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Onder natuurlijke attenuatie (NA) verstaat men dat de verontreinigingsgraad in de
bodem (grond, grondwater en bodemlucht) wordt gereduceerd door natuurlijke
processen, zonder menselijke interventie, en dit binnen een redelijke termijn in
vergelijking met meer actieve ingrepen. Deze processen kunnen van fysische,
chemische of biologische aard zijn. Hierdoor nemen de concentratie, de massa,
het volume, de mobiliteit en/of de toxiciteit van de verontreiniging in het grondwater
en/of de bodem af.

Wanneer een bodemsaneringsproject wordt uitgewerkt op basis van natuurlijke
attenuatie als dominante technologie dan spreekt men van bewaakte of
gemonitoorde natuurlijke attenuatie (MNA). MNA is een methode voor
bodemsanering die is gebaseerd op het begrijpen en kwantitatief documenteren
van de natuurlijke processen op een verontreinigde site. Aangetoond dient te
worden dat deze natuurlijke processen voor menselijke en ecologische receptoren
een afdoende bescherming bieden tegen risicovolle blootstelling aan de
verontreinigingen.

In dit rapport wordt er een overzicht gegeven van de fysische en biologische
processen die aanleiding kunnen geven tot natuurlijke attenuatie (hoofdstukken 2
tot 6). In hoofdstukken 7 en 8 wordt een beknopt overzicht gegeven van in de
literatuur bestaande evaluatiemethoden van de haalbaarheid van natuurlijke
attenuatie als alternatief voor een meer actieve sanering. Hierbij worden de
belangrijkste in het buitenland beschikbare protocollen samengevat en besproken.
In hoofdstuk 9 worden de Vlaamse richtlijnen van OVAM voor het evalueren van
de haalbaarheid van NA beschreven. Hoofdstukken 10 en 11 tenslotte zijn gewijd
aan de beschikbare methoden voor het aantonen en de opvolging van natuurlijke
attenuatie in het veld. Deze laatste zijn gericht op natuurlijke attenuatie van
petroleum koolwaterstoffen in het grondwater.

De hier geformuleerde richtlijnen worden momenteel toegepast op een tweetal
voorbeeldlocaties; afzonderlijke rapporten zullen hiervoor in een later stadium
beschikbaar zijn. De essentie van voorliggende studie kan als volgt worden
samengevat:

•  Verantwoordelijkheid van de bodemsaneringsdeskundige en bevoegde
instantie. Voorliggend rapport beoogt o.m. de grote complexiteit te illustreren
van de processen in de bodem die een rol spelen bij natuurlijke attenuatie. De
bodemsaneringsdeskundige die MNA naar voor schuift als saneringstechniek,
alsook de persoon die het bodemsaneringsproject beoordeelt (bevoegd gezag)
dient te beschikken over een aanzienlijke ervaring op dit gebied; hij/zij moet
niet enkel de methoden kennen die toegepast kunnen worden om NA te
bestuderen maar moet ook kennis hebben van de onderliggende
mechanismen en de beperkingen kennen van de beschikbare protocollen en
de mogelijke externe factoren die de resultaten van de toepassing van deze
protocollen kunnen beïnvloeden. De in deze studie genoemde protocollen zijn
alle bruikbaar, maar mogen nooit “blind” worden toegepast.

•  Natuurlijke attenuatie is goed gedocumenteerd voor een beperkt aantal
verontreinigingstypes, zoals BTEX. Voor de meeste andere contaminanten
is er nog minder ervaring met NA en de succeskansen. Soms is de geringe
kans op succes te wijten aan het feit dat immobilisatie of degradatie afhangen
van zeer specifieke bodemomstandigheden. Ook indien toxische

Samenvatting en leeswijzer
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intermediairen worden gevormd of indien er geen kennis bestaat over de
mogelijke bijproducten dient de haalbaarheid van natuurlijke attenuatie als
gering te worden beoordeeld.

•  Op iedere locatie waar natuurlijke attenuatie wordt overwogen als
grondwatersaneringstechniek, dienen de referentie-processen
verantwoordelijk voor de natuurlijke afbraak te worden geïdentificeerd en
gedocumenteerd. Het is niet voldoende enkel vast te stellen dat er in de loop
van de tijd een daling optreedt van de concentraties van  contaminant(en). Met
referentieprocessen wordt bedoeld: goed gedocumenteerde en wel-bekende
reactiemechanismen (zoals voor BTEX en enkele VOCL) en de optredende
tussen- en eindproducten. Enkel door het leggen van de correlatie tussen het
verdwijnen van de oorspronkelijke verontreiniging en (1) de vorming van
afbraakproducten en (2) het verbruik van koolstofbronnen of electronacceptors
(en overeenkomstige vorming van CO2 of CH4 en de gereduceerde vormen
van de electronacceptors) kan het juiste niveau van bewijsvoering worden
bereikt.

•  Er dient een conceptueel model te worden opgesteld van de site en de
verontreiniging, dat uitspraak doet over de lange-termijn evolutie tijdens
natuurlijke attenuatie. Het model dient te omvatten: grondwaterstroming,
stoftransport in bron- en pluimzones (alle relevante parameters, ook tussen- en
eindproducten). Tijdens de monitoring dient dit model steeds te worden
getoetst en bijgestuurd aan de hand van de nieuw verkregen informatie. Hoe
complexer de site, hoe hoger de vereiste inspanning wegens de hogere
onzekerheid op het oorspronkelijke conceptueel model.

•  Een lange-termijn monitoringsplan, afgestemd op het oorspronkelijk
conceptueel model, dient in detail te worden uitgewerkt. De vereiste
monitoring hangt af van de graad van onzekerheid (voor complexe
bodemopbouw, nabijheid van potentiële receptors en moeilijk afbreekbare
verbindingen is een veel uitgebreidere monitoring vereist dan voor eenvoudige
gevallen). Men dient in ieder geval rekening te houden met een
monitoringsduur van jaren tot decaden. In geval van stabilisatie kan zelfs een
“eeuwigdurende” monitoring noodzakelijk zijn. Men zal ook steeds een
alternatieve aanpak voorzien voor in het geval dat de monitoring uitwijst dat
natuurlijke attenuatie niet succesvol verloopt.

•  In een dichtbevolkt gebied als Vlaanderen zijn de kadastrale percelen
vaak klein. Dit kan de toepasbaarheid van natuurlijke attenuatie als alternatief
voor een meer actieve sanering of risicobeheersing beperken in vergelijking
met uitgestrekte gebieden zoals die kunnen worden aangetroffen in andere
landen zoals de VSA. De optie natuurlijke attenuatie zal daarom in vele
gevallen beperkt blijven tot grote kadastrale percelen en/of tot pluimen die
stabiel zijn of krimpend.

•  Natuurlijke zelfreiniging wordt bij voorkeur aangewend in combinatie met
andere vormen van sanering. Bijvoorbeeld door:
- actieve remediëring van de bron(nen) (b.v. door ontgraving)
- met een behandeling aan de rand van de pluim met reactieve wanden of

zones, of
- als nareiniging van de pluim na verwijdering van het grootste deel van de

vuilvracht met een actieve in-situ reinigingstechniek (b.v. multifasen
onttrekking).
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•  Bronverwijdering kan de geohydrologische omstandigheden beïnvloeden
die het NA-proces bepalen. Men dient hiermee rekening te houden bij de
uitwerking van het conceptueel model voor MNA.

•  De kosten voor het voorafgaandelijk haalbaarheidsonderzoek en voor de
langdurige monitoring na weerhouden van natuurlijke attenuatie kunnen
hoog oplopen. Bovendien blijft er steeds een risico bestaan dat natuurlijke
attenuatie op termijn niet effectief blijkt. Gedurende deze lange periode ligt er
een hypotheek op de verkoopwaarde van het terrein. Het financieel risico van
deze techniek kan dus groot zijn, zodat men voorzichtig moet te werk gaan bij
de evaluatie ervan.
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De laatste jaren heeft zich een verschuiving voorgedaan in de aanpak van
bodemverontreiniging. In een eerste fase van de bodemsanering werd de
verontreiniging meestal aangepakt op een intensieve wijze, door ontgraven van
verontreinigde grond en door oppompen van vervuild grondwater. De vervuilde
grond werd off-site gereinigd of gestort onder gecontroleerde omstandigheden. Het
vervuilde grondwater werd bovengronds gezuiverd of geloosd op een riool.

Deze ex-situ technieken zijn ingrijpend en duur. Bovendien blijkt de pump & treat
aanpak voor reiniging van grondwater soms langdurend en daarom zeer duur te
zijn, en vaak niet effectief om de verontreiniging te saneren tot onder de
saneringsnormen, laat staan streefwaarden. Meer en meer is men beroep gaan
doen op alternatieve technieken die minder ingrijpend en kostbaar zijn, zoals in-
situ sanering. De randvoorwaarden voor toepasbaarheid van in-situ technieken zijn
echter meer restrictief dan deze voor ex-situ reiniging. In vele gevallen zullen de
vooropgestelde saneringsdoelstellingen niet haalbaar blijken binnen de
vooropgestelde termijn.

Er groeide een inzicht dat orthodoxe sanering tot algemeen geldende
achtergrondwaarden of tot conservatieve streefwaarden in vele gevallen praktisch
onmogelijk is of heel duur zou uitvallen. Daardoor ontstond een trend om
saneringen meer site-specifiek te benaderen, waarbij risicobeheersing centraal
staat. Wanneer ex-situ reiniging technisch onmogelijk is of te duur zou uitvallen
kan men in bepaalde gevallen de in-situ reinigingseisen minder streng maken op
basis van een risico-evaluatie (RBCA:”Risc Based Corrective Action”). Daarnaast
is men meer aandacht gaan besteden aan natuurlijke processen die aanleiding
kunnen geven tot het herleiden van de verontreiniging tot een ‘aanvaardbaar’
risico. Onder natuurlijke attenuatie (NA) verstaat men dat de
verontreinigingsgraad in de bodem (grond, grondwater en bodemlucht) wordt
gereduceerd door natuurlijke processen, zonder menselijke interventie, en dit in
een redelijke termijn in vergelijking met meer actieve ingrepen. Deze processen
kunnen van fysische, chemische of biologische aard zijn. Hierdoor nemen de
concentratie, de massa, het volume, de mobiliteit en/of de toxiciteit van de
verontreiniging in het grondwater en/of de bodem af.

Synoniemen voor natuurlijke attenuatie zijn intrinsieke remediatie en natuurlijke
zelfreiniging.

Wanneer een bodemsaneringsproject wordt uitgewerkt op basis van natuurlijke
attenuatie als dominante technologie dan spreekt men van bewaakte natuurlijke
attenuatie (MNA). MNA is een methode voor bodemsanering die is gebaseerd op
het begrijpen en kwantitatief documenteren van de natuurlijke processen op een
verontreinigde site die zorgen voor een afdoende bescherming van menselijke en
ecologische receptoren tegen onaanvaardbare risico’s door blootstelling aan de
verontreinigingen. MNA is dus een “technologie” die is gebaseerd op het
implementeren van kennis in plaats van actieve ingrepen, waarbij een causaal
verband wordt aangetoond tussen de evolutie van de verontreiniging en de
onderliggende mechanismen.

Voorliggend rapport wil enerzijds een overzicht geven van de huidige theoretische
kennis betreffende de processen die een rol spelen bij natuurlijke attenuatie.
Anderzijds is het rapport bedoeld als algemene richtlijn voor de praktische inzet
van natuurlijke attenuatie in bodemsaneringsprojecten.

Inleiding
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De processen verantwoordelijk voor natuurlijke attenuatie kunnen het risico dat
wordt veroorzaakt door verontreinigingen op drie manieren verminderen:

- door transformatie van verontreinigingen naar minder schadelijke vormen door
destructieve processen zoals biodegradatie of abiotische afbraak.

- door vermindering van de concentraties van verontreinigingen, en
- door vermindering van de mobiliteit en biobeschikbaarheid van de

verontreiniging door sorptie aan de vaste ondergrond.

Een bron van bodemverontreiniging zal door natuurlijke verspreidingsprocessen
zoals diffusie, dispersie en advectie (transport door grondwater en bodemlucht)
aanleiding geven tot het ontstaan van een verontreinigingspluim. De grootte van de
pluim kan onder andere afhangen van de omvang van de bron (bodemzone die vrij
of residueel product bevat) alsook van factoren die de snelheid van de verspreiding
beïnvloeden, zoals de bodemopbouw, de doorlaatbaarheid van bodemlagen voor
grondwater en bodemlucht en de grondwaterstoomsnelheid.

Door de verspreiding van de vervuiling zal een verdunningseffect optreden zodat
de concentraties van de verontreinigingen in de pluim kunnen dalen. De
concentraties van vluchtige verontreinigingen kunnen ook dalen door
vervluchtiging via de onverzadigde zone naar de atmosfeer.

Anderzijds zijn er een aantal factoren die de verspreiding van verontreinigingen
tegengaan en die ook aanleiding kunnen geven tot een daling van de concentratie
van de vervuiling in de pluim.  Deze factoren zijn bepalend voor het potentieel van
natuurlijke attenuatie van een bodem. Ze omvatten (ad)sorptie aan bodemdeeltjes
zoals kleimineralen en humus, of neerslagvorming (bvb als metaalsulfide of -
hydroxide). Bij sorptie en neerslagvorming verdwijnen de vervuilingen niet uit de
ondergrond, maar ze worden minder mobiel, waardoor de concentratie in het
grondwater afneemt.

Verder kunnen verontreinigingen worden omgezet op chemische of biologische
wijze. Chemische omzetting kan gebeuren door o.a. hydrolyse (bvb
chloorethanen). Voor de belangrijkste componenten van petroleumproducten is
hydrolyse verwaarloosbaar.

Belangrijk bij transformatiereacties is dat de vervuiling wordt omgezet in
onschadelijke producten, zoals oxidatie van petroleumkoolwaterstoffen tot
kooldioxide en water. Soms kunnen schadelijke intermediairen of dead-end
producten worden gevormd waarvoor bijkomende actieve saneringsingrepen
noodzakelijk zijn.

Vanuit milieuhygiënisch standpunt is van deze processen de microbiële omzetting
veruit het belangrijkste. Niet-gekatalyseerde hydrolyse van verontreinigingen zal in
vele gevallen slechts zeer langzaam verlopen. Sorptie- en precipitatieprocessen
kunnen de concentratie in het grondwater (en het acute risico) doen verminderen,
maar ze leiden niet tot vermindering van de vuilvracht. Deze processen zijn
omkeerbaar van aard, zodat de verontreinigingen bij vermindering van de
concentraties op termijn terug kunnen worden vrijgesteld zodat langdurige
nalevering kan optreden.

1 Processen verantwoordelijk voor
natuurlijke attenuatie
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1.1 Fysische processen

De fysische processen omvatten dispersie, verdunning en vervluchtiging. Deze
zorgen voor een vermindering van de concentratie van de verontreiniging, maar de
vuilvracht blijft ongewijzigd.

Hydrodynamische dispersie is een proces dat er toe leidt dat de vervuilingen zich
verspreiden in richtingen volgens de richting van de grondwaterstroming alsook er
dwars op. Het omvat moleculaire diffusie en mechanische dispersie.

Mechanische dispersie is de verspreiding van moleculen ten gevolge van
interacties tussen de beweging van de stof door advectie (beweging volgens de
grondwaterstromingsrichting) en de poreuze structuur van het vaste deel van de
bodem. Deze gebeurt zowel in transversale als in longitudinale zin.

Moleculaire diffusie is een beweging van moleculen als gevolg van een
concentratiegradiënt, waarbij de verplaatsing gebeurt van plaatsen met een hoge
concentratie naar plaatsen met een lagere concentratie. Het treedt ook op in
stilstaand water, maar is een zeer traag proces.

Voor de verspreiding van de vervuiling is mechanische dispersie een veel
belangrijker proces dan moleculaire diffusie omdat het in de meeste gevallen veel
sneller verloopt.

Infiltratie van vers water in de aquifer zorgt voor een verdunning van de
verontreiniging. Dit kan gebeuren door neerslag, door inlek van
oppervlaktewateren of door inlek vanuit een onderliggende aquifer. Op deze wijze
kunnen ook elektronacceptoren (zie verder) worden aangevoerd die het
biodegradatieproces kunnen ondersteunen.

Door vervluchtiging kan een deel van de massa van de vluchtige verontreinigingen
uit de ondergrond ontwijken naar de atmosfeer. In een eerste stap verdampt de
stof vanuit het grondwater naar de bodemlucht, van waaruit deze verder kan
vervluchtigen naar de atmosfeer. De mate waarin vervluchtiging voorkomt is
afhankelijk van stofspecifieke eigenschappen en van omgevingsfactoren.

Omgevingsfactoren omvatten temperatuur, drukverschillen, bodemtype (sorptie en
porositeit) en diepte van de watertafel.

De stofeigenschappen die de vervluchtiging bepalen worden beschreven door de
wet van Henry, die het evenwicht beschrijft tussen de concentratie in de waterfase
en in de gasfase:

Cl = H . Cw met H = Henri-constante (dimensieloos)
Cl = concentratie in de (bodem)lucht [g/ml]
Cw = concentratie in het grondwater [g/ml]

Henri-constanten voor de meeste vluchtige (al dan niet gechloreerde)
koolwaterstoffen zijn beschikbaar in de literatuur (o.a. ref. [7]). Verdamping kan
belangrijk zijn bij ondiepe of sterk fluctuerende (barometrisch pompen) watertafels,
in geval van recente spills met vluchtige verontreinigingen, alsook voor oudere
verontreinigingen met zeer vluchtige verbindingen.
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1.2 Chemische processen

De chemische processen van natuurlijke attenuatie omvatten sorptie en abiotische
chemische transformatie.

1.2.1 Sorptie

Sorptie kan in principe ook beschouwd worden als een fysisch proces. Onder
sorptie wordt in dit geval de interactie verstaan van een chemische stof tussen de
waterfase en het vaste oppervlak van een bodemdeeltje.  Het is een complex
proces dat wordt veroorzaakt door een samenspel van chemische interacties
tussen de chemicaliën en de bodemmatrix. Hierin spelen elektrostatische krachten
een rol (belangrijk voor geladen of polaire moleculen of ionen) alsook
vanderwaalskrachten (belangrijk voor organische apolaire stoffen).

Het sorptieproces kan op kwantitatieve wijze worden voorgesteld door middel van
de verdelingscoëfficiënt Kd (uitgedrukt in cm3/g):

Kd = Cs/Cl Cs = gesorbeerde concentratie (g/g bodem)
Cl = concentratie in oplossing (g/cm3 oplossing)

De verdelingscoëfficiënt is de helling van de sorptie-isotherm (Langmuir isotherm,
Freundlich isotherm, lineaire isotherm).

In de bodem gebeurt de sorptie van organische verontreinigingen vooral aan de
organische bodemfractie (via de vanderwaalskrachten. Anorganische
verontreinigingen sorberen aan de kleifractie (belangrijk voor kationen zoals
metalen), aan oxides van ijzer, aluminium, mangaan (belangrijk voor anionen zoals
arsenaat, chromaat,…) en/of aan de organische stoffractie (complexvorming; o.a.
belangrijk voor bepaalde metalen).

De verdelingscoëfficiënt van een stof tussen grondwater en bodemmatrix wordt
daarom bepaald door de stofeigenschappen alsook door de samenstelling van de
bodem. De verdelingscoëficiënt van een organische verbinding wordt meestal
groter wanneer de organische stoffractie van de bodem (foc) groter wordt. Dit wordt
gegeven door de volgende relatie:

Kd = Koc.foc K oc = organische koolstof verdelingscoëfficiënt

Dit verband is niet steeds rechtlijnig, maar kan daarvan afwijken voor bodems met
weinig organische stof (minder dan 0,1%) of grote kleigehalten, of voor sterk
polaire verbindingen. De Koc kan experimenteel worden bepaald, maar kan ook
indirect worden geschat op basis van chemische stofeigenschappen zoals de
octanol-water verdelingscoëfficiënt, Kow , of de wateroplosbaarheid.  In tabel 2
worden enkele Koc waarden voor veel voorkomende verontreinigende stoffen
gegeven.

De verdelingscoëfficiënt van een stof voor een specifieke bodem kan
experimenteel worden bepaald door middel van batch- of kolomtesten.

Ten gevolge van sorptieverschijnselen wordt de migratie van verontreinigingen in
de bodem vertraagd in vergelijking met de gemiddelde grondwaterstoming.
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De attenuatie van een pluim ten gevolge van sorptie kan beschreven worden door
middel van de retardatiefactor of -coëfficiënt R:

R = 1 + ρρρρb.Kd/n ρb = bulk densiteit (g/cm³)
n = totale porositeit

De vertraagde migratiesnelheid van de verontreiniging (vc) wordt dan gegeven door
de vergelijking:

vc = vx/R vx = snelheid van het grondwater

vx = Kh.I/ne Kh = hydraulische conductiviteit;
I = grondwaterverhang
ne = effectieve porositeit

Deze retardatie zorgt voor een verlaging van de mobiliteit en de concentratie van
de verontreiniging in het grondwater stroomafwaarts van de bron. Sorptie is een
mechanisme dat verantwoordelijk is voor natuurlijke attenuatie waarbij de totale
massa van de verontreiniging in de aquifer echter ongewijzigd blijft. Sorptie kan
ook een invloed hebben op andere attenuatieprocessen zoals vervluchtiging,
chemische hydrolyse of biodegradatie (beperking van de (bio)beschikbaarheid).

