentraties (Zn, Cd, Cu Pb en
As) in de ontsluitingen bepaald met behulp van ICP - AES.

4.4 Bepaling van chemische parameters

4.4.1 Conductiviteit en pH

Omwille van het groot aantal stalen worden de geleidbaarheid en pH via een
semi-automatische = methode bepaald. Hiertoe  worden pH- en
geleidbaarheidsmeter gekoppeld met een computer. Met behulp van Lab View
software kan een programma aangemaakt worden waarbij de pH-meting in
functie van de tijd gevolgd kan worden. Aflezen gebeurt indien er gedurende één
minuut slechts een pH-wijziging van 0,01 eenheid optreedt. Alvorens de meting
te starten wordt het toestel gekalibreerd met pH-bufferoplossingen van 4 en 7
(Merck).

Een temperatuurscorrectie wordt uitgevoerd aan de hand van de
geleidbaarheidsmetingen waar ook de temperatuur wordt opgemeten. Er worden
drie pH elektrodes gebruikt (Mettler Toledo) om de metingen vlot te laten
verlopen.

4.4.2 Bepaling van Zn, Cd, Cu, Pb en As in extracten en
‘aqua regia’ ontsluitingen

Metaalconcentraties worden bepaald met behulp van ICP-AES. Het gebruikte
toestel is een Optima 3000 dual vieuw van Perkin Elmer. Deze snelle en
eenvoudige techniek wordt aangewend om vloeibare stalen te analyseren.
Andere voordelen zijn het simultane karakter van de meting, zijn multi-element
karakter, en een groot lineair dynamisch bereik hetgeen een bruikbare
kalibratielijn oplevert. Omwille van de hoge temperaturen in het plasma is deze
methode bijna vrij van chemische interferentie. Het principe van deze techniek
wordt beknopt beschreven. De toelichting van de gebruikte methoden

-42-


















Hoofdstuk 4

op matrixeffecten gereduceerd wordt. Een standaardreeks gaande van 10 ppb
tot 100 ppm Zn, Cd, Cu, Pb en As wordt aangewend om de kalibratielijn op te
nemen. Deze reeks wordt bereid door het al dan niet verdunnen van zowel 50
als 100 ppm standaarden. Softwarematig (Winlab 32) kan een methode waarin
targetelementen, concentraties, golflengtes en meetcondities aangemaakt en
ingegeven worden. Na intensiteitsmeting van karakteristieke golflengten voor
elk element, wordt de intensiteit uitgezet ten opzichte van de concentraties van
de standaarden. Zo worden meestal drie kalibratielijnen per element
opgenomen. Voor arseen en lood werd als laagste kalibratie standaard 50 ppb
genomen daar zij een verminderde gevoeligheid hebben dan de overige 3
elementen,

Vlak na het bekomen van de kalibratielijn wordt opnieuw een blanco gemeten
om geheugeneffecten op te sporen. Ook een Quality Check (QC) wordt
uitgevoerd met behulp van de zopas verkregen kalibratielijn. De QC, duidt op
het meten van een onafhankelijk bereide oplossing met gekende concentratie.
Meestal wordt deze controle uitgevoerd na meting van een twintigtal stalen. Een
afwijking van tien procent voor standaarden met een relatief lage concentratie
wordt nog toegelaten. Bij een overschrijding van de tolerantiegrenzen wordt
opnieuw een kalibratielijn opgenomen.

Kritische evaluatie van de emissielijnen, met betrekking tot spectrale
interferenties, gebeurt met behulp van de software. Achtergrond-correcties
kunnen uitgevoerd worden om de accuraatheid van het eindresultaat te
vergroten.

Per staal moet voor elk element een kalibratielijn opgesteld worden komende
van, indien mogelijk, twee standaarden met een concentratie groter en twee
standaarden met een concentratie kleiner dan de concentratie van het staal.
Stalen met een vergelijkbare concentratie kunnen samen berekend worden.

Met behulp van de kalibratielijnen wordt de concentratie aan target elementen in
de stalen berekend. Per element werden in de methode meerdere golflengten
geselecteerd maar voor de concentratiebepaling wordt slechts €én golflengte
gekozen, er wordt geen gemiddelde gemaakt.

De keuze van golflengte is afhankelijk van een aantal parameters zoals o.a. de
correlatiecoéfficiént van de kalibratielijn voor een welbepaalde golflengte van
een gemeten element. Ook het voorkomen van interferenties bepaalt de keuze
van de golfiengte. Indien meerdere golflengtes per element geselecteerd werden
in de methode, kan een uitschieter gemakkelijk geidentificeerd worden.

De procentuele Relatieve Standaard Deviatie (%RSD) van de gemeten intensiteit
wordt eveneens vermeld. Iedere concentratiewaarde is immers een gemiddelde
van drie gemeten replica’s. De %RSD op het gemiddelde meetresultaat zou
kleiner moeten zijn dan 5%.
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meten oplossing en de standaardoplossingen kan er een verschil optreden in
verstuivingsefficiéntie of in druppelgroottedistributie van de gegenereerde
aérosol. Hierdoor kunnen gelijke concentraties in standaarden en monster leiden
tot een verschil in intensiteit van de gemeten piek.

Verschuiving van de zone met een maximale metaalion densiteit

Door introductie van een zwaar beladen matrix kan de ionisatietemperatuur
dalen waardoor de zone met een maximale metaalion densiteit verschuift. Deze
verschuiving van de optimale meetzone naar een regio daarbuiten kan een
verandering van het signaal teweegbrengen.

Verschuiving ionisatie evenwicht

Elementen met een lage ionisatie-energie en dus gemakkelijk ioniseerbaar,
zorgen voor een stijging van de elektronendichtheid in het plasma. Tengevolge
hiervan zal de signaalintensiteit van de te bepalen elementen dalen.
Targetelementen met een hoge ionisatie-energie zijn meer onderhevig aan dit
storend effect dan gemakkelijk ioniseerbare targetelementen.

Ambipolaire diffusie

Geladen deeltjes (ionen en elektronen) zijn onderhevig aan diffusie en bewegen
van het centrum van het plasma naar gebieden met een lagere concentratie aan
ionen en elektronen, zijnde de buitenrand van het plasma. Daar elektronen een
kleinere massa bezitten en sneller bewegen, wordt er in eerste instantie een
elektrisch veld gecreéerd. De diffusie van positieve ionen wordt onder invioed
van het opgewekte elektrisch veld versterkt in tegenstelling tot de difussie van
elektronen welke worden afgeremd.

Invoeren van een gemakkelijk ioniseerbaar element in het plasma resulteert in
een stijging van elektronendichtheid zodat bovenstaand effect in sterke mate
optreedt. Door de difussie van positieve ionen uit het centrum treedt een
intensiteitsdaling van het gemeten pieksignaal op zodat de concentratie wordt
onderschat.

Specifieke effecten

Een stijging van signaalintensiteit van targetelementen met hoge ionisatie-
energie kan optreden indien de matrix elementen bevat met energieniveaus
overeenkomstig aan die van het targetelement. Ten gevolge hiervan kunnen
andere ionisatiemechanismen optreden van het type: M* + T — M + T*",

Hierbij staat M voor een matrixelement en T voor een targetelement. Door
botsing van targetelementen met ionen afkomstig van de matrixelementen kan
een bijkomende vorming van targetionen in aangeslagen toestand optreden.
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eigenschap meer of minder voorkomt en niet in welke mate de
eigenschap meer of minder voorkomt. Zodoende is het ook met een
ordinale variabele niet zinvol om rekenkundige operaties uit te voeren.

= Interval meetniveau. Een intervalvariabele is een variabele waarvan de
waarden niet alleen een orderelatie hebben, maar waar ook de afstand
tussen de waarden betekenis heeft. Door dat laatste wordt tellen zinvol.
De schaal heeft echter slechts een arbitrair nulpunt, zodat
vermenigvuldigen niet zinvol is. Een voorbeeld hiervan is de variabele
graden celcius.

s Ratio meetniveau. Een ratiovariabele is een variabele waarvan de
waarden een orderelatie hebben, en bovendien op een schaal liggen
waarop de afstand tussen waarden meetbaar en vergelijkbaar is en
waarop het nulpunt niet arbitrair is. De variabele concentratie is hiervan
een voorbeeld.

Kwadratensom

De kwadratensom is een maat voor de variantie of spreiding en wordt berekend
door de sommatie van kwadraten. Deze laatste term omvat het kwadrateren van
de afstanden tot het gemiddelde. Afhankelijk van welk gemiddelde als referentie
genomen wordt, worden verschillende types van kwadratensommen (ks)
gedefinieerd. Enkele voorbeelden zijn opgesomd.

= De totale kwadratensom, deze omhelst de afwijkingen ten opzichte van
het algemeen gemiddelde (het gemiddelde van een variabele voor alle
data). De totale kwadratensom kan worden opgedeeld in verschillende
delen. De omschrijving van deze delen vindt zijn oorsprong in de
gebruikte analysetechniek. Zo kan bij een ANOVA toets (zie paragraaf
5.4.2) de totale variantie opgesplitst worden in twee delen: de
binnenvariantie en de tussenvariantie.

= De binnenkwadraatsom beschrijft de variantie binnen de groepen als
gevolg van de afwijkingen binnen elke groep ten opzichte van het
groepsgemiddelde.

= De tussenkwadraatsom beschrijft de variantie tussen de groepen als
gevolg van de afwijkingen van de groepsgemiddelden ten opzichte van
het algemeen gemiddelde.

Bij een regressieanalyse wordt de totale variantie (kwadratensom) opgesplitst in
enerzijds een variantie verklaard door het regressiemodel en anderzijds een
residu (error) variantie. In het regressiemodel wordt een regressielijn gefit
volgens de methode van kleinste kwadraten van residuen (zie paragraaf 5.4.4).
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Indien een variabele de normale verdeling volgt wordt 68% van zijn waarden
terug gevonden in het volgende gebied: het gemiddelde * 1 standaarddeviatie.
Het gebied bepaald door p £ 20, omsluit 95% van de scores. Anders gezegd kan
gesteld worden dat bij een normale verdeling waarnemingen met een kleinere
gestandaardiseerde waarde dan -2o0 of een grotere dan +2g0, slechts een
relatieve frequentie hebben van 5% of minder. Een gestandaardiseerde waarde
duidt aan dat de waarde uitgedrukt is in termen van zijn verschil ten opzichte
van het gemiddelde, hetgeen vervolgens gedeeld wordt door de
standaarddeviatie.

Controle normaliteit

Aangezien parametrische statistische testen uitgaan van een normale
verdelingsvorm, is het nodig dat de variabelen normaal verdeeld zijn binnen de
populatie. De beschrijving van de variabele distributie, met name de
overeenkomst ervan met een normale verdeling, is zodoende een belangrijk
uitgangspunt alvorens statistische testen worden toegepast. Het achterhalen van
de verdelingsvorm van variabelen kan op verschillende manieren gebeuren.

Indicaties van normaliteit kunnen nagegaan worden a.d.h.v. beschrijvende
statistiek. Indien bijvoorbeeld de scheefheid, die een maat is voor de afwijking
van de verdeling inzake symmetrie, duidelijk verschilt van nul, kan gesteld
worden dat de verdeling asymmetrisch is. Normaliteit wordt dientengevolge niet
bekomen, daar normale verdelingen perfect symmetrisch zijn. Indien de
kurtosis, of spitsheid, duidelijk verschillend is van nul, is de verdeling platter of
spitser dan de normale. De kurtosis van de normale verdeling is nul.

Meer nauwkeurige informatie kan verkregen worden na het uitvoeren van
normaliteitstesten. Voornoemde testen duiden aan, door gebruik van een
waarschijnlijkheidsgetal, of de variabele een normale verdeling volgt.
Voorbeelden van deze testen zijn: Shapiro-Wilks" W test (steekproef kleiner dan
2000) en de Kolmogorov-Smirnov test voor grote steekproeven.

Een grafische controle is o.a. mogelijk onder de vorm van een histogram (dit is
een staafdiagram van de geclassificeerde scores). Bij gebruik van SPSS kan een
optie aangevinkt worden zodat de normale curve bovenop het histogram
verschijnt hetgeen vergelijking van de twee distributies toelaat.

Het tekenen van normale verdelingdiagrammen is een andere visuele methode
om na te gaan in hoeverre de waargenomen verdeling van een variabele de
normale verdeling benadert. In het diagram wordt de waargenomen verdeling
als een puntenlijn getoond en de standaard normale verdeling als een rechte
lijn. Des te dichter de puntenlijn aansluit bij de rechte lijn, des te meer de
waargenomen verdeling overeenkomt met de normale verdeling. Veel gebruikte
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De nulhypothese van de Levene’s toets stelt dat de varianties in de beide
populaties gelijk zijn. Bij deze toets wordt voor elke waarneming het verschil
met het groepsgemiddelde berekend, waarna met deze verschillen een
variantieanalyse wordt uitgevoerd.

Het resultaat van de toets wordt weergegeven in de vorm van de F-waarde (zie
5.4.2.) en de Dbijbehorende overschrijdingskans. Een zeer lage
overschrijdingskans, bijvoorbeeld kleiner dan 0,05, leidt tot het verwerpen van
de nulhypothese van gelijke varianties in beide populaties

5.4 Statistische testen

Er zijn een groot aantal statistische testen ontwikkeld die de grootte van de
samenhang tussen variabelen nagaan. De keuze van een welbepaalde test is
afhankelijk van het aantal beschouwde variabelen, type van meetniveau
(ordinaal, interval, ...), aard van de onderzochte relatie, enz.

Meestal wordt er één bepaald principe gevolgd: de geobserveerde relatie wordt
op de een of andere manier vergeleken met de ‘maximum indenkbare relatie’
tussen die specifieke variabelen. Met andere woorden, de statistische testen
maken gebruik van de verhouding tussen enerzijds de diversiteit die
gemeenschappelijk is voor de geselecteerde variabelen en anderzijds de globale
diversiteit van de variabelen.

Een voorbeeld hiervan wordt gegeven door de volgende verhouding: (het
gedeelte van de variabiliteit van zink concentraties verklaarbaar door
inachtname van de additiefwerking)/(de totale diversiteit van gemeten zink
concentraties). Dit kan geformuleerd worden als volgt:

variabiliteit, ,enverking
variabiliteit

totaal

In bovenstaande paragraaf werd uitgelegd dat statistische testen nagaan of er
een maat van samenhang is tussen twee variabelen, bv. de relatie tussen
inmengen van een welbepaald additief aan gecontamineerde bodem en de zink
concentratie in waterextracten. Vervolgens rijst de vraag: hoe significant is deze
relatie? Hoe groot moet het verklaarde deel zijn (ten opzichte van de totale
variabiliteit van de variabele) opdat de relatie significant genoemd kan worden?

Het al dan niet significant zijn van een relatie is o.a. afhankelijk van de
steekproefgrootte. Indien een groot aantal stalen wordt beschouwd kunnen zelfs
zeer kleine relaties tussen variabelen significant bevonden worden. Dit in
tegenstelling tot een kleine steekproef waar in sommige gevallen een grote
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andere geval bestaat het vermoeden dat het gemiddelde van de ene groep
groter (of kleiner) zal zijn dan dat van de andere groep en luidt de alternatieve
hypothese dat het gemiddelde van de ene groep groter (kleiner) is dan dat van
de andere (éénzijdige toets).

Als niet wordt voldaan aan de veronderstellingen van de t-toets (interval- of
ratiovariabelen, normaal verdeeld) moet worden uitgeweken naar andere
toetsen. Bij nominale variabelen wordt de chi-kwadraattoets gebruikt en bij
ordinale variabelen de Mann-Whitney of de Kolmogorov-Smirnov toets, zie
paragraaf 5.4.3.

SPSS voert twee verschillende t-toetsen uit al naargelang de veronderstelling die
gemaakt wordt over de varianties in de twee groepen. Met behulp van de
Levene’s test kan getoetst worden of de varianties in beide populaties al dan
niet gelijk zijn (homoscedasticiteit).

De t-waarde wordt berekend op basis van de varianties van beide groepen. Ook
voor het berekenen van het aantal vrijheidsgraden (df) worden de varianties van
beide groepen gebruikt. Uitgaande van de Student t-verdeling wordt de
overschrijdingskans of p-waarde berekend. Dit is de kans dat het verschil,
aangetroffen tussen de twee gemiddelden van beide groepen, wordt
aangetroffen in steekproeven met dezelfde omvang als de gemiddelden in
werkelijkheid gelijk zijn.

Nota: De t-verdeling, ook Student-verdeling geheten (naar het pseudoniem
"Student" van William Sealey Gosset), is een kansverdeling die is afgeleid van
de normale verdeling. De grafiek van de kansdichtheid van de t-verdeling lijkt
wat vorm betreft veel op de standaardnormale verdeling, maar is 'breder'. Hoe
kleiner het aantal vrijheidsgraden is, hoe 'breder' de grafiek van de
kansdichtheid. Hoe groter de steekproef hoe beter de benadering van een
normaliteitsverdeling.

5.4.2 Variantieanalyse met één factor: One way ANOVA

Variantieanalyse vergelijkt gemiddelden van verschillende groepen met elkaar
zodat verschillen tussen de groepen blootgelegd worden. Indien het onderscheid
tussen de groepen gemaakt wordt op basis van slechts één variabele (factor)
kan one way ANOVA toegepast worden. Wordt de classificatie in groepen
bepaald door twee of meer variabelen (bijvoorbeeld additief en extractiemiddel),
dan dient de opdracht General Linear Model zich aan.

Er zijn enkele voorwaarden waaraan voldaan moet zijn alvorens

variantieanalyses mogen aangevat worden. De waarnemingen, of scores, in de
verschillende groepen dienen afkomstig te zijn van onafhankelijke, aselecte
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De varianties zijn gedefinieerd met behulp van kwadratensommen (ks). De
kwadratensom (ks,) tussen de groepen wordt berekend door het verschil tussen

elk groepsgemiddelde (9} en het totale gemiddelde {}_!) te kwadrateren:
(ks, =2g* =5(y - ¥)*).

Als de nulhypothese van gelijke gemiddelden in elke groep helemaal waar zou
zijn, zou de kwadratensom tussen de groepen nul zijn.