1.2.2 Chemische (abiotische) transformatie

Attenuatie door chemische omzetting kan gebeuren door:

•  hydrolyse- en substitutiereacties, waarbij een organische stof of een
organometallisch complex reageert met water of een hydroxide-ion met
vorming van bvb een alcohol;

•  redox-reacties die bvb kunnen worden gekatalyseerd door
bodembestanddelen zoals bepaalde metalen;

•  eliminatiereacties, waarbij een dubbele binding wordt gevormd.

Chemische attenuatie is verwaarloosbaar voor een pluim met
petroleumkoolwaterstoffen. Dit proces kan wel een rol spelen bij meer polaire
organische stoffen, zoals chloorethanen. Voor deze gechloreerde koolwaterstoffen
neemt het belang van hydrolyse toe bij een lagere chloreringsgraad: 1,1,1-TCA
hydroliseert traag (half-waardetijden in de orde van grootte van jaren); 1,1-DCA
hydroliseert iets sneller en chloorethaan (CA) hydroliseert snel (halfwaardetijd in de
grootte-orde van weken; cfr. referentie[16]) Over het algemeen is het belang van
chemische omzettingen echter klein in vergelijking met sorptie en biotransformatie.

1.3 Biotransformatie van verontreinigingen

Vele micro-organismen, waaronder bacteriën en schimmels, zijn in staat om
verontreinigingen te metaboliseren. Onder ideale omstandigheden worden deze
volledig gemetaboliseerd tot onschadelijke stoffen zoals kooldioxide en water
(aërobe afbraak) of methaan en kooldioxide (anaërobe afbraak). Gedurende het
afbraakproces ontstaan metabolieten en nevenproducten die soms toxisch kunnen
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zijn. Deze mogen niet in het milieu accumuleren ten gevolge van het
biodegradatieproces.

Gechloreerde koolwaterstoffen kunnen ook omgezet worden in een minder
schadelijke stof door reductieve dehalogenatie. Vele halogeenhoudende
koolwaterstoffen zijn sterk geoxideerd en zullen daarom elektronen kunnen
accepteren. De mate waarin dit in de aquifer gebeurt, is afhankelijk van de
aanwezigheid van andere elektronacceptoren zoals nitraat en sulfaat die kunnen
concurreren voor reducerende equivalenten. Dit kan verklaren waarom reductieve
dehalogenatie meer wordt vastgesteld onder methanogene omstandigheden.

Onder reducerende omstandigheden kunnen micro-organismen de biochemische
reductie van anorganische verontreinigingen katalyseren. Voorbeelden hiervan
zijn:

- reductie van nitrobenzeen tot aniline
- reductie van chroom(VI) tot chroom(III)
- reductie van nitraat tot moleculaire stikstof.

Een ander belangrijk voorbeeld is de microbiële reductie van sulfaat tot sulfide
waardoor een aantal zware metalen kunnen worden geïmmobiliseerd door
neerslagvorming in de aquifer als weinig oplosbare metaalsulfiden. Dit is een
voorbeeld van biotransformatie waarbij de verontreiniging wordt geïmmobiliseerd
i.p.v. afgebroken.

Onder invloed van natuurlijke attenuatie kunnen echter ook een aantal stoffen
beter oplosbaar worden, zoals arseen en mangaan. Arsenaat kan worden
gereduceerd tot arseniet dat beter oplosbaar en mobieler is. Bij evaluatie van
natuurlijke attenuatie als alternatief voor sanering dient men na te gaan in hoeverre
deze stoffen van nature in belangrijke mate aanwezig zijn op de site en of
mobilisatie ervan een probleem zou kunnen vormen.

Opdat de microbiologische omzettingen voldoende snel zouden verlopen moet er
voldaan worden aan de volgende randvoorwaarden:

- pH-waarden rond neutraal (optimaal 6-8, mogelijk 5-9),
- een optimale toevoer van zuurstof of van geschikte alternatieve

elektronacceptoren (oxidatieve omzetting) of elektrondonoren (reductieve
omzetting),

- voldoende vochtigheidsgraad,
- voldoende hoge temperatuur,
- voorziening van optimale nutriëntverhoudingen voor de micro-organismen,
- aanwezigheid van aan de vervuiling geadapteerde micro-organismen,
- voldoende biobeschikbaarheid van de verontreiniging,
- afwezigheid van inhibitoren voor de microbiële groei,
- een niet al te hoog zoutgehalte (vb ruwe olie).
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Bij de biodegradatie van verontreinigingen door middel van biologische
gekatalyseerde oxidatie wordt de vervuiling door de micro-organismen gebruikt als
brandstof om energie te winnen voor de metabolische processen en celopbouw.
Hierbij worden elektronen overgedragen van energierijke elektrondonoren (bvb
koolwaterstoffen) die worden geoxideerd naar elektronacceptoren die worden
gereduceerd.

De afbraak van koolwaterstoffen door micro-organismen kan worden voorgesteld
als de volgende chemische reactie:

Koolwaterstoffen + elektronacceptoren + nutriënten ���� CO2 + H2O + nevenproducten

In de ondergrond komen verschillende stoffen voor die dienst kunnen doen als
elektronacceptor. Deze kan zowel een organische als een anorganische stof zijn.

Vele bacteriën gebruiken moleculaire zuurstof (O2) als terminale elektronacceptor
(aërobe respiratie).

In afwezigheid van zuurstof kunnen bepaalde verontreinigingen nog wel worden
afgebroken door facultatief anaërobe bacteriën (kunnen zuurstof én alternatieve
elektronacceptoren gebruiken) en obligaat anaërobe bacteriën (groeien enkel in
afwezigheid van zuurstof).

Hierbij worden er minder geoxideerde, anorganische elektronacceptoren gebruikt
(anorganische respiratie), waaronder nitraat (NO3

-), ijzer(Fe(III)), mangaan (Mn(IV),
sulfaat (SO4

--) en kooldioxide (CO2). Ook organische stoffen kunnen dienst doen
als elektronacceptor (fermentatie).

De oxidatie van verontreinigingen verloopt het snelst in aanwezigheid van zuurstof
omdat de bacteriën de meeste energie winnen uit de reductie van zuurstof.
Zuurstof is daarom de elektronacceptor die het eerst zal worden opgebruikt.
Aërobe bacteriën kunnen enkel zuurstof gebruiken als elektronacceptor.

Bij anaërobe respiratie verloopt het afbraakproces trager omdat er minder energie
vrijkomt bij de oxidatie van de elektrondonor. De reductie van deze
elektronacceptoren vereist redoxpotentialen die meer negatief worden gaande van
nitraat over Mn(IV), Fe(III), sulfaat tot kooldioxide. Nitraatreductie komt enkel voor
bij zuurstofgehalten kleiner dan 0,5 mg/l. Sulfaat en kooldioxide worden laatst
opgebruikt omdat ze de minste energie opleveren voor substraatoxidatie. Tabel 1
geeft een overzicht van de halfreacties en de vereiste redox-omstandigheden bij
reductie van de voornaamste elektronacceptoren. Hierbij wordt opgemerkt dat dit
een theoretische opsomming is van voor bodems relevante redoxsystemen; in
werkelijkheid is er steeds sprake van interacties tussen vele redox-gevoelige
species waarvoor enkel op basis van redox-metingen geen volledige karakterisatie
mogelijk is.

2 Elektronacceptoren voor oxidatieve
biodegradatie
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Tabel 1.  Electronacceptoren

Elektronacceptor Beschikbaar in
bodem

Redox-koppel Redox potentiaal
(mV)

Zuurstof Mogelijk O2 / H2O + 820
Ijzer (III) - opgelost Mogelijk Fe3+ / Fe2+ + 770
Nitraat Mogelijk NO3

- / NO2
- + 430

Mangaan (IV) – vast Mogelijk MnO2/Mn2+ + 380
Nitriet (Mogelijk) NO2

- / NO + 350
Fumaraat (Mogelijk) Fumaraat/succinaat + 33
Ijzer (III) – vast (Mogelijk) Fe3+ / Fe2+ + 0
Sulfiet (Mogelijk) HSO3

- / HS- - 110
Sulfaat Mogelijk SO4

2- / HS- - 230
Kooldioxide Mogelijk CO2 / CH4 - 240

In een verontreinigingspluim kunnen, afhankelijk van de afstand tot de
verontreinigingsbron, verschillende redoxtoestanden ontstaan met gebruik van de
respectievelijke beschikbare electron-acceptoren (Figuur 1).

CO2
sulfaat
Ijzer (III)
nitraat
O2

Verontreinigingsbron

maaiveld

grondwaterspiegel

Figuur 1:  Schematische voorstelling van verschillende mogelijke elektron-
acceptorzones in een vervuilingspluim.

De metabolische producten van anaërobe omzettingen zijn organische zuren, CO2,
H2O, CH4, H2, N2 en biomassa.

Ter illustratie wordt hieronder de afbraak van tolueen weergegeven bij gebruik van
verschillende elektronacceptoren:

C6H5CH3 + 9 O2  � 7 CO2 + 4 H20 + 3823 kJ
+ 7,2 NO3

- + 7,2 H+ � 7 CO2 + 7,6 H20 + 3,6 N2 + 3875 kJ
+ 18 MnO2 + 36 H+

� 7 CO2 + 22 H20 +  18 Mn2+  + 3824 kJ
+ 36 Fe(OH)3 + 72 H+

� 7 CO2 + 94 H20 + 36 Fe2+ + 2792 kJ
+ 4,5 SO4

2- + 9 H+
� 7 CO2 + 4 H20 + 4,5 H2S + 597,7 kJ

+ 4,5 CO2 + 5 H2O � 7 CO2 + 4,5 CH4  + 142,6 kJ
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De volgende lijst geeft een niet-limitatief overzicht van een aantal stoffen die in
aanmerking kunnen komen voor natuurlijke attenuatie (o.a. J. Spain,  1997).

•  Petroleum koolwaterstoffen
•  Polycyclische aromatische koolwaterstoffen (PAK) (m.n. 2- en 3-ringstrukturen)
•  Aceton,  methylethylketon (MEK)
•  Chloorbenzeen,  dichloorbenzenen,  1,2,4-trichloorbenzeen
•  Chloorfenolen, pentachloorfenol
•  Methyleenchloride,  1,2-dichloorethaan
•  1,1,1-trichloorethaan, 1,1-dichloorethaan, chloorethaan
•  Per-, tri- en dichloorethenen, vinylchloride
•  Polychloorbifenylen
•  Nitrobenzeen, 1,3-dinitrobenzeen, nitrotoluenen, dinitrotoluenen
•  Nitrofenolen en 2,4-dinitrofenol,  nitrobenzoëzuren,  nitroglycerine
•  Aniline
•  Pesticiden
•  Chroom (VI)
•  Zware metalen (indirect door neerslag als sulfide)
•  Nitraat

Het zou te ver leiden om voor iedere stof de microbiële afbraakroutes afzonderlijk
te bespreken. Voor de geïnteresseerde lezer kan evenwel worden verwezen naar
de “University of Minnesota Biocatalysis/Biodegradation Database”
(http://umbbd.ahc.umn.edu/). Deze bevat een lijst met 104 reactieschema’s; 715
reacties; 643 verbindingen; 437 enzymen en 288 gekende betrokken micro-
organismen en wordt continu verder aangevuld met nieuw wetenschappelijk
materiaal zodra dit beschikbaar komt.

In de volgende hoofdstukken wordt de biologische afbraak - of natuurlijke
attenuatie in het algemeen - van de meest belangrijke groepen verontreinigingen
besproken. In hoofdstuk 7 wordt een overzicht gegeven van de belangrijkste
grondwaterverontreinigingen en de slaagkans van natuurlijke attenuatie ervan
(tabel 8).

3 Verontreinigingen die in aanmerking
komen voor natuurlijke attenuatie

http://umbbd.ahc.umn.edu/)
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4.1 Biodegradatie onder aërobe omstandigheden

Bij de volledige aërobe afbraak van minerale olie wordt behalve CO2 en H2O ook
biomassa gevormd volgens de volgende vergelijking (Handboek B):

CH1.8 + a O2 + e NH3  ���� b CO2 + c CH1.8O0.5N0.2 + d H2O

De meeste petroleumkoolwaterstoffen zijn in principe biologisch afbreekbaar, maar
de snelheid en de omzettingsgraad kunnen sterk uiteenlopend zijn. Deze worden
bepaald door een aantal factoren, waaronder:
- de hoeveelheid en de kwaliteit van biobeschikbare elektron-acceptoren en

nutriënten,
- de soorten en hoeveelheden micro-organismen,
- de hoeveelheden en de samenstelling van de koolwaterstoffen.

Zowel bacteriën als schimmels en actinomyceten kunnen minerale olie afbreken.
Van de totale bodemmicroflora is 1 - 5 % potentieel in staat om olie af te breken.
Omwille van de complexiciteit van de meeste olieproducten zijn meerdere
enzymen vereist voor de afbraak ervan. Voor een goede afbraak is daarom een
consortium van micro-organismen vereist (Jamison et al, 1975; Ridgeway et al,
1990).

De wateroplosbare fractie wordt beschouwd als de biologisch afbreekbare fractie
omdat deze biobeschikbaar is. Het stoftransport (vaste fase → waterige fase), de
stofovergang (waterige fase → micro-organisme) en de stofopname en -omzetting
(transport doorheen celmembaan; de omzetting ervan intracellulair) zijn
beperkende factoren.

De lengte van de keten of het molecuulgewicht is daarom bepalend voor de
snelheid van afbraak. Met toenemende molecuulmassa stijgt de hydrofobiciteit,
waardoor de wateroplosbaarheid en de biobeschikbaarheid afnemen. De volgende
volgorde van relatieve biodegradeerbaarheid van alifatische koolwaterstoffen werd
gerapporteerd (Perry & Cerniglia, 1973, volgens afnemende afbreekbaarheid):

n-alkanen (C10-C19)
Gassen (C2-C4)
n-alkanen (C5-C9)
Vertakte alkanen tot C12
Alkenen (C3-C11)
Vertakte alkenen
cycloalkanen

4.1.1 n-Alkanen

n-Alkanen worden in principe relatief vlot geoxideerd via de ß-oxidatieketen, een
elementair bestanddeel van de heterotrofe stofwisseling.  Deze met ketenlengten
C10-C25 worden het gemakkelijkst geoxideerd, hoewel biodegradatie van n-alkanen
met ketenlengtes tot C44 is aangetoond. Hoogmoleculaire alkanen, die als wassen
in vaste vorm voorkomen, zijn in principe niet biobeschikbaar. Voor de inkorting
van lange ketens of van kortere ketens kunnen verschillende micro-organismen
verantwoordelijk zijn.

4 Biodegradatie van petroleum
koolwaterstoffen
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n-Alkanen met 5 tot 9 koolstofatomen (benzines) zijn biologisch afbreekbaar maar
hebben bij hoge concentraties een bactericide werking (membraantoxisch) en zijn
daarom bij verhoogde concentraties door slechts enkele gespecialiseerde
stammen afbreekbaar.  Onder deze omstandigheden verdwijnt deze fractie uit de
bodem vooral door stripeffecten.

De afbraak van n-alkanen verloopt via andere mechanismen dan deze voor
isoalkanen en cycloalkanen. Men onderscheidt terminale oxidatie, alfa-oxidatie en
diterminale oxidatie. Bij terminale oxidatie gebeurt de initiële oxidatiestap aan één
van de beide uiteinden van de koolstofketen. Hierbij wordt door een
monooxygenase enzyme eerst een vrij radicaal en vervolgens een alcohol
gevormd, dat verder wordt geoxideerd tot een aldehyde of carbonzuur. Door ß-
oxidatie van het carbonzuur worden vetzuren en acetyl-coënzyme A gevormd, met
uiteindelijke vrijstelling van kooldioxide. Vetzuren kunnen toxisch zijn en kunnen
accumuleren gedurende het biodegradatieproces. Bij alfa-oxidatie van alkanen
gebeurt de eerste oxidatiestap ook aan het uiteinde van de koolstofketen, maar
aan het alfa-atoom, waardoor een alfa-alkohol wordt gevormd dat verder wordt
geoxideerd tot een methylketon.

4.1.2 Vertakte alkanen en cycloalkanen

De afbreekbaarheid neemt ook af naarmate de koolstofketens meer vertakt zijn
(isoprenoïden). Aan het vertakkingspunt kan immers geen ß-oxidatie optreden.
Vooral wanneer de vertakking sterk is uitgesproken of wanneer er kwaternaire
koolstofatomen of terminale vertakkingen aanwezig zijn is de afbreekbaarheid
gering.

4.1.3 Cycloalkanen

Deze zijn het moeilijkst af te breken en zijn meestal toxisch voor de bacteriën.
Alkylgesubstitueerde cycloalkanen zijn nog moeilijker afbreekbaar dan niet
gesubstitueerde cycloalkanen. Complexe alicyclische verbindingen zoals hopanen
zijn de meest recalcitrante stoffen bij olieverontreiniging. Degradatie van
cycloalkanen kan in beperkte mate voorkomen door co-oxidatie tot een cyclo-
alkanon dat verder wordt afgebroken door commensalisme.

4.1.4 Alkenen

Alkenen worden minder vlot afgebroken dan de overeenkomstige n- of isoalkanen.
Dit is te wijten aan de vorming van epoxiden die een toxische invloed hebben op
de bacteriën. Onverzadigde 1-alkenen worden meestal geoxideerd aan de
verzadigde zijde van de molecule volgens dezelfde mechanismen als alkanen. Zij
zijn slechts degradeerbaar voor ketenlengtes vanaf C12. 2-alkenen zijn beter
afbreekbaar dan 1-alkenen. Sommige micro-organismen kunnen alkenen omzetten
in alkaan-1,2-diolen. Ook de vorming van epoxiden is mogelijk, die verder kunnen
omgezet worden in carbonzuren.
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Ten gevolge van de verschillen in afbraaksnelheid zal gedurende het
biodegradatieproces een relatieve aanrijking plaatsvinden van stoffen met een
grotere molecuulmassa. Hierbij kunnen alkanen met zeer lange ketens (wassen)
en esters domineren die zeer weerstandig zijn aan verdere enzymatische afbraak.

4.1.5 Monoaromatische koolwaterstoffen (BTEX)

In Tabel 2 worden de zes BTEX moleculen en enkele relevante eigenschappen
ervan weergegeven. Voor de biodegradatie van BTEX in de bodem is er een
aanwezigheid nodig van een geschikte en voldoende grote microbiële populatie die
in staat is BTEX-componenten af te breken. Een kritisch aantal BTEX-afbrekende
organismen moet immers aanwezig zijn om afbraak te induceren.

De polluentconcentratie kan een beperkende factor zijn voor de afbraaksnelheid:
� te hoog: mogelijk toxisch (b.v. in drijflagen met BTEX)
� te laag: weinig biobeschikbaar (vooral in bodems met een hoog organische

stofgehalte)
� aanwezigheid van inhiberende factoren.

Sommige stoffen kunnen de afbraak stimuleren:
� fulvuszuren helpen de stimulatie van tolueen-afbraak enzymes
� aromatische componenten zoals benzoaat, phenylalanine zorgen voor een

preferentiële selectie voor BTEX-afbrekers.

Algemeen kan gesteld worden dat de meeste BTEX-componenten aanwezig in de
gas-, water- en bodem-fase, relatief goed aëroob en anaëroob biologisch
afbreekbaar zijn. De afbraak verloop echter steeds via de waterfase (opgeloste
BTEX). Daarom zijn  BTEX-componenten aanwezig als een aparte vloeistoffase
(NAPLs = light Non-Aqueous Phase Liquids) niet rechtstreeks biologisch
afbreekbaar. Daarnaast gaan in dat geval ook toxische effecten een belangrijke rol
spelen (te hoge concentraties).

De microbiologische afbraak van aromatische polluenten zoals BTEX en PAKs
verloopt via de volgende 5 stappen:
1. Opname in de cel van de polluent en eventueel inductie van specifieke

catabolische enzymes.
2. Transformatie/metabolisatie van de zijketens (hydroxylatie, demethylatie,

decarboxylatie) als voorbereidende stappen op ringsplitsing
3. Ringsplitsing
4. Vorming van centrale metabolische componenten
5. Verdere degradatie van deze componenten via centrale afbraakwegen.

In Tabel 3 zijn een aantal bacteriën en schimmels weergegeven die BTEX-
componenten kunnen (co)metaboliseren
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Tabel 2.  Algemene eigenschappen van  6 BTEX-aromaten.

BTEX-component 
 

Benzeen Tolueen Ethylbenzeen m-Xyleen o-Xyleen p-Xyleen 

Formule C6H6 

 

 

 

 

C7H8 

 
 
 
 
 
 

C8H10 C8H10 C8H10 C8H10 

 

 

 

 

 

 
 

MW (g/mol) 78.12  92.15  106.17  106.17  106.17  106.17  
Dichtheid 0.8787 0.8669 0.87 0.86 0.88 0.86 
Kookpunt (°C) 80.1  110.6  136  139  144  138.4  
Wateroplosbaarheid 

15-16 °C 
20 °C 
25 °C 

 
 

1.780 g/l 

 
470 mg/l 
515 mg/l 

 
140 mg/l 
152 mg/l 

 
 

180 mg/l 
162 mg/l 

 
 

175 mg/l 

 
 
 

198 mg/l 
Dampspanning (mm Hg) 

15 °C 
20 °C 
30 °C 

 
60  
76  

 
 

22  
(40) 

 
 

7  
12  

 
 
6  
11  

 
 

5  
9  

 
 

6.5  
12  

Henri coëfficiënt 0.22 0.26 0.32    
Koc (L/kg) 79 190 468 422 405 357 
Biodegradeerbaarheid Matig tot 

goed 
Zeer goed Zeer goed Zeer goed Goed Zeer goed 

 

CH
3

CH
2
CH

3 CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3
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Tabel 3. Overzicht van bacteriën en schimmels die de capaciteit hebben om
BTEX-componenten aëroob te transformeren/metaboliseren (Riser-Robert, E.,
1998)
BTEX Micro-

organisme
Soort

B Bacteriën Pseudomonas rhodochrous; Pseudomonas aeruginosa;
Pseudomonas putida

Schimmels Phanerochaete chrysosporium
T Bacteriën Pseudomonas aeruginosa; Pseudomonas putida; Pseudomonas mendocina;

Pseudomonas sp.; Achromobacter sp.; Bulkholderia cepacia; Bulkholderia
pickettii

Schimmels Phanerochaete chrysosporium
E Bacteriën Pseudomonas putida; Pseudomonas sp.