De grootte van de binnenvariatie is gebaseerd op de kwadratensom binnen de
groepen (ks.), deze wordt berekend door het verschil tussen elke waarneming

(y) en het groepsgemiddelde (;} te kwadrateren:

ks, =xe* =x(y —y)’
Vervolgens wordt er nog een totale kwadratensom (ksy) gedefinieerd als zijnde
het kwadraat van de verschillen tussen alle waarde (y) en het totale gemiddelde

(y):

ksy = e = E(y_}_")z

De totale kwadratensom is de sommatie van de kwadratensom ‘tussen’ en
‘binnen’ de groepen: ksy= ksg+ kse

Om over te gaan van deze kwadratensommen naar varianties moet er gedeeld
worden door het aantal vrijheidsgraden.

Het aantal vrijheidsgraden tussen de groepen wordt bepaald door het aantal
groepen (k) en is gelijk aan het aantal groepen minus 1. Binnen de groepen is
het aantal vrijheidsgraden gelijk aan het totale aantal waarnemingen (n) minus
het aantal groepen (k). Voor de totale kwadratensom zijn er ‘het totale aantal
waarnemingen (n) minus 1’ aantal vrijheidsgraden.

Indien de nulhypothese juist is, de (populaties hebben hetzelfde gemiddelde),
dan bevat de tussenvariantie geen systematische component. Zodoende hebben
tussen- en binnenvariantie dezelfde toevallige spreidingsbronnen en zullen
ongeveer de zelfde waarde aannemen. De F-waarde zal dan naar verwachting zo
goed als 1 zijn.

Is de alternatieve hypothese juist, dan wordt voor de tussenvariantie een
grotere waarde verwacht, waardoor F een waarde groter dan 1 aanneemt.
Zodoende wordt bij een grote gerealiseerde F-waarde de nulhypothese
verworpen. Hoe groot moet deze F-waarde zijn opdat aangenomen mag worden
dat de populatiegemiddelden, die de invioed van de factor (vb. additief)
weergeven, verschillend zijn? Hoe wordt het kritisch punt bepaald, waarbij de
nulhypothese wordt verworpen? Dit gebeurt als volgt:

Na bepalen van de F-waarde wordt er gekeken hoe groot de kans is om deze F-
waarde, of een grotere, te bekomen, indien de populatiegemiddelden gelijk zijn
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Figuur 5.1: Fictief voorbeeld: vier Fisher dichtheidfuncties. De vorm van de functie wordt
bepaald door vrijheidsgraden: df, en dfs. Notatie: F(dfi;df2).

De F-waarde, (waarde voor de verhouding tussen-/binnenvariantie), wordt
afgelezen op de X as (f;). De oppervlakte onder de curve, voor F-waarden > fg
wordt berekend; d.i. de overschrijdingskans die vergeleken wordt met een
vooraf bepaalde a-waarde, meestal 5%. Het resultaat wordt niet significant
bevonden indien de overschrijdingskans groter is dan a. Uit bovenstaande figuur
5.1 blijkt dat het aantal groepen bij de variantieanalyse (df,) een grote invioed
heeft op de vorm van de curve. Immers, bij een F-waarde van bv. 2 wordt er
een veel kleinere overschrijdingskans bekomen indien df; = 1 in vergelijking met
de situatie df; = 10. Met andere woorden, indien er slechts een zeer klein aantal
groepen vergeleken wordt kan een mogelijk verschil tussen de
populatiegemiddelden eerder aangetoond worden dan in de overeenkomende
situatie met een groot aantal groepen. Variantieanalyse van een groot aantal
groepen gebeurt best met grote steekproeven. Zodoende wordt de kans dat het
verschil tussen de groepen aangetoond wordt, indien er ook echt een verschil is,
verhoogd. Voor grote groepsomvangen hoeven de gemiddelden niet eens zoveel
te verschillen opdat het verschil tussen de groepsgemiddelden meer dan
toevallig geacht wordt, Voor kleine groepen juist wel.

De correlatieratio eta® (n?) is een maat gebaseerd op de verschillen tussen de

groepsgemiddelden. Deze verschillen zijn een indicatie voor de mate waarin Y
van X afhangt. Eta’? is de proportionele reductie in de kwadratensom van
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Kruskal-Wallis toets voor verschil in centra

De niet-parametrische, verdelingsvrije toets van Kruskal-Wallis dringt zich op
indien er getoetst wordt naar significante verschillen in hoogte van scores bij
onafhankelijke gevormde groepen. Doorgaans wordt ze enkel gebruikt als niet
wordt voldaan aan de voorwaarden voor variantieanalyse. Als wel wordt voldaan
aan de voorwaarden van variantieanalyse verdient die toets de voorkeur omdat
variantieanalyse dan beter in staat is werkelijke verschillen tussen groepen op te
sporen (grotere power). Dit komt omdat variantieanalyse meer informatie
gebruikt, bijvoorbeeld de werkelijke verschillen tussen waarnemingen in plaats
van de rangorde.

De Kruskal-Wallis toets is een uitbreiding van de Mann-Whitney toets, in die zin
dat bij de laatstgenoemde toets slechts twee groepen en bij de Kruskal-Wallis
toets meerdere groepen kunnen worden onderscheiden. Getoetst wordt of de
verschillende steekproeven afkomstig zijn uit dezelfde populaties met dezelfde
mediaan. Zoals de Mann-Whitney toets een goed alternatief is voor de t-toets,
zo vormt de Kruskal-Wallis toets een goed alternatief voor variantieanalyse.
Voor de Kruskal-Wallis toets moet een variabele minstens ordinaal geschaald
zijn.

Bij een Kruskal-Wallis toets worden de waarnemingen van de gezamenlijke
groep in oplopende volgorde gerangschikt. Na het rangscoren van de gehele
groep wordt per groep de som en het gemiddelde van de rangscores bepaald.
Indien de nulhypothese bij een Kruskal-Wallis toets juist is, worden slechts
geringe verschillen (door toeval) tussen de groepsranggemiddelden verwacht.
Bij het wel aanwezig zijn van systematische verschillen, dit is de alternatieve
hypothese, worden grotere verschillen tussen de ranggemiddelden verwacht.

Op basis van de rangnummers wordt de Kruskal-Wallis H-waarde berekend.
Hierin wordt de grootte van de verschillen tussen de groepsranggemiddelden, en
dus de variantie tussen die gemiddelden, verwerkt. Omdat de verdeling van H
wordt beinvioed door waarnemingen met hetzelfde rangnummer, voert SPSS
hiervoor een correctie uit.

Om deze H-waarde al dan niet significant te bevinden is er een kansverdeling
van H onder de nulhypothese nodig. De kansverdeling van H wordt bij een
voldoende grote groepsomvang benaderd door een chi-kwadraat verdeling met
als vrijheidsgraad het aantal groepen minus 1. Indien het Kruskal-Wallis
toetsresultaat significant bevonden wordt kunnen post hoc paren van groepen
vergeleken worden. Hiertoe moet, net zoals bij een ANOVA toets, een
gecorrigeerde alfa waarde aangewend worden. Dit is de aanpassing van a
volgens de Bonferroni methode (zie 5.4.2; post hoc testen).
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toets berekent een t-waarde met een bijbehorende overschrijdingskans, de p-
waarde.

Spearman correlatiecoéfficiént en Kendall’s tau

Als niet wordt voldaan aan de veronderstellingen van de Pearson
correlatiecoéfficiént (bivariate normale verdeling en interval- of ratiovariabelen)
moet worden uitgeweken naar een andere maatstaf. Als de variabelen minimaal
ordinaal zijn worden onder meer de Spearman correlatiecoéfficiént en Kendall's
tau gebruikt. Beide zijn voorbeelden van niet-parametrische maatstaven en zijn
zeker aan te bevelen indien er een niet lineair maar uitgesproken krom (stijgend
of dalend) verband opgemerkt wordt bij evaluatie van het spreidingsdiagram.
Ook bij het voorkomen van uitschieters kunnen deze twee maatstaven soelaas
bieden.

De Spearman correlatiecoéfficiént lijkt sterk op de Pearson correlatiecoéfficiént,
alleen wordt de correlatie ditmaal berekend op basis van de rangorde van de
waarnemingen, in plaats van de waarnemingen zelf.

Kendall maakt voor zijn maat tau gebruik van de onderliggende ligging van elk
tweetal punten in het spreidingsdiagram. Twee types van paren worden in acht
genomen: consistente (concordante) paren en inconsistente (inconcordante
paren). Consistente paren zijn paren waarbij het ene punt op beide variabelen
de hoogste score heeft in tegenstelling tot het andere punt welke op beide
variabelen de laagste score heeft. Dit puntenpaar ligt in de richting van de
positieve correlatie. Een puntenpaar wordt inconsistent genoemd als het ene
punt de hoogste score heeft op de ene variabele en het ander punt de hoogste
score heeft op de andere variabele. Dit puntenpaar ligt in de richting van
negatieve correlatie. Omdat er bij positieve correlatie veel meer consistente
paren zullen zijn dan inconsistente, en bij negatieve correlatie juist omgekeerd,
definieerde Kendall tau als de proportie consistente minus de proportie
inconsistente paren. Tau is de maat die het minst gevoelig is aan uitschieters
buiten de richting van het verband.

Partiél rrelati

Bivariate correlatieanalyse geeft inzicht in het verband tussen twee variabelen.
Soms wordt dit verband echter vertekend door de invioed van een derde
variabele. Om de werkelijke samenhang tussen de twee variabelen te bepalen
moet er gecorrigeerd worden voor het effect van de interfererende variabele.

Chi-kwadraat

De chi-kwadraat toets wordt gebruikt om vast te stellen of twee nominale
variabelen onafhankelijk van elkaar zijn. De nulhypothese veronderstelt dat er
geen verband is tussen de twee nominale variabelen, de alternatieve hypothese
stelt dat er wel een verband bestaat. De chi-kwadraat toets is een
onafhankelijkheidstoets die weinig informatie geeft over de mate of richting van
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verondersteld dat zowel de afhankelijke als de onafhankelijke variabelen interval
of ratio zijn. Uitzonderingen zijn mogelijk bij gebruik van dummy variabelen. Dit
zijn variabelen met de waarde 1 of 0 al naargelang een bepaalde gebeurtenis
zich wel of niet heeft voorgedaan. Daarnaast veronderstelt regressieanalyse een
lineair verband. Bij het niet voldoen aan deze voorwaarden kan regressieanalyse
toch gebruikt worden indien de te schatten vergelijking door transformatie
rechtlijnig kan gemaakt worden.

Ook condities betreffende normaliteit zijn hier van tel. Voor elke waarde van de
onafhankelijke variabele moet de afhankelijke variabele normaal verdeeld zijn.
Ook moet de variantie van de afhankelijke variabele voor elke waarde van de
onafhankelijke variabele gelijk zijn (homoscedasticiteit).

Door uitvoer van de lineaire regressie in SPSS wordt een meervoudige
correlatiecoéfficiént (R) bekomen. Deze coéfficiént kan worden geinterpreteerd
als de enkelvoudige correlatiecoéfficiént tussen de waargenomen en geschatte
(met behulp van de regressievergelijking) waarden van de afhankelijke
variabele. Als de vergelijking slechts één onafhankelijke variabele bevat, is de
meervoudige  correlatiecoéfficiént gelijk aan de bivariate Pearson
correlatiecoéfficiént. Het kwadraat van de R waarden, de determinatiecoé&fficiént
(R?), geeft weer welk deel van de variantie van de afhankelijke variabele wordt
verklaard door de onafhankelijke variabele. Een R? die bijna gelijk is aan nul
betekent dat er geen lineair verband bestaat. R? is net zoals n?, een maat
gedefinieerd via de zogenaamde ‘proportionele reductie in voorspellingsfouten’.
Deze term geeft weer dat nagegaan wordt hoe groot de voorspellingsfouten zijn
zonder dat X gekend is, en vervolgens hoe groot de voorspellingsfouten zijn
indien de afhankelijkheid van Y met X wel in rekening gebracht wordt. Voor R?
vormt het lineaire model met de kleinste kwadratensom de basis van de
analyse.

Bij deze variantieanalyse luidt de nulhypothese als volgt: alle
regressiecoéfficiénten, met uitzondering van de constante, zijn gelijk aan nul.
Met andere woorden, de R? in de populatie is gelijk aan nul. De alternatieve
hypothese stelt dat er ten minste één regressiecoéfficiént ongelijk is van nul.

Bij het toetsen van deze hypothese wordt de totale variantie van de afhankelijke
variabele verdeeld over twee componenten. Een deel van de variantie wordt
verklaard door de onafhankelijke variabelen in de regressievergelijking, het
andere deel, het residu, wordt niet verklaard. Variantieanalyse vergelijkt de
verklaarde variantie met de niet verklaarde variantie. Dit wordt gedaan met
behulp van een F-toets. De F-waarde wordt berekend door deling van de
gemiddelde kwadratensommen van de regressievergelijking (het verklaarde
deel) door het residu (het niet verklaarde deel). Ook hier is de vorm van de F-
curve afhankelijk van het aantal vrijheidsgraden. Voor de regressievergelijking is
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Bovenstaand werd middels de constructie van boxplots, uitschieters
gedetecteerd zodat een zo nauwkeurig mogelijke waarde bekomen werd. Aan de
hand van deze gemiddelden worden de additieven met elkaar vergeleken. In
eerste instantie kan gesteld worden dat voornamelijk het verschil tussen
cycloonas en het gecombineerde additief dient onderzocht.

6.3.2 t -toets

Uit de resultaten betreffende de beginconcentraties blijkt dat de verschillen
tussen de gemiddelde gesorbeerde zinkhoeveelheid relatief groot zijn zodat
besloten kan worden dat er een significant verschil is tussen de additieven. Toch
wordt er nog een statistische toets uitgevoerd om deze laatste (samen met de
testen omtrent normaliteit en homoscedasticiteit) toe te lichten. In eerste
instantie wordt gedacht aan een t,-test waarbij getest wordt of het verschil in
gemiddelde zinkconcentraties tussen bv. de additieven cycloonas en
cycloonas/staalgrit significant is.

Alvorens met een parametrische toets zoals de t,-test te starten dient voldaan
te zijn aan een aantal randvoorwaarden. De t,-toets test of de gemiddelden van
twee groepen aan elkaar gelijk zijn. Gemiddelden berekenen is enkel zinvol als
men te maken heeft met interval of ratiovariabelen (def. §5.1). Een bijkomende
voorwaarde is dat de waarnemingen voor beide groepen afkomstig zijn uit
aselecte steekproeven uit een normaal verdeelde populatie.

Normaliteit kan gecontroleerd worden door bijvoorbeeld een Shapiro-Wilk test,
die voor kleine steekproeven (< 2000) in aanmerking komt. Een Shapiro Wilk
test toetst de nulhypothese die stelt dat alle gecorrigeerde beginconcentraties
(zink) van de behandelde additieven normaal verdeeld zijn, (zie tabel 6.2). Na
uitvoeren van de toets wordt, afhankelijk van het aantal vrijheidsgraden, een p-
waarde bekomen. Indien deze p-waarde kleiner is dan het vooropgestelde
verwerpingscriterium (a = 0,05) kan de nulhypothese verworpen worden. Daar
de p-waarde voor alle groepen groter is dan 0,05 blijft de nulhypothese, zijnde
het bestaan van een normale verdeling, van kracht.
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deze toets wordt voor elke waarneming het verschil met het groepsgemiddelde
berekend, waarna met deze verschillen een variantieanalyse wordt uitgevoerd.
Het resultaat van de toets wordt weergegeven in de vorm van een F-waarde en
de bijbehorende p-waarde. Indien de p-waarde groter is dan 0,05, de
alfawaarde, blijft de nulhypothese van kracht. Indien er eenzijdig wordt getoetst
moet de p-waarde gedeeld worden door twee.

Na evaluatie van de Levene's test blijkt dat men de nulhypothese dient te
verwerpen. De twee groepen cycloonas en staalgrit/cycloonas hebben een
verschillende variantie. Hiervan werd al een indicatie gegeven bij evaluatie van
de varianties in de beschrijvende tabel 6.1. SPSS voert de t,-toets uit voor beide
mogelijke uitkomsten van de Levene's test.

Tabel 6.3: Output in SPSS na het uitvoeren van de t;-toets. Het al dan niet significant zijn
van het verschil tussen de twee gemiddelde Zn concentraties na behandeling met
cycloonas en gecombineerd additief wordt getoetst.

Levenp‘s test t-test - 7 E
3 s ' | Verschil tussen
F-waarde ol df P twee gemiddelde
waarde | waarde waarde z
Zn concentraties
Gelijke varianties 10,21 0,003 -6,41 29 0,000 -8679
Gshert gbllile: -6,58 | 19 | 0,000 -8679
varianties

In tabel 6.3 kan de t waarde voor de situatie waar geen gelijke variantie
verondersteld is, afgelezen worden. Afhankelijk van het aantal vrijheidsgraden
wordt een p-waarde berekend. Vermits deze p-waarde kleiner is dan de
vooropgestelde alfa waarde van 0,05 kan de nulhypothese verworpen worden.

Uitvoering van een t;-toets leidt tot de conclusie dat de groepen cycloonas en
gecombineerd additief significant van elkaar verschillen met betrekking tot hun
gemiddelde beginconcentratie (zink). Dit is inderdaad een bevestiging van de
verwachtingen daar de gemiddelde concentratie van beide groepen relatief ver
van elkaar gelegen zijn zodat uitvoeren van een t-toets niet noodzakelijk maar
wel  nuttig is opdat enkele begrippen (normaliteitsvoorwaarde,
homoscedasticiteit) verklaard konden worden.

De datamatrix van gemeten beginconcentraties (zink) gebruikt om enkele
begrippen, statistische toetsen en voorstellingswijzen te illustreren. In de
volgende paragraaf wordt aan de hand van de zinkconcentratie in
waterextracties van ‘metaalbeladen’ additieven, de invioed van verschillende
parameters (pH, beginconcentratie,...) op de uitgeloogde fractie onderzocht.
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de onzekerheid hierop. De bepaling van een accuraat gemiddelde voor de
beginconcentratie is essentieel daar bij het afwijken van deze waarde een over-
of onderschatting van de uitgeloogde fractie optreedt.