Schimmels Phanerochaete chrysosporium
m-X Bacteriën Pseudomonas putida; Nocardia sp.; Sphingomonas yanoikuyae;

Schimmels Phanerochaete chrysosporium
o-X Bacteriën Pseudomonas sp.; Nocardia sp.; Burkholderia cepacia

Schimmels Phanerochaete chrysosporium
p-X Bacteriën Pseudomonas putida; Nocardia sp.

Schimmels Phanerochaete chrysosporium

Zuurstof is hierbij noodzakelijk en heeft een dubbele functie:  (1) als elektronen-
acceptor en (2) als co-substraat dat ingebouwd wordt in de polluent. Onderstaande
reactie (Figuur 2) geeft weer hoe zuurstofmoleculen worden ingebouwd tot vorming
van achtereenvolgens een catechol, dat een centraal metaboliet is in veel BTEX-
afbraakwegen, en ringsplitsingsprodukten (organische zuren).

Catechol

OH

OH

O
2

O
2 COOH

COOH

CHO
COOH

OH

O
2

Figuur 2: Incorporatie van zuurstof tijdens aërobe afbraak van benzeen.

Aërobe afbraak van BTEX geeft dus aanleiding tot de vorming van fenolen als
tussenproducten. Deze worden op hun beurt verder gemetaboliseerd. Door het
meten van een groepsparameter als de fenolindex of van specifieke fenolen kan
men daarom kwalitatief afbraak van BTEX aantonen.

De biodegradatiesnelheid van BTEX ligt lager dan deze van n-alkanen, maar hoger
dan deze van cycloalkanen.
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Benzeen
Benzeen is de meest aan afbraak weerstandige BTEX-component en slechts 0.5%
van de bodem micro-organismen kan benzeen gebruiken als enige koolstofbron.
Onder aërobe omstandigheden wordt benzeen door inwerken van o.a. mono- of
dioxygenases achtereenvolgens omgevormd tot catechol en
ringsplitsingproducten. Via ortho-splitsing van de aromatische ring wordt cis,cis-
muconaat gevormd dat verder afgebroken wordt tot succinaat en acetaat, twee
onschuldige centrale metabolieten. Verdere degradatie van 2-hydroxymuconaat
semialdehyde, het meta-splitsingsprodukt, levert acetaldehyde en pyruvaat op als
centrale metabolieten. Al deze centrale metabolieten kunnen gemakkelijk verder
afgebroken worden via centrale afbraakwegen.

Tolueen
Voor de initiële oxidatie van tolueen door bacteriën zijn 5 verschillende
mechanismen bekend, (zie Figuur 3 ):

1. Dihydroxylatie van de benzeenring
2.3.4. Monohydroxylatie van de benzeenring in de ortho, meta of para-positie.
5. Oxidatie van de methylgroep

Drie van deze 5 afbraakwegen verlopen via catechol, een ‘centraal’ metaboliet bij
afbraak van aromatische componenten. Het eindprodukt van de 5 routes zijn
onschuldige metabolieten die snel afgebroken kunnen worden.

CH3

CH3
OH

OH

CH3
OH

CH3

OH

CH3

OH

COOH

CH3
OH

OH

COOH

OH
OH

OH
OH

COOH
COOH

COOH

P. putida F1

B. cepacia G4

B. pickettii PKO1

P. mendocina KR1

P. putida PaW1 (TOL)

CHO

COOH

OH

COOH

OH

CH3
O

CH3COOH

+
CH2 COOH

OH

CH2 COOH

OH

+
HCOOH

todABC

tbm

tbuABC

xylAMBC xylDL xylE xylF

tbuD

tbuE tbuF

todE todF

todD

tmo

Figuur 3: Aërobe afbraakwegen voor tolueen.
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Ethylbenzeen
Voor ethylbenzeen zijn 3 verschillende afbraakwegen bekend.

1. Via initiële 2,3-dihydroxylatie van de benzeenring. Deze route loopt via
een catechol-derivaat.

2.  Via transformaties in de zijketen wordt styreen gevormd. Styreen zelf
kan via twee verschillende wegen verder afgebroken worden:

- Via mono-oxygenatie van de zijketen
- Via dihydroxylatie van de benzeenring. Catachol-derivaat

wordt hierbij gevormd.
3. Via oxidatie van de ethyl-zijketen (minder belangrijke dead-end route).

Xylenen
De drie xyleen isomeren kunnen alle aëroob worden afgebroken, maar de
afbraaksnelheid van o-xyleen ligt beduidend lager dan deze van m- en p-xyleen.
De afbraak gebeurt via initiële oxidatie van een van de methylgroepen. Telkens
loopt de afbraakweg via catachol-derivaten.

4.2 Biodegradatie van petroleumkoolwaterstoffen in
zuurstofloze omstandigheden

De meeste petroleum koolwaterstoffen zijn het snelst biodegradeerbaar onder
aërobe omstandigheden (Borden R.C., et al. “Geochemical indicators of intrinsic
bioremediation”, 1995, Ground Water, 33 (2), 180-198). In de meeste gevallen
beperkt het zuurstofgehalte echter de snelheid van aërobe biodegradatie.

Voor de eerste afbraakstap van koolwaterstoffen is moleculaire zuurstof nodig. Na
de eerste oxidatiestap kan wellicht nitraat fungeren als elektronacceptor, zodat
anaërobe afbraak van tussenproducten ook mogelijk is. Anaërobe bacteriën
vertegenwoordigen 10 - 15 % van de microbiële populatie in de bodem.

Sommige BTEX en alkanen kunnen in afwezigheid van zuurstof worden
afgebroken en gemineraliseerd. De afbraaksnelheid is in dit geval veel kleiner dan
onder aërobe omstandigheden.

4.2.1 Nitraatreducerende omzettingen

Wanneer zuurstof is opgebruikt (< 0,5 mg/l) en nitraat is beschikbaar dan zullen
sommige micro-organismen nitraat gebruiken in plaats van zuurstof als terminale
elektronacceptor. Onderzoek heeft aangetoond dat tolueen, ethylbenzeen, m-, p-
en o-xyleen, naftaleen en een reeks andere koolwaterstoffen kunnen worden
gemineraliseerd onder nitraatreducerende omstandigheden. Verschillende auteurs
stellen dat benzeen niet afbreekbaar is onder nitraatreducerende omstandigheden,
hoewel er toch sommige studies het tegendeel beweren (Handbook of
bioremediation, 1994).
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Wanneer de aanwezige zuurstof en nitraat zijn verbruikt dan kunnen de micro-
organismen overgaan tot het gebruik van nog andere elektronacceptoren zoals
mangaan (Mn(IV)), ferri-ijzer (Fe3+), sulfaat of kooldioxide.

4.2.2 IJzerreducerende omzettingen

Er zijn micro-organismen aangetoond die de reductie van ferri-ionen als
elektronacceptor koppelen aan de oxidatie van aromatische verbindingen zoals
tolueen, fenol, p-cresol en benzoaat. Driewaardig ijzer kan in vele aquifers in grote
hoeveelheden aanwezig zijn en dus een belangrijke voorraad aan elektronacceptor
leveren. De meeste verbindingen van driewaardig ijzer zijn echter onoplosbaar in
water. Het is dan ook belangrijk dat dit ijzer biobeschikbaar is. Het kan voorkomen
als kristallijne en amorfe vormen. De vormen die het gemakkelijkst worden
gereduceerd zijn amorfe en weinig gekristalliseerde Fe(III) hydroxiden, Fe(III)
oxyhydroxiden en Fe(III) oxiden (Lovley, 1991).

De reductie van driewaardig ijzer kan een significante verhoging veroorzaken van
het gehalte tweewaardig ijzer in het grondwater, gekoppeld aan een afname van
driewaardig ijzer in het aquifermateriaal. Sterk verhoogde gehalten aan ijzer in het
grondwater (gemeten na 0,45 µm membraanfiltratie tijdens de bemonstering) in de
pluimzone van de verontreinigingskern –t.o.v. het gehalte stroomopwaarts) wijst
doorgaans op ijzer(III) gebruik als elektronacceptor. Er moet echter op gewezen
worden dat verhoogde ijzergehaltes ook veroorzaakt kunnen zijn door andere
bronnen (bvb. optreden van een lage redoxpotentiaal door de aanwezigheid van
natuurlijk organisch materiaal; b.v. veenlagen, of de aanwezigheid van een
riolering waaruit BOD-rijk water lekt).

4.2.3 Sulfaatreducerende en methanogene omzettingen

Het is experimenteel aangetoond dat een groot aantal verontreinigingen kunnen
worden geoxideerd onder sulfaatreducerende of methanogene omstandigheden:
o.m.  cresol-isomeren, homocyclische aromaten zoals tolueen, o-xyleen,
alkylbenzenen en onverzadigde koolwaterstoffen. Benzeen zou kunnen worden
gemetaboliseerd onder sulfaatreducerende omstandigheden. Dit is van belang
gezien vooralsnog wordt aangenomen dat benzeen recalcitrant is onder
nitraatreducerende condities, terwijl het grondwater in vele aquifers aanzienlijke
hoeveelheden sulfaat kan bevatten (Barbaro et al., 1992). Met behulp van
kolomproeven met dieselverontreinigde grond werd aangetoond dat n-alkanen
biologisch afbreekbaar zijn onder sulfaatreducerende en methanogene
omstandigheden, maar de andere koolwaterstoffracties in dieselolie werden niet
afgebroken (Hunkeler, D. et al., 1997).

In Tabel 4 wordt een overzicht gegeven van de al dan niet bruikbare
elektonacceptoren voor de anaërobe afbraak van BTEX.

Tabel 5 geeft een overzicht van micro-organismen die de capaciteit hebben om
BTEX-componenten te transformeren/metaboliseren in afwezigheid van vrije
zuurstof.
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Het is bekend dat sulfaatreducerende en methanogene bacteriële
gemeenschappen zeer gevoelig zijn voor een aantal milieuparameters, waaronder
temperatuur, nutriënten, pH en toxische stoffen (Zehnder, 1978). De snelheid van
afbraak kan onder deze omstandigheden sterk afnemen wanneer deze factoren
ongunstig zijn.

Tabel 4.  Anaërobe BTEX-afbreekbaarheid
BTEX\

e-acceptor

Nitraat IJzer (III) Sulfaat CO2

Benzeen ? + + +

Tolueen + + + +

Ethylbenzeen - ? ? ?

m-xyleen - + ? ?

o-xyleen - + + +

p-xyleen - + ? ?

+: afbraak aangetoond;
?: onbekend (geen referenties) of tegenspraak in literatuur
-: geen afbraak aangetoond

Tabel 4 is opgemaakt op basis van literatuurgegevens weergegeven in tabel 4bis.
Indien drie of meer referenties de afbraak van een bepaalde component onder
bepaalde in situ omstandigheden bewijzen, werd dit met “+” in tabel 4 vermeld.
Indien afbraak enkel in aanrijkingsculturen werd vastgesteld (aangeduid met  “enr.”
na de referentie) of in bacteriële isolaten (aangeduid met “bact.”) werd dit met “–“ in
tabel 4 aangeduid hoewel het bekomen van aanrijkingsculturen en bacteriële
isolaten in principe wel duidt op de mogelijkheid voor in situ afbraak.

Geen enkel micro-organisme is momenteel geïdentificeerd dat, als op zichzelf
benzeen onder anaërobe omstandigheden volledig kan mineraliseren. Wat wel is
aangetoond is dat een consortium van verschillende organismen dit kunnen; deze
metabolische route is echter vooralsnog onbekend en wordt momenteel
onderzocht (The University of Minnesota Biocatalysis/Biodegradation Database;
http://umbbd.ahc.umn.edu/).
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Tabel 4bis. Referenties waarop tabel 4 werd gebaseerd
BTEX NO3 SO4 Fe III CO2
B (Lovley et al. 1995)

(Gieg et al. 1999)
(Nales et al. 1998)

(Anderson et al. 1998)
(Anderson and Lovley
1999)
(Kao and Wang 2000)
(Nales et al. 1998)

(Wilson et al. 1986)
(Weiner and Lovley
1998)
(Anderson and Lovley
1999)
(Weiner et al. 1998)

T (Flyvbjerg  et al. 1993)
(Zeyer et al. 1986)

(Fries et al. 1994) enr
(Evans et al. 1991) enr
(Rabus et al. 1999)
enr

(Ball and Reinhard
1996)
(Davis et al. 1999)
(Borden et al. 1995)
(Zheng et al. 2001)
(Flyvbjerg et al. 1993)
(Edwards et al. 1992)
(Gieg et al. 1999)
(Beller et al. 1995)
(Lovley et al. 1995)

(Harms et al. 1999)
enr
(Pelz et al. 2001) enr

(Rabus et al. 1993)
bact

(Nielsen et al. 1995)
(Bjerg et al. 1999)
(Borden et al. 1995)
(Zheng et al. 2002)
(Rugge et al. 1999)
(Anderson et al. 1998)
(Anderson and Lovley
1999)
(Kao and Wang 2000)

(Lovley and Lonergan
1990) bact

(Acton and Barker 1992)
(Barbaro et al. 1992)
(Edwards and Grbic-
Galic 1994)
(Wilson et al. 1986)
(Elshahed et al. 2001)
(Gieg et al. 1999)
(Anderson and Lovley
1999)
(Reinhard et al. 1997)
[Johnston, 1996 #629]

(Ficker, Krastel et al.
1999) enr

E  (Ball et al. 1996) enr
(Rabus et al. 1999)
enr

(Gieg et al. 1999) (Kao and Wang 2000) (Acton and Barker 1992)
(Wilson et al. 1986)

m-X (Evans et al. 1991) enr
(Rabus et al. 1999)
enr

(Ball and Reinhard
1996)
(Edwards et al. 1992)
(Gieg et al. 1999)
(Beller et al. 1995)

(Harms et al. 1999)
enr

(Bjerg, Rugge et al. 1999)
(Kao and Wang 2000)

(Acton and Barker 1992)
(Reinhard et al. 1997)

p-X (Haner et al. 1995) enr (Ball and Reinhard
1996)
(Edwards et al. 1992)
(Gieg et al. 1999)

(Bjerg, Rugge et al. 1999)
(Kao and Wang 2000)

(Reinhard et al. 1997)

o-X (Evans et al. 1991) enr (Davis et al. 1999)
(Borden et al. 1995)
(Zheng et al. 2001)
(Edwards et al. 1992)
(Gieg et al. 1999)
(Beller et al. 1995)

(Harms et al. 1999)
enr

(Bjerg, Rugge et al. 1999)
(Borden, Gomez et al.
1995)
(Rugge, Bjerg et al. 1999)
(Kao and Wang 2000)

(Acton and Barker 1992)
(Edwards and Grbic-
Galic 1994)
(Wilson et al. 1986)

Enr.: afbraak van bepaalde component onder bepaalde condities aangetoond in aanrijkingsculturen.
Bact.: bacterie geïsoleerd die component afbreekt met bepaalde electronacceptor.
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Tabel 5.  Overzicht van micro-organismen die de capaciteit hebben om BTEX-
componenten te transformeren/metaboliseren in afwezigheid van vrije zuurstof.

BTEX E—acceptor referentie
Benzeen Nitraat (ongedefinieerde cocultuur)

Sulfaat Aquifer Edwards&Grbic-Galic (1992b)
CO2 Aquifer

Tolueen Nitraat Azoarcus tolulyticus
Pseudomonas sp.

Hess et al.(1997)

Fe(III) Geobacter metallireducens Lovley & Lonergan (1990)
Sulfaat Desulfobacula toluolica Rabus et al. (1993)
CO2 Aquifer

Ethylbenzeen Nitraat
CO2 Aquifer

m-Xyleen Nitraat Azoarcus tolulyticus
Pseudomonas sp.

Colberg & Young (1995)
Hess et al. (1997)

Sulfaat
o-Xyleen Nitraat

Sulfaat
p-Xyleen Nitraat

Sulfaat Desulfobacula toluolica Rabus et al. (1993)

Voor tolueen en ethylbenzeen is aangetoond dat zij een gemeenschappelijk
biodegradatie-intermediair hebben, n.l. benzoyl-CoA. Dit bestanddeel is het meest
algemene centrale tusenproduct in de anaërobe afbraak van aromaten. Uiteindelijk
wordt acetyl-CoA gevormd (Figuur 4). De anaërobe afbraakroute van xyleen is,
zoals voor benzeen, niet goed bekend.

Figuur 4. Anaërobe afbraak van BTEX (The University of Minnesota
Biocatalysis/Biodegradation Database; http://umbbd.ahc.umn.edu/)
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4.3 Tussenproducten door onvolledige microbiële
omzetting

Fermentatie is een onvolledig oxidatieproces dat voorkomt onder zuurstofarme
omstandigheden. Hierbij wordt de verbinding gedeeltelijk geoxideerd en
gedeeltelijk gereduceerd doordat ze zelf als electronacceptor dienst doet. Tevens
wordt waterstofgas gevormd.

Onder zuurstoflimiterende condities vindt vaak een (tijdelijke) ophoping plaats van
tussenproducten. Voor BTEX-afbraak zijn de voornaamste tussenproducten
fenolen en benzoëzuur. De belangrijkste intermediairen bij de afbraak van alkanen
zijn carbonzuren, ketonen, aldehyden en alcoholen.

Naarmate de terminale elektronacceptor meer gereduceerd is wordt een verhoogd
gehalte aan alifatische vetzuren waargenomen, in het bijzonder acetaat (Seagren,
E.A. & Becker, J.G., 1999). Bij verontreiniging met monoaromatische of
polyaromatische koolwaterstoffen afkomstig van petroleumproducten werden ook
variaties in de samenstelling van de zuren vastgesteld. Zo bleek de verhouding
acetaat/benzoaat groter te zijn onder methanogene dan onder sulfaatreducerende
condities. De meting van het voorkomen en van de concentraties en van
organische zuren kan dus worden gebruikt als indicator van de actieve
elektronacceptor.

4.4 Biodegradatie van trimethylbenzenen (TMB)

Trimethylbenzenen vormen een belangrijk aandeel van benzine en jetfuel. De
volgende drie isomeren worden in belangrijke mate aangetroffen: 1,2,4-TMB of
pseudocumeen (0,66-3,30 w% in benzine) 1,3,5-TMB of mesityleen (0,13-1,15
w%) en 1,2,3-TMB of hemimelliteen (0,21-0,48 w%; naar Leaking Underground
Fuel Tank Field Manual, State of California, 1987).

Biodegradatie van TMB is mogelijk onder aërobe omstandigheden. Deze verloopt
echter trager dan de afbraak van BTEX. Op basis van de beschikbare
literatuurgegevens wordt aangenomen dat 1,3,5-trimethylbenzeen niet
biodegradeerbaar is onder anaërobe omstandigheden. In het protocol voor
monitoring van natuurlijke attenuatie van petroleum koolwaterstoffen van
Wiedemeier (1995) wordt er gesuggereerd om gebruik te maken van TMB als
conservatieve tracer voor natuurlijke attenuatie van benzeen.

Vito werkt momenteel in opdracht van OVAM normen uit voor TMB. Volgens het
New York State Department of Environmental Conservation is de toelaatbare
blootstelling voor 1,3,5-TMB slechts 5 maal groter dan die voor benzeen. Omdat
trimethylbenzenen minder oplosbaar, vluchtig en biodegradeerbaar zijn dan BTEX
kunnen zij de toxiciteit van verweerde benzine domineren.
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4.5 Biodegradatie van MTBE

Methyl teriair butyl ether (MTBE) wordt gebruikt als een additief voor verhoging van
het octaangehalte en het zuurstofgehalte (voor een zuiverdere verbranding) in
benzine. Andere zogenaamde oxygenaten zijn ETBE (ethyl-TBE), ethanol, TAME
(t-amyl-methylether), isopropylether en TBA (t-butanol). Door zijn lage octanol-
water verdelingscoëfficiënt (log Kow = 1.1), relatief geringe vluchtigheid en grote
wateroplosbaarheid (43 g/l) zal MTBE in de ondergrond vooral aangetroffen
worden in het grondwater.

MTBE is in principe biologisch afbreekbaar onder aërobe omstandigheden, maar
de biodegradatie ervan verloopt zeer traag. Afbraak werd gerapporteerd onder
zowel aërobe als anaërobe (Hurt, K.L; et al, 1999) omstandigheden. Ook werd
cometabolisme van MTBE aangetoond in de aanwezigheid van propaan, butaan,
pentaan, hexaan of heptaan en ether. Een recent EPA rapport (2000; EPA/600/R-
00/006) beschrijft MTBE afbraak onder methanogene omstandigheden.

Bij aërobe biodegradatie worden formaldehyde en TBA (tertiar butylalcohol) als
tussenproducten gevormd, waarvan het laatste tijdelijk kan accumuleren in de
aquifer. Onderstaande Figuur 5 vat het reactiemechanisme samen (ontleend aan
“The University of Minnesota Biocatalysis/Biodegradation Database”;
http://umbbd.ahc.umn.edu/).