De boxplot van de berekende procentuele waarde is terug te vinden in figuur
6.6. De overeenkomst tussen beide boxplot-figuren is duidelijk.
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Fig. 6.5: Boxplot van de gemeten Fig. 6.6: Boxplot van relatieve
zinkconcentraties  (mg/kg) in  de zinkconcentraties (%) in de
waterextracten. waterextracten.

Uit figuur 6.6 blijkt dat een grotere fractie aan zink in een gemakkelijk
uitwisselbare vorm gebonden wordt door staalgrit in vergelijking met de andere
additieven. Dit komt overeen met de verwachtingen.

Het verschil in gemiddelde procentuele zinkwaarden tussen cycloonas en het
gecombineerde additief is veel kleiner, dit verschil tussen beide moet statistisch
getoetst worden.

Gemiddelde waarden voor zinkconcentraties in waterextracten worden
weergegeven in tabel 6.4. Invioed van uitschieters op het relatieve gemiddelde
van staalgrit wordt duidelijk in de vijfde rij waarbij de extremen (staal 16 en 1 in
tabel 12.3 in bijlage) uit de berekening werden gelaten. Ook voor het
gecombineerde additief worden twee uitschieters opgemerkt. Het al dan niet
opnemen van deze uitschieters in de statistische analyse kan tot een geheel
andere conclusie leiden. Immers, door in achtname van de extremen, wordt een
grotere spreiding op het (opnieuw berekende) gemiddelde bekomen. De grotere
spreiding op het gemiddelde kan het mogelijk verschil tussen de groepen
maskeren.

De uitschieters blijven terugkomen, ook bij volgende extracten. Hun waarde is
gelinkt aan hun hoge (of juist lage) beginconcentratie in de verzadigde
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indien de p-waarde komende uit de statistische toets groter is dan 0,05 zodat de
nulhypothese van gelijke variantie niet verworpen wordt.

Tabel 6.5: Shapiro-Wilk test ter controle van de normaliteit van de variabele:
relatieve zinkconcentratie (%).

Additieftype (factor) = sE_pirmWilk test
toets aantal p-waarde
waarden

cycloonas 0,936 16 0,304
_stailg_r[t — _ 1 _0,923 16 0,190

staalgrit

zonder de twee uitschieters B/86d i1 852

cycloonas+staalgrit (A) 0,878 16 0,036

cycloonas+staalgrit (B_) 0,932 14 0,321

zonder de twee uitschieters

Normaliteit voor de variabele ‘zinkconcentratie (%)’ wordt enkel bekomen voor
de additieven cycloonas en staalgrit. Dit wordt bevestigd door de QQ-plots. Voor
het gecombineerde additief echter wordt geen normaliteit bekomen hetgeen te
wijten is aan de extremen (10,52 en 10,50% zink in het waterextract). In de
tabel is dit terug te vinden door de overgang in p-waarde van 0,036 naar 0,321
bij het weglaten van de twee extremen. Immers bij een p-waarde <0,05 wordt
de nulhypothese (normaliteit) verworpen.

De staalgrit groep wordt gekenmerkt door een duidelijk groter percentage aan
zink in de uitgeloogde fractie dan de andere twee groepen. Er wordt nagegaan
of er voor deze laatste twee een significant verschil is tussen de gemiddelden.
Zowel een parametrische als een parameter-vrije analyse van de data met en
zonder de uitschieters betreffende het gecombineerde additief wordt uitgevoerd.
De twee situaties (zie A en B in de tabel) worden, in onderstaande paragrafen
verder uitgediept.

A i i i e e

Een Levene's toets levert een p-waarde van 0,65 welke de vooropgestelde
alfawaarde van 0,05 ruim overschrijdt. Daar dit leidt tot het behoud van de
nulhypothese kan gesteld worden dat beide groepen eenzelfde variantie hebben.
Toepassen van de ty-toets, ongeacht het feit dat normaliteit niet bekomen is,
met inachtname van de gelijkheid in variantie levert een p-waarde van 0,005.
Dit wordt bevestigd door een parametervrije analyse. Na toepassen van de
Kolmogorov-Smirnov test wordt een p-waarde van 0,004 bekomen hetgeen
duidt op een significant verschil tussen gemiddelde ‘procentuele hoeveelheid
uitgeloogd zink” van de gecombineerde- en cycloonasgroep.
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correlatiecoéffici&nten te berekenen maar daar uitschieters een sterke invioed
kunnen hebben op deze coéfficiént kan het bekijken van een spreidingsdiagram
nuttig zijn.

Tabel 6.6: Lineaire correlatie-
= coéfficiénten die de samenhang tussen
de zinkconcentraties in de water-
it extracten en de beginconcentratie
E weergeven.
g o : aantal Pearson
" iti y
g e 0 Wi waarden  correlatie
g Sy Cycloonas 16 -0,164
ey Cycloonas
IS5 ' zonder 14 0,726*
s uitschieters
ol s, O eydloonas Staalgrit 16 0,773*
4!?-' 210 = staakyrit . -
- o £\ combinatie combinatie 16 -0,280
A 2 P P T, Allen samen 48 0,959*

checiobi s *= significante correlatie

Fig. 6.7: Spreidingsdiagram: relatieve
zinkwaarde in waterextracten versus de
beginconcentratie, voor alle additieftypes.

In het spreidingsdiagram is een trend waarneembaar voor staalgrit. Tengevolge
van de grote spreiding op de gemiddelde beginconcentratie, geinduceerd door
de voorbehandeling (het verzadigen van de additieven), is het mogelijk om
correlaties met waterextract-concentraties waar te nemen. Indien er slechts een
zeer kleine spreiding op de gemiddelde beginconcentratie is, zoals bij cycloonas,
valt de correlatie visueel minder op. Bij cycloonas worden twee waarden
waargenomen als zijnde uitschieters buiten het verband. Het blijkt om het tiende
en elfde staal te gaan van de cycloonasreeks. Staal 10 is al bij evaluatie van de
beginconcentraties gekenmerkt als een uitschieter (zie fig. 6.2, tabel 12.1 in
bijlage), de totale concentratie van het staal lijkt te hoog te zijn zodat het punt
buiten het verband gelegen is. Deze verhoogde concentratie leidt niet tot een
hogere concentratie in de extracten van staal 10 (tabel 12,4 en 12.5 in bijlage).
Voor staal 11 echter wordt er in sommige extracten wel veel zink terug
gevonden wat niet overeenkomt met de beginconcentratie ervan. Dit doet
vermoeden dat er een omwisseling gebeurd is bij de bepaling van de
beginconcentratie.

Er kan gesteld worden dat de statistische evaluatie een meerwaarde oplevert
daar ze de omwisseling van twee stalen onthuit.

Correlatiecoéfficiénten worden berekend. De invloed van de beginconcentratie is
niet voor alle additiefgroepen hetzelfde. Voor het gecombineerde additief is geen
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6.4.3 Invioed van pH en geleidbaarheid op de uitgeloogde
hoeveelheid zink

Evaluatie van de boxplot betreffende de geleidbaarheid in waterige extracten
laat toe de extremen visueel voor te stellen. Voor cycloonas werd een lage
extreme waarde zichtbaar na meting van staal 11 (zie tabel 12.6 in bijlage). Dit
staal bevat een hoge concentratie aan zink in het extract (tabel 12.4 in bijlage).
Ook de twee stalen die bij waterige extractie van staalgrit gekenmerkt werden
als uitschieters (staal 1 en 16, tabel 12.3 in bijlage) nemen bij meting van de
geleidbaarheid een extreme waarde aan (tabel 12.6 in bijlage). Gemiddelde
waarden van geleidbaarheid (en pH) worden onderstaand in tabelvorm
voorgesteld.

Tabel 6.7: Gemiddelde pH en geleidbaarheid in waterige extracten van aangerijkte
additieven. Gemiddelden over alle data (vok de uitschieters).

cycloonas staalgrit cycloonas/staalgrit
pH 6,8+0,1 59+0,1 6,6 £0,1
Geleidbaarheid (mS/cm) | 0,66 + 0,04 0,06 £ 0,01 0,69 + 0,06

Bij het testen naar een werkelijk verschil tussen de geleidbaarheidsgemiddelden
blijkt er geen onderscheid te zijn tussen het gecombineerde additief en
cycloonas. Dit in tegenstelling met de pH-gemiddelden waar wel een verschil
kan aangetoond worden. Hoge correlatiecoéfficiénten bewijzen de samenhang
tussen de geleidbaarheid en de zinkconcentratie in de waterextracten (log Zn in
mg/kg). De volgende R? waarden worden bekomen voor cycloonas, staalgrit en
het gecombineerde additief: 0,659; 0,940; 0,641.

Het immobiliserend vermogen van de additieven is deels te wijten aan hun
bufferende werking. Een pH-verhoging leidt tot een hogere retentie van
metalen. Er wordt verwacht dat er een lineaire correlatie is tussen pH en het
logaritme van de zinkconcentratie (mg/kg). Hiertoe wordt in eerste instantie een
boxplot geconstrueerd om informatie te verkrijgen over de gemiddelde pH-
waarden per groep, de spreiding tussen de replica’s, en mogelijk extreme
waarden (niet afgebeeld). Een drietal extreme waarden worden zichtbaar. Voor
de staalgritgroep is dit staal 15 en 16 (tabel 12.7 in bijlage). Ook de groep
gevormd door het gecombineerde additief vertoont een uitschieter, staal 1. Na
verwijderen van deze drie gegevens worden de gemiddelde pH-waarden
genoteerd. Voor de waterige extracten van aangerijkt cycloonas wordt de
grootste gemiddelde pH-waarde opgetekend nl. 6,81+0,11 (tabel 6.7). De
waterextracten van cycloonas/staalgrit hebben een gemiddelde pH-waarde van
6,61+0,06; het gemiddelde van staalgrit bedraagt 5,89+0,04. Het bufferende
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overheersend is ten opzichte van een bijkomend verschil tussen de additieven,
en dit in het pH-gebied van 5,8 tot 7,0.

Vervolgens kan een regressiemodel gefit worden met pH als onafhankelijke
variabele, Er wordt een regressiemodel gefit uitgaande van alle data, dus zonder
rekening te houden met de uitschieters. Dit model verklaart de (logaritmische)
concentratie aan de hand van de pH-waarde in het waterige extract. De SPSS
output is van de vorm:

Tabel 6.8: Regressieanalyse (Y=log Zn; X=pH), kwadratensommen, vrijheidsgraden df, F-
toets en overschrijdingskans.

kwadratensom df F-waarde p-waarde.
regressie 10,12 1 779,8 0,000
residu 0,60 46
totaal 10,72 47
Beta coéfficiénten voor de regressie tesamen met hun p-waarde.
beta- gestandaardiseerde
Winrde std. error bekinards t-toets p-waarde

constante 11,11 0,27 40,9 0,000
pH -1,17 0,04 -0,972 -27,9 0,000

Bij de regressieanalyse luidt de nulhypothese dat alle regressiecoéfficiénten, met
uitzondering van de constante, gelijk aan nul zijn. Indien deze nulhypothese
verworpen wordt is er tenminste één regressiecoéfficiént verschillend van nul.
Bij het toetsen van deze hypothese wordt de totale variantie van de variabele
verdeeld over twee componenten. Het eerste deel wordt verklaard door de
onafhankelijke variabele (pH) het andere, het residu, wordt niet verklaard.
Regressieanalyse vergelijkt de verklaarde variantie, de regressie-kwadratensom,
met de niet verklaarde variantie zijnde de residuelekwadratensom. De deling
van beide kwadratensommen (regressie/residu) levert de F-waarde op.
Afhankelijk van het aantal vrijheidsgraden (df) wordt, uitgaande van de F-
waarde, een overschrijdingskans berekend. Vermits deze p-waarde kleiner is
dan 0,05, wordt de nulhypothese verworpen en wordt er gesteld dat minstens
één regressiecoéfficiént, nl die van de variabele pH, verschillend is van nul.

Vervolgens worden de regressiecoéfficiénten gegeven. Deze geven aan met
hoeveel eenheden de afhankelijke variabele toeneemt als de betreffende
onafhankelijke variabele met één eenheid toeneemt. De regressiecoéfficiént
geeft niet het relatieve belang van een variabele weer, vermits de coéfficiénten
afhankelijk zijn van de eenheden waarin de variabelen zijn gemeten. Hiertoe
worden de gestandaardiseerde betawaarden aangewend. Deze worden berekend
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6.5 Calciumnitraatextractie van "metaalbeladen”’
additieven: ANOVA toets en correlaties tussen
targetelementen

6.5.1 ANOVA toets: is er een significant verschil tussen de
gemiddelde pH-waarden?

De ANOVA toets wordt toegelicht aan de hand van de pH-metingen in
calciumnitraatextracten van ‘metaalbeladen’ additieven. Als gemiddelde pH-
waarde voor calciumnitraatextracten van cycloonas, staalgrit en het
gecombineerd additief wordt achtereenvolgens 6,40 (£0,08), 6,30 (£0,06) en
6,41 (+0,05) opgetekend. Calciumnitraat 0,1M heeft een pH van 5,66 wat het
pH-verhogend effect van de additieven onderstreept. Gemiddelden van de
geleidbaarheid in mS cm™ leveren eenzelfde beeld: 130,8 + 0,3 (CA), 127,0 +
0,5 (5G), 131,4 £ 0,8 (CASG).

In vergelijking met de waterextracten hebben de calciumnitraatextracten van
staalgrit een duidelijk hogere pH-waarde (§6.4.3). Voor de andere twee
additieven is het verschil tussen de gemiddelde pH-waarden onbeduidend. Uit
figuur 6.9 wordt duidelijk dat de waarden voor het gecombineerde additief
volledig vervat zitten in de spreiding tussen de waarde voor het additief
cycloonas. Staalgrit hierentegen vertoont een lagere gemiddelde waarde. In de
vorige paragraaf werd een t,-toets uitgevoerd om vast te stellen of het verschil
tussen de gemiddelden al dan niet significant is. Hiervoor moet getoetst worden
naar het verschil tussen alle mogelijke paren. De kans op het verkeerdelijk
verwerpen van de nulhypothese verhoogd daardoor. Om deze reden wordt
overgegaan naar een ANOVA test.

Aangezien aan voorwaarden van normaliteit en homoscedasticiteit (gelijke
variantie) moet voldaan zijn alvorens men een parametrische toets mag
uitgevoeren, worden de randvoorwaarden gecontroleerd met behulp van de
Shapiro-Wilk en de Levene’s test. Na het bekomen van een gunstig resultaat
wordt overgegaan tot de ANOVA toets, zie tabel 6.9.
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Om een maat te bekomen voor de afhankelijkheid wordt opnieuw overgegaan
naar de correlatieratio eta?, wat een waarde van 0,361 oplevert. Dit betekent
dat slechts 36,1% van de pH-variantie door het additieftype bepaald wordt daar
de verschillen tussen de gemiddelde pH-waarden van de drie groepen slechts
klein zijn. De waterextracten echter, waar wel een significant verschil kon
vastgesteld worden tussen de drie gemiddelden, levert een eta? op van 0,918.

6.5.4 Regressie en collineariteit

Naast de variabele ‘pH’ kan ook de variabele ‘additieftype’ in het regressiemodel
opgenomen worden ter verklaring van de procentuele uitgeloogde zinkfractie in
extracten. Hiertoe moeten ook de interactietermen tussen beide opgenomen
worden. Immers, het zou kunnen dat er per additieftype een verschillende
invloed is van de variabele ‘pH’.

Om de variabele ‘additieftype’ in het regressiemodel te introduceren wordt een
omzetting naar dummy’s uitgevoerd. Een nominale variabele kan immers niet in
een regressiemodel opgenomen worden. Hiertoe worden in SPSS nieuwe
kolommen aangemaakt, gevuld met de cijfers nul en één. Met de omgevormde
variabele wordt het volgende model getest:

Log ZNcaciumnitraat (%) = Po + B1 PH + B2 addsg + P3 addeass + B4 pPH*addsg
+ PBs pH*addcase
(B = beta coéfficiént)

In dit model worden de afkortingen voor de additieven gebruikt, zo verwijst
addse naar het additief staalgrit en addcase naar het gecombineerde additief. De
twee laatste termen stellen de interactie tussen pH en additieftype voor. Het
effect van additief cycloonas zit in de eerste beta coéfficiént (Bo) vervat, de term
dient niet bijkomend in het model gestoken te worden.

In SPSS kan de methode 'stepwise’ geselecteerd worden. Bij deze methode
worden de variabelen één voor één in de regressievergelijking opgenomen
indien ze voldoen aan het opnamecriterium, d.i. een maximale
overschrijdingskans of een minimale F-waarde. SPSS vangt aan met die
variabele die de hoogste (absolute) correlatie heeft met de afhankelijke
variabele. Voldoet deze variabele aan het opnamecriterium, dan wordt een
regressieanalyse met alleen deze variabele uitgevoerd. Vervolgens wordt
gekeken welke nog niet opgenomen variabele de hoogste correlatie vertoont
met de afhankelijke variabele. Voldoet ook deze variabele aan het
opnamecriterium, dan wordt die als tweede in de regressievergelijking
opgenomen. Na het opnemen van een nieuwe variabele worden ook de reeds in

-98-






Hoofdstuk 6

Indien de opzet is om naast de variabele '‘pH’ ook de ‘beginconcentratie’ als
verklarende parameter op te nemen moet volgend model gefit worden:

109 Zncsiciumnitraat (mg/ig) = Ba + B1 pH + B3 109 ZNpeginconcentratie (maskg)

Vermits het verband tussen additieftype en beginconcentratie vrij groot is
mogen beide niet samen als verklarende variabelen in het model opgenomen
worden. De correlatie tussen beide bedraagt immers 0,905 zodat het
additieftype 90,5% van de variantie in beginconcentratie (zink) verklaart.

Fitten van een model via de methode stepwise met ‘pH’ en ‘totale
zinkconcentratie’ als verklarende variabelen leidt tot twee mogelijke modellen.
In het eerste regressiemodel is enkel de totale concentratie opgenomen. De
aangepaste R? van het model bedraagt 0,871 hetgeen beter is dan de andere
gefitte modellen. Het tweede model, waarin ook de pH is opgenomen, wordt
gekenmerkt door een R? waarde van 0,885. Dit is slechts een verhoging van
1,4%. Verder dient nog opgemerkt dat de p-waarden van de pH variabele 0,014
bedraagt zodat dit model verworpen wordt. De zinkconcentratie in
calciumnitraatextracten wordt zodoende voornamelijk bepaald door de totale
concentratie welke op zijn beurt voornamelijk bepaald wordt door het
additieftype.