De mechanismen en randvoorwaarden voor biodegradatie van MTBE onder
verschillende veldcondities zijn nog onvoldoende gekend. Bovendien is MTBE zeer
goed oplosbaar in water en zeer mobiel. De aanwezigheid van MTBE in de kern
en/of in de pluim zorgt daarom voor een grote mate van onzekerheid over de
slaagkans van natuurlijke attenuatie in vergelijking met verontreinigingen die vooral
bestaan uit BTEX.

4.6 Biodegradatie van polycyclische aromatische
koolwaterstoffen (PAK)

Polycyclische aromatische koolwaterstoffen zijn in uiteenlopende mate
biodegradeerbaar. De afbraaksnelheid neemt doorgaans af met toenemend
moleculair gewicht (ringaantal). PAK met 2 (o.a. naftaleen) en 3 ringen (o.a.
fenanthreen; zie Figuur 6) worden aëroob redelijk vlot afgebroken (figuur 6), PAK
met vier ringen zijn degradeerbaar, doch de afbraak verloopt veel trager.  Er is
groeiende consensus dat substantiële biodegradatie van 5 of meer-ring PAK niet
optreedt tenzij onder bepaalde unieke omstandigheden. Anaërobe afbraak van
PAK treedt niet of nauwelijks op, en dan nog enkel voor de 2- en 3-ring PAK’s.

De PAK-afbraaksnelheid hangt, naast het aantal ringen, ook af van de site-
specifieke omstandigheden: beperkende factoren zijn vaak de toevoer van O2, de
uitputting van het substraat en vooral een te geringe biobeschikbaarheid van de
PAK. Niet alleen de toevoer van zuurstof versnelt de afbraak, maar ook sulfaat en
Fe(III) kunnen de afbraak versnellen door dienst te doen als alternatieve elektron-
acceptoren.

http://umbbd.ahc.umn.edu/)
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Figuur 5. Aëroob afbraakmechanisme van MTBE. Tussenproducten zijn aangeduid (uit:
“The University of Minnesota Biocatalysis/Biodegradation Database”)
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Figuur 6. Mogelijke aërobe afbraakroutes voor fenanthreen (uit: “The University of
Minnesota Biocatalysis/Biodegradation Database”)
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Onderstaande tabel vat de belangrijkste chemische en fysische eigenschappen
samen van de belangrijkste vluchtige gechloreerde solventen (zowel moeder- als
dochterproducten).

Tabel 6. Samenvatting van chemische en fysische eigenschappen van VOCl (U.S. EPA,
2000)

Stof M (g/mol) ρρρρ (kg/L)1 S (mg/L)2 P (mmHg)3 Log Kow
4 KH

(atm/m³/mol)5

Gechloreerde ethenen

PCE 165,8 1,62 150 17,8 1,60 0,0153

TCE 131,4 1,46 1100 57,9 2,38 0,0091

Cis-DCE 96,9 1,28 3500 208 0,70 0,0037

Trans-DCE 96,9 1,28 6300 324 0,48 0,0072

1,1-DCE 96,9 1,21 2250 600 1,84 0,018

VC 62,5 Gas 2670 2660 1,38 0,315

Gechloreerde ethanen

1,1,1-TCA 133,4 1,34 1500 123 2,50 0,008

1,1,2-TCA 133,4 1,44 4500 30 2,47 0,0012

1,1,2-DCA 99,0 1,26 8520 64 1,48 0,00098

1,1-DCA 99,0 1,18 5500 182 1,79 0,0059

CA 64,5 Gas 5700 1064 1,52-2,16 0,0085

Gechloreerde methanen

CCl4 153,8 1,59 757 90 2,64 0,0304

HCCl3 119,4 1,48 8200 151 1,97 0,00435

H2CCl2 84,9 1,33 20000 362 1,30 0,00268

H3CCl 50,5 Gas 6500 4310 0,95 0,0452

(1) Dichtheid bij 20°C
(2) Oplosbaarheid in water bij 25°C
(3) Dampdruk bij 25°C
(4) Octanol-water verdelingscoëfficiënt
(5) Henry’s constante

De biotransformatie van chloorkoolwaterstoffen kan gebeuren volgens
verschillende mechanismen:

- elektronacceptor reacties
- elektrondonor reacties
- cometabolisme.

5 Biodegradatie van
chloorkoolwaterstoffen
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5.1 Elektronacceptor reacties (reductieve
dehalogenering)

Voor vele hooggechloreerde alifatische chloorkoolwaterstoffen en aromatische
koolwaterstoffen zijn anaërobe condities vereist voor microbiële omzetting. Hierbij
worden deze producten in verschillende stappen omgezet door chloorafspliting
(mits susbititutie door een waterstofatoom) tot minder toxische stoffen. De
chloorhoudende organische stof fungeert in dit geval zelf als elektronacceptor (in
plaats van als koolstofbron of elektrondonor zoals bij oxidatieve respiratie van
petroleumkoolwaterstoffen). Figuur 7 geeft het bekende reactiemechanisme weer
van de reductieve dechlorinatie van chloorhoudende ethenen.

PCE TCE DCE VC Etheen

H2 HCl H2 HCl H2 HCl H2 HCl

Koolstof oxidatietrap

Meest geoxideerd Meest gereduceerd

+II +I 0 -I -II

Figuur 7. Standaard afbraakroute van perchlooretheen door reductieve
dechlorinatie (uit: U.S. EPA, 2000)

Voor de chloorethanen zijn de mogelijke afbraakmechanismen iets minder bekend;
zoals eerder vermeld (paragraaf 1.2.2) kan naast biotische afbraak ook abiotische
omzetting plaatsvinden. E.e.a. is samengevat in onderstaande figuur voor 1,1,1-
trichloorethaan (TCA).

Naast de in figuur 8 vermelde mechanismen is er nog een alternatieve biotische
afbraakroute van TCA mogelijk, waarbij cis-dichlooretheen en vinylchloride worden
gevormd i.p.v. 1,1-DCA (dichloorethaan) en CA. (chloorethaan).

De reductieve dehalogenering van VOCl-verbindingen geeft aanleiding tot een
verhoging van het chloridegehalte en de opbouw van dochterproducten in het
grondwater. Deze kunnen worden gebruikt als indicatoren voor natuurlijke
attenuatie van VOCl.
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Figuur 8. Biotische en abiotische afbraakmechanismen voor chloorethanen

Reductieve dehalogenering verloopt sneller voor meervuldig gechloreerde stoffen
en trager naarmate de chloreringsgraad afneemt. Dit kan aanleiding geven tot een
accumulatie van dochterproducten zoals dichlooretheen en vinylchloride. De
omzettingen van deze laatste producten verlopen in het algemeen veel trager en
zijn moeilijker voorspelbaar dan aërobe omzettingen, zodat het risico van
pluimuitbreiding in dit geval groter is dan voor pluimen van petroleumkoolwater-
stoffen in aëroob milieu. Pluimen van chloorethenen worden over het algemeen
groter dan die van chloorethanen. Verder moet men kunnen aantonen dat de
omzetting volledig verloopt tot onschadelijke chloorvrije producten. In vele gevallen
zal reductieve dechlorering van chloorethenen leiden tot een accumulatie van het
gevaarlijkere vinylchloride.

Voor de reductieve dechlorering is een elektrondonor vereist. De humus in de
bodem kan hiervoor dienst doen, en het TOC-gehalte van aquifermateriaal is
daarom een goede indicator voor het attenuatiepotentieel voor stoffen die door
reductieve dechlorering worden omgezet. In bepaalde gevallen kunnen hiervoor
nevenverontreinigingen zoals petroleumkoolwaterstoffen worden gebruikt, zodat
natuurlijke attenuatie van chloorhoudende koolwaterstoffen in bepaalde gevallen
beter zal verlopen in pluimen met gemengde verontreiniging dan in grondwater
waarin andere koolwaterstoffen niet voorkomen.

Directe reductieve dehalogenering gebeurt het snelst onder sterk reducerende
omstandigheden (sulfaat-reducerende en methanogene condities). Dit hangt
samen met het feit dat voor de dechlorering een voldoende concentratie aan H2
nodig is. H2 is n.l. de electrondonor, die de eigenlijke reductie van de VOCl tot
stand brengt. Er is echter “concurrentie” tussen de VOCl en de van nature
voorkomende electronacceptoren (nitraat, Fe(III),…). Vandaar dat de
evenwichtsconcentratie aan waterstofgas in het grondwater pas kan oplopen zodra
het nitraat, Fe(III), sulfaat,…is “opgebruikt”. Typische H2 evenwichtsconcentraties
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zijn <0,1 nM (nitraatreductie); 0,2-0,8 nM (ijzer(III)reductie); 1-4 nM
(sulfaatreductie) en 5-20 (methanogeen).

Voor sommige hooggechloreerde VOCl kan de dechlorering al optreden bij vrij
geringe waterstofgasconcentraties (dus bvb onder ijzerreducerende
omstandigheden). Voor andere, laag gechloreerden (zoals cis-DCE en VC), zijn
hogere H2-concentraties nodig om de reductieve dechlorering tot stand te kunnen
brengen. Deze stoffen kunnen dus anaëroob enkel onder sulfaatreducerende of
methanogene omstandigheden worden afgebroken. Wanneer er hoge gehalten
sulfaat en ijzer(III) aanwezig zijn in de aquifer dan kan dit een nadelige invloed
hebben op de slaagkans voor natuurlijke dehalogenatie van VOCL, met stagnatie
op DCE of VC als gevolg.

5.2 Elektron donor reacties

De minder gehalogeneerde koolwaterstoffen kunnen gebruikt worden als
groeisubstraat (i.e. als elektrondonor) onder aërobe en sommige anaërobe
condities. Dit geldt ondermeer voor vinylchloride (VC), 1,2-dichloorethaan (DCA),
dichloorbenzeen, chloorbenzeen en methyleenchloride. Ook werd de mineralisatie
gerapporteerd van dichlooretheen (DCE) onder aërobe, ijzer-reducerende en
methanogene omstandigheden.

5.3 Cometabolisme

In het geval van cometabolisme wordt de verontreiniging per ongeluk omgezet
door enzymen die bedoeld zijn voor de omzetting van andere groeisubstraten die
gebruikt worden voor energieproductie en zonder dat het organisme hier baat bij
heeft. Cometabolisme komt het meeste voor onder aërobe condities.
Chloorhoudende ethenen, met uitzondering van PCE, kunnen zo onder aërobe
omstandigheden worden gemetaboliseerd. De snelheid van deze reactie neemt af
met toenemende graad van chlorering (Vogel, T., 1994). Cometabolisme van VOCl
onder aërobe omstandigheden wordt geïnduceerd door fenol of monoaromaten
zoals tolueen. Cometabolische anaërobe afbraak kan ook optreden voor de
meeste VOCl. Onderstaande tabel geeft een overzicht van de huidige
reactiemechanismen van de verschillende gechloreerde solventen.
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Tabel 7. Biodegradatiemechanismen van VOCL (uit: U.S.EPA, 2000)
aërobe oxidatie anaërobe reductieve dechloreringStof1

direct cometabolisch direct Cometabolisch

PCE - - + +

TCE - + + +

Cis-DCE - + + +

Trans-DCE - + + +

1,1-DCE - + + +

VC + + + +

1,1,1-TCA - + - +

1,1,2-DCA + - - +

1,1-DCA + - - +

CA - - - -

CCl4 - - - +

HCCl3 - + - +

H2CCl2 + + + +

H3CCl + + - -
(1) Voor 1,1,2-TCA zijn er onvoldoende gegevens bekend
+: mogelijk degradatiemechanisme
-: afbraakroute verondersteld als niet mogelijk

Samenvattend:

Voor de aërobe directe oxidatie wordt de VOCl zowel als C-bron als electrondonor
gebruikt. Voor de aërobe oxidatie via co-metabolisme is een andere koolstofbron
noodzakelijk; de electrondonor is een co-metaboliet zoals tolueen, methaan,
propaan,….De VOCl wordt daarbij “per ongeluk” mee gemetaboliseerd. In beide
gevallen is zuurstof de electronacceptor.

Bij anaërobe dechlorering is organische stof of CO2 nodig als C-bron en dient
waterstofgas als electrondonor. Het verschil tussen een direct en co-metabolisch
mechanisme ligt in het feit dat in het eerste geval de VOCl als electronacceptor
dienst doet (“halorespiratie”) en in het andere geval een andere electronacceptor
nodig is, waarbij de VOCl “per ongeluk” mee wordt gereduceerd.
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Natuurlijke attenuatie van metalen voldoet strikt gesproken niet aan de voorwaarde
dat afbraak dient op te treden, waarbij de totale vuilvracht aan metalen in de
bodem wordt gereduceerd. Voor metalen en andere anorganische stoffen
(waaronder radionucleïden) kan echter een (blijvende) vermindering van de
concentraties in oplossing (grondwater) en/of van de toxiciteit als natuurlijke
attenuatie worden gecatalogeerd.

Deze toxiciteitsdaling of vermindering van de mobiele vuilvracht kan optreden via
sorptie, complexatie, neerslagvorming en/of oxidatie-reductiereacties.
Redoxreacties kunnen de valentie van anorganische stoffen wijzigen met vorming
van minder oplosbare, dus minder mobiele stoffen, zoals de reductie van
zeswaardig uranium tot vierwaardig uranium. Zo kunnen ook minder toxische
verbindingen ontstaan, zoals bij de reductie van zeswaardig chroom tot
driewaardig chroom.

Bij de evaluatie van natuurlijke attenuatie van metalen dient men na te gaan welke
mechanismen in werking zijn. Men dient er zich van te verzekeren dat de
attenuatieprocessen irreversibel zijn. Zo zijn chemische neerslagen (bvb
metaalsulfiden) en de absorptie van metalen in de bodemkorrelmatrix (bvb van
cesium in kleilamellen) meestal stabiel. Daarentegen zijn adsorptie op het
oppervlak van bodemdeeltjes (bvb uranium op ijzeroxide-mineralen) en opname in
de organische fractie meestal minder stabiel.  De complexatie van metalen kan
hun (schijnbare) oplosbaarheid en dus mobiliteit in het grondwater verhogen.

Tabel 8 in hoofdstuk 7 bevat een samenvatting van de mechanismen en
slaagkansen voor natuurlijke attenuatie van de belangrijkste metalen bij
grondwaterverontreiniging. Natuurlijke attenuatie leidt in dit geval niet tot, maar tot
een reductie

Chroom

Er zijn aanwijzingen dat chroom(VI) door natuurlijk aanwezige gereduceerde
verbindingen in de ondergrond kan worden gereduceerd tot het minder toxische
chroom(III). Onder alkalische tot licht zure omstandigheden precipiteert [Cr(III)] als
een redelijk onoplosbaar hydroxide (Cr(OH)3 met Ksp bij 25°C = 6,7 E-31)
waardoor het in de ondergrond wordt geïmmobiliseerd.

Vooraleer men natuurlijke attenuatie als een saneringsoptie aanvaardt moet men
eerst demonstreren dat natuurlijke attenuatie waarschijnlijk zal plaatsvinden onder
de specifieke omstandigheden van de site. De volgende voorwaarden dienen te
worden vervuld:

1. er zijn natuurlijke reductantia aanwezig in de aquifer
2. de hoeveelheid Cr(VI) en andere reduceerbare verbindingen zijn kleiner dan

het reductievermogen van de aquifer
3. De tijdspanne die nodig is voor de reductie van Cr(VI) tot de streefwaarde is

kleiner dan de tijdspanne waarin de opgeloste Cr(VI) van de bron tot buiten de
perceelsgrenzen (of een gevoelige receptor) migreert via de
grondwaterstroming.

4. Het gevormde Cr(III) blijft immobiel
5. Er is geen netto oxidatie van Cr(III) tot Cr(VI)

Het aantonen van Cr(VI) reductie door het opstellen van massabalansen op basis
van concentraties in oplossing in peilbuizen is alleen geldig indien er geen Cr(VI)
neerslagen worden gevormd in de aquifer (bv PbCrO4 met Ksp = 2xE-16). Het

6 Natuurlijke attenuatie van
anorganische verbindingen
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monitoringnet moet voldoende omvangrijk zijn om nauwkeurige schattingen te
kunnen maken van Cr(VI).

Het inschatten van de tijdspanne voor reductie en oxidatie onder veldcondities (die
wijzigen doorheen de pluim) is het moeilijkst te beoordelen.  De reductie van Cr(VI)
tot Cr(III) kan worden bemoeilijkt door complexatie van Cr(VI) door organische
verbindingen. Zonder betere informatie over de kinetiek van deze processen onder
een brede waaier van omstandigheden (waaronder pH) zal het gebruik van
natuurlijke attenuatie als optie voor sanering discutabel blijven.
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Bij de beoordeling of natuurlijke attenuatie een haalbaar alternatief is voor de
sanering van een site dient men de volgende vragen te beantwoorden:

- Treedt natuurlijke afbraak van de verontreiniging op?
- Verloopt de afbraak sneller dan de getolereerde verspreiding?
- Verloopt het proces volledig of zal er op termijn stagnatie optreden

(duurzaamheid)?

Omdat natuurlijke attenuatie een traag proces is, is het niet mogelijk om dit, b.v.
tijdens een beschrijvend bodemonderzoek, in het veld aan te tonen door
rechtstreeks de afbraaksnelheden te meten. Voor de evaluatie van de capaciteit
van natuurlijke zelfreiniging van een vervuilde bodem kan men wel gebruik maken
van een aantal parameters. De handleiding van de US-EPA voor het gebruik van
natuurlijke attenuatie (OSWER-directive van 1999) geeft drie vormen van
bewijsvoering aan (lines of evidence, eerst vermeld in een publicatie van de
National ResearchCouncil in 1993) die kunnen worden gebruikt om het potentieel
van natuurlijke attenuatie in te schatten:

1. Analyse van de historische trend van grondwater- en bodemchemische
meetgegevens van de vervuilingen;

2. Analyse van indirecte hydrogeologische en geochemische indicatoren voor
natuurlijke attenuatie processen;

3. Experimentele meetgegevens die een directe aanwijzing geven van het
optreden van biodegradatie van de verontreiniging.

Eerst dient men na te gaan of biodegradeerbaarheid van de aangetroffen stof(fen)
al is aangetoond. Vervolgens dient men aan te tonen dat de activiteit van de
noodzakelijke micro-organismen in de ondergrond ter plaatse ook daadwerkelijk
aanwezig is. Detectie van specifieke bacteriën die de verontreiniging kunnen
gebruiken als groeibevorderend substraat of aantonen van de activiteit van zulke
organismen in materiaal van de site levert een sterke indicatie dat natuurlijke
attenuatie optreedt, vooral wanneer zulke aanwezigheid of activiteit niet kan
aangetoond worden in stalen van een nabijgelegen niet-verontreinigde zone.
Tenslotte zal men nagaan of de geschikte omgevingsfactoren aanwezig zijn om
natuurlijke attenuatie mogelijk te maken op de site. Hierbij kijkt men naar mogelijke
effecten van de beschikbaarheid van elektrondonoren en –acceptoren,
biobeschikbaarheid van de verontreiniging, hydrogeologie, concentraties en
mengsels van verontreinigingen. Een belangrijk aspect is de duurzaamheid van
natuurlijke attenuatie.

7.1 Trendanalyse

Aan de hand van een analyse van de ontwikkeling van de pluim, op basis van
analyseresultaten van weloverwogen monitoringpunten, kan men aantonen dat de
verontreinigingspluim zich niet verder verspreidt en dat de massa en/of
concentraties van verontreinigingen in de pluim afnemen in de tijd. Een
vermindering van de concentraties van verontreinigingen in een grondwaterpluim
mag niet enkel toe te schrijven zijn aan verplaatsing of “uitdeining” van de pluim.
Dit wordt ook wel de eerste graad van bewijsvoering genoemd.

7 Beoordeling van de toepasbaarheid
van natuurlijke attenuatie
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Op basis van deze analyse kan men een pluim definiëren als toenemend in
omvang, stabiel, of krimpend. Voor sites waarvoor men beschikt over een
uitgebreide verzameling meetgegevens in de tijd en men voldoende zicht heeft op
optredende attenuatiemechanismen, is het mogelijk dat de analyse ervan volstaat
om een uitspraak te doen over de haalbaarheid van NA. Een inkrimpende pluim
wijst op het voorkomen van natuurlijke attenuatie. De natuurlijke
attenuatieprocessen zijn belangrijker dan de snelheid van toevoer van de
verontreinigingen in het grondwater. Ook indien de pluim stabiel is in omvang is dit
een bewijs voor het voorkomen van natuurlijke attenuatie. Hoewel de bron van de
verontreiniging nog kan aanwezig zijn is de natuurlijke attenuatiesnelheid in dat
geval in evenwicht met de aanvoer van nieuwe verontreiniging vanuit de bron naar
de pluim. In het geval dat de pluim in omvang toeneemt, overtreft de toelevering
van de verontreiniging de natuurlijke attenuatiesnelheid. Naarmate de pluim verder
blijft uitdeinen zal er een evenwichtssituatie bereikt worden waarbij de
massatoevoer in het grondwater in evenwicht komt met de attenuatiecapaciteit van
de aquifer.  Het komt er dan op aan om dit evenwichtspunt naar plaats en tijdsstip
goed te kunnen inschatten.

De evolutie van de pluim kan ook worden geëvalueerd door het volgen van de
concentraties van de verontreinigingen in de tijd. Dit gebeurt voor enkele
monitoringputten, geplaatst volgens de stroomrichting van het grondwater en
waarvoor de concentraties goed meetbaar zijn.