6.5.5 Voorspelling van de uitgeloogde hoeveelheid

Indien er een sterke correlatie is tussen de zinkconcentratie in
calciumnitraatextracten en de concentratie in overige extracten kan een
voorspelling van de uitgeloogde hoeveelheid mogelijk zijn. Hiertoe wordt de
correlatie tussen water- en calciumnitraatextracten onderzocht. In de
calciumnitraatextracten van cycloonas en cycloonas/stazlgrit wordt meer zink
teruggevonden in vergelijking met de waterige extracten ervan. Voor staalgrit
geldt deze regel niet, in de waterextracten wordt meer zink gemeten dan in de
overeenkomende calciumnitraatextracten. Uitzetten van de zinkconcentratie in
waterextracten t.o.v. deze in calciumnitraat extracten levert volgende figuur op
(figuur 6.13). De overeenkomende Pearson correlatiecoéfficiénten worden in
tabelvorm vermeld.
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mogelijkheid tot vereenvoudiging van de experimentele methode moet een
compromis gezocht worden.

Om een goed resultaat te garanderen dient het experiment opgebouwd te
worden rond een beperkt aantal vooraf gestelde vragen.

Tenslotte dient opgemerkt te worden dat bij het fitten van een regressiemodel
bepaalde restricties in acht dienen genomen te worden. Zo moet bijvoorbeeld
opgepast worden met collineariteit en dienen ook interacties tussen de
onafhankelijke variabelen in het model geimplementeerd te worden.
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Er wordt 10 ml ‘metaalbeladen’ oplossing toegevoegd aan 16 stalen van
respectievelijk 2,5 g cycloonas; 0,5 g staalgrit; 2,5 g cycloonas + 0,5 g staalgrit
zodat in totaal 48 stalen bekomen worden.

Aangezien eenzelfde volume ‘metaalbeladen’ oplossing, met gelijke concentratie,
gebruikt wordt voor het verzadigen van de additieven en er 5 maal minder
staalgrit afgewogen wordt in vergelijking met cycloonas, kan bij het omrekenen
van de gesorbeerde hoeveelheid targetelement naar g/kg additief een vertekend
beeld verkregen worden. Staalgrit kan, procentueel gezien, een kleinere fractie
aan een bepaald element immobiliseren maar na omrekening naar g/kg additief
kan in vergelijking met de andere additieven toch een grotere hoeveelheid
bekomen worden wat een misleidend effect heeft. Dit wordt duidelijk in
onderstaande tabel 7.2 waarin naast de procentueel gesorbeerde fractie ook een
overzicht gegeven wordt van de hoeveelheid gesorbeerde targetelementen.

Na verzadiging van de additieven met de ‘metaalbeladen’ oplossing blijkt het
gecombineerde additief (cycloonas/staalgrit) het grootste sorberend vermogen
te bezitten met betrekking tot de elementen Zn (54%), Cd (36%) en Pb (79%);
zie tabel 7.2.

Tabel 7.2: Gemiddelde hoeveelheid Zn, Cd, Cu, Pb en As gesorbeerd aan het additief
uitgedrukt in enerzijds g/kg additief en anderzijds (m/m) procent in vergelijking met de
totale hoeveelheid in de 'metaalbeladen’ oplossing. Per staaltype wordt een gemiddelde
gemaakt over 16 replica’s.

cycloonas staalgrit combinatie
Zn (g/kg additief) 27 %2 80 x11 365
Cd (g/kg additief) 0,13 £0,01 0,22 = 0,05 0,14 = 0,01
Cu (g/kg additief) 7,1+0,5 20+ 3 4+1
Pb (g/kg additief) 10+ 1 336 10+1
As (g/kg additief) 0,56 £ 0,05 1,6+0,3 0,49 + 0,05
Zn (%) 34 £ 2 20 £ 3 54 + 8§
Cd (%) 29 + 3 10 + 2 36+ 3
Cu (%) 80 6 46 £ 6 49 + 20
Pb (%) 65+ 7 44 + 8 79 + 11
As (%) 625 366 65 % 6

Algemeen neemt cycloonas de tweede plaats in wat betreft de initiéle sorptie
van de elementen; Zn (34%), Cd (29%) en Pb (65%). Voor koper is het
sorberend vermogen van cycloonas echter groter dan dit van het gecombineerde
additief (80% versus 49%).
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Indien deze reeks wordt opgesteld voor de procentuele gesorbeerde fractie blijkt
er geen algemene sequentie voor alle additieven voor te komen. Voor staalgrit
en cycloonas wordt procentueel gezien het meeste koper gesorbeerd. In
vergelijking hiermee is bij het gecombineerde additief de sorptie van lood,
arseen en zink bevoordeeld zodat de procentuele koperopname verschuift naar
een lagere positie in de reeks,

De sorptie van metaalionen aan additieven is onderhevig aan competitie tussen
de kationen zodat bij verwaarlozen van de selectiviteit van een bepaald additief
voor een bepaald element, eenzelfde concentratiereeks verwacht wordt na ‘aqua
regia’ ontsluiting van de behandelde additieven. Alhoewel deze
concentratiesequentie inderdaad van kracht blijft wordt er wel degelijk een
gedifferentieerde interactie met de targetelementen vastgesteld. Zo blijkt bijna
80% van het beschikbare lood opgenomen te worden door het gecombineerde
additief en slechts 36% van het beschikbare cadmium. Voor alle additieven geldt
dat er procentueel gezien telkens een kleine fractie cadmium gesorbeerd wordt.
Immers, de sorptie van cadmium wordt sterk beinvioed door de aanwezigheid
van divalente kationen zoals calcium en zink (Santillan-Medrano, Jurinak; 1975)
zodat competitie met de overige kationen zeker niet uit te sluiten is.

Er wordt verwacht dat het samengebruik van cycloonas en staalgrit een
synergetische invioed heeft op het immobiliserend vermogen. Immers, door het
samengebruik van beide additieven zal een hogere pH bekomen worden dan bij
het gebruik van staalgrit alleen. Door de pH-verhoging die het bufferende
cycloonas teweeg brengt, worden er meer reactieve oppervlakteplaatsen
gecreéerd op het ijzer(hydr)oxide, zodat deze laatste een grotere fractie aan
metaalionen kan sorberen. Om bij het verzadigen van de additieven (met
metaalionen) zulk een effect te verkrijgen moet de buffercapaciteit van
cycloonas groot genoeg zijn om de pH van de ‘metaalbeladen’ oplossing te
verhogen. Deze oplossing is weliswaar bereid uitgaande van pH-neutraal
bodemwater maar is onder invioed van de zouttoevoegingen verlaagd in pH.
Indien het gebruikte cycloonas (type H) dezelfde bufferende eigenschappen
bezit als het voormalige beringiet wordt verwacht dat de relatief lage pH van de
‘metaalbeladen’ oplossing geen probleem oplevert zodat het gecombineerde
additief een duidelijk beter immobiliserend vermogen bezit dan cycloonas en
staalgrit afzonderlijk. Al is er geen sprake van een synergetisch effect, toch blijkt
de initiéle sorptie bij gebruik van het gecombineerde additief het grootste te zijn
(uitz. voor koper).

Tenslotte kan nagegaan worden in hoeverre de beginconcentraties een
samenhang met elkaar vertonen. Hiertoe wordt het logaritme van de
concentraties (g/kg) berekend waarna de omgerekende waarden t.o.v. elkaar
geplot worden. Dit geeft aanleiding tot onderstaande figuur 7.2.
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de andere groepen. De bodem vermengd met het gecombineerde additief
daarentegen vertoont de grootste immobiliserende capaditeit (0,022 g/kg) met
betrekking tot de alternerende uitloging tijdens de droog/nat cyclus. Enkel in
deze bodem wordt de maximale hoeveelheid cadmium aangetroffen. Verder
blijkt de staalgritbodem een iets hogere hoeveelheid cadmium te bevatten dan
de cycloonasbodem.

In vergelijking met de twee voorgaande targetelementen is het effect van de
droog/nat cyclus anders voor koper en lood.

In het geval van koper kan er geen significant verschil tussen de vier groepen
aangetoond worden. Koper blijkt door alle bodems helemaal opgenomen te zijn,
de droog/nat periode heeft geen invloed.

Ook de maximale hoeveelheid lood wordt door de bodems opgenomen maar de
blanco controlebodem verliest een kleine, statistisch significante, fractie tijdens
de droog/nat periode hetgeen bevestigd wordt door de resultaten van de
waterextracties (zie §7.2.2) waar enkel lood terug gevonden wordt in de
extracten van de blanco controlebodem.

Ook bij statistische evaluatie van de gemiddelde arseenconcentraties worden er
twee groepen gevormd. De hoogste gemiddelde concentratie wordt
teruggevonden in bodems waar staalgrit, al dan niet vermengd met het andere
additief, aan toegevoegd werd (0,040 en 0,039 g/kg). De andere groep wordt
gevormd door de data komende van de blanco controlebodem en de bodem
ingemengd met cycloonas (0,035 en 0,033 g/kg).

Er kan voor arseen, een verschil met de andere targetelementen opgemerkt
worden. De beschikbare hoeveelheid arseen uit de ‘metaalbeladen’ oplossing
wordt niet teruggevonden in de ‘aqua regia’ ontsluiting van één van de bodems.

In tegenstelling tot de overige targetelementen wordt voor geen enkele bodem
de totale aangeboden arseenhoeveelheid teruggevonden. Tussen de staalgrit- en
cycloonas/staalgritbodem kan geen significant verschil aangetoond worden
(resp. 89 £ 9% en 86 £ 7%). Ook tussen de blanco- en cycloonasbodem kan
geen statistisch significant verschil aangetoond worden (resp. 77 + 7% en 71 %
12%). Dit kan op twee manieren verklaard worden. Enerzijds zou het kunnen
dat arseen gemakkelijk uit te logen is tijdens de droog/nat cyclus maar het is
ook mogelijk dat de maximaal beschikbare hoeveelheid aan arseen groter is dan
de bodem- en additiefcapaciteit. In de waterextracten van cycloonas- en
staalgritbodem wordt geen arseen aangetroffen zodat er in eerste instantie
gedacht wordt aan een overschrijding van de capaciteit.

Globaal kan gesteld worden dat de bodem ingemengd met het gecombineerde

additief aanleiding geeft tot de meest volledige sorptie van de aangeboden
metaalionen.
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7.1.3 Maatheidebodem

Op het eerste zicht lijken de ‘aqua regia’ ontsluitingen van Maatheidebodem, al
dan niet vermengd met additieven een tegenstrijdig resultaat op te leveren (zie
tabel 7.5).

Tabel 7.5: Gemiddelde totale concentraties (g/kg bodem) in de ‘aqua regia’ ontsluitingen
van Maatheidebodem (MH bodem). Naast de blanco Maatheidebodem zijn er ook bodems
vermengd met cycloonas, staalgrit en de combinatie van beide. Per staaltype wordt een
gemiddelde gemaakt over 16 replica’s.

g/kg bodem blanco cycloonas staalgrit combinatie
zink 10+2 102 9+1 89+0,9
cadmium 0,033 + 0,003 0,030 £ 0,001 0,031 + 0,004 0,032 + 0,002
koper 1,02 £ 0,07 1,0£0,1 1,0+0,1 0,93 + 0,07
lood 1,45+ 0,07 1,45+ 0,09 1,4+0,1 1,37+ 0,09
arseen 0,14 £0,03 0,12 £0,02 0,12+0,02 0,11 +0,02

De gemiddelde metaalconcentraties van de additief-ingemengde bodems lijken
van de blanco Maatheidebodem te verschillen. Na een grondigere evaluatie van
de statistische resultaten blijkt het hier vooral te gaan over het verwerpen van
de nulhypothese na een relatief hoge p-waarde. In principe wordt de
nulhypothese verworpen indien een p-waarde kleiner dan 0,05 bekomen wordt,
dus ook als de p-waarde bv. 0,038 bedraagt, Echter omwille van het probleem
omtrent *multiple comparisons’ (§ 5.4.2) is het hanteren van deze p-waarde niet
correct.

Om een significant verschil aan te wijzen tussen groepen zal bij de resultaten
van de extracten een kleinere p-waarde geéist worden. Een p-waarde van 0,038
zal leiden tot de conclusie van een mogelijk, maar niet significant verschil tussen
de groepen. Het is raadzaam om ook bij de ‘aqua regia’ ontsluitingen dezelfde
denkwijze toe te passen. Wat de Maatheidebodem betreft moet nog opgemerkt
worden dat een normale verdeling van de parameters in minder mate bekomen
wordt, Door het voorkomen van veel uitschieters wordt de uitvoering van de
statistische testen sterk bemoeilijkt.

Na inachtname van deze bedenkingen wordt enkel voor cadmium in
cycloonasbodem een lagere concentratie in vergelijking met de controlebodem
opgemerkt. De p-waarde, bepaald via een niet-parametrische test is 0,008; na
vermenigvuldigen van deze p-waarde met het aantal gemaakte vergelijkingen
wordt de nulhypothese (gelijke concentratie) zeer nipt verworpen.
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Het immobiliserend vermogen van de controlebodem wordt duidelijk bij
vergelijking met de beginconcentratie van de ‘metaalbeladen’ additieven. Beide
staaltypes (bodem en additief) werden verzadigd met eenzelfde ‘metaalbeladen’
oplossing. De additieven als zodanig blijken echter in veel mindere mate de
metaalionen gesorbeerd te hebben hetgeen de capaciteit van bodem als
reservoir voor metaalionen accentueert.

De droog/nat cyclus blijkt invloed te hebben op de metaalconcentratie in de
controlebodem. Hierbij wordt er immers ‘in-situ’ een waterige extractie op de
bodems uitgevoerd, hetgeen vooral zijn weerslag heeft op de niet ingemengde
bodem. Uitgaande van de controlebodemresultaten ontstaat een differentiatie
tussen de targetelementen op basis van de gesorbeerde hoeveelheid en de
irreversibiliteit van de sorptie. Zink en cadmium blijken in vergelijking met koper
en lood gemakkelijk uitloogbare elementen te zijn.

Arseen wordt in tegenstelling tot de overige targetelementen niet helemaal
geimmobiliseerd uitgaande van de “metaalbeladen oplossing”.

De immobilisatie van zink, koper, lood en cadmium door de cycloonasbodem
blijkt sterk genoeg te zijn om uitloging tijdens de droog/nat cyclus tegen te
gaan. Voor arseen echter blijkt na het inmengen van cycloonas evenveel
uitgeloogd te worden als bij de bodem waar geen additief toegevoegd werd. Dit
geeft een eerste indicatie dat cycloonas voor de arseenimmobilisatie geen
geschikt additief is.

Door het optreden van een niet normale verdeling van de variabelen voor de
Maatheidebodem blijkt het effect van de droog/nat cyclus moeilijker na te gaan.
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Tabel 7.6: Metaalconcentraties (g/kg of mg/kg additief) in waterextracties van behandeld
(verzadigd) cycloonas, staalgrit en staalgrit+cycloonas. Ook procentuele waarden ten
opzichte van de totale beschikbare hoeveelheid (de beginconcentratie) worden genoteerd.
Per staaltype wordt een gemiddelde gemaakt over 16 replica’s. In de laatste rif worden de
gemiddelde pH-waarden van de waterextracten vermeld.

cycloonas staalgrit combinatie
Zn (g/kg additief) 1,305 15+ 4 2,5+0,6
Cd (mg/kg additief) 46 + 11 75 £ 15 42+ 8
Cu (ma/kg additief) 4+2 379 <1,7%
Pb (mg/kg additief) 59 + 23 74 + 21 14 + 4
As (mg/kg additief) <10* <50* <8,3*
Zn (%) 5+2 19+3 6£1
Cd (%) 35+8 37 <D g
Cu (%) 0,06 + 0,02 0,18 + 0,05 <0,04*
Pb (%) 0,6 0,2 0,22 + 0,06 0,14 + 0,04
As (%) <2* <3% <2*
pH 6,8+0,1 59+0,1 6,6 £0,1

*= waarden berekend uitgaande van de detectielimiet van de meetopstelling

Per kilo verzadigd additief wordt er gemiddeld 1,3 g (CA), 15 g (SG) en 2,5 g
(CASG) zink uitgeloogd (tabel 7.6), wat in overeenstemming is met de
verwachtingen uitgaande van de gemiddelde pH-waarden.

De gemiddelde cadmiumconcentraties in waterextracten van cycloonas en het
gecombineerde additief zijn niet statistisch significant verschillend van elkaar
(resp. 46 en 42 mg/kg additief). Staalgrit leidt tot een bijna dubbel zo grote
hoeveelheid cadmium in het extract zijnde 75 mg/kg SG.

In cycloonas/staalgrit extracten wordt geen koper teruggevonden. Ook
cycloonas geeft slechts een kleine fractie van het gesorbeerde koper af aan de
waterfase; 4 mg/kg additief. Dit in tegenstelling met staalgrit waarbij 37 mg/kg
additief wordt aangetroffen in het extractiemiddel.

Voor lood kan er, mede onder invloed van de hoge spreiding, geen significant
onderscheid gemaakt worden tussen de gemiddelden van cycloonas (59 mag/kg)
en staalgrit (74 ma/kg), wel blijkt het gecombineerde additief een zeer goed
alternatief te zijn (14 mg/kg additief).

Wat arseen betreft, alle additieven blijken met betrekking tot dit element een
uitstekend immobiliserend vermogen te bezitten, er wordt geen arseen
gedetecteerd in de waterige extracten. De waterextracten van verzadigde
additieven duiden op relatief sterke binding van arseen met de additieven.

Indien gezocht wordt naar een concentratie trend (mg/kg) binnen é&én
additiefreeks wordt voor zowel cycloonas als staalgrit volgende sequentie
bekomen: Zn>PbxCd>Cu. Cadmium, wat een gemakkelijk uitloogbaar element
is, volgt duidelijk niet de reeks bekomen bij de ‘aqua regia‘ ontsluitingen (de
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immobilisatie
Sorbens + M" ., “——————" Sorbens(M"*)

mobilisatie

De immobilisatie-efficiéntie van een additief kan, na uitvoeren van de
waterextractie, gedefinieerd worden als de totale gesorbeerde hoeveelheid
metaalionen, verminderd met de hoeveelheid uitgeloogd na extractie met
gedesioniseerd water.