Bij de evaluatie van de pluimevolutie zal men rekening houden met de eventuele
effecten van bronverwijdering en saneringsmaatregelen in het verleden.

7.2 Geochemische en biochemische indicatoren

Evaluatie van de aanwezigheid en verspreiding van geochemische en
biochemische indicatoren van natuurlijke attenuatie vormt de tweede (indirecte)
graad van bewijsvoering (secondary lines of evidence). Deze omvat het
aantonen van een gebrek aan zuurstof of nitraat, verhoogde concentraties van
methaan, opgelost Fe2+ of Mn2+, of aanwezigheid van afbraakproducten van
verontreinigingen zoals chloride of intermediairen (dochterproducten). Deze
metingen kunnen informatie verschaffen over de aard van het attenuatieproces en
de snelheid waarmee dit proces of deze processen de concentraties van de
verontreinigingen kunnen terugbrengen tot de beoogde terugsaneerwaarden. Zij
kunnen bijvoorbeeld gebruikt worden om het belang van sorptie, verdunning of
verdamping in te schatten of om biodegradatieprocessen aan te tonen en hun
snelheid in te schatten. Wanneer men een bodemonderzoek uitvoert voor het
verzamelen van meetgegevens voor het inschatten van NA dan dienen deze
indirecte indicatoren voor NA mee te worden bepaald.   Ze worden best verwerkt in
contourkaarten die vergeleken kunnen worden met de contourkaarten van de
verontreiniging. Men kan ook voor enkele stroomafwaartse peilputten de gehalten
van de secundaire indicatoren en van verontreinigingen uitzetten als functie van de
afstand tot de bron om de relatie ertussen te evalueren.
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7.3 Experimenteel aantonen van biodegradatie

In derde instantie (derde graad van bewijsvoering) kan men
laboratoriumonderzoek uitvoeren, bvb bacterietellingen, microcosmosstudies, etc.
Bij microcosm studies wordt de biodegradatie of het biodegradatiepotentieel op
directe wijze aangetoond in materiaal afkomstig van de site, en dit onder
gelijkwaardige condities als aangetroffen in het veld. Dit maakt het mogelijk om op
directe wijze aan te tonen dat volledige afbraak mogelijk is tot onschadelijke
producten. Dit kan ondermeer belangrijk zijn voor het aantonen van natuurlijke
afbraak van benzeen dat in vele gevallen recalcitrant is onder anaërobe condities.
Ook bij verontreiniging met PER of TRI kan men op deze wijze aantonen of al dan
niet een volledige afbraak mogelijk is tot het onschadelijke ethaan of dat er
stagnatie optreedt bij DCE of vinylchloride, bvb door het ontbreken van geschikte
bacteriën die DCE kunnen afbreken onder anaërobe omstandigheden. Verder kan
men met anaërobe microcosms afbraaksnelheden inschatten zodat men een beter
zicht krijgt op de haalbaarheid van natuurlijke afbraakprocessen om
pluimuitbreiding te voorkomen (modellering).  Aërobe afbraakproeven kunnen
alleen gebruikt worden voor het aantonen van afbraak (bvb van MTBE). Ze kunnen
niet gebruikt worden voor het inschatten van afbraaksnelheden omdat de toevoer
van zuurstof onder reële veldomstandigheden veel trager verloopt dan in het labo.
Anaërobe afbraaktesten duren over het algemeen langer dan aërobe testen
(typisch 3-12 maanden versus enkele weken). Indien dit een praktisch probleem
vormt voor het opstellen van een bodemsaneringsproject dan kan men deze testen
opnemen in een eerste fase van de uitvoering van het bodemsaneringsproject. Het
is belangrijk dat er wordt gewerkt met ongeroerde stalen waarvan de
redoxcondities niet worden verstoord bij monstername, -transport en verwerking in
het labo. Een en ander vereist de beschikbaarheid van apparatuur en infrastructuur
om te werken onder anaërobe omstandigheden. De stalen dienen afkomstig te zijn
van representatieve (redox)zones uit de kern of de pluim.

Detectie van specifieke bacteriën die de verontreiniging kunnen gebruiken als
groeibevorderend substraat in materiaal van de site levert een sterke indicatie dat
natuurlijke attenuatie optreedt, vooral wanneer zulke aanwezigheid of activiteit niet
kan aangetoond worden in stalen van een nabijgelegen niet-verontreinigde zone.
Men kan hiervoor gebruik maken van bacteriële tellingen (bvb MPN-methode),
waarbij de verontreiniging als enige koostofbron wordt toegediend. Men kan ook
gebruik maken van moleculair biologische methoden zoals PCR (polymerase chain
reaction) om de aanwezigheid aan te tonen van specifiek bacteriën waarvan men
weet dat ze bepaalde stoffen kunnen afbreken. Zo kan men bvb nagaan of er
bacteriën aanwezig zijn die DCE en VC onder anaërobe omstandigheden kunnen
afbreken. Deze afbraak kan beperkt zijn door de afwezigheid van Dehalococcoides
sp. in het aquifermateriaal.

7.4 Bepaling van de snelheid van natuurlijke
attenuatie

Voor de bepaling van de attenuatiesnelheid op basis van veldgegevens worden
verschillende methoden gebruikt:
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- attenuatiesnelheid van de bron
- snelheid van afname van concentraties met afstand van de bron
- snelheid van attenuatie van de totale vuilvracht in de pluim
- snelheid van biodegradatie.

De attenuatiesnelheid van de bron bepaalt hoe lang de pluim zal blijven bestaan.

De snelheid van afname van concentraties met afstand van de bron bepaalt hoe
ver de pluim zich zal verspreiden.

De snelheid van attenuatie van de totale vuilvracht in de pluim bepaalt welke
impact de pluim kan hebben op een bedreigde receptor. Deze snelheid is de som
van de snelheid van biodegradatie en de snelheid van dispersie en verdunning
(vervluchtiging en sorptie zijn minder belangrijk – stabiele of krimpende pluimen
zijn meestal in sorptie-evenwicht).  Men dient aan te tonen (bvb met modellering)
dat de snelheid van biodegradatie belangrijker is dan de snelheid van dispersie en
verdunning.

Bij het opstellen van een massabalans (vuilvracht) berekent men de massa-invoer
(flux) van verontreinigingen in het grondwater. Hiervoor dient men de omvang van
en vuilvracht in de bron goed te kennen.

Een aanvullende evaluatie door mathematische verwerking van meetgegevens
is een hulpmiddel om de ontwikkeling van de pluim in te schatten. Hierbij worden
de concentraties van verontreinigingen, elektronacceptoren en –donoren en
geohydrologische parameters, zoals bepaald in stappen 1 en 2 en eventueel
afbraaksnelheden voor kritische verontreinigingen bepaald in stap 3, globaal
verrekend in tijd en ruimte om verspreiding en attenuatiecapaciteit in te schatten.
De volgende modellen zijn voorbeelden die hiervoor regelmatig worden gebruikt
(onvolledige lijst):

- Bioscreen: dit analytisch iteratief model kan worden gebruikt om na te gaan of
natuurlijke attenuatie in staat zal zijn om sitespecifieke saneringsdoelstellingen
te verwezenlijken op een bepaalde afstand stroomafwaarts van de bron.
Bioscreen is ontwikkeld voor BTEX en houdt rekening met verschillende
elektronacceptoren. Bioscreen is, net zoals Biochlor, een relatief eenvoudig
model dat enkel als hulpmiddel mag gebruikt worden voor een eerste
screening van de haalbaarheid en niet voor bewijsvoering. Het model kan foute
resultaten geven als de meetpunten die gebruikt worden voor de simulatie niet
op de centerlijn van de pluim liggen!

- Biochlor: analytisch model zoals Bioscreen, ontwikkeld voor chloorethenen,
met mogelijkheden om 2 verschillende redoxzones te definiëren.

- Bioplume III: dit numeriek model kan worden gebruikt om na te gaan of de
verontreinigingen snel genoeg afbreken om de vooropgestelde
saneringsdoelstellingen (eindconcentraties) te kunnen bereiken.

- Verspreiding en afbraak kunnen in meer detail worden gemodelleerd met
Modflow (stroming) in combinatie met RT3D (stoftransport en afbraak). Deze
modellen zijn aangewezen voor het maken van een prognose van de
ontwikkeling van de pluim.

- Sequence: dit is geen programma voor modellering maar wel een hulpmiddel
voor de visualisatie van de pluimontwikkeling in de tijd.

Meestal gaat men bij de evaluatie van NA stapsgewijs te werk om onnodige kosten
voor veld- en laboonderzoek te vermijden, waarbij de volgorde wordt aangehouden
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zoals hierboven is aangegeven. Het verzamelen van meer informatie kan
aangewezen zijn voor de sites met verontreinigingen die niet gemakkelijk
biologisch afbreken (vele niet-petroleum organische verontreinigingen en
anorganische stoffen) of waar gevaar bestaat voor vorming en accumulatie van
gevaarlijke of mobielere nevenproducten, of waar weinig of geen monitoring
gegevens in de tijd beschikbaar zijn.

In Tabel 8 wordt een overzicht gegeven van de “succeskans” van natuurlijke
attenuatie voor verschillende types verontreiniging op basis van de
polluentkarakteristieken op zich. Uiteraard spelen de bodem- en biotische factoren
eveneens een grote rol maar deze zijn niet opgenomen in deze tabel.

Tabel 8. Overzicht van de succeskans van NA voor verschillende polluenttypes
Verontreiniging Belangrijkste attenuatieproces Huidig kennisniveau

mechanisme
Succeskans

ORGANISCH

Koolwaterstoffen (KWS)
BTEX
Benzine – huisbrandolie
Niet vluchtige alifaten
PAK
Creosootolie

Biotransformatie
Biotransformatie
Biotransformatie/immobilisatie
Biotransformatie/immobilisatie
Biotransformatie/immobilisatie

Hoog
Middelmatig
Middelmatig
Middelmatig
Middelmatig

Hoog
Middelmatig
Laag
Laag
Laag

Geoxigeneerde KWS
Laag moleculaire alcoholen,
ketonen, esters
MTBE

Biotransformatie
Biotransformatie

Hoog
Gemiddeld

Hoog
Laag

VOCl
PCE, TCE, CCl4
TCA,DCA
dichloormethaan
Vinylchloride
DCE

Biotransformatie
Biotransf./abiotische transf.
Biotransformatie
Biotransformatie
Biotransformatie

Middelmatig
Middelmatig
Hoog
Middelmatig
Middelmatig

Laag
Laag
Hoog
Laag
Laag

Gehalogeneerde aromaten
Hooggechloreerd
PCB’s
Tetrachlorodibenofuran
Pentachlorofenol
chloorfenolen
Lager gechloreerd
PCB’s
Dioxines
monochloorbenzeen

Biotransformatie/immobilisatie

Biotransformatie
Biotransformatie
Biotransformatie

Middelmatig

Middelmatig
Middelmatig
Middelmatig

Laag

Laag
Laag
Middelmatig

Nitroaromaten
TNT, RDX Biotransformatie/immobilisatie/

abiotische transformatie
Middelmatig Laag
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(vervolg Tabel)

ANORGANISCH

Metalen
•  Ni
•  Cu, Zn
•  Cd
•  Pb
•  Cr
•  Hg

Immobilisatie
Immobilisatie
Immobilisatie
Immobilisatie
Biotransformatie, Immobilisatie
Biotransformatie, Immobilisatie

Middelmatig
Middelmatig
Middelmatig
Middelmatig
Middelmatig
Middelmatig

Middelmatig
Middelmatig
Laag
Middelmatig
Laag/middelm.
Laag

Niet-Metalen
•  As
•  Se

Biotransformatie, Immobilisatie
Biotransformatie, Immobilisatie

Middelmatig
Middelmatig

Laag
Laag

Oxy-anionen
•  Nitraat
•  Perchloraat

Biotransformatie
Biotransformatie

Hoog
Middelmatig

Laag
Laag

Cyanide ($)
•  vrij
•  complex(ijzer)

Biotransformatie,
immobilisatie

Middelmatig Middelmatig
Laag

Radio-nucliden
•  60Co,137Cs
•  3H
•  90Sr
•  99Tc
•  238,239,240Pu
•  235,238U

Immobilisatie
Verval
Immobilisatie
Biotransformatie, immobilisatie
Immobilisatie
Biotransformatie, immobilisatie

Middelmatig
Hoog
Hoog
Laag
Middelmatig
Middelmatig

Middelmatig
Middelmatig
Middelmatig
Laag
Laag
Laag

Bronnen: [1] Committee on intrinsic remediation, 2000. Natural attenuation for groundwater remediation.
National Acedemy Press, 274 pp.
[2] Alexander, M. 1999. Biodegradation and bioremediation. Academic Press, 453 pp.
($) niet opgenomen in tabel van referentie [1]
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8.1 Inleiding

In de afgelopen jaren zijn, in het bijzonder in de U.S.A., verschillende documenten
opgesteld die een leidraad moeten vormen voor de evaluatie van natuurlijke
attenuatie van een bodemverontreiniging. Recent is in de USA een werkgroep
opgericht, de “Committee on Intrinsic remediation”, die 14 bestaande protocollen in
detail hebben geëvalueerd. Hun bevindingen zijn in boekvorm gepubliceerd
(National Research Council, 2000). In voorliggend hoofdstuk worden de conclusies
en aanbevelingen hieruit mede besproken.

Een tweede recent overzichtswerk dat in het huidige hoofdstuk is gehanteerd is
afkomstig uit de U.K.: “Guidance on the Assessment and Monitoring of Natural
Attenuation (MNA) of Contaminants in Groundwater” (Environment Agency, 2000.
R&D publication 95).

8.2 Voorbeelden van protocollen

Hierna worden enkele voorbeelden van bestaande protocollen genoemd; zij zijn
vooralsnog enkel opgesteld voor de twee hoofdtypes van verontreiniging:

8.2.1 Petroleum koolwaterstoffen

•  Technical Protocol for Implementing Intrinsic Remediation with Long-term
Monitoring for Natural Attenuation of Fuel Contamination Dissolved in
Groundwater”; Wiedemeier, T.H. et al.; 1995; Air Force Center for
Environmental Excellence.

•  Standard guide for remediation of groundwater by natural attenuation at
petroleum release sites; ASTM, 1998

•  Beslisondersteunend model natuurlijke afbraak. Fase 1, deelresultaat 1:
Ontwikkeling van een beslissingsondersteunend model ten behoeve van de
acceptatie van natuurlijke afbraak als saneringsvariant. CUR Nobis(1998).

8.2.2 Chloorhoudende koolwaterstoffen

•  “Technical protocol for evaluating natural attenuation of chlorinated solvents in
ground water”, Wiedermeier T.H. et al.,  1998,  US-EPA document EPA/600/R-
98/128

•  “Natural Attenuation of chlorinated solvents in groundwater: principles and
practices”, Remediation Technologies Development Forum, 1997.

•  “Beslisondersteunend model natuurlijke afbraak. Fase 1, deelresultaat 1:
Ontwikkeling van een beslissingsondersteunend model ten behoeve van de
acceptatie van natuurlijke afbraak als saneringsvariant”. CUR Nobis (1998).

8 Bestaande protocollen en richtlijnen
voor de evaluatie van de
toepasbaarheid van natuurlijke
attenuatie
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8.2.3 Richtlijnen

•  OSWER Directive 9200.4-17P, US-EPA, april 1999

8.2.4 Beslisondersteunend model ten behoeve van de acceptatie van
natuurlijke afbraak als saneringsvariant. CUR Nobis (1998)

Dit model is modulair opgebouwd en bestaat uit de volgende vier onderdelen:

� Onderdeel 1: analyse van de huidige situatie (bepaal de kans voor
succesvolle NA)

� Onderdeel 2: verwachting voor de toekomst (modelleer de
pluimontwikkeling)

� Onderdeel 3: overleg tussen de betrokkenen (bepaal acceptatie)
� Onderdeel 4: implementatie en monitoring

Deze zijn geformuleerd als 4 “verkeerslichten”, waarbij telkens wordt nagegaan of
NA kansrijk is (groen licht), of er meer gegevens nodig zijn (oranje), of dat NA
kansarm is en dus niet wordt weerhouden als optie. Door deze stapsgewijze
evaluatie probeert men in een vroeg stadium te vermijden dat men een dure
veldkarakterisering uitvoert voor sites waar NA weinig kans op succes heeft.

Onderdeel 1: Analyse van de huidige situatie

8.2.4.1 Chloorhoudende koolwaterstoffen
Op basis van de hoeveelheden biodegradatietussenproducten en de ouderdom
van de verontreiniging kan men nagaan of NA kansrijk is. Hiervoor is de chloride-
index een handig hulpmiddel. Deze geeft aan hoeveel chloride-ionen er gemiddeld
in de verontreiniging aanwezig zijn.

Chloride-index = ΣΣΣΣ N Cl . tussenproduct (mol)

ΣΣΣΣ totaal CKW (mol)

Hoe lager de index is, hoe verder de afbraak is gevorderd en hoe groter de kans
dat NA succesvol zal zijn. Indien de index in de tijd of op toenemende afstand van
de bron niet verder afneemt dan wijst dit op een stagnering van de afbraak (Tabel
9).
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Tabel 9. Condities waaronder NA een kansrijke saneringsoptie is voor CKW’s.

leeftijd pluim chloride-index Verloop chloride-index kans op NA

ouderdom > 3jaar ≥ 3 niet relevant Kansarm

ouderdom > 3jaar 2-3 Neemt niet af met de tijd of
met toenemende afstand
tot de bron

Kansarm

Ouderdom > 3jaar 2-3 Neemt af met de tijd of met
toenemende afstand tot de
bron

kans, meer
gegevens nodig

Ouderdom > 3jaar ≤ 2 niet relevant Kansrijk

Ouderdom < 3jaar geen
tussenproducten

Kansarm

Ouderdom < 3jaar tussenproduct
aanwezig
(≥  detectiegrens)

Kansrijk,
ga naar
verkeerslicht 2

Aanvullende aanwijzing van een goede kans voor reductieve dehalogenatie kan
worden verkregen uit de redoxscore. Per buis wordt de redoxsituatie vastgesteld
en wordt er per waargenomen product een score van –1, 0 of +1 toegekend. Een
nul betekent dat niet of onvoldoende bekend is of de verbinding kan worden
afgebroken onder de heersende redoxomstandigheden (Tabel 10).

Tabel 10. Toekenning van redoxscoren per verontreinigingstype.

Redoxomstandigheden PER TRI CIS VC

oxisch (aëroob) -1 -1 0 1

Suboxisch -1 -1 0 0

anaëroob, DOC < 5 mg/l -1 -1 -1 -1

anaëroob,5 < DOC <10 mg/l 0 0 0 0

anaëroob, DOC > 10 mg/l 1 1 1 1

Deze getallen worden opgeteld, waarbij de totaalscore per buis kan variëren
tussen -4 en +4. Men bepaalt dan de gemiddelde redoxscore voor de site om de
kans van NA te beoordelen, waarbij men rekening houdt met het verloop ervan in
de tijd (

Tabel 11).
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Tabel 11. Kans op natuurlijke afbraak van CKW’s gebaseerd op de redoxscore

gemiddelde redoxscore

in bestaande peilbuizen

verloop van score in

 ruimte en tijd

kans op NA

redoxscore ≤ 0 neemt af in ruimte of tijd Kansarm

redoxscore ≤ 0 neemt toe in ruimte of tijd kans,ga naar tweede onderdeel*

0 ≤ redoxscore ≤ 1 neemt af in ruimte of tijd kans,ga naar tweede onderdeel*

0 ≤ redoxscore ≤ 1 neemt toe in ruimte of tijd kansrijk,ga naar tweede onderdeel

redoxscore > 1 - kansrijk,ga naar tweede onderdeel

* Bij de uitspraak ‘kans’ met een relatief lage score dient men in het vervolgtraject alert te zijn op
mogelijke stagnatie van de afbraak in (delen van) de pluim.

De redoxsituatie wordt beoordeeld op basis van de gehalten van de verschillende
elektronacceptoren in de aquifer:

Anoxisch: methaan > 1 of sulfaat < 100 mg/l en Fe(II) > 1,5 mg/l
Oxisch: zuurstof of nitraat > 0,5 mg/l
Suboxisch: wanneer niet is voldaan aan voorwaarden voor oxisch of anoxisch

8.2.4.2 Petroleumkoolwaterstoffen
Voor de evaluatie van NA van pluimen van petroleumkoolwaterstoffen houdt het
model vooral rekening met benzeen omdat men ervan uitgaat dat minerale olie en
TEX afbreekbaar zijn onder alle redoxomstandigheden. Indien TEX de
hoofdverontreiniging is en de concentratie van benzeen onder de
interventiewaarden ligt dan kan men meteen verder gaan naar het tweede
verkeerslicht.

Indien de concentratie van benzeen wel normoverschrijdend is dan kan men een
eerste idee krijgen van de kans van NA door gebruik te maken van de index
Nabenzeen. Deze is gebaseerd op de vaststelling dat benzeen mobieler is in de
aquifer (geringere retardatie) en in anaërobe omgeving trager afbreekt dan TEX en
dus verder stroomafwaarts zal migreren.

Nabenzeen: %B(bron) - %B(pluim) / % B(bron) met %B = B/BTEX*100

Een index die met toenemende afstand van de bron gelijk blijft of toeneemt, is een
sterke aanwijzing dat NA van benzeen plaatsvindt (Tabel 12).  Een positieve index
is dus een goede indicator voor NA. Een negatieve index wijst erop dat benzeen
trager afbreekt dan TEX. Echter, men kan op grond van deze index alléén, NA niet
afwijzen: indien zowel TEX als benzeen afbreken, maar benzeen iets trager, dan
verkrijgt men een negatieve index. Bij een index tussen 0 en –1 wordt NA ook nog
beschouwd als kansrijk, vooral indien de index in verloop van de tijd positiever
wordt.  Op grond van de score in de verschillende peilbuizen krijgt men een eerste
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indicatie over de kansen van NA voor de locatie.

Tabel 12. Condities waaronder NA een kansrijke saneringsoptie is voor B(TEX).

verloop NAbenzeen-index in ruimte en tijd kans op NA
neemt af met de afstand tot de bron
en benzeen meer dan 10% van mengsel

kansarm

neemt af in de tijd en
benzeen meer dan 10% van mengsel

kansarm

neemt af met de afstand tot de bron
benzeen minder dan 10% van mengsel

kans
meer gegevens nodig

neemt af in de tijd
benzeen minder dan 10% van mengsel

kans
meer gegevens nodig

blijft gelijk op toenemende afstand tot de bron
% benzeen niet bepalend

kansrijk
ga naar tweede onderdeel

Blijft gelijk in de tijd
% benzeen niet bepalend

kansrijk
ga naar tweede onderdeel

Neemt toe op toenemende afstand van de bron
% benzeen niet bepalend

kansrijk
ga naar tweede onderdeel

Neemt toe in de tijd
% benzeen niet bepalend

kansrijk
ga naar tweede onderdeel

Naast de NA-benzeen index kunnen ook de volgende waarnemingen worden
gebruikt als indicatoren voor NA:

•  zuurstof in de aquifer aanwezig
•  Afbraak in het labo (microcosmosexperimenten) aangetoond
•  Afbraak in het veld aangetoond (bvb push-pull experiment)

Modellering

Indien natuurlijke attenuatie kansrijk is op basis van voorgaande analyse dan gaat
men over tot modellering van de evolutie van de pluim in de tijd. Op deze wijze
berekent men hoe snel de vracht vermindert door natuurlijke attenuatie en hoe ver
de pluim zich nog kan verspreiden. De werkwijze voor de modellering is
beschreven in een Nobis deelrapport “Modellering” (Tonnaer & Hanneman, 1998).

In vele gevallen volstaat een ééndimensionale modellering langs een centrale
stroombaan in de pluim. Voor de modellering heeft men een minimale basisset
nodig van gegevens over verontreiniging en geohydrologie. Deze wordt
samengevat in volgende tabel.
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Tabel 13. Basisinformatie voor de modellering van natuurlijke attenuatie

Wat is de ruimtelijke verspreiding? VOCl BTEX

a. karakterisering van de bodemopbouw +++ +++

b. grondwaterstroming +++ +++

c. hoeveelheden uitgangsproduct in de pluim +++ +++

Wat is de duur(zaamheid) van het proces?

d. hoeveelheden afbraakproducten in de pluim +++

e. afbraaksnelheid ++ ++

f. karakterisering van de vaste fase + +

g. karakterisering van de beschikbare “brandstof” ++

h. karakterisering van de redoxomstandigheden ++ ++

i. karakterisering van de bron + +

i. gedetailleerde monstername + +

De plusjes geven een mate van prioritering aan.

Bij de beoordeling van de toepasbaarheid van MNA op basis van de modellering is
de combinatie van evolutie van de vracht in en het zwaartepunt van de pluim van
groot belang:

- de vracht neemt toe en de pluim verplaatst zich:  MNA kansarm
- de vracht neemt toe en de pluim verplaatst zich niet: MNA kansarm
- de vracht neemt af en de pluim beweegt zich snel: MNA mogelijk
- de vracht neemt af en de pluim is stabiel of krimpend: MNA kansrijk

Overleg tussen partners en beslissing

De beslissing die genomen wordt hangt af van de technische informatie die uit het
model volgt en van een aantal beleidsmatige en praktische aandachtspunten.
Deze laatste omvatten o.a. de volgende:

- hoeveel tijd is beschikbaar?
- Hoeveel ruimte is beschikbaar?
- Wat zijn de risico’s gedurende het MNA-proces?
- Wat zijn de risico’s als NA achterblijft bij de verwachting?
- Zijn er maatschappelijke tegenstromingen te verwachten?
- Is een andere saneringsaanpak mogelijk (technisch en economisch)?
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Implementatie en monitoring

Na het vastleggen van een eisenpakket in verband met de vereiste ontwikkeling
van de pluim in ruimte en tijd (op basis van de uitkomst van de modellering en
beleidsmatige criteria) gaat men over tot implementering en monitoring.  De
monitoringstrategie is locatiespecifiek en heeft een tweeledige doelstelling:

- controleren van de effectiviteit van MNA;
- verzamelen van gegevens om het gebruikte model te calibreren.

Indien MNA achter blijft bij de verwachtingen dan worden additionele maatregelen
genomen om de verspreiding van de verontreiniging tegen te gaan.

8.2.5 Technical protocol for evaluating natural attenuation of
chlorinated solvents in ground water, Wiedemeier T.H. et al.,
1998.

Dit protocol maakt gebruik van een gefaseerde evaluatie van de haalbaarheid van
natuurlijke attenuatie voor VOCl’s:

1. Ontwikkeling van een conceptueel model van de verontreiniging op basis van
beschikbare sitegegevens. Dit dient als uitgangspunt voor een verdere
verfijning door bijkomende karakterisering van de site. De volgende
sitegegevens worden geïnventariseerd:
- Aard, verspreiding en omvang van de vervuiling
- Geologische en hydrogeologische gegevens in 3 dimensies
- Localisatie van mogelijke gevoelige receptoren.

2. Initiële screening van de site op haalbaarheid van natuurlijke attenuatie indien
voldoende gegevens voorhanden zijn na stap 1.

3. Indien de initiële screening positief is: aanvullende karakterisering van de site
om natuurlijke attenuatie grondiger te evalueren.

4. Verfijn het conceptuele model aan de hand van de aanvullende gegevens,
documenteer de indicatoren van natuurlijke attenuatie en voer berekeningen
uit betreffende snelheden van natuurlijke attenuatie.

5. Simuleer de ontwikkeling van de pluim (indien nodig) met gepaste NA-
modellen voor de berekening van transport en omzetting van verontreinigingen
en ga na of de beoogde saneringsdoelstellingen kunnen worden verwezenlijkt
met NA.

6. Voer een risico-evaluatie uit.
7. Evalueer de noodzaak voor aanvullende bronsanering.

Er wordt uitgegegaan van de veronderstelling dat reductieve dehalogenering
(elektronacceptor reactie) het belangrijkste proces is voor natuurlijke attenuatie van
VOCl. Hiervoor is de aanwezigheid van een elektrondonor in de aquifer vereist. Bij
de evaluatie van de haalbaarheid van natuurlijke attenuatie moeten de volgende
vragen worden beantwoord:

- Is er voldoende elektrondonor beschikbaar om de volledige reductieve
dehalogenering van de VOCl te kunnen verwezenlijken?
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- Welke rol spelen andere elektronacceptoren (zuurstof, nitraat, ijzer(III), sulfaat)
die met de VOCl kunnen concurreren?

- Wordt vinylchloride geoxideerd tot CO2, wordt het reductief omgezet (tot
etheen) of accumuleert het?

Hiertoe delen Wiedemeier et al. de sites in vier categorieën in:

- Type 1 gedrag, waarbij het belangrijkste substraat voor microbiële omzetting
een antropogene koolstofbron is, zoals BTEX, rioolwater of
stortplaatspercolaat. De microbiële afbraak ervan zorgt voor de reducerende
omstandigheden die nodig zijn voor een snelle dehalogenering van PCE, TCE
en DCE.

- Type 2 gedrag, in pluimen met relatief hoge concentraties van biologisch
beschikbare en natuurlijke organische koolstof. Onder deze omstandigheden
worden de chloorhoudende solventen ook reductief omgezet, maar trager dan
bij pluimen met type 1 gedrag.

- Type 3 gedrag komt voor in aquifers met onvoldoende antropogene of
natuurlijke organische koolstof waarbij het opgeloste zuurstofgehalte groter is
dan 1,0. Het kan ook voorkomen in aquifers waarin geen bacteriën aanwezig
zijn die chloorhoudende solventen kunnen afbreken. In dit geval zal reductieve
dechlorering niet optreden en kan attenuatie van PCE, TCE en DCE enkel
veroorzaakt worden door abiotische processen zoals advectie, dispersie en
sorptie. De oxidatieve afbraak van vinylchloride kan wel plaatsvinden.

- Gemengd gedrag komt voor wanneer een pluim een combinatie van 2 of 3
van de bovenstaande gedragtypen vertoont. In het beste geval vertoont het
brongebied type 1 of 2 gedrag met reductieve omzetting van PCE, TCE en
DCE waarbij vinylchloride in een stroomafwaarts gebied met type 3 gedrag
snel oxidatief wordt afgebroken met vorming van CO2. Er zal in dit geval geen
accumulatie van vinylchloride optreden. Wanneer enkel type 1 en/of 2 gedrag
voorkomt dan kan vinylchloride reductief worden omgezet tot etheen, doch
deze omzetting verloopt trager dan de oxidatieve afbraak zodat vinylchloride
kan accumuleren.

Hieronder wordt verder ingegaan op de evaluatie van de sitegegevens voor de
beoordeling van de haalbaarheid van natuurlijke attenuatie volgens dit protocol
(punt 2). In de voorlopige screening wordt in een eerste stap nagegaan of
biodegradatie van VOCl kan worden vastgesteld in de pluim. Dit gebeurt aan
de hand van een scoresysteem waarbij de parameters die relevant zijn als
randvoorwaarden of als indicatoren voor biologische afbraak van VOCl een score
krijgen. Deze zijn samengevat in onderstaande tabel.
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Tabel 14. Analytische parameters en gewichten voor de voorlopige screening van
anaërobe biodegradatie

Parameter Concentratie in de bron waarde
Zuurstof* < 0.5 mg/l 3
Zuurstof* > 5 mg/l -3
Nitraat* < 1 mg/l 2
Ijzer II* > 1 mg/ll 3
Sulfaat* < 20 mg/l 2
Sulfide* > 1 mg/l 3
Methaan* < 0.5 mg/l

> 0.5 mg/l
0
3

Redoxpotentiaal* < 50 millivolt (mV)
<- 100mV

1
2

pH* pH tussen 5 en 9
pH <5 of pH > 9

0
-2

TOC > 20 mg/l 2
Temperatuur* > 20°C 1
Kooldioxide > 2x achtergrond 1
Alkaliniteit > 2x achtergrond 1
Chloride* > 2x achtergrond 2
Waterstofgas > 1 nM 3
Waterstofgas < 1 nM 0
Vluchtige vetzuren > 0.1 mg/l 2
BTEX* > 0.1 mg/l 2
Tetrachlooretheen 0
Trichlooretheen* 0 of 2 ($)

DCE* 0 of 2 ($)

VC* 0 of 2 ($)

1,1,1- Trichloorethaan 0
DCA 2
Koolstoftetrachloride 0
Chloorethaan* 2
Etheen/Ethaan >0.01 mg/l

> 0.1 mg/l
2
3

Chloroform 0
2

Dichloormethaan 0 of 2 ($)

($) Punten worden toegekend als het gaat om een dochterverbinding (i.e. geen onderdeel van de bron);
(*) Vereiste analyse.
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Nadat de totaalscore werd opgemaakt door sommering van de scores per
parameter kan men interpreteren of NA kansvol is (Tabel 15):

Tabel 15. Score voor de bestaande natuurlijke afbraak van VOCl

Score Interpretatie

0-5 Onvoldoende aanwijzingen voor anaërobe biodegradatie van VOCl

6-14 Beperkte aanwijzingen van anaërobe biodegradatie van VOCl

15-20 Voldoende aanwijzingen van anaërobe biodegradatie van VOCl

> 20 Sterke aanwijzingen voor anaërobe biodegradatie van VOCl

Een te lage score kan te wijten zijn aan onvolledige beschikbaarheid van informatie
omtrent de attenuatieparameters. In dat geval kan men een aanvullende
karakterisering van de site uitvoeren. Wanneer alle relevante parameters werden
gemeten en verwerkt met het scoresysteem en de score is onvoldoende dan dient
men de piste van natuurlijke attenuatie als enige remedie te verlaten.

Zodra men op basis van de bovenstaande analyse heeft geconcludeerd dat
biodegradatie van de VOCl kansrijk is dan dient men in een tweede stap na te
gaan of de biodegradatiesnelheid groot genoeg is om de verspreiding van de
vervuiling tegen te gaan.

Voor de bepaling van de grondwaterstroming en van de transportsnelheid van de
verontreiniging(en) dient men de hydraulische conductiviteit en heersende
hydraulische gradiënt te kennen op de site. Men kan voorlopig gebruik maken van
ramingen van de porositeit, dispersiviteit en retardatiefactor. Men zal ook de
bron(nen) en mogelijke receptoren localiseren om de stroomafstand tussen beide
te kunnen inbrengen in het model.

De biodegradatiesnelheid kan worden afgeleid met de daarvoor ontwikkelde
regressiemodellen (als een eerste orde snelheidsconstante) indien veldgegevens
van ten minste 3 meetpunten, gelegen op de stroomas van de pluim, gekend zijn.
Indien deze niet beschikbaar zijn voor deze eerste screening dan kan men ook
literatuurwaarden gebruiken, waarbij men naast gemiddelde waarden bij voorkeur
ook een worst-case scenario verrekent.

Vervolgens worden de afbraaksnelheden en de snelheden van verspreiding met
elkaar vergeleken met behulp van modellen zoals Bioplume of Bioscreen. Men zal
ook nagaan of de pluim zich minder ver heeft verspreid dan verwacht op basis van
fysische attenuatieprocessen alleen. Indien dit zo is en de snelheid van
biodegradatie blijkt voldoende groot te zijn om de verspreiding tegen te gaan, dan
kan men concluderen dat NA kansrijk is en dat men kan overgaan tot een
gedetailleerde studie ervan.

De meer gedetailleerde studie verloopt volgens de punten 3-7 die hoger werden
opgesomd. De werkwijze is dus analoog aan deze van de voorlopige screening,
maar ditmaal dient men zoveel mogelijk site-specifieke parameters te bepalen en
te gebruiken voor de modellering. In het protocol wordt uitgebreid ingegaan op de
methoden die gebruikt kunnen worden voor het uitvoeren van deze karakterisering.
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Voorafgaand aan het simuleren van natuurlijke attenuatie met behulp van modellen
die omzettingen en transport verrekenen dienen de site-specifieke parameters
verrekend te worden om nauwkeurige inputparameters te bepalen voor de
modellering. Dit omvat de berekening van sorptie en retardatie, NAPL/water
verdelingscoëfficiënten, grondwaterstroomsnelheden voor de meest doorlaatbare
delen van de aquifer en schijnbare biodegradatiesnelheden.

Bedenkingen bij dit protocol

Door herleiding van een complexe materie tot een relatief eenvoudige verzameling
instructies bestaat het gevaar dat het protocol verkeerd wordt gebruikt door het
blindelings te volgen zoals een kookboek. Door het gebruik van het scoresysteem,
zonder rekening te houden met de achterliggende grondbeginselen, kan men tot
verkeerde conclusies komen. De toekenning van de exacte waarden voor een
aantal parameters is discutabel. De chloride-score kan bvb worden beïnvloed door
gebruik van wegenzout, door de nabijheid van een stortplaats of van riolering.
Soms is de sterkte van de bron onvoldoende om significant verhoogde
chloridegehalten te veroorzaken in vergelijking met de achtergrond. De geochemie
van een aantal indicatoren voor natuurlijke afbraak is zeer complex. Er zijn bvb
veel factoren die de alkaliniteit en CO2-gehalten in het grondwater beïnvloeden,
zoals pH, kationen (zoals calcium) en mineralogie. De opgeloste vormen van Fe(II)
en Mn(II) maken waarschijnlijk slechts enkele procenten uit van de totale
hoeveelheden van deze metalen, waarvan het aandeel in de vaste fase daarom
best wordt meegemeten.

Vereenvoudigde methode voor screening

Door IT Corporation werd een relatief snelle en kosteneffectieve methode
ontwikkeld om de haalbaarheid van NA te voorspellen, enkel op basis van
beschikbare gegevens van de site (Klens et al., 1999). Deze is bedoeld voor
verontreiniging met benzine en lichte brandstoffen en is gebaseerd op de volgende
3 criteria:

- benzeen/tolueenverhouding in het grondwater;
- toekennen van een representatieve oppervlakte per peilput met de Thyssen

polygoon methode (voor het schatten van de totale hoeveelheid opgelost
product en de evolutie daarvan in de tijd);

- schatten van de natuurlijke afbraaksnelheid en halfwaardetijd op basis van een
eenvoudige exponentiële afbraakformule.

Men gaat er van uit dat de verhouding benzeen/tolueen toeneemt in geval van NA
(in benzine is deze 0,04-0,16; in grondwater 0,17-0,62 op basis van de o/w-
verdelingscoëfficiënt). Door NA wordt deze verhouding al snel > 1.
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8.3 Evaluatie van bestaande protocollen

Het NRC-Committee on intrinsic remediation (2000) somt volgende bestaande
documenten m.b.t. NA op:

Beleidsdocumenten

•  EPA (1999): “Policy on Monitored Natural Attenuation”

Voorschriften

•  Minnesota (1997): “Draft Guidelines: Natural Attenuation of Chlorinated
Solvents in Groundwater”

•  New Jersey (1995): “Technical Requirements for Site Remediation”

Technische protocollen

•  Chevron (1997; chlor.solv.): “Protocol for Monitoring Natural Attenuation of
Chlorinated Solvents in Groundwater”

•  RTDF (1997): “Natural Attenuation of Chlorinated Solvents in Groundwater:
Principles and Practices”.

•  Air Force (1997): “Technical Protocol for Evaluating Natural Attenuation of
Chlorinated Solvents in Groundwater”

•  EPA Region 4 (1997): ”Suggested Practices for Evaluation of a Site for
Natural Attenuation (Biological Degradation) of Chlorinated Solvents”

•  EPA ORD (1998): “Technical Protocol for Evaluating Natural Attenuation of
Chlorinated Solvents in Ground Water”

•  Navy (1998): “Technical Guidelines for Evaluating Monitored Natural
Attenuation”

•  Air Force fuels (1995): “Technical Protocol for Implementing Intrinsic
Remediation with Long-Term Monitoring for Natural Attenuation of Fuel
Contamination in Groundwater”

•  Chevron fuels (1995): “Protocol for Monitoring Intrinsic Bioremediation in
Groundwater”

•  ASTM (1997): “Guide for Remediation of Ground Water by Natural Attenuation
at Petroleum Release Sites”

•  API (fuels, 1997): “Methods for Measuring Indicators of Intrinsic
Bioremediation”

•  DOE (1998; inorganic and organic contaminants): “Guidance for Monitored
Natural Attenuation”

Van deze protocollen zijn er 7 z.g. “peer-reviewed” en geven voorbeelden van
veldstudies, deze zijn hierboven vet gedrukt. Deze protocollen zijn zeer volledig en
practisch toepasbaar. Belangrijk is wel te vermelden dat voor de
petroleumkoolwaterstoffen, MTBE (nog) niet is opgenomen in de bestaande
protocollen.

De overige protocollen hebben, volgens het Committee, een meer beperkte
toepasbaarheid (ze bespreken aspecten van NA, zoals staalnameprocedures,
analytische procedures, etc.).
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Het rapport “Guidance on the Assessment and Monitoring of Natural Attenuation
(MNA) of Contaminants in Groundwater” (U.K.Environment Agency, 2000. R&D
publication 95) geeft een algemene methodiek die – mits enkele aanpassingen -
als goed toepasbaar op de Vlaamse situatie werd beoordeeld en als dusdanig
werd gebruikt voor het opstellen van een Vlaamse richtlijn betreffende NA.

Het huidige hoofdstuk kan als OVAM richtlijn door bodemsaneringsdeskundigen
type II worden gehanteerd in toekomstige bodemsaneringsprojecten met NA als
voorkeurssaneringsvariant.

9.1 Criteria voor acceptatie

De belangrijkste criteria voor de accepteerbaarheid van natuurlijke attenuatie als
saneringstechniek zijn:

1. dat een afdoende monitoring wordt uitgevoerd (welke aantoont dat natuurlijke
attenuatie optreedt en blijft optreden, in voldoende mate om de vooropgestelde
saneringsdoelstellingen te verwezenlijken);

2. dat de saneringsdoelstellingen bereikt worden binnen een aanvaardbare
termijn (bij regel niet langer dan 30 jaar).

3. OVAM dient met voldoende en objectieve gegevens overtuigd te worden dat
tijdens en na de MNA, receptors beschermd zijn en blijven en dat er geen
significante toename is van de verontreinigingspluim;

4. Natuurlijke attenuatie is een innovatieve technologie. Indien de
saneringsdoelstellingen na verloop van tijd niet worden gehaald dan dient een
meer actieve variant van bodemsanering te worden ingeschakeld.

Hiertoe is een handleiding opgesteld die vier stadia definieert in het
bewijsvoeringsproces voor MNA:

Screeningsstadium: evaluatie van de algemene haalbaarheid van natuurlijke
attenuatie;

Demonstratiestadium: evaluatie van de huidige afbraakomstandigheden op de
site;

Beoordelingsstadium: procedures om de afbraakpotentie op langere termijn te
evalueren;

Validatiestadium: procedures om tijdens de opvolging van MNA na te gaan
of voldaan wordt aan de vooropgestelde
saneringsdoelstelling

De specifieke criteria die de uiteindelijke aanvaardingsvoorwaarden voor MNA
bepalen zullen afhangen van site-specifieke omstandigheden, meer bepaald de
wisselwerking tussen de chemische, hydrogeologische en biochemische
randvoorwaarden met betrekking tot de optredende verontreiniging(en):

9 OVAM richtlijnen voor de evaluatie
van de toepasbaarheid van natuurlijke
attenuatie
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•  Natuurlijke attenuatie moet aangetoond zijn met een aanvaardbaar
betrouwbaarheidsniveau, het toekomstig verloop ervan moet eveneens
onderbouwd zijn. De mate van onderbouwing en graad van detail die worden
vereist kunnen overigens wel mede afhankelijk worden gesteld van de aard,
omvang en risico’s van de verontreiniging.