Immobilisatie na waterextractie = CONC.totaal gesorbeerd — CONC.yitgeloogd o.iv, water (1)

Er wordt berekend hoeveel procent van de metaalion/bodemwater-oplossing
gesorbeerd blijft, dus met inachtname van de fractie, uitgeloogd bij de waterige
extractie. De resultaten worden weergegeven in tabel 7.7. Hieruit blijkt dat het
gecombineerde additief nog steeds aanleiding geeft tot de grootste
geimmobiliseerde hoeveelheid (uitz. voor koper).

Tabel 7.7: Procentuele hoeveelheden gesorbeerd uit de 'metaalbeladen’ oplossing door de
additieven na uitvoering van de waterextractie. De hoeveelheid metaalionen aanwezig in
het bodemvocht (waterextractie) is in rekening gebracht. Per staaltype wordt een
gemiddelde gemaakt over 16 replica’s.

immobilisatiecapaciteit cycloonas staalgrit combinatie
Zn (%) 32+2 16 + 3 51+ 8
Cd (%) 19+ 4 7+2 25+ 3
Cu (%) B0 6 46 £ 6 49 + 20
Pb (%) 65+ 7 44 + 8 79 + 11
As (%) 62 £5 366 65+ 6

Vermits voornamelijk cadmium en zink uitgeloogd worden onder invioed van de
waterextractie (tabel 7.5), zal enkel voor deze elementen een groot verschil te
zien zijn met de totale procentuele gesorbeerde hoeveelheid (§7.1.1 tabel 7.2),
Dit wordt weergegeven in figuur 7.3.
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concentratie van het ene element voorspeld kan worden uitgaande van de
concentratie van een ander element.

De concentraties worden uitgedrukt in mg/kg additief. De volgende modellen
worden berekend.

Correlaties en regressiemode/

Zn-Cd:cycloonas: log Zn = 0,46 + 1,59 log Cd R? = 0,854
staalgrit: log Zn = 2,47 + 0,90 log Cd R?= 0,933
combinatie: log Zn = 1,60 + 1,09 log Cd R?>= 0,798

Zn-Cu:cycloonas: log Zn = 2,52 + 0,89 log Cu R?= 0,815

Zn-Pb: cycloonas: log Zn = 1,65 + 0,83 log Pb R? = 0,646

Cd-Cu:cycloonas: log Cd = 1,36 + 0,45 log Cu R? = 0,669

Cd-Pb: cycloonas: log Cd = 1,05 + 0,34 log Pb R? = 0,332

Cu-Pb: cycloonas: log Cu = 1,40 + 0,69 log Pb R?= 0,513

De modellen met een hoge R? waarde (groter dan 0,6 & 0,7) worden
weerhouden. Bij vergelijkingen met een significante maar lagere voorspellende
waarde (R? < 0,6) wordt een vraagteken geplaatst daar het hier om zeer weinig
data gaat waarbij een groot aantal correlaties getoetst worden. Echter, door de
kleine steekproef kan ook het omgekeerde optreden nl. het schijnbaar ontbreken
van een correlatie niettegenstaande er wel een correlatie aanwezig is. Daarom
kunnen ook de data van de calciumnitraatextractie, welke een wvrij grote
overeenkomst vertonen met die van de waterextractie, bijgevoegd worden.
Hierop wordt teruggekomen in §8.

Omwille van de zwakkere bindingssterkte van een ‘outer-sfeer’ complex kan
verondersteld worden dat de metaalionen in de waterextracten voornamelijk
geimmobiliseerd werden aan de hand van zulk een complex. Daar outer-sfeer
complexatie niet-specifiek is wordt er een correlatie verwacht tussen de
metaalion die op zulke wijze gebonden zijn.

Uit bovenstaande modellen blijkt dat vooral voor cycloonas een samenhang
aantoonbaar is tussen alle elementen (met uitzondering van arseen waarvoor
een ander immobilisatiemechanisme geldt).

Bijkomend kan een correlatie aangetoond worden tussen zink en cadmium voor
alle additieven. De samenhang tussen zink en cadmium duidt erop dat beide
metalen via eenzelfde mechanisme (‘outer-sfeer’) gesorbeerd worden door het
additief.

SOH + Cd?*(aq) = SOHCd?** niet-specifieke adsorptie
Ook de correlatie van de waterextractie met de beginconcentratie wordt

nagegaan. Hiertoe worden de metaalconcentraties in de ‘aqua regia’
ontsluitingen geplot t.0.v. deze in de waterextracten wat figuur 7.4 oplevert.
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7.2.1.3 De variabelen pH en geleidbaarheid

Ook de correlaties tussen metaalconcentraties en pH worden onderzocht.
Opnieuw blijkt er enkel een significante correlatie voor te komen in de groep
gevormd door het additieftype cycloonas. Uitgaande van de staalgrit resultaten
daarentegen, kan er geen vergelijking opgesteld worden. Ook kan een
significante correlatie tussen de pH en metaalconcentratie in waterextracten van
gecombineerd additief niet aangetoond worden. Al dient opgemerkt dat voor de
metalen zink en cadmium, de betacoéfficiénten, die het pH-effect weergeven,
nipt verworpen worden.

Toch kan hieruit afgeleid worden dat de werking van het additief cycloonas in
meerdere mate afhankelijk is van de pH in vergeliking met de andere
additieven.

Significante regressiemodellen worden gegeven:

Cycloonas additief: regressiemode/

Zn: log Zn = 12,24 - 1,34 pH R? = 0,723
Cd: log Cd = 6,57 - 0,72 pH R? = 0,656
Cu: log Cu = 8,79 - 1,20 pH R? = 0,780
Pb: log Pb = 9,13 - 1,09 pH R? = 0,569

Opvallend is het feit dat voor zink een rechte gefit kan worden die een
vergelijking oplevert, geldig voor alle additiefgroepen tesamen. De invlioed van
de pH op het logaritme van de zinkconcentratie in de waterextracten is
zodoende onafhankelijk van het additieftype. De immobilisatie van zink is vooral
gerelateerd aan de pH-verandering, geinduceerd door de additieven (in dit pH-
gebied). De regressievergelijking is van de vorm:

log Zn = 11,16 - 1,18 pH  R? = 0,958

Uitgaande van de beginconcentraties van de verzadigde additieven werd een
onderscheid vastgesteld tussen de targetelementen. Cadmium en zink bleken in
vergelijking met de andere targetelementen minder gesorbeerd te worden door
de additieven. Vervolgens werd bij de waterextractie van de verzadigde
additieven opnieuw een verschil in uitloogbaarheid vastgesteld tussen de
targetelementen; de sorptie van zink en cadmium bleek minder sterk te zijn dan
deze van de andere elementen. QOok is voor zink en cadmium de concentratie
aan metaalionen in het bodemvocht (waterextract) afhankelijk van de
beginconcentratie (§ 7.2.1.2) en is zodoende slechts indirect afhankelijk van het
additieftype. Echter, na berekening van de samenhang met de onafhankelijke
variabele ‘pH’, wordt wel een verschil tussen beide targetelementen opgemerkt.
Immers, het logaritme van de zinkconcentratie in het waterextract blijkt enkel
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7.2.2 Controlebodem

7.2.2.1 Resultaten

Bepaling van arseen en lood in de waterextracten geeft aanleiding tot een
opvallend resultaat (tabel 7.8). Enkel de bodem zonder additief (blanco
controlebodem); de metaalbeladen referentiebodem zonder
additieftoevoegingen) leidt tot een uitloging van beide elementen naar de
waterfase.

Er wordt gemiddeld 3,0 mg As/kg blanco controlebodem uitgeloogd wat
overeenkomt met 8,7% van de hoeveelheid teruggevonden in de ‘aqua regia’
ontsluiting. Het toevoegen van additieven blijkt erg effectief te zijn: in het
bodemwater (waterextractie) van de ingemengde bodems wordt geen arseen
gedetecteerd.

Hierbij dient echter wel opgemerkt dat onder invloed van de droog/nat cyclus al
een hoeveelheid arseen uitgeloogd werd ingeval van de controle- en de
cycloonasbodem. Alhoewel de cycloonasbodem niet resistent bleek ten opzichte
van de periodieke bewatering wordt er toch geen arseen gedetecteerd in de
waterextracten. Blijkbaar is de waterextraheerbare fractie al volledig verwijderd
tijdens de droog/nat cyclus.

Arsenaat-ionen worden gemakkelijk gefixeerd door bodemcomponenten zoals
klei, humus en calcium waarbij gehydrateerde Fe- en Al-oxiden het meest actief
blijken inzake retentie van arseen. Zodoende kunnen ijzeroxiden gebruikt
worden bij de immobilisatie van arseen in bodems. (Manning et al., 1998, Lombi
et al.,, 1999), De sterke associatie tussen arseen en Fe in bodems werd al
gerapporteerd voor zowel natuurlijk als toegevoegd arseen door Norrisch
(1975). De bekomen resultaten onderbouwen deze stelling.

Ook voor lood kan enkel een gemiddelde concentratie berekend worden
uitgaande van de blanco controlebodem; d.i. 2,0 mg/kg bodem wat gelijk is aan
0,29% van de maximale beschikbare hoeveelheid.

De vrijstelling van arseen en lood, uitgaande van de controlebodem, tijdens de
waterige extractie is niet te wijten aan een pH-verandering. De gemiddelde pH-
waarden van de extracten komen immers overeen met deze van de
staalgritextracten waar geen arseen of lood wordt uitgeloogd.

Er is geen statistisch significant wverschil in gemiddelde procentuele
zinkhoeveelheid in waterextracten van staalgrit- en blancobodem (correctie
‘multiple comparisons).

Dit is te verklaren doordat in het pH-gebied van 4 tot 5,5 de adsorptie curve van
Zn?* aan ijzeroxiden een sterk stijgend verloop vertoont (Ure et al.; 1995,
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Algemeen geldt dat het uitgeloogde percentage aan zink vergelijkbaar is met
deze van cadmium (met uitzondering van staalgrit). Het percentage aan
gemobiliseerd koper komt hier ver achteraan. Het gecombineerde additief heeft
voor alle elementen het meest gunstige effect. Bij vergelijken met de overige
additief-ingemengde bodems blijkt het inmengen van cycloonas en staalgrit
immers te leiden naar de grootste hoeveelheid aan geimmobiliseerde
metaalionen. Er dient opgemerkt dat er rekening moet gehouden worden met de
hoeveelheid die al is uitgeloogd tijdens de droog/nat periode wat de voorkeur
voor het gecombineerde additief benadrukt.

Uitgaande van het percentage gesorbeerde zink door de additieven, en
uitgaande van het percentage zink, gesorbeerd door de blanco controlebodem,
kan getracht worden om, ondanks het pH-verschil tussen beide experimenten,
het percentage zink in extracten van cycloonas- en staalgritcontrolebodem te
voorspellen. Dit levert een lichte overschatting op van de waarden voor staalgrit
(30 t.o.v. 27%) en cycloonas (25 t.o.v. 21%), wat echter nog binnen de
experimentele fout gelegen is. Voor het gecombineerde additief echter is de
overschatting groter. Er wordt nl. 18% verwacht maar slechts 10%
teruggevonden. Het is duidelijk dat de parameter pH een belangrijke impact
heeft op dergelijke berekeningen.

7.2.2.2 Correlaties tussen metaal/metalloiden concentraties in
extracten

Het immobiliserend vermogen van een additief kan element specifiek zijn, d.w.z.
voor alle targetelementen wordt niet eenzelfde affiniteit met de additieven
vastgesteld. Anderzijds kunnen de concentraties aan metaalionen in
waterextracten voor bepaalde elementen gerelateerd zijn aan elkaar. Dit is
enerzijds te verklaren door de werking van het additief maar ook door de
speciatie van het metaalion. Significante correlaties, (met een R? waarde groter
dan 0,7), tussen de metaalconcentraties in waterextracten worden genoteerd.
Hierbij dient verder opgemerkt dat voor staalgrit een aantal uitschieters
voorkomen die mogelijk gerelateerd zijn aan de inhomogeniteit van staalgrit in
de bodems. Het vinden van een verband wordt hierdoor in sterke mate negatief
beinvioed.

Significante modellen

Zn-Cd: cycloonasbodem: log Zn = 2,40 + 1,03 log Cd R? = 0,997
gecombineerde bodem: log Zn = 2,26 + 0,96 log Cd R? = 0,992
Zn-Cu: cycloonasbodem: log Zn = 2,79 + 1,02 log Cu R? = 0,710

gecombineerde bodem: log Zn = 2,69 + 0,85 log Cu R? = 0,753
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cycloonasbodemextracten en de bodem ingemengd met het gecombineerde
additief blijken een significante hogere gemiddelde pH-waarde op te leveren
(resp. 6,2 = 0,1 en 6,28 + 0,08). Op basis hiervan wordt een lagere
concentratie aan targetelementen verwacht in extracten van de laatstgenoemde
datagroep. Indien de variabele pH als enige verklarende variabele in een
regressiemodel (wat de gedetecteerde hoeveelheid targetelementen wil
verklaren) wordt ingebracht, wordt er geen onderscheid gemaakt tussen de
controle- en staalgritgroep. Ook cycloonas en gecombineerd additief zouden tot
eenzelfde voorspelde concentratie leiden. Aldus is het duidelijk dat er meerdere
verklarende parameters nodig zijn om het optredende immobiliserend effect te
verklaren.

Ondanks de hogere gemiddelde pH-waarde van de cycloonasbodem in
vergelijking met de staalgritbodem blijkt er procentueel evenveel cadmium
teruggevonden te worden in de waterextracten. Het pH-effect is zodoende niet
alleen verantwoordelijk voor de verlaagde Cd-concentratie t.o.v. de blanco
controlebodem (in dit pH-gebied). Dit is in overeenstemming met de resultaten
van de additiefexperimenten. Immers, ook daar bleek er sprake te zijn van een
pH-verschil tussen cycloonas en staalgrit maar beide gaven aanleiding tot
eenzelfde percentage van hun totale cadmiumconcentratie in de waterextracten.

Significante regressiemodellen

controle bodem:

log Cd = 6,11 - 1,03 pH R? = 0,637
log Cd = 0,22 + 0,48 k R? = 0,970
log Cu = 5,44 - 0,83 pH R? = 0,563
log Cu = 0,62 + 0,41 K R? = 0,933
log Pb = 4,87 - 0,86 pH R? = 0,550
log Pb = -0,11 + 0,42 k R? = 0,907
cycloonasbodem:

log Zn = 13,04 - 1,62 pH R? = 0,537
log Zn = 2,32+ 0,45k R? = 0,934
log Cd = 10,6 - 1,62 pH R? = 0,574
log Cd = 0,07 + 0,44 k R? = 0,921
staalgritbodem:

log Cd = 0,12 + 0,49 K R? = 0,911

gecombineerde bodem
log Zn = 2,01 + 0,36 K R? = 0,665
log Cd = - 0,24 + 0,37 k R? = 0,626
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7.2.3 Maatheidebodem
7.2.3.1 Resultaten

Indien het cycloonas ‘type H’ vergelijkbare eigenschappen bezit als eerder
bestudeerde beringiet, is zijn immobiliserende werking gebaseerd op chemische
precipitatie, ionuitwisseling en kristalgroei (De Boodt, 1991). De
immobilisatiecapaciteit van staalgrit wordt toegeschreven aan enerzijds
sorptiemechanismen op Fe- en Mn-oxiden en anderzijds coprecipitatie.
Toevoegen van deze additieven aan bodems zou moeten leiden tot een
verminderde beschikbaarheid van de metaalionen in het waterextract, wat
bevestigd wordt door de bekomen resultaten. De resultaten van de
waterextractie worden weergegeven in tabel 7.9.

Tabel 7.9: Metaalconcentraties (mg/kg bodem) in extracten van blanco Maatheidebodem,
en bodem vermengd met resp. cycloonas, staalgrit en de combinatie van beide additieven.
Qok procentuele waarden ten opzichte van de beginconcentratie worden genoteerd. Per
staaltype wordt een gemiddelde gemaakt over 16 replica’s.

Maatheide blanco cycloonas staalgrit combinatie
Zn (mg/kg) 29+5 0,7+0,1 14+2 0,68 + 0,08
Cd (mg/kg) 0,14 £ 0,03 <0,10* <0,10* <0,10*
Cu (mg/kg) 1,2+0,1 0,15 +0,02 1,6+03 <0,1*
Pb (mg/kg) 1,3+0,1 <0,5* 23+05 <0,5*
As (mg/kg) <0,5* <0,5* <0,5* <0,5*
Zn (%) 0,28 £0,05 | 0,008 + 0,001 0,16 £0,02 | 0,008 + 0,001
Cd (%) 0,44 £ 0,8 <0,3* <0,3* <0,3*
Cu (%) 0,11 +0,01 | 0,015+0,002 0,16 £0,03 <0,01*
Pb (%) 0,09 + 0,01 <0,04* 0,16 £ 0,03 <0,04*
As (%) <0,4* <0,4* <0,4* <0,4*
pH 6,5 +0,1 7,6 £0,1 6,89 + 0,09 7,501

*= waarden berekend uitgaande van de detectielimiet van de meetopstelling

De extracten van de cycloonas(Maatheide)bodem, bevatten net zoals de overige
additief-ingemengde bodems geen cadmium, hetgeen de positieve invloed van
de additieven benadrukt. Het cadmium aanwezig in het bodemwater van de
Maatheidebodem wordt gesorbeerd door de additieven. De ‘controlebodem’
experimenten echter (tabel 7.8), vertoonden ondanks de positieve invioed van
de additieven toch nog een vrij groot percentage aan cadmium in extracten van
ingemengde bodems. Enerzijds is de hoeveelheid metaal in het bodemvocht
groter (cfr. blanco controlebodem) zodat het sorptiemaximum van de additieven
sneller bereikt is. Anderzijds zijn in vergelijking met de Maatheidebodem, de

-132-






Hoofdstuk 7

Ook voor koper wordt eenzelfde fenomeen waargenomen: extracten van
staalgrit- en controlebodem bevatten gemiddeld resp. 0,16% en 0,11% koper.
Voor de cycloonasbodem wordt er slechts 0,015% uitgeloogd. Alhoewel de
extracten van gecombineerde en cycloonasbodem eenzelfde pH bezitten blijken
de extracten van het gecombineerde additief geen detecteerbare hoeveelheid
koper te bevatten.