•  Er moet voldoende tijd beschikbaar zijn om de vooropgestelde
saneringsdoelstelling te bereiken; de effecten van de hydrogeologische
omstandigheden en fysico-chemische eigenschappen van de verontreiniging
moeten voldoende in beeld gebracht zijn. Ook het belang van de aquifer (naar
drinkwaterwinning toe) is een belangrijk evaluatiecriterium.

•  Natuurlijke attenuatie waarbij verdunning het overheersende mechanisme is
wordt niet aanvaard. Verdunning van de verontreiniging in een
oppervlaktewater of in een boorput wordt eveneens niet beschouwd als
natuurlijke attenuatie.

•  Aangetoond dient te worden dat het voorziene landgebruik niet botst met de
(lange termijn) randvoorwaarden eigen aan MNA. De verontreinigde zone moet
steeds bereikbaar blijven voor monitoring; eventuele toestemming door derden
(v.b. buurterreinen) moet op voorhand zijn verkregen.

•  Steeds dient aangetoond in de loop van de MNA, dat de geïdentificeerde
potentiële receptors op korte en lange termijn beschermd zijn en blijven en in
geen geval (eco- en humaan-) toxicologische risico’s kunnen optreden. De
verontreinigingspluim van oorspronkelijk product of van dochterproducten (vb.
vinylchloride) mag zich niet uitbreiden met meer dan 10% of met meer dan 100
m (en daarbij receptors of nog ongecontamineerd grondwater bedreigen).

•  Een gedetailleerde reserve-variant dient te worden uitgewerkt om te worden
opgestart in geval NA niet blijkt te voldoen aan de vooraf gedefinieerde
saneringsdoelstellingen.

Figuur 9 vat de vier stadia samen welke doorlopen dienen te worden indien men
MNA overweegt als saneringstechniek. Deze worden vervolgens verder toegelicht.
Deze stadia dienen alle het bodemsaneringsproject te worden uitgewerkt: het
screeningsstadium, het demonstratiestadium en het beoordelingsstadium moeten
afgerond zijn. Het implemenatiestadium valt samen met de saneringsprocessen
zelf, maar de opvolging ervan dient te worden uitgeschreven in het
bodemsaneringsproject.
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Screeningsstadium

Demonstratiestadium

Beoordelingsstadium

Implementatiestadium

Onderzoek en 
evaluatie NA

Treedt NA met 
zekerheid op?

Voorafgaandelijke 
evaluatie

Is NA een 
beloftevolle optie?

Voorspelling/
modellering

Is MNA op langere 
termijn haalbaar?

Verificatie van 
MNA

Voldoet MNA aan voorop-
gestelde doelstellingen?

  STAAK MONITORING

ANDERE 
saneringsoptie

ja

nee

ja

nee

ja

nee

ja

nee

START 
reservevariant

Figuur 9. Globale procedure ter beoordeling van MNA als saneringstechniek

9.2 Screeningstadium

•  Technische haalbaarheid, gebaseerd op contaminanteigenschappen
(fysische/chemische/biologische eigenschappen, afbreek-/omzetbaarheid en
toxiciteit) en bodem- en aquifer karakteristieken; beschrijving van het gedrag
en de evolutie van de verontreiniging, o.m.:

- Vuilvracht, concentraties, omvang; transportsnelheid moeder- en
dochterproducten (is pluim krimpend of stabiel N.B. ook voor
dochterproducten);
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- Aanwezigheid van en (actueel of potentieel) risico voor receptors;
- Zijn de omstandigheden op de locatie globaal geschikt voor afbraak

(v.b. redoxtoestand in overeenstemming met literatuurgegevens
afbreekbaarheid/omzetbaarheid)

•  Praktische haalbaarheid
- Is de toekomstige terreinbestemming goed vastgelegd? (zijn er geen

onzekerheden naar toegankelijkheid, risico’s,… gedurende totale
duur van MNA?);

- Wat is de eigendomssituatie van buurpercelen (waarop mogelijke
verspreiding optreedt; toegankelijkheid voor monitoring, e.d.);

- Bij het beschikbaar komen van nieuwe
saneringsinzichten/mogelijkheden dienen deze tijdens het verloop
van de NA te worden beoordeeld op inzetbaarheid, afhankelijk met
het al dan niet gunstig verloop van de NA.

•  Economische haalbaarheid
- Bewijsvoering NA vergt een uitgebreide terreinstudie die op zich

reeds een aanzienlijke kost kan inhouden;
- Kosten voor lange-termijn monitoring kunnen hoog oplopen: zijn de

kosten correct ingeschat, rekening houdend met lange-termijn
financiële overwegingen (inflatie, kapitalisatie,…);

- Inschatting van de kans dat uiteindelijk toch de reservevariant
noodzakelijk is (kostenraming MNA dient reserve-variant te bevatten)

- Wegen lange-termijn kosten MNA op tegen korte-termijn kosten voor
een actievere saneringsvariant: een betrouwbare kosten-baten
analyse is een essentieel onderdeel in de totale beoordeling van NA
als saneringsoptie (vb. keuze tussen afgraven olieverontreiniging en
NA ervan. De kosten voor de bewijsvoering dat NA mogelijk is in
combinatie met lange termijn voor monitoring en een eventuele
meerkost voor het inroepen van een reservevariant wegen mogelijk
niet op tegen de meerkost voor ontgraving+off-site verwerking).

•  Acceptatie door publieke opinie en bevoegde overheid
- Onzekerheid over al dan niet bestaan (of ontstaan) van risico’s
- Onzekerheden NA in het algemeen, afgewogen tegen zekerheid van

alternatieve (actieve) saneringstechnieken.
- Opname voor langere tijd van betrokken perce(e)l(en) in register van

verontreinigde gronden

De werkwijze die gevolgd dient te worden in het screeningsstadium is samengevat
in figuur 10.
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Studie beschikbare sitegegevens m.b.t. NA
• risico-evaluatie;
• detaillering conceptueel model m.b.t. NA

Identificatie van technische, praktische
en beleidsrandvoorwaarden m.b.t. NA
• Verfijning conceptueel model

Evaluatie beperkingen m.b.t. NA
• Risico-evaluatie voor MNA
• Analyse van de beperkingen;
   vb. monitoring, financieel

Is sanering urgent?Verder bodemonderzoek

Wat zijn de doorslaggevende
randvoorwaarden m.b.t. NA?

Is verdere informatie noodzakelijk?

GA NAAR DEMONSTRATIESTADIUM

Screenings-
parameters

ANDERE
SANERINGSOPTIE

ja

Screenings-
stadium

Lijkt MNA een geschikte saneringsoptie?
nee

ja

Screenings-
criteria

nee

ja

nee

Figuur 10. Flowschema van de te volgen procedure tijdens het screeningsstadium in de
beoordeling van NA.
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In het kader van de screening dienen minimaal de volgende gegevens te worden
verzameld, beoordeeld en opgenomen in het bodemsaneringsproject:

A. Verontreinigingsparameters
•  Omvang en locatie brongebied(en) (horizontaal en verticaal afgeperkt;

aanduiding op plan)
•  Omvang en locatie pluimgebied (horizontaal en verticaal afgeperkt; aanduiding

op plan)
•  Concentraties in bron- en pluimzones;
•  Vuilvracht (massa aan verontreiniging) in bron- en pluimzones voor de

verschillende van toepassing zijnde bodemcompartimenten (vaste fase, water-
en luchtfase; aanwezigheid van puur product?). Ook de gekende
afbraakproducten dienen in kaart te worden gebracht.

•  Oorzaak en ouderdom van de verontreiniging
•  Achtergrondconcentraties in de omgeving; aanduiding van eventuele andere

bronnen van verontreiniging in de omgeving

B. Karakteristieken van de ondergrond
•  Belangrijke of minder belangrijke watervoerende laag?
•  Waterwinning actueel of potentieel?
•  Grondwaterstromingsparameters:

o doorlaatbaarheid, porositeit, hydraulische gradiënt,  stroomsnelheid,
o stromingsrichting en variaties in stromingsrichting,
o gelaagdheid, preferentiële stroombanen, e.d.

C. Receptoren
•  Locatie van actuele of potentiële receptors (aquifers, (drink)waterwinningen,

oppervlaktewater, woon- of natuurgebied, e.d.).

In onderstaande tabel worden de screeningscriteria samengevat.
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Tabel 16: Samenvattende tabel screeningsstadium

Screening criteria Voordelig (intermediair) Nadelig

A. Technische
 screeningsfactoren:
Verontreinigingsbron verwijderd uitgeput of bijna uitgeput Aanwezig en naleverend

Pluim ruimtelijk goed in beeld;
krimpend

stabiel onzekere omvang;
uitbreidend

Risico
perceelsgrensoverschrijding

geen beperkt zeker

Theoretische afbreekbaarheid
onder site-specifieke
omstandigheden

goed matig slecht of  onzeker

Mobiliteit contaminant laag gemiddeld hoog

Attenuatie mechanisme irreversibel/volledige
afbraak

reversibel/onvoldoende
afbraak*

Dochterproducten worden ook afgebroken/
leveren geen risico

accumuleren/ vormen een
risico

Nadelige gecombineerde
effecten meerdere
contaminanten

geen effect; attenuatie
gebeurt onafhankelijk

Co-contaminant effecten
(natuurlijke attenuatie stof 1
beïnvloedt deze voor stof 2)

Aquifer heterogeniteit/ isotropie homogeneen; isotroop Heterogeen/anisotroop

Receptor aanwezigheid
- Actueel:
- Potentiëel:

afwezig
afwezig

aanwezig; laag risico
aanwezig; laag risico

aanwezig; hoog risico
aanwezig; hoog risico

Nabijheid grondwater-
beschermingszone of –
wingebied

geen Zone I, II of III

Huidig en toekomstig
gebruiksbelang grondwater

- Privaat gebruik:
- Industrieel

gebruik:

laag
laag

gemiddeld
gemiddeld

hoog
hoog

Betrouwbaarheidsgraad
monitoring gegevens

Hoog; monitoring reeds
>2jaar bezig

Laag, monitoring <2jaar
bezig

Zekerheid m.b.t. vuilvracht,
verdeling over bodemfasen en
3-dim. omvang verontreiniging

Hoog (vd. enkel opgeloste
verontr.)

Laag (vb. onzekerheid
aanwezigheid puur product)

                                                     
* Attenuatie door verdunning, vervluchtiging, reversibele sorptie of reversibele
precipitatie als dominante mechanismen is niet aanvaardbaar.
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(vervolg tabel)

B. Bevoegde instantie:
Acceptatie mogelijkheden Geen beleidsconflict;

Geen technische
onzekerheden

Geen beleidsconflict;
technische onzekerheden

Beleidsconflict;
Technische onzekerheden

C. Praktische en
 economische haalbaarheid:
Monitoringspunten buiten
terreingrens

Onbeperkte
bereikbaarheid

Mogelijke bereikbaarheid Beperkte of geen
bereikbaarheid

Financiële aspecten Lange-termijn, juridisch
bindende budgetten

beschikbaar

Lange-termijn, niet juridisch
bindende budgetten

beschikbaar

Geen lange-termijn
budgetten voorzien

Conclusie Screening:

� MNA mogelijk haalbaar indien screeningscriteria hoofdzakelijk als
voordelig/intermediair werden beoordeeld: ga naar demonstratiestadium

� MNA niet haalbaar als enige saneringstechniek, als geen van de
screeningscriteria als voordelig werd beoordeeld, of als een criterium vet
werd onderlijnd (definief breekpunt)

9.3 Demonstratiestadium

De methodiek die kan worden gevolgd vanaf het demonstratiestadium, is
samengevat in onderstaande figuur.
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Figuur 11. Flowschema van te volgen methodiek na het screeningsstadium - Aantonen van
natuurlijke attenuatie in het demonstratiestadium

Screeningsstadium

Definieer beoordelingscriteria NA 
en risicobeheersobjectieven

Plan, ontwerp en voer bodemonderzoek uit en vorm
conceptueel model van verontreiniging

Beoordeel optreden NA en leg link 
met risicobeheersobjectieven

Modellering NA / voorspelling
toekomstige verloop NA 

Is er voldoende bewijs dat NA optreedt
(voldoende betrouwbaarheidsniveau?)

Kosten/baten analyse - vergelijking
met andere saneringsopties

Is NA alléén voldoende om sanerings-
doelstelling te bekomen?

Voldoet NA?

Beoordelingspara-
meters en -criteria

Verder onderzoek
(afh. Kosten/baten!)

ANDERE 
SANERINGSOPTIE

Zal NA in combinatie
met andere technieken
wél werken?

misschien

nee

nee
nee

ja

ja

Demonstratie-
stadium

Beoordelings-
stadium

Implementatiestadium

nee

ja

ja

Screeningsstadium

Definieer beoordelingscriteria NA 
en risicobeheersobjectieven
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1. Primaire bewijsvoering:

Een trendanalyse via verschillende meetronden over verschillende jaren.

Een dalende trend kan worden aangetoond door

- dalingen van concentaties in verschillende peilputten
- daling van concentraties langsheen de centrale stroombaan van de

pluim.
Indien men bij de bewijsvoering hoofdzakelijk hierop steunt, zijn meetgegevens
van minimaal ca. 3 jaar met 2 tot 4 meetcampagnes per jaar nodig zodat men
statistisch significante concentratiedalingen en/of vuilvrachtreductie kan
aantonen. Bij de bepaling van het minimaal aantal vereiste meetcampagnes en
de frequentie ervan dient men rekening te houden met seizoenale of
permanente wijzigingen in hydrogeologie (zie volgend hoofdstuk).

Statistische verwerking heeft betrekking op de vraag “is er een trend?” of de
vraag “is één reeks metingen groter dan de andere?” (verschillende
monitoringfilters). Voor de uitvoering hiervan is een minimaal aantal
meetgegevens nodig, b.v. minimaal 8 meetpunten in de tijd voor een
trendanalyse volgens de Mann-Kendall test.  De gegevens uit het oriënterend
en beschrijvend bodemonderzoek kunnen mee worden betrokken in de
beoordeling indien deze op een gepaste wijze werden verzameld zoals
beschreven in de volgende  hoofdstukken.

Het onderscheid tussen afbraak en reversibele attenuatie of verdunning is
daarmee nog niet gemaakt (zie punten 2 en 3 en modellering in stadium III).

2. Secundaire bewijsvoering:

- aantonen dat dochter- of metabolische producten worden gevormd;
aantonen dat het voorkomen van electrondonors/acceptors
overeenstemt met de contaminantverspreiding

- gebruik maken van historische gegevens (ouderdom verontreiniging;
type); gebruik maken van eventuele intrinsieke tracers (bvb
trimethylbenzines, methaan) om aan te tonen dat pluim krimpt of
stabiel is.

3. Tertiare bewijsvoering:

Laboratoriumtesten (microcosmostesten, specifieke bacterietellingen, PCR) of
analyse van stabiele isotopen in grondwaterstalen.

Deze bewijsvoering is nodig indien na de eerste en tweede
bewijsvoeringsstadia nog twijfels zouden bestaan over het wel of niet optreden
van afbraak. Het vaststellen van de aanwezigheid an elektronacceptoren en
metabolieten levert immers geen bewijs van volledige afbraak van alle
aanwezige risicostoffen. In een aantal gevallen kan het aangewezen zijn om
volledige afbraak experimenteel aan te tonen onder representatieve condities
(bvb stagnatie van biodegradatie van PER of TRI op DCE of VC, geen afbraak
van benzeen of MTBE;  zie hoofstuk 7.3)  Laboratoriumtesten kunnen ook
nuttig zijn om te onderzoeken op welke wijze de NA verder kan worden
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gestimuleerd (toevoegen nutriënten, electron donor, electronacceptor,…); dit
kan b.v. worden uitgewerkt tot (deel van de) reservevariant.

Tabel 17. Samenvattende tabel demonstratiestadium
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Verdunning, dispersie,
diffusie

! ! ! ! a

Sorptie, precipitatie ! ! ! ! a ! ! ! ! a

Vervluchtiging ! ! ! ! a a

Aërobe degradatie
(contaminant=e-donor)

! ! ! a ! ! a a a ! a a a a

Anaërobe degradatie

(contaminant=e-donor)

! ! ! a ! a a ! a ! a a a a a

Reductieve
dehalogenatie
(contaminant= e-

acceptor)

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! a a a a

a = aanbevolen
! = verplicht
(*) = vb. oliecomponenten bij VOCl en vice-versa
(**) fenolindex als indicatie van afbraak van aromatische verbindingen zoals BTEX

Naast de vermelde parameters kan aanvullend het gehalte aan nutriënten (fosfaat,
kalium) gemeten worden.
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9.4 Beoordelingsstadium

Dit stadium houdt in feite een extrapolatie in naar de toekomst:

- in welke termijn kunnen de saneringsobjectieven bereikt worden; is deze
termijn redelijk in vergelijking met meer actieve varianten?

-  zal de vastgestelde natuurlijke attenuatie blijven optreden of zijn er mogelijke
beperkingen (vb. tekort aan elektrondonor(s) of –acceptor(s); tekort aan
nutriënten; ophoping van dochterproduct e.d.).  Dit is een kritische vraag bij
aanwezigheid van een grote bron met een grote snelheid van vrijstelling van
verontreinigingen in het grondwater (hoge concentraties verontreinigingen,
aanwezigheid puur product, groot volume).

De toevoer van opgeloste elektronacceptoren zoals nitraat en sulfaat is meestal
vernieuwbaar en stabiel.

De toevoer van elektrondonoren (vanuit nevenverontreinigingen NAPL, rioollekken,
percolaat) voor bvb reductieve dehalogenatie is vaak minder vernieuwbaar of
stabiel.

Ook mechanismen op basis van bodemmineralen voor sorptie sites of
elektronacceptoren (bvb Fe(III)) of alkaliniteit zijn sneller begrensd.

Men dient rekening te houden met de hoeveelheden elektronacceptor of
elektrondonor die kunnen worden opgebruikt door andere stoffen dan de kritische
verontreinigingen.

Deze evaluatie kan gebeuren op basis van massabalansen (globale
reactievergelijkingen, die stoichiometrisch worden geïnterpreteerd (zie eerder in dit
rapport). Volgend voorbeeld ter illustratie: (aërobe afbraak van vinylchloride):

2 C2H3Cl + 5 O2 →→→→ 2 HCl + 4 CO2 + 2 H2O

Stoichiometrisch is dit:

125 g VC + 160 g O2 →→→→ 73 g HCl + 176 g CO2 + 36 g H2O

De ratio VC: O2 is bijgevolg 0,78:1

Of: om 1 L water met 780 µg/L aan VC te saneren is bijgevolg 1 mg zuurstof nodig.

Daarnaast dient de toekomstige verspreidingssnelheid, rekening houdend met de
vastgestelde attenuatie, te worden beoordeeld. De beoordeling hiervan kan
gebeuren met behulp van een grondwaterstromingsmodel met
stoftransportmodule. Door de vastgestelde afbraaksnelheid in het model te
incorporeren (meestal wordt een eerste-orde afbraakmodel gehanteerd) kan men
de verwachte verspreiding van de verontreiniging (en de eventuele
dochterproducten) in beeld brengen (zie ook hoofdstuk 7). Aan de hand van de
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modellering kan men ook afwegen of natuurlijke afbraak en/of vastlegging de
dominante reactiemechanismen zijn (over verdunning).

Voor deze evaluatie dient men rekening te houden met de meest doorlatende
lagen in de ondergrond. Deze kunnen soms zeer dun zijn, waarbij zeer grote
verschillen optreden in hydraulische conductiviteit voor geringe variaties in diepte.
Vooral voor chloorkoolwaterstoffen wordt vastgesteld dat deze zich in dunne lagen
kunnen verspreiden. In een aantal gevallen is het daarom aangewezen om gebruik
te maken van polluentmeetgegevens van multi-niveau-filters met geringe
filterdiepten en ook om voor de berekeningen niet klakkeloos gebruik te maken van
grondwatersnelheden op basis van hydraulische doorlaatbaarheden die zijn
bepaald met slugtesten (wandeffecten, bepaling van de doorlaatbaarheid van de
grindpakking).

Bij de evaluatie van de pluimevolutie zal men rekening houden met de eventuele
effecten van bronverwijdering en saneringsmaatregelen in het verleden.

Indien NA op zich onvoldoende is, bij voorbeeld doordat er sprake is van continue
nalevering vanuit een bron, kan men eventueel toch NA weerhouden indien deze
voorafgegaan wordt door een meer actieve vorm van saneren; vaak zal dit een
bronverwijdering door b.v. ontgraving kunnen zijn.

Bewaakte natuurlijke attenuatie is een kennisgebaseerde technologie. Na het
doorlopen van de eerste drie stadia zoals hierboven beschreven dient men een
zeer goed begrip te hebben ontwikkeld over:

- hoe de pluim is tot stand gekomen, met inbegrip van
� de driedimensionele verdeling van de oorsponkelijke bron
� de beweging van grondwater en damp doorheen en weg van de bron
� de verenigbaarheid van de actuele pluim met wat bekend is van de

oorspronkelijke bron en de hydrogeologie van de site
- wat de snelheden zijn van verspreiding en attenuatie van verontreinigingen
- wat de persistentie is van de vuilvracht.