Het extractiemiddel water, blijkt niet in staat om arseen uit te logen uitgaande
van de, al dan niet ingemengde Maatheidebodem. In de extracten werd geen
arseen gedetecteerd. El-Bassam et al (1975), stelden al vast dat desorptie van
sterk gesorbeerde As in bodems erg onwaarschijnlijk is.

Voor de meeste targetelementen wordt een verhoogde immobilisatie door
additief-inmenging opgemerkt met uitzondering van Cu en Pb in extracten van
staalgrit-ingemengde Maatheidebodem. Mogelijk is dit te wijten aan een pH-
stijging tesamen met de additief geinduceerde vorming van complexen met
opgeloste organische verbindingen (Sauvé et al., 1998). De immobilisatie van
koper wordt net zoals voor lood in sterke mate bepaald door de opgeloste
organische materie (Mc Bride et al., 1997; Tipping et al., 2003).

Het imobiliserendevermogen van het gecombineerde additief is het grootst in
vergelijking met de twee andere additieven en de blanco Maatheidebodem. Het
verschil met cycloonas wordt enkele zichtbaar bij koper hetgeen in
overeenstemming is met de additief- en controlebodem experimenten.
Cycloonas heeft een pH-stijging tot gevolg waardoor niet enkel
metaalneerslagen kunnen gevormd worden maar waardoor ook meer reactieve
oppervlakteplaatsen gecreéerd worden. En dit zowel op bestanddelen van de
bodem (klei, (hydr)oxiden, organische materie) als op het additief zelf. Bij
gebruik van enkel staalgrit is er geen, of slechts in beperkte mate, sprake van
pH-verhoging wat nadelig is voor het additief daar de opperviaktelading op
(hydr)oxiden sterk afhankelijk is van de pH en stijgt bij verhoging van de pH. Dit
verklaart het positief effect bij samengebruik van beide additieven.

In het algemeen blijkt er meestal een veel kleinere fractie aan targetelementen
uitgeloogd te worden (<1%) bij vergelijken van de Maatheidebodem met de
controlebodem en de verzadigde additieven. De metaalimmobilisatie door de
Maatheidebodem is robuust (‘inner-sfeer’ complexen) van aard.
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7.2.4 Besluit waterextracten

Additiefexperimenten

Voornamelijk cadmium en zink worden in waterextracten van ‘metaalbeladen’
additieven teruggevonden (tabel 7.6, procentuele hoeveelheden). Een
belangrijke fractie van beide elementen wordt gebonden m.b.v ‘outer-sfeer’
complexen.

SOH + Cd**(aq) = SOHCd?**

De concentratie aan cadmium en zink in de waterextracten is (onder de
heersende experimentele omstandigheden) onafhankelijk van het additieftype,
er blijft telkens eenzelfde hoeveelheid zink (cadmium) gesorbeerd aan het
additief. Toch wordt er een verschil tussen beide elementen opgemerkt. De
zinkconcentratie in waterextracten van verzadigde additieven blijkt (binnen het
experimentele pH-gebied) in grote mate afhankelijk te zijn van de pH. In
tegenstelling hiermee wordt de uitgeloogde cadmiumhoeveelheid in veel
mindere mate bepaald door de pH (pH-range: 5,9 - 6,8). Er kan, voor alle
additieven tesamen, geen correlatie aangetoond worden met de pH.

Ook blijkt de zinkconcentratie in de extracten van additieven goed te correleren
met de beginconcentraties. Dit is ook het geval voor cadmium en voor
cycloonas-extracten van lood. Voor deze elementen kan gesteld worden dat de
variatie in totale metaalconcentratie binnen eenzelfde reeks zeker gedeeltelijk te
wijten is aan de concentratievariatie in de mobiele fractie van de totale
metaalhoeveelheid.

Er dient opgemerkt dat cadmium ver buiten de puntengroepering van de overige
data gelegen is. Er wordt veel meer cadmium uitgeloogd dan voorspeld zou
worden uitgaande van de beginconcentratie.

In vergelijking met zink en cadmium worden koper en lood in mindere mate
uitgeloogd (tabel 7.6, procentuele hoeveelheden). De immobilisatie van koper
en lood verloopt in meerdere mate via robuuste bindingen.

De binding van alle additieven met arsenaat is voldoende robuust om uitloging
(met water) tegen te gaan. Van alle elementen blijkt arseen het beste
geimmobiliseerd te worden.

Wat betreft de procentuele uitgeloogde hoeveelheid geldt voor alle additieven

dat: Zn>Cd>Pb>Cu.
In extracten van het gecombineerde additief wordt geen koper teruggevonden.
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Maatheidebodem, een relatief grote hoeveelheid metaalionen in het waterextract
wordt teruggevonden

In alle gevallen blijkt het gecombineerde additief aanleiding te geven tot de
beste resultaten (grootste imobiliserendevermogen) wat in overeenstemming is
met de additiefexperimenten.

Het inmengen van de combinatie van de twee toegepaste additieven heeft voor
de beschouwde elementen een additioneel immaobiliserend effect in vergelijking
met cycloonas of staalgrit alleen.

Ondanks zijn hogere totale concentratie in vergelijking met cadmium blijkt
arseen niet uitloogbaar te zijn tijdens een waterige extractie van de
Maatheidebodem. De niet ingemengde controlebodem echter laat wel toe om
arseen uit te logen. Een gedeelte van het arseen blijkt gebonden te zijn onder
een reversibele vorm hetgeen in vergelijking met de Maatheidebodem deels te
wijten kan zijn aan de relatief korte contacttijd tussen de bodem en de
‘metaalbeladen’ oplossing. Toevoegen van additieven aan de controlebodem
leidt tot de vorming van robuuste bindingen zodat overgang naar de waterfase
vermeden wordt.

Ondanks het voorkomen van een aantal correlaties tussen metaalconcentraties
in waterextracten van blanco controlebodem is er voor arseen geen verband
aantoonbaar. Ook bij de bepaling van de beginconcentratie aan arseen (‘aqua
regia’ ontsluitingen) kon er geen verband tussen de arseenconcentratie en de
concentratie van enig ander targetelement aangetoond worden (tabel 7.4). De
immobilisatie van arseen door de controlebodem en de mobiele fractie
(hoeveelheid in waterextracten) is onafhankeliik van de overige
metaalconcentraties. Dit duidt op een ander bindingsmechanisme voor arseen
wat toe te schrijven is aan de vorming van anionen (waterstofarsenaat zie fig.
2.10) i.pl.v. kationen (overige targetelementen). De meeste anionen (arseniet,
arsenaat, molybdaat, fosfaat, silicaat) worden onder de vorm van sterke ‘inner-
sfeer’ complexen gebonden. De adsorptie treedt op door ligand
uitwisselingsmechanismen.

2S0H + HAsO,> = S,HAsO,4 + 20H" ‘inner-sfeer’ complex

Wat de mobiliteit van zink betreft wordt een ander beeld verkregen. Zink blijkt
een goed uitloogbaar element te zijn. Er wordt zink aangetroffen in alle
bodemextracten. Een relatief groot percentage aan zink wordt gebonden onder
de vorm van ‘outer-sfeer’ complexen.

De Maatheidebodem waar cycloonas of het gecombineerde additief ingemengd
is, blijken een beter immobiliserend vermogen te bezitten dan de staalgrit-
ingemengde bodem (idem voor additiefexperimenten).

Wat de controlebodem betreft blijkt het gecombineerde additief een significant
betere werking te vertonen dan de andere additieven.
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Bij de blanco controlebodem worden correlaties opgemerkt voor de elementen
Cd, Cu en Pb. Voor de Maatheidebodem kunnen er geen correlaties blootgelegd
worden binnen de onderzochte omstandigheden (klein concentratiebereik).

Interessant is de mogelijkheid om bepaalde metaalconcentraties te voorspellen
vitgaande van metingen van één element. Zo kan bv. uitgaande van de
zinkconcentratie in extracten van niet behandelde Maatheidebodem de
cadmiumwaarde voorspeld worden. Ook tussen koper en lood wordt een
samenhang vastgesteld maar niet tussen de twee paren onderling. Dit is zeer
frappant en wijst er mogelijk op dat een verschillend immobiliserend
mechanisme in werking is voor beide paren van elementen. De oplosbaarheid
van koper en lood in bodems blijkt gerelateerd te zijn met hun affiniteit voor
organische materie.

Daar er voor de staalgrit-Maatheidebodem wel sprake is van een correlatie
tussen Zn-Cu-Pb, lijkt de specificiteit van de sorptie onder invioed van het
additief verloren te gaan.

Wat de controlebodem en additiefexperimenten betreft treedt er geen
onderverdeling van de metalen in groepen op zoals bij de Maatheidebodem. De
blanco controlebodem vertoont een samenhang tussen Cd, Cu en Pb. De bodem
ingemengd met cycloonas en gecombineerd additief levert de correlatie Zn-Cd-
Cu op. De sorptie lijkt in dit geval in veel mindere mate specifiek te zijn. Zeker
het gebruik van cycloonas leidt tot correlaties tussen een groot aantal elementen
hetgeen eerder duidt op een bindingsmechanisme onder de vorm van niet
specifieke adsorptie op negatieve opperviakte plaatsen.
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Tabel 8.1: Gemiddelde hoeveelheid Zn, Cd, Cu, Pb en As in calciumnitraatextracten van
verzadigd (metaalbeladen) staalgrit, cycloonas en cycloonas/staalgrit uitgedrukt in
enerzijds mg/kg additief en anderzijds procent t.o.v. de beginconcentratie. Per staaltype
wordt een gemiddelde gemaakt over 16 replica’s.

cycloonas staalgrit combinatie
Zn (mg/kg additief) 25104 102 33+0,2
Cd (mg/kg additief) 71+8 84112 65+5
Cu (mg/kg additief) 11 £1 <10* <17
Pb (mg/kg additief) 374 £ 80 <10* 48 + 21
As (mg/kg additief) <10* <50* <8*
Zn (%) g+2 1312 91+06
Cd (%) 53+6 375 47 +3
Cu (%) 0,15+0,02 <0,05* <0,04*
Pb (%) 3,8+08 <0,03* 0,5+0,2
As (%) <2* <3* <2*
pH 6,40 + 0,08 6,30 £ 0,06 6,41 £ 0,05

*= waarden berekend uitgaande van de detectielimiet van de meetopstelling.

Tabel 8.2: Procentuele hoeveelheden gesorbeerd uit de ‘metaalbeladen’ oplossing door de
additieven na uitvoering van de -calciumnitraatextractie. Per staaltype wordt een
gemiddelde gemaakt over 16 replica’s.

cycloonas staalgrit combinatie
Zn (%) 31+2 17+£3 49+8
Cd (%) 14+3 6+2 19+3
Cu (%) 80+6 46 £ 6 49 + 20
Pb (%) 63+7 44 +8 79+ 11
As (%) 62+5 36+8 65+6

In eerste instantie (tabel 8.1) lijkt staalgrit voor lood, cadmium en koper het
beste additief daar er, in vergelijking met de twee andere additieven, de kleinste
concentratie aan metaalionen voorkomt in de extracten. Bij inachtname van de
verminderde gesorbeerde hoeveelheid uit de ‘metaalbeladen’ oplossing (tabel
8.2) wordt dit echter weerlegd, Voor alle elementen, met uitzondering van
koper, blijkt nog steeds het gecombineerde additief als beste uit de test te
komen. De procentuele resultaten in tabel 8.2 zijn niet sterk verschillend van de
overeenkomstige waterextracten (tabel 7.7). Dit wordt bevestigd bij het
weergeven van de procentuele gesorbeerde hoeveelheid metaal door de
additieven, na calciumnitraatextractie (fig. 8.1). Hier wordt per additieftype een
vergelijking gemaakt tussen de situatie vo6r (code 1) en na (code 3) extractie
met calciumnitraat. Voor elk targetelement wordt berekend hoe groot zijn
concentratie is ten opzichte van de totale hoeveelheid (= sommatie van alle
elementen).
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Voor loed daarentegen blijkt er wel degelijk een verschil te zijn met de
waterextracten. Immers, alle bodems geven aanleiding tot de detectie van lood
in de extracten. Vermits de pH-waarden bij vergelijking van beide extractietypes
niet in grote mate verschillen moet het statistisch significant verschil in
uitloogcapaciteit vooral gezocht worden in de competitieve werking van calcium.
Zoals steeds wordt de grootste fractie uitgeloogd bij de blanco controlebodem
(2,4%). Het gecombineerde additief blijkt ook hier weer de aantrekkelijkste
keuze te zijn daar er slechts 0,08% uitgeloogd wordt.

Bij evaluatie van de koper resultaten wordt eenzelfde trend waargenomen als
voor de waterextracten: het meeste koper wordt teruggevonden in de blanco-
extracten (7%). Staalgrit zorgt voor een 6 keer lagere concentratie aan koper in
de extractievioeistof. Het gecombineerde additief geeft aanleiding tot 0,22%
koper in het extract.

Ook voor cadmium wordt dezelfde trend gevolgd als deze van de
waterextracten. De blanco controlestalen geven aanleiding tot 79% Cd in de
extracten. Cycloonas en staalgrit leveren een vergelijkbare hoeveelheid op nl.
resp. 53 en 52%, ondanks het pH-verschil tussen beide. Dit opvallend fenomeen
werd ook al waargenomen bij de evaluatie van de waterextracten. Het
gecombineerde additief geeft aanleiding tot 34% van de totale hoeveelheid in de
extracten,

De blanco controlestalen geven aanleiding tot maar liefst 84% zink in de
extracten. Ook na inmengen met staalgrit wordt er nog steeds 58% zink
teruggevonden. Cycloonas en het gecombineerd additief echter zorgen voor een
bijkomende vermindering tot resp. 25 + 3 en 26 + 2%.

Net zoals voor de waterextracten wordt ook hier een verschil in uitloogbaarheid
tussen de elementen opgemerkt. Cadmium en zink blijken in vergelijking met de
drie andere targetelementen goed uitloogbaar te blijven.

Globaal gezien worden er voor de calciumnitraatextracties, eenzelfde trend
gevolgd als de overeenkomende waterextracties. Additieven die bij de extractie
met water voor een bepaald metaal uitstekend bleken te werken doen dit ook
nog onder de omstandigheden van de calciumnitraatextractie. Wel wordt er
o.i.v. de Ca®'-ionen, met uitzondering voor arseen, een groter percentage
uitgeloogd dan bij de extractie met water. Ook hier blijkt het gecombineerde
additief, met betrekking tot de retentie van de targetelementen als beste uit de
test te komen.

Voor alle additief-ingemengde bodems blijkt volgende procentuele uitgeloogde
concentratiesequentie voor te komen: Cd>Zn>Cu>Pb met uitzondering van
staalgrit waar zink het meeste wordt uitgeloogd. Voor de blanco controlebodem
geldt de volgende sequentie: Zn=Cd>Cu=As>Pb.
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het beperkte pH-gebied onafhankelijk van de pH gedraagt. Kleine R? waarden
worden bekomen, waarschijnlijk onder invioed van de kleine steekproef, maar
de hellingen van de rechten zijn gelijklopend.

De concentraties aan metaalionen in cycloonas- en cycloonas/staalgritbodem
echter, blijken in het korte pH-interval niet afhankelijk te zijn van de pH.

Wat de geleidbaarheid betreft kunnen er meerdere correlaties aangetoond
worden:

Zn controlebodem: log Zn = -2,89 + 0,34 k R? = 0,878
Cd controlebodem: log Cd = -3,20 + 0,23 k 2 =0,875
cycloonasbodem: log Cd = -2,83 + 0,20 k R? = 0,801
Cu controlebodem: log Cu = -2,27 + 0,20 k R? = 0,754
cycloonas: log Cu = -4,36 + 0,25 « R? = 0,764
Pb controlebodem: log Pb = -2,11 + 0,18 R? = 0,764
cycloonasbodem: log Pb = -4,00 + 0,24 k R? = 0,795

8.2.5 Tijdsafhankelijkheid

Om een inschatting te krijgen van de immobilisatie op lange termijn wordt (in
duplo) een sequentiéle extractie met Ca(NO;), uitgevoerd op de blanco en
ingemengde controlebodem. Hiertoe worden op bepaalde tijdstippen (1, 3, 6,
14, 21 en 81 dagen) extracties van de bodems uitgevoerd. In de tussentijd blijft
de bodem in contact met vloeistof zodat een versnelde tijdsimulatie kan
plaatsvinden. Hiermee wordt een inschatting verkregen betreffende de
reversibiliteit van de binding.

Voor de niet ingemengde bodem (blanco controlebodem) wordt na 81 dagen zo
goed als de totale hoeveelheid zink en cadmium uitgeloogd. Arseen, koper en
lood worden in veel mindere mate uitgeloogd. Uiteindelijk is er slechts 25% As,
18% Cu en 10% Pb van de totale hoeveelheid uitgeloogd.

In tegenstelling hiermee wordt bij de staalgrit- en cycloonasbodem uiteindelijk
slechts een 75% van het totaal aanwezige cadmium uitgeloogd. Voor zink is dit
45% en voor lood en koper wordt slechts 5% van de totale hoeveelheid
uitgeloogd. Het voornaamste verschil tussen beide additieven wordt duidelijk bij
arseen: de staalgritbodem immobiliseert het arseen, de cycloonasbodem
daarentegen, laat toe dat 10% van de totale hoeveelheid wordt uitgeloogd. Ook
de cycloonas/staalgritbodem immobiliseert de arseen volledig. Een 2,5% koper
en lood wordt uitgeloogd alsook 50% cadmium en 35% zink.
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8.3 Maatheidebodem

8.3.1 Resultaten

Wat de gemiddelde pH-waarden betreft zijn de calciumnitraatextracten van de,
al dan niet ingemengde Maatheidebodem te differentiéren in twee groepen.
Enerzijds een groep gevormd door de blanco- en staalgritbodem met een
gemiddelde pH van resp. 4,8 = 0,3 en 4,7 £ 0,3. De pH-waarden van bodems
waar cycloonas (met of zonder staalgrit) aan toegevoegd werd vormen de
andere groep. Voor cycloonasbodem werd een gemiddelde waarde van 6,76 +
0,06 genoteerd, voor de cycloonas/staalgritbodem is dit 6,8 + 0,1.

Tabel 8.6: Metaalconcentraties (mg/kg bodem) in calciumnitraatextracten van blanco
Maatheidebodem, bodem vermengd met resp. cycloonas, staalgrit en de combinatie van
beide additieven. Ook procentuele waarden ten opzichte van de beginconcentratie worden
genoteerd. Per staaitype wordt een gemiddelde gemaakt over 16 replica’s.

Maatheide blanco cycloonas staalgrit combinatie
Zn (mg/kg) 416 + 25 96+0,7 235 + 21 14 +1
Cd (mg/kg) 6,1+0,2 0,50 + 0,02 3,7+0,2 0,33 £0,02
Cu (mg/kg) 57+0,1 0,32 + 0,06 35405 0,44 + 0,09
Pb (mg/kg) 6+1 <0,5* 3,0+£0,7 <0,5*
As (mg/kg) <0,5* <0,5* <0,5* <0,5*
Zn (%) 4+2 0,101 + 0,007 2,7+0,2 0,16 £0,02
Cd (%) 18,6 + 0,6 1,70 £0,08 125+0,6 1,02 £ 0,07
Cu (%) 0,56 £0,01 | 0,034+0,008 | 0,35+0,05 | 0,05+0,01
Pb (%) 0,45 10,07 <0,04* 0,22 + 0,05 <0,04*
As (%) <0,4* <0,4* <0,4* <0,4*

*= waarde berekend uitgaande van de detectielimiet van de meetopstelling.

In tegenstelling tot de waterextracten (tabel 7.9.) wordt er ook cadmium
teruggevonden in calciumnitraatextracten (tabel 8.6) van additief-ingemengde
bodems. De teruggevonden hoeveelheid is zelfs zo groot dat cadmium instaat
voor de grootste procentuele uitgeloogde fractie. De cadmiumadsorptie wordt
sterk beinvloed door het voorkomen van competitieve kationen zoals divalent Ca
en Zn. Deze kationen concurreren met Cd** voor de sorptieplaatsen in bodems
en kunnen aldus cadmium desorberen van de bodem (Santillan-Medrano 1975),
wat gestaafd wordt door de bekomen experimentele resultaten.

In vergelijking met de controlebodem, waar evenveel uitgeloogd werd
vertrekkende van de cycloonas- en staalgritbodem, wordt uitgaande van de
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Coor
CoOr
+ Ca*
COO- _
coo— -Fb
Opgelost loodcomplex (door

afstoting van gelijke ladingen
neemt de organische materie
een opgeloste colloidale
structuur aan)

COO~ _ C
coo— "+
COO~ _
cno-~Fh
Neergeslagen loodcomplex

(door neutralisatie van de
ladingen kan het colloid zich
oprollen een neerslaan)

Hier wordt vooral gedacht aan koper en lood omwille van hun affiniteit met

opgelost organische stof,

Aan de andere kant kan, door het voorkomen van kationen in de oplossing,
competitie optreden waardoor adsorptie van de targetelementen gereduceerd
wordt. De aanwezigheid van Ca’' ionen leidt zodoende tot tegengestelde

effecten.

Ook de invioed van een pH-stijging op de organische materie (en dus koper- en
loodconcentraties) kan een tegengesteld effect opleveren. Immers alhoewel
onder invloed van een pH-stijging de oplosbaarheid van de meeste metaalionen
daalt kan toch een verhoging van de opgeloste metaalconcentratie bekomen
worden, De hoeveelheid aan opgeloste organische stof stijgt immers:

Ccoo +H'
coor -
. H*

door afstoting van gelijke
ladingen neemt de organische
materie een opgeloste colloidale
structuur aan (mogelijkheid tot
metaalimmobilisatie)

COOH
COOH

door neutralisatie van de
ladingen kan het colloid
zich oprollen een neerslaan
(geen metaalimmobilisatie)

Bovendien kan de opgeloste organische stof de reactieve adsorptie plaatsen op
het mineraal desactiveren wat een reductie van de metaal adsorptie tot gevolg

heeft.

Ook kunnen organische liganden sorberen op de minerale fase waarbij nieuwe
sorptieplaatsen gecreéerd worden met metaalretentie tot gevolg:

SOH + L™ + Pb?*(aq) = SLPb?* + OH"

~138~

L" = organisch ligand
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8.4 Besluit calciumnitraatextracten

Het immobiliserend vermogen van de additieven blijkt voor beide bodems en
voor alle additieven efficiént genoeg te zijn om de gemakkelijk uitwisselbare
fractie (de mobiele fractie) te reduceren. Globaal gezien zijn de optredende
trends vergelijkbaar met die van de waterige extractie alhoewel het competitief
effect van calcium, inviced heeft op de extractie. Hierbij vormt arseen, wat
aanwezig als een (oxy)anion een uitzondering.

Additiefexperimenten

Indien extracties uitgevoerd worden met een vloeistof waar een hoge
concentratie aan calcium (of een ander kation) aanwezig is, kan Ca?' in
competitie treden met de geadsorbeerde metaal(kat)ionen. De concurrentie
tussen de metaalionen en calciumionen voor de beschikbare bindingsplaatsen is
niet voor alle elementen evengroot, wat zijn inviced kan hebben op de
procentuele uitgeloogde fractie.

Cadmium is in hoge mate onderhevig aan het compititieve effect van calcium
zodat Cd** vrijgesteld wordt in de oplossing (Escrig et al., 1998). Het
voorkomen van aardalkalimetalen heeft echter in mindere mate een effect op de
adsorptie van cadmium op amorfe ijzer(hydr)oxiden (Davis 1980). Inderdaad
kan door statistische evaluatie van de data, komende van de
additiefexperimenten, bewezen worden dat de binding Cd-staalgrit robuuster is
dan de binding Cd-cycloonas (§ 8.1.2): er kan geen rechtlijnig verband
(onafhankelijk van het additieftype) vastgesteld worden tussen de
cadmiumconcentratie in extract en de beginconcentratie. Er blijft onafhankelijk
van het gebruikte additieftype, een constante zinkfractie gesorbeerd aan het
additief. Voor cadmium geldt dit niet; de invioed van Ca**-ionen op staalgrit en
cycloonas is verschillend.

Voor zink kan er wel een rechtlijnig verband tussen de concentratie in het
extract en de beginconcentratie vastgesteld worden (Ongeacht het gebruikte
additief). Alhoewel voor beide targetelementen eenzelfde
immobilisatiemechanisme blijkt op te treden (correlatie tussen beide elementen)
zijn er toch duidelijk verschillen tussen beide. Dankzij de statistische evaluatie
kan dit verschillend gedrag aangetoond worden.

Het immobiliserend vermogen van 5% cycloonas wordt verondersteld groter te
zijn dan dit van 1% staalgrit maar de additiefresultaten lijken dit tegen te
spreken. Indien er, zoals bij de calciumnitraatextractie, geen groot verschil is in
pH-waarde tussen de additiefgroepen, blijkt staalgrit een betere immobilisator te
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Zoals duidelijk wordt uit het Pourbaix diagram van arseen (figuur 2.10) blijkt
arseen voor te komen onder de vorm van (oxy)anionen wat het verschil in
gedrag t.o.v. de overige targetelementen verklaart. Er worden sterke ‘inner-
sfeer’ complexen gevormd met ijzeroxiden (Lombi et al., 1999). Ook ‘inner-
sfeer’ complexen met silanolgroepen van de silicabladen treden op. De
immobilisatie verloopt m.b.v een liganduitwisselingsmechanisme.

Het irreversibele karakter van de arseenbinding wordt bevestigd tijdens de
sequentiéle experimenten. Hier wordt uitgaande van sequentiéle extracties
inzicht verworven in de totale extraheerbare fractie na een langere periode, d.i.
de robuustheid van de binding. Inderdaad is de binding met arseen (net zoals de
koper- en loodbinding) robuuster dan de zink- en cadmiumbinding. Het
inmengen van cycloonas of staalgrit heeft een duidelijk effect op de retentie van
metaalionen. Opvallend hierbij is het verschil tussen beide additieven met
betrekking tot arseen waar cycloonas slechter scoort dan staalgrit.

Het gecombineerde additief weerhoudt arseen en blijkt aanvullend een nog
betere immobilisatie te vertonen voor de overige elementen in vergelijking met
de staalgrit- en cycloonasbodem.

De statistische evaluatie bevestigt de conclusie omtrent het verschil in
immobilisatiemechanisme van arseen t.o.v. de overige targetelementen. Immers
er kan geen verband aangetoond worden tussen de arseenconcentratie in
calciumnitraatextracten en de concentraties van de overige targetelementen.
Ook kan er geen verband vastgesteld worden met de pH, de arseen
immobilisatie is, zoals verwacht, in veel mindere mate pH gestuurd.

Voor de controlebodem kunnen net zoals voor de ‘metaalbeladen’ additieven een
groot aantal correlaties tussen de elementen (uitz. arseen) vastgesteld worden.
Ef wordt  hier gedacht aan een voornamelijk niet-specifiek
immobilisatiemechanisme.

Voor de Maatheidebodem daarentegen wordt enkel een verband opgemerkt
tussen zink en cadmium enerzijds en koper en lood anderzijds. Voor de
Maatheidebodem geldt dat de gemakkelijk uitloogbare fractie (niet-specifiek
gebonden elementen) o.i.v. regenval verwijderd zijn. De overgebleven
hoeveelheid kan op basis van zijn immobilisatiemechanisme ingedeeld worden in
twee groepen (Zn-Cd versus Cu-Pb). Waarschijnlijk is dit toe te schrijven aan de
affiniteit van van koper en lood voor opgeloste organische stoffen.
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slechts in duplo uitgevoerd met als gevolg dat een statistische evaluatie
onmogelijk wordt.

In analogie wordt daarom ook op de al dan niet ingemengde controlebodem een
licht zure extractie (0,01M HNO;) in duplo uitgevoerd.

Aanvullend wordt een EDTA-extractie uitgevoerd uitgaande van de behandelde
additieven en de al dan niet ingemengde controle- en Maatheidebodem (zie
schema 3 stap D in bijlage).

Er wordt verondersteld dat extracties uitgevoerd met EDTA, een fractie oplevert,
bestaande uit uitwisselbare en organisch gebonden metalen (Norvell 1984,
Trierweiler en Lindsay 1969). Ook oplossen van metaalprecipitaten kan optreden
(Schalscha et al. 1982). Een groot scala aan producten met diverse
concentraties wordt aangewend ter bepaling van de mobiliseerbare fractie (Kim
et al 2003, Norvell 1984, Adiloglu 2003, Sinaj et al 1999, Mench et al 1993,
Hlavay et al 2004). Koeckritz et al, gebruikt een 0,025M NH,-EDTA pH=4,6
oplossing voor de éénstapsextractie van bodem ter vervanging van de
sequentiéle extractie om de mobiliseerbare metaalfractie te bekomen. Deze
eenvoudige éénstaps-EDTA-extractie kan gebruikt worden om het risico van een
metaalgecontamineerde bodem op zijn omgeving in te schatten, De
achtergebleven metaalionen worden niet verondersteld vrij te komen onder
natuurlijke verweringscondities. Deze fractie vormt dan ook geen potentieel
risico voor het ecosysteem. Ook het voorspellen van de immobilisatiecapaciteit
van additieven wordt hierdoor mogelijk.
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Zoals bij de water- en calciumnitraatextractie is de procentuele immobilisatie
van arseen zeer klein in vergelijking met de overige targetelementen.

Tijdens voorgaande additiefexperimenten (water- en calciumnitraat-extractie)
werd procentueel het meeste cadmium uitgeloogd. Na zure extractie echter
blijkt de procentueel uitgeloogde zinkfractie deze van cadmium te benaderen.
In vergelijking met cadmium wordt een hoger percentage aan zink
geimmobiliseerd onder de vorm van carbonaten. Beide elementen blijken zoals
steeds, in vergelijking met de andere targetelementen, zeer goed uitloogbaar te
zijn.

Onder invioed van het zuureffect is het immobiliserend vermogen van cycloonas
met betrekking tot zink zeer sterk verminderd. Bij voorgaande extracties werd
immers maximaal 9% uitgeloogd.

Ondanks de hogere pH van de cycloonasextracten, t.o.v. de overige
additiefextracten, wordt een zeer hoge uitloogbaarheid waargenomen m.n. 82%
van de totale zinkhoeveelheid wordt teruggevonden in het extract. In het pH-
gebied van het experiment, blijkt staalgrit het beste alternatief te zijn daar er
slechts 58% zink uitgeloogd wordt.

Met uitzondering van lood geeft cycloonas overigens voor alle elementen het
slechtste resultaat wat betreft de retentiecapaciteit van de additieven. Het pH-
effect blijkt een grote invloed te hebben op de retentiecapaciteit van cycloonas.
Dit ondersteunt de stelling dat de werking van cycloonas voornamelijk
gebaseerd is op een pH-verandering.

Indien de procentueel uitgeloogde cadmiumhoeveelheid na zure extractie
vergeleken wordt met deze van voorgaande extracten, wordt slechts een matige
verhoging waargenomen. Al wordt er procentueel veel uitgeloogd bij zure
extractie, toch is de carbonaatgebonden hoeveelheid cadmium relatief klein
vermits uitgaande van de water- en calciumnitraatextracten al vastgesteld werd
dat er een grote hoeveelheid cadmium gebonden is m.b.v. ‘outer-sfeer’
complexen. Staalgrit blijkt, net zoals voor zink, het beste additief te zijn.

De hoge immobilisatie-efficiéntie van cycloonas t.o.v. koper (water- en
calciumnitraatextracten) kan toegeschreven worden aan de vorming van
kopercarbonato-complexen. Immers, na zure extractie blijkt een grote fractie
(62%) oplosbaar te zijn. Voor het gecombineerde additief werden deze
complexen niet gevormd zodat ook geen verhoogde koperhoeveelheid
teruggevonden wordt in de zure extracten.

In tegenstelling tot alle andere targetelementen blijkt cycloonas voor lood wel
een waardevol additief te zijn m.b.t. de zure behandeling. Waar voor de overige
elementen de immobilisatie met behulp van cycloonas voornamelijk pH
gerelateerd blijkt te zijn, is er voor lood spraken van een robuuste binding.
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SG4 CASG1 CASG4
Fig 9.1: Procentuele elementverhouding per additieftype (CA = cycloonas, SG = staalgrit,

CASG = gecombineerd additief). Situatie 1 duidt op de initiéle gesorbeerde verhouding.
Situatie 4 duidt op de hoeveelheid die na zure extractie nog op het additief gesorbeerd is.

Voor cycloonas geldt dat er, omwille van de zinkmobilisatie, verhoudingsgewijs
meer lood en arseen gesorbeerd blijven op het additief. Dit wordt ook
vastgesteld voor staalgrit en het gecombineerd additief. Al wordt hier ook een
procentuele stijging van de gesorbeerde hoeveelheid koper vastgesteld.

9.1.2 EDTA-extractie ‘metaalbeladen’ additieven

In tegenstelling tot de voorgaande extracties wordt er geen pH-verschil tussen
de EDTA-extracten van de drie verschillende groepen opgemerkt (pH = 4,8)
zoals te verwachten is. Alle gesorbeerde metaalionen blijken, onder invioed van
het EDTA geéxtraheerd te worden. Dit wijst erop dat alle metalen tijdens de
relatief korte inwerkperiode, gebonden zijn op zulke wijze dat ze na verloop van
tijd mobiliseerbaar zijn en zodoende potentieel biobeschikbaar zjn. De
‘metaalbeladen’ additieven zijn omwille van hun kleine hoeveelheid niet
onderworpen aan de droog/nat cyclus. Een gedeelte van het immobiliserend
vermogen van de additieven komt echter slechts tot uiting na uitvoering van
deze droog/nat cyclus zoals bijvoorbeeld het incorporeren van metaalionen door
het corroderen van staalgrit. De relatief korte periode van 14 dagen, waarbij het
additief in contact is gebracht met de ‘metaalbeladen’ oplossing geeft
onvoldoende mogelijkheid tot ‘sterk-gebonden’ immobilisatie van de metalen.

Inderdaad stelde Lombi et al. (2002), dat de robuustheid van de immobilisatie
m.b.v ijzerrijke additieven afhankelijk is van de contacttijd met de metaalionen.
De mechanismen zoals ‘vaste fase diffusie’ en ‘fysische occlusie’ zijn
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drie targetelementen wordt een grotere hoeveelheid uitgeloogd in vergelijking
met de additief-ingemengde bodems.

De additiefinmenging lijkt een positief effect te hebben op de immobilisatie van
de metaalionen.

Daar het hier slechts een gemiddelde betreft van twee waarden, en gezien de
gekende grote spreiding tussen de replica’'s, kunnen er geen verdere
vergelijkingen tussen de additieven gemaakt worden. Het uitblijven van een
statistische evaluatie (omwille van de kleine dataset) leidt zodoende tot een
sterke reductie van de besluitvorming.

9.2.2 EDTA-extractie controlebodem

In tegenstelling tot de ‘metaalbeladen’ additieven blijkt de controlebodem wel in
enige mate resistent te zijn tegen de EDTA-behandeling. De blanco
controlebodem geeft aanleiding tot nagenoeg een gehele transfer van de
metalen naar de mobiele fase (tabel 9.4).

Tabel 9.4: Metaalconcentraties (mg/kg of g/kg bodem) in EDTA-extracten van blanco
controlebodem, controlebodem vermengd met resp. cycloonas, staalgrit en de combinatie
van beide additieven. Ook procentuele waarden ten opzichte van de beginconcentratie
worden genoteerd.

controlebodem blanco cycloonas staalgrit combinatie
Zn (g/kg bodem) 27+0,6 1,8+0,1 3,1+04 1,8+0,1
Cd (mg/kg bodem) 16+2 18 +1 18,1+0,9 18,4 +0,7
Cu (mg/kg bodem) 406 £19 412 + 14 446 + 41 418 + 46
Pb (mg/kg bodem) 660 £ 31 654 + 18 574 + 24 511 £19
As (mg/kg bodem) 37 +1 38+1 22+6 14 +4
Zn (%) 93 +19 46 £ 3 103+ 14 50+3
Cd (%) 110+ 18 1056 9515 84 +3
Cu (%) 94 + 4 89+3 107+ 10 83+9
Pb (%) 96 +4 92+3 80+3 66 +2
As (%) 107 £ 4 117+ 4 54 £ 16 3610

Slechts kleine verschillen worden vastgesteld tussen het gedrag van de blanco
en cycloonasbodem met uitzondering van zink. Ruim de helft van het aanwezige
zink wordt door de bodem weerhouden wat ook het geval is voor de
cycloonas/staalgritbodem. Blijkbaar treedt voor de cycloonasbodem een
interactie met het additief op zodat een zinkneerslag gevormd wordt; een EDTA-
extractie is niet agressief genoeg is om alle zink vrij te stellen.
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Zoals hoger vermeld zijn de resultaten gelijkaardig aan de
calciumnitraatextractie door de bufferende werking van de bodem. Extractie met
0,5M zuur blijkt wel een groot verschil op te leveren. De resultaten van
gemiddelde metaalconcentraties (16 extracten) is terug te vinden in
onderstaande tabel 9.6. De gemiddelde pH van de extracten is vergelijkbaar:
0,29 + 0,02.

Bij gebruik van het relatief sterke zuur (0,5M), treedt er een quasi volledige
ontsluiting op.

Tabel 9.6: Metaalconcentraties (g/kg bodem) in zure extracten van blanco
Maatheidebodem, bodem vermengd met resp. cycloonas, staalgrit en de combinatie van
beide additieven. Ook procentuele waarden ten opzichte van de beginconcentratie worden
genoteerd. De waarden betreffen gemiddelden over 16 replica’s, extractiemiddel = 0,5 M
HNO:;.

Maatheide blanco cycloonas staalgrit combinatie
Zn (g/kg) 7,7+0,9 83+0,8 73105 77+05
Cd (g/kg) 0,017 £0,001 | 0,017+0,001 | 0,015+0,001 | 0,016 + 0,001
Cu (g/kg) 0,86 + 0,04 0,91 £0,05 0,83 + 0,03 0,85 + 0,03
Pb (g/kg) 1,3+0,1 1,4+01 1,27 £ 0,08 1,3+0,1
As (g/kg) 0,038 + 0,004 | 0,039 +0,004 | 0,020 +0,002 | 0,028 + 0,003
Zn (%) 76+9 82+8 7245 76 £ 6
Cd (%) 50+2 51+3 45+3 49 +3
Cu (%) 84 +3 89+5 81+3 83+3
Pb (%) 90+8 95+8 87+5 917
As (%) 27 +3 28+3 15+2 20+3

Merk op dat er relatief weinig cadmium en arseen uitgeloogd wordt ondanks de
zeer agressieve omstandigheden. Tijdens de water- en calciumnitraatextractie is
gebleken dat een relatief grote fractie aan zink en cadmium zwak gebonden is in
vergelijking met koper en lood. Uitgaande van de EDTA-extracten kan gesteld
worden dat een beperkte fractie van cadmium zeer sterk gebonden is; de
uitgeloogde hoeveelheid koper en lood is immers veel groter dan de hoeveelheid
cadmium.

9.3.2 EDTA-extractie Maatheidebodem

De inmenging van additieven in Maatheidebodem blijkt geen effect op te leveren
na vergelijking van de gecomplexeerde metaalfractie van controlebodem en
additief-ingemengde bodem. Dit is in overeenstemming met de resultaten van
de ‘metaalbeladen’ additieven.
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De werking van cycloonas is (voor zink) niet alleen gebaseerd op een pH-effect.
Immers er wordt 48% minder zink in het EDTA-extract van cycloonasbodem
teruggevonden in vergelijking met de niet ingemengde controlebodem. De
verlaging in gecomplexeerde hoeveelheid zink komt ook terug bij gebruik van
het gecombineerde additief.

Inmengen van staalgrit blijkt effectief te zijn voor de reductie van arseen, lood,
en in beperkte mate cadmium in het bekomen EDTA-extract. Ainsworth et al.,
(1994) stelden dat cadmium omwille van zijn kleiner atoomstraal, kan
geincorporeerd worden in de metaaloxidestructuur hetgeen de verklaring kan
zijn voor de sterke immobilisatie. Mogelijk is de hoge immobilicatiecapaciteit van
staalgrit voor arseen te verklaren aan de hand van ijzerarsenaat precipitatie.

Het gecombineerde additief tenslotte geeft aanleiding tot nog grotere reducties
in gecomplexeerde hoeveelheid en dit voor alle elementen. Voornamelijk voor
arseen, lood en zink is de inmenging nuttig. Er kan gesteld worden dat onder
invioed van het gecombineerde additief zeer robuuste bindingen gevormd
worden. Onder natuurlijke omstandigheden worden deze metalen niet
gemobiliseerd.

Bodemexperimenten: Maatheidebodem

Extractie van Maatheidebodem met 0,01M HNO, geeft vergelijkbare resultaten
met de calciumnitraatextractie wat betreft de keuze van additief voor
inmenging. Wel wordt een grotere fractie aan metaalionen uitgeloogd.

De extractie van Maatheidebodem met 0,5M HNO; levert grote fracties aan
metaalionen op. Er dient opgemerkt dat onder de agressieve omstandigheden
een gedeeltelijke ontsluiting van de stalen optreedt. De uitgeloogde fractie bevat
zodoende veel meer metaalionen dan enkel de carbonaatgebonden hoeveelheid.

Uitgaande van de blanco Maatheidebodem wordt er, in tegenstelling tot de
vorige extracties, voornamelijk lood, koper en zink geéxtraheerd. Cadmium en
arseen worden in mindere mate uitgeloogd. Al is cadmium voor een groot
gedeelte gebonden in een gemakkelijk uitwisselbare fractie, toch blijkt er ook
nog een relatief groot gedeelte zeer robuust gebonden te zijn. Immers, 19% van
de totale cadmium hoeveelheid is gemakkelijk extraheerbaar (Ca(NO3)z). 50%
cadmium, van de totale hoeveelheid, is echter zeer moeilijk extraheerbaar en is
aldus in veel mindere mate biobeschikbaar voor de omgeving.

Een gunstig effect voor de arseenimmobilisatie treedt 0p na inmengen van de

additieven staalgrit en cycloonas/staalgrit. Ook voor cadmium wordt er in
beperkte mate een gunstig effect waargenomen (staalgrit).
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biobeschikbaar), de mobiliseerbare fractie (potentieel biobeschikbaar) en de
resthoeveelheid (inactief en inert) (Gupta et al., 1996). Om het potentiéle risico
van metaalgecontamineerde bodems in te schatten dient niet enkel belang
gehecht te worden aan de totale concentratie, maar ook aan de verdeling van de
metalen tussen deze fracties.

De immobilisatie m.b.v additieven beoogt een verschuiving van de metalen in de
mobiele fractie naar de inactieve fractie. In dit kader is informatie betreffende de
bindingssterkte en het mechanisme van de metaalimmobilisatie van belang.

Uitgaande van de additiefexperimenten kan gesteld worden dat de mobiele
fractie (water- en calciumnitraatextractie) van zink en voornamelijk cadmium
groot is in vergelijking met deze van koper, lood en arseen (tabel 7.6 en 8.1).
Een relatief groot gedeelte van zink en vooral cadmium is gebonden via een
weinig robuuste, reversiebele binding:

SOH + Cd**(aq) = SOHCd** niet-specifieke, outer-sfeer sorptie

Koper en lood hierentegen worden in meerdere mate gecomplexeerd m.b.v.
‘inner-sfeer’ complexen.

2SOH + Cu?'(aq) = (S0);Cu + 2H* specifieke, inner-sfeer sorptie

Ook de adsorptie aan organische stof bepaalt in hoge mate het
immobilisatiegedrag.

COO 24 COO_“‘"-... 2+ +
COOH +Cu”(aq.) ——» FCOO./ =Cu +H

Adsorptie aan organische stof

Aangezien ook de initiéle sorptie van cadmium en zink relatief laag is, is de
immobilisatie-efficiéntie van de additieven (m.b.t. de mobiele fractie) t.o.v. de
twee elementen kleiner dan voor koper, lood en arseen (tabel 7.7 en 8.2).

Ook voor de bodems (vooral de controlebodem) wordt een grotere mobiele
fractie aan zink en cadmium vastgesteld t.o.v. deze van lood, koper en arseen.
Daar de ‘gemakkelijk uitwisselbare fractie’ van zink en cadmium aanzienlijk is,
zal de inmenging van additieven vooral een sterk effect hebben voor deze twee
elementen (tabel 7.8, 7.9, 8.4, 8.6).

In vergelijking met de controlebodem is de uitgeloogde metaalhoeveelheid uit de
Maatheidebodem veel kleiner. Dit is te verwachten vermits voor de
Maatheidebodem enerzijds al een groot gedeelte uitgespoeld is en er anderzijds
door de geaccumuleerde contaminatie over een lange contactperiode duurzame
bindingen kunnen gevormd worden (aging effect).
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De uitgeloogde zinkhoeveelheid in calciumnitraatextracten van verzadigde
additieven blijkt, na statistische evaluatie, onafhankelijk te zijn van het additief,
en wordt bepaald door de beginconcentratie en de pH. Voor cadmium
daarentegen wordt een verschillende respons van de additieven t.o.v. de
competiterende calciumionen vastgesteld. Uitgaande van de statistische
evaluatie kan aangetoond worden dat de cadmium/staalgritbinding robuuster is
dan de cadmium/cycloonas-binding.

De sterkere binding van cadmium met staalgrit (in vergelijking met cycloonas),
wordt ook vastgesteld voor de controlebodem.

Van alle elementen worden de beste resultaten verkregen voor arseen. Het
immobiliserend vermogen van de additieven t.o.v arseen blijkt voldoende groot
te zijn opdat arseen niet voorkomt in de mobiele fractie (additiefexperimenten
en bodemexperimenten). De immobiliserende capaciteit van de bodem t.o.v.
arseen is vrij groot.

In tegenstelling tot de overige targetelementen worden anionen gevormd zodat
een ander immobilisatiemechanisme gevolgd wordt. Dit wordt bevestigd door de
statistische resultaten. De (oxy)anionen worden geimmobiliseerd a.d.h.v.
liganduitwisseling zodat sterke ‘inner-sfeer’ complexen gevormd worden.

2SOH + HAs0,* = S,HAsO, + 20H ‘inner-sfeer’ complex

staalgrit: S = Fe

cycloonas: S = Si

bodem: beide

Wat de robuuster gebonden fractie betreft (EDTA-extractie) blijkt staalgrit t.o.v.
cycloonas de voorkeur te krijgen. Waarschijnlijk wordt hier een niet-
complexeerbaar ijzerarsenaat precipitaat gevormd. Het gecombineerde additief
bezit het hoogst immobiliserend vermogen.

Daar de immobilisatie m.b.v. cycloonas in grote mate gesteund is op de
neutralisatie van negatieve opperviakteladingen is het mobiliserende effect van
waterstofionen groot.

SOM* + H* = SOH + M?*(aq)

De mobiliseerbare fractie van verzadigd cycloonas is groot in vergelijking met
verzadigd staalgrit (zure extracten).

Het verschil in immobilisatiecapaciteit van de additieven wordt uitgeviakt bij
evaluatie van de potentieel beschikbare fractie (EDTA-extracten). Voor de
verzadigde additieven is er geen enkel verschil meer. Cycloonas blijkt een
selectiviteit voor zink (controlebodemexperimenten) te bezitten, staalgrit voor
cadmium en lood (controle- en Maatheidebodem). Ainsworth et al., (1994)
stelden dat cadmium, omwille van zijn kleinere atoomstraal, kan geincorporeerd
worden in de metaaloxidestructuur.
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Schema 2: Voorbehandeling Maatheidebodem

Maatheidebodem
+cycloonas
A
blanco cycloonas
Maatheidebodem Maatheidebodem +cycloonas
+staalgrit
+staalgrit
% A 4
staalgrit cycloonas/staalgrit
Maatheidebodem Maatheidebodem

l l

In 16 verdelen+ droog/nat cyclus

blanco cycloonas
Maatheidebodem Maatheidebodem
16x 16x
y X
staalgrit cycloonas/staalgrit
Maatheidebodem Maatheidebodem
16x 16x
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Schema 4: Zuurextractie beladen additieven (0,01M HNO,)

16x | beladen cycloonas zuurextractie
0,01M HNO4

16x | beladen staalgrit p{ zuurextracten

16x | beladen cycloonas/staalgrit

y

Bepaling van pH, geleidbaarheid en metaalconcentratie (Zn, Cd, Cu, Pb, As)

H:D datamatrix SPSS QJ

Schema 5: Zuurextractie controlebodem (0,01M HNO;)

2x | blanco 2x | cycloonas
controlebodem controlebodem
2x staalgrit 2x | cycloonas/staalgrit
controlebodem controlebodem
zuurextractie
0,01M HNO;
w
zZuurextracten
A

Bepaling van pH, geleidbaarheid en metaalconcentratie (Zn, Cd, Cu, Pb, As)

-206-












Hoofdstuk 12

Tabel 12.3: Metaalconcentraties (mg/kg additief) in waterextracten van
‘metaalbeladen’ staalgrit.
|_staalgrit Zn Cd Cu Pb As
staal 1 25294 146 27 98 < 10
staal 2 17745 88 30 66 < 10
staal 3 14972 89 73 99 < 10
staal 4 18269 97 48 102 <10
staal 5 16448 86 46 61 < 10
staal 6 14344 83 51 45 < 10
staal 7 16488 79 19 65 < 10
staal B 9712 49 45 68 <10
staal 9 16131 89 43 97 < 10
staal 10 15054 68 28 66 < 10
staal 11 12642 68 40 42 < 10
staal 12 13785 76 30 79 < 10
staal 13 14763 79 29 44 < 10
staal 14 14155 70 39 79 < 10
staal 15 11667 62 115 1003 < 10
staal 16 8308 44 42 95 < 10
Tabel 12.4: Metaalconcentraties (mg/kg additief) in waterextracten wvan
‘metaalbeladen’ cycloonas.
cycloonas Zn Cd Cu Pb As
staal 1 1832 55,2 6,66 58,6 < 10
staal 2 1374 51,5 4,53 60,5 < 10
staal 3 1689 56,9 5,12 83,1 <10
staal 4 1977 56,5 6,36 92,5 < 10
staal 5 1516 54,2 5,10 56,9 < 10
staal 6 1623 42,7 5,73 101,5 < 10
staal 7 1221 40,9 4,11 73,6 <10
staal 8 991 34,4 4,63 65,5 < 10
staal 9 844 38,0 2,87 41,8 < 10
staal 10 765 35,6 2,67 31,2 < 10
staal 11 2565 70,2 14,50 84,1 < 10
staal 12 1199 50,4 5,99 38,3 < 10
staal 13 840 38,1 2,81 34,8 < 10
staal 14 936 40,0 3,02 38,3 < 10
staal 15 620 31,2 2,17 39,5 < 10
staal 16 999 38,2 3,08 41,7 < 10
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Hoofdstuk 12

Tabel 12.7: pH van waterextracten van ‘metaalbeladen’ additieven.

pH cycloonas staalgrit Pcloonas{staalgrit
staal 1 6,61 5,96 6,21
staal 2 6,72 5,93 6,73
staal 3 6,72 5,95 6,69
staal 4 6,69 5,85 6,58
staal 5 6,71 5,83 6,53
staal 6 6,74 5,89 6,52
staal 7 6,83 5,91 6,65
staal 8 6,84 5,88 6,56
staal 9 6,88 5,86 6,62
staal 10 6,96 5,86 6,55
staal 11 6,72 5,87 6,62
staal 12 6,85 5,82 6,61
staal 13 6,90 5,90 6,60
staal 14 6,90 5,93 6,58
staal 15 7,01 6,16 6,65
staal 16 6,94 6,25 6,67

Tabel 12.8: Metaalconcentraties (mg/kg additief) in calciumnitraat-extracten van
‘metaalbeladen’ staalgrit.

| staalgrit Zn Cd Cu Pb As
staal 1 18223 146,7 <2 55,2 < 10
staal 2 11921 91,4 <2 <2 < 10
staal 3 9934 81,8 31,6 <2 < 10
staal 4 12870 95,4 19,0 <2 < 10
staal 5 12188 94,7 <2 <2 < 10
staal 6 11143 96,5 <2 <2 < 10
staal 7 11471 82,8 <2 <2 < 10
staal 8 10683 94,0 <2 <2 < 10
staal 9 10471 84,8 <2 <2 < 10
staal 10 || 11351 87,1 <2 <2 < 10
staal 11 6807 54,0 <2 <2 < 10
staal 12 8873 69,2 <2 <2 < 10
staal 13 8850 70,7 <2 <2 <10
staal 14 | 10084 83,4 <2 <2 < 10
staal 15 10199 85,3 43,0 983 < 10
staal 16 6224 49,7 <2 <2 < 10
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Hoofdstuk 12

Tabel 12.11: Metaalconcentraties (mg/kg additief) in ‘aqua regia“ ontsluitingen
van ‘metaalbeladen’ cycloonas/staalgrit.

cloonas/staalgrit] Zn Cd Cu Pb As
staal 1 33086 130 2537 10781 637
staal 2 27881 122 4600 11152 671
staal 3 31041 138 2556 11617 616
staal 4 37082 159 1924 10688 702
staal 5 39405 149 2472 9099 716
staal 6 26859 125 6784 11989 709
staal 7 32435 125 3968 9572 674
staal 8 36803 135 5093 8810 686
staal 9 35967 137 5957 8262 736
staal 10 41171 130 4600 9572 635
staal 11 42472 143 3978 10502 694
staal 12 38290 136 5437 10781 659
staal 13 34108 139 3606 9173 706
staal 14 36803 125 2993 8615 631
staal 15 33457 140 6227 7351 680
staal 16 44610 160 3680 11152 572

-214-









	Olga Bijnens - voorblad
	Olga Bijnens - deel 1
	Olga Bijnens - deel 2
	Olga Bijnens - deel 3
	Olga Bijnens - deel 4