In dit stadium zal ook een programma voor monitoring worden uitgewerkt, met
inbegrip van een reservevariant en criteria voor inwerkingsstelling ervan (zie
volgend hoofdstuk).

9.5 Implementatiestadium

Stadium IV is in feite het monitoringsstadium tijdens de sanering (met behulp van
MNA). Hoe deze monitoring uit te voeren is onderwerp van de volgende
hoofdstukken van voorliggend rapport.
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10.1 Basisvereisten van een monitoringprogramma

Indien natuurlijke attenuatie wordt toegepast als saneringstechniek, is een
nauwgezette monitoring van de aanwezige verontreinigingen en geochemische en
hydrogeologische parameters noodzakelijk. Meer bepaald moet nagegaan worden
of de aanwezige verontreinigingspluim stabiel, krimpend of groeiend is. Een goed
opgezet monitoringsysteem leidt tot een historische databank met trendgegevens
van de relevante parameters over tijd en ruimte. Het laat ook toe om wijzigingen te
noteren in de achtergrondwaterkwaliteit en in de grondwaterstroming.

Het monitoringplan dient minimaal aan de volgende vereisten te voldoen:

1. aantonen dat MNA verloopt zoals voorspeld,
2. identificeren van alle toxische nevenproducten die eventueel worden gevormd,
3. controleren of de pluim al dan niet aangroeit,
4. verzekeren dat er geen gevoelige receptoren worden bedreigd,
5. ontdekken van nieuwe lozingen of veranderingen in milieuomstandigheden die

de effectiviteit van MNA in het gedrang kunnen brengen,
6. verifiëren van het bereiken van de saneringsdoelstellingen.

Een meetprogramma is steeds sitespecifiek. Alle al beschikbare gegevens uit het
vooronderzoek moeten worden gebruikt voor het opstellen van een conceptueel
pluimmodel en van een meetplan. Een grondige kennis van de locale
bodemopbouw, grondwaterstromingsrichting en -snelheid is hierbij essentieel. Ook
de ruimtelijke verspreiding van de verontreinigingen en de hoeveelheid
verontreiniging in de bron (vuilvracht) dient zo goed mogelijk te worden
gekwantificeerd. Deze bepaalt immers de duur van het proces en de mogelijke
omvang van de pluim. Hierbij dient men rekening te houden met het feit dat de
verontreiniging verdeeld is over grondwater, de bodemlucht en de vaste
bodemdelen. In vele gevallen zal het grootse deel van de verontreiniging aan de
bodemdeeltjes gehecht zijn. Het is daarom aangewezen om in het
meetprogramma een gepast aantal analysen te voorzien van stalen van het vaste
materiaal uit de bron.

De omvang van het vereiste monitoringprogramma zal afhankelijk zijn van de aard
en de grootte van de onzekerheden die er zijn betreffende het conceptueel model.
Een intensievere karakterisering van de site bij de aanvang kan deze onzekerheid
verkleinen waardoor de monitoring activiteiten bij de implementatie van de
opvolging van MNA kunnen worden beperkt.

Bij het opstarten van een lange termijn monitoring, moet een staalname en
analyseplan worden opgesteld waarin minimaal de volgende zaken worden
vastgelegd:

- de periode van monitoring,
- de staalnamefrequentie,
- de locatie van de staalnamepunten
- de te bepalen parameters en de wijze van bemonstering.

10 Programma voor monitoring van
natuurlijke attenuatie
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10.2 Locaties voor staalname (waar?)
De monitoring van de verontreinigingspluim gebeurt door het plaatsen van
peilbuizen in en rondom de verontreinigde zone. De bedoeling van deze peilbuizen
is tweeledig: nagaan of het gedrag van de verontreinigingspluim wijzigt en nagaan
of de verontreinigingspluim zich ongeoorloofd ver verspreidt.

De peilbuizen die worden geplaatst om het gedrag van de pluim te observeren,
moeten ten minste op de volgende plaatsen worden aangebracht:

1. stroomopwaarts van de bron van verontreiniging in de niet-verontreinigde
zone, langs de centrale stroombaan van de pluim, als controle van de kwaliteit
van het instromende grondwater en eventuele wijzigingen hiervan die het MNA
proces kunnen beïnvloeden;

2. ter hoogte van de verontreinigingsbron, als controle van eventueel bijkomende
verontreinigingen die het verloop van de natuurlijke attenuatie kunnen
beïnvloeden en voor inschatting van de evolutie van de bronsterkte in de tijd;
er moeten voldoende peilbuizen voorzien worden om de bronsterkte goed te
kunnen inschatten;

3. stroomafwaarts van de verontreiniging, langs de centrale stroombaan in zowel
de anaërobe als de aërobe grondwaterzone, om wijzigingen in pluimgedrag en
concentraties van verontreinigingen op te volgen; het aantal punten is
afhankelijk van de grootte van de pluim maar dient voldoende groot te zijn om
een betrouwbare modellering van de pluimevolutie mogelijk te maken;

4. stroomafwaartse punten in een zone waarin geen verontreinigingen meetbaar
zijn maar waarin de concentraties van alternatieve elektronacceptoren
verlaagd zijn ten opzichte van deze in niet beïnvloed grondwater. Deze geven
een vroege indicatie van een eventuele verplaatsing van de
verontreinigingspluim;

5. alarmpunten, aan de perceelsgrenzen stroomafwaarts van de pluim, die het
mogelijk moeten maken om tijdig over te gaan tot alternatieve
beheersmaatregelen om pluimuitbreiding tot over de perceelsgrenzen of tot
een gevoelige receptor te voorkomen;

6. lateraal, net buiten, alsook voor grotere pluimen binnen, de beide randen van
de pluim om laterale verspreiding te monitoren.

Een schematische weergave van de inplanting van genoemde peilbuizen is
aangegeven in figuur 12.
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Figuur 12. Schematische weergave van de inplanting van monitoringspeilbuizen

Indien er producten voorkomen die zwaarder zijn dan water (bvb teerlagen, VOCl)
of indien er significante schommelingen van het grondwaterpeil optreden dan
dienen er zeker ook filters te worden aangebracht op verschillende diepteniveaus.
Dit kan ook aangewezen zijn bij aanwezigheid van MTBE of wanneer de
verontreiniging naar de diepte is getrokken door een nabijgelegen
grondwateronttrekking op grote diepte.

De concentraties van petroleumkoolwaterstoffen kunnen met verschillende
grootteorden wijzigen in de verticale richting, vooral net boven en onder het
raakvlak van de capillaire opstijgzone en de watertafel. Indien men meetgegevens
zou uitmiddelen over diepten groter dan 0,5 m dan kan dit leiden tot verkeerde
inschattingen van de vuilvracht. Daarom dient men bij de grondwaterstaalname het
filterinterval te beperken (i.e. maximaal 1 meter). De filters dienen te worden
geplaatst in de lagen met de grootste hydraulische doorlaatbaarheid (en daarmee
gepaarde vuilvracht).

Om dergelijke diepteresolutie te verkrijgen kunnen direct push sonderingen en
multi-level samplers zeer nuttig zijn voor de karakterisering van een site.

De verticale variabiliteit van de doorlaatbaarheid van de bodem over kleine
diepte-intervallen wordt vaak onderschat, wat belangrijke gevolgen kan
hebben voor de inschatting van verspreidingsrisico’s.

De saneringsdeskundige zal op basis van de locatiespecifieke omstandigheden
een aangepaste invulling geven van dit concept.

De correcte plaatsing van de peilbuizen langsheen de centrale stroombaan van de
pluim is belangrijk (ondermeer voor het correct uitvoeren van modellering). Het
meten van geochemische indicatoren samen met de verontreinigingen is in vele
gevallen voldoende om te kunnen aannemen dat de stoomafwaartse punten voor
monitoren zich langs de stroombanen doorheen de bron bevinden (zie figuren
13/14). Bij sites met een heterogene bodemopbouw of voor omvangrijke pluimen
kan dit worden gecontroleerd door het uitvoeren van tracertests, bvb met bromide,
jodide of boraat.
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Figuur 13. Hoe weet je met 5 meetpunten welke situatie je hebt?

Figuur 14. Gebruik geochemische tracers om te weten dat je in de werkelijke pluim
meet

Om te vermijden dat men de centrale stroombaan zou missen, bvb door een
verkeerde veronderstelling van de positie ervan, dient een aantal peilbuizen te
worden aangebracht als transsect, zoals geïllustreerd in figuur 15. Meetpunten
langsheen de centrale stroombaan zijn nodig voor een correcte modellering, bvb
met Bioscreen/Biochlor. Ze zijn ook nodig voor het uitvoeren van berekeningen van
de massaflux voor risico-evaluatie.

Bron, Xylenen, Benzeen, MTBE

G e o c h e m is c h e T ra c e rs
P lu im

N e eJ a
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Figuur 15. Aanbrengen van monitoringfilters als transecten

Indien MTBE aanwezig is dan kan het voorkomen dat de MTBE-pluim zich in een
andere richting ontwikkelt dan de BTEX-pluim. Hier dient men rekening mee te
houden bij de plaatsing van de monitoringfilters.

Er dienen ook monitoringputten geplaatst te worden aan het grensvlak tussen
verschillende media langsheen een stroombaan, bvb op de plaats waar
grondwater in oppervlaktewater stroomt.

Voor complexere gevallen kunnen de resultaten van een reactief
verspreidingsmodel worden gebruikt voor het bepalen van de locaties van de
peilbuizen en de frequentie van de staalnamen. Men dient hierbij rekening te
houden met bestaande blootstellingroutes, alsook met mogelijk nieuwe
blootstellingroutes die kunnen ontstaan door wijzigingen in het gebruik van het
terrein.

De densiteit van het monitoringnetwerk zal evenredig zijn met de
heterogeniteit/complexiteit van de ondergrond. Het netwerk moet toelaten om een
voldoende aantal relevante stalen te verkrijgen om een statistische evaluatie van
het gedrag van kritische parameters mogelijk te maken.

In sommige gevallen is de bodemopbouw zo heterogeen dat het zeer moeilijk is
om stroombanen in kaart te brengen. Er kunnen in de bodem zeer goed
doorlaatbare zones voorkomen waarin de verontreinigingen zich sneller
verspreiden dan wat men zou verwachten op basis van de macroscopische
doorlaatbaarheid van het gebied. Indien de monitoring gebeurt aan de hand van
stalen uit peilbuizen dan dient men deze transmissieve zones zeer goed in kaart te
brengen, wat niet eenvoudig is.

In die gevallen stelt dr. Teutsch van de universiteit van Tübingen voor om niet te
werken met peilbuizen (meetpunten) maar om de pluim te monitoren via een aantal
snijvlakken die zich loodrecht bevinden op de grondwaterstromingsrichting. Men
bepaalt de totale massaflux van verontreinigingen doorheen die vlakken door het
analyseren van grondwaterstalen die worden bekomen door het oppompen van
gronwater in een aantal pompputten in deze vlakken.

Bron Xylenen Benzeen MTBEBron Xylenen Benzeen MTBE
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10.3 Te monitoren parameters (wat?)

De grondwaterstalen die uit deze peilbuizen worden genomen, moeten in een
beginstadium worden geanalyseerd op alle relevante parameters voor de
aanwezige verontreinigingen. Deze grondige karakterisering moet toelaten om een
betrouwbare historische trend te kunnen aantonen en om afbraakkinetische
gegevens te verzamelen die kunnen gebruikt worden voor mathematische
modellering van de pluimontwikkeling. Het verzamelen van gegevens die op
verschillende wijzen aantonen dat natuurlijke attenuatie optreedt, kan helpen om
een grotere mate van zekerheid te verkrijgen dat natuurlijke attenuatie succesvol
zal zijn.

Dit omvat naast de verontreinigingen zelf ook een bepaling van eventuele
schadelijke afbraakproducten (bvb vinylchloride) of nevenproducten (bvb
mobilisatie van arseen) die kunnen gevormd worden*. Het is belangrijk om de
evolutie van de vracht van de verontreiniging en de verspreiding in de ruimte en
over de verschillende media te kunnen vaststellen. Analyse van enkele stalen vast
aquifermateriaal op verontreinigingen en eventueel metabolieten kan toelaten om
na te gaan welke rol sorptieprocessen spelen in het proces van NA.

Verder worden ook de relevante geochemische indicatoren voor natuurlijke afbraak
geanalyseerd, zoals opgeloste zuurstof, nitraat, nitriet, Fe(II), Mn(II), sulfaat,
alkaliniteit, DIC (dissolved inorganic carbon), geleidbaarheid en omgevingsfactoren
zoals temperatuur, pH en redoxpotentiaal.

Naast de hoofdverontreinigingen is het aangewezen om ten minste in een
aanvangfase een somparameter voor biologisch afbreekbaar organisch materiaal
te meten (bvb DOC of TOC). De verspreiding daarvan bepaalt immers in grote
mate de verspreiding van de actieve micro-organismen die de verontreinigingen
afbreken, alsook de geochemische condities. In sommige gevallen kunnen ook
carbonzuur intermediaren en/of fenolen in enkele punten langsheen de
stroombaan worden bepaald. Hiermee kan men enerzijds biologische activiteit
aantonen en anderzijds nagaan of er geen ophoping optreedt van
tussenproducten.

Bij latere staalnames kan geopteerd worden om de set parameters te verkleinen
tot de verontreinigingen met de hoogste concentraties, het grootste risico of de
grootste mobiliteit en enkele relevante geochemische indicatoren en
milieuparameters. Indien al een aantal grondige controle campagnes werden
uitgevoerd in het kader van het vooronderzoek, kan besloten worden om bij
aanvang het aantal analyses te verminderen.

Om eventuele wijzigingen in de grondwaterstroming te kunnen volgen, moeten bij
elke campagne de grondwaterstanden worden opgemeten. Indien een
oppervlaktewater een belangrijke grens uitmaakt van het systeem dan dient ook
het waterpeil daarvan te worden gemeten. Bij significante schommelingen van de
watertafel zal men voldoende grote filters of filters op verschillende diepten
gebruiken.

                                                     
* Indien alle mogelijke afbraakproducten niet gekend zijn kan een GC-MS
screening worden overwogen
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10.4 Periodiciteit (wanneer?) en duur van monitoring
(hoe lang?)

De staalnamefrequentie moet zo worden gekozen dat ze toelaat om migratie van
de verontreinigingspluim vast te stellen. Men dient ook rekening te houden met
eventuele seizoenale wijzigingen in de locale hydrologie. De frequentie hangt ook
af van de locatie van nabije receptoren en de advectiesnelheid van het grondwater.

De intervallen tussen de opeenvolgende monitoringscampagnes mogen maximaal
de tijd bedragen die de verontreinigingspluim nodig heeft om de eerste niet-
verontreinigde peilbuis te bereiken. Gezien de onzekerheid van de grens van de
verontreinigingspluim en de grondwaterstromingssnelheid, moet dit tijdsinterval
met de nodige omzichtigheid worden vastgesteld. Veiligheidshalve kan geopteerd
worden om bij aanvang van de monitoring de verschillende campagnes sneller op
elkaar te laten volgen, bvb éénmaal per kwartaal de eerste twee of drie jaren en
nadien halfjaarlijks of jaarlijks. Bij verontreiniging met MTBE kan een grotere
meetfrequentie nodig zijn omdat er wordt vastgesteld dat MTBE pulsgewijze in
oplossing gaat, hetgeen sterke schommelingen in de tijd kan veroorzaken in de
gemeten concentraties. Voor lagere frequenties kan worden gekozen indien de
verontreiniging minder mobiel is.

De termijn van monitoren bedraagt minimaal de tijd die is vereist om de
vooropgestelde saneringsdoelstellingen te bereiken, vermeerderd met enkele jaren
om deze te bevestigen. R. Norris van Eckenfelder Inc adviseert om ten minste
gedurende 15 jaren te monitoren, met een minimum van 6 volledige
meetcampagnes. Zodra men op basis van modellering van de pluimevolutie een
vrij grote zekerheid verkrijgt dat de saneringsdoelstellingen zullen worden
verwezenlijkt binnen een aanvaardbare termijn, dan kan het aantal
staalnamepunten en de te analyseren parameters gereduceerd worden tot een
strikt minimum. De resterende bronsterkte speelt ook een belangrijke rol in de
intensiteit van de meetcampagnes.

10.5 Evaluatie van de meetgegevens en aanpassing
van het programma voor monitoring

Het monitoring programma is een iteratief proces, waarbij men na elke
meetcampagne nagaat of de resultaten het conceptueel model bevestigen.

Indien dit het geval is en de pluim blijkt volgens de voorspellingen te krimpen dan
kan men overwegen om de intensiteit van de meetcampagne te verminderen.

Indien blijkt dat natuurlijke attenuatie niet zo vlot verloopt zoals verwacht op basis
van de voorspellingen dan dient men zorgvuldig na te gaan wat de oorzaak kan
zijn van deze discrepantie (verkeerde veronderstellingen in het conceptuele
model? Of gebruik van verkeerde pluimgegevens of van verkeerde geochemische
achtergrondgegevens?). In dit geval kan het aangewezen zijn om het
meetprogramma intensiever te maken of aanvullende afbraaktesten in het
laboratorium uit te voeren.



        77

Natuurlijke attenuatie is een innovatieve technologie. Daarom is een essentieel
onderdeel van elk programma voor monitoring van natuurlijke attenuatie een
aktieplan dat beschrijft hoe actieve beheersmaatregelen zullen worden ingezet
wanneer uit de monitoringactiviteiten blijkt dat natuurlijke attenuatie niet verloopt
volgens de verwachtingen. Dit gebeurt zodra een vooraf vastgestelde
drempelconcentratie wordt overschreden in één of meerdere vooraf vastgelegde
alarmlocaties. Deze drempelconcentratie dient verdedigbaar te zijn om elke latere
discussie te vermijden over het al dan niet implementeren van de actieve
maatregelen. Bij de keuze van deze drempelconcentratie moet men rekening
houden met de normale variatie op de meetgegevens (b.v. meetnauwkeurigheid en
toevallige afwijkingen).
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In dit deel wordt ingegaan op de beschikbare methoden voor de bepaling van
stoffen en milieuparameters die relevant zijn voor het opvolgen van de processen
die een rol kunnen spelen bij natuurlijke attenuatie. Voor een bespreking van de
methoden voor het monitoren van de verontreinigingen wordt verwezen naar
andere bronnen zoals het OVAM Afvalstoffencompendium. Meer gedetailleerde
informatie over wijze van staalname, analysemetoden en staalconservering kan
worden gevonden op http://www.vito.be/milieu/milieumetingen8.htm. Een andere
belangrijke referentie is International Standard ISO 5667-3, Second Edition 1994-
08-01.

In Tabel 18 wordt een overzicht gegeven van alle relevante parameters die
gevolgd kunnen worden in de loop van het proces van natuurlijke attenuatie.

11.1 Bepaling van zuurstof

Opgeloste zuurstof is de meest gunstige elektronacceptor voor biologische oxidatie
van koolwaterstoffen. Een afname van het zuurstofgehalte in het grondwater is
indicatief voor de aërobe afbraak van de verontreinigingen. Deze afname kan in
functie van de tijd en ruimte worden waargenomen. Het zuurstofgehalte kan sterk
variëren in de verontreinigingspluim. Indien het zuurstofgehalte onder een kritische
drempel zakt (ongeveer 0,5 mg/l), kan geen aërobe afbraak meer plaatsvinden en
moeten de bacteriën overschakelen op de meestal tragere anaërobe afbraak van
de verontreinigingen.

De bepaling van opgloste zuurstof kan chemisch gebeuren via titratie (Winkler
methode) of elektrochemisch met een specifieke elektrode. De resultaten worden
respectievelijk uitgedrukt in mg/l en als het procentueel gehalte van volledige
saturatie. De concentratie van zuurstof in gesatureerd water is afhankelijk van de
temperatuur, de druk en het zoutgehalte. Om deze reden moet de
saturatieconcentratie worden opgezocht in tabellen of proefondervindelijk worden
bepaald.

Volgens NOBIS dient de bepaling van het zuurstofgehalte te gebeuren volgens de
Winkler methode (in het labo). Het American Petroleum Institute echter stelt dat de
bepaling van opgeloste zuurstof meestal wordt uitgevoerd met een elektrode
(veldmethode).

Bij gebruik van de Winkler methode, wordt de in het water aanwezige zuurstof
onmiddellijk na de staalname chemisch vastgelegd door toevoeging van Mn2+ in
alkalisch milieu (Mn(OH)2) en in aanwezigheid van jodium. De staalnamefles mag
geen luchtfase bevatten om verdere introductie van zuurstof in het water te
vermijden.

In het laboratorium wordt het staal aangezuurd om het mangaandioxide terug om
te vormen naar mangaan(II)ionen onder vorming van vrij jodium. Dit vrijgestelde
jodium kan worden getitreerd met natriumthiosulfaat

11 Staalname en methoden voor bepaling
van parameters van natuurlijke
attenuatie van
petroleumkoolwaterstoffen

http://www.vito.be/milieu/milieumetingen8.htm
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Tabel 18. Parameters voor opvolging van natuurlijke attenuatie (aangepast op basis van Heimovaara et al., 1998)
Parameter Belang Compartiment Traject Waar Veld/labo
Stijghoogten grondwater Grondwaterstroming W VO/M R V
Stijghoogten aquifer Grondwaterstroming W VO/M R V
Waterpeil oppervlaktewater Grondwaterstroming W VO/M O V
Hoofdverontreinigingen Risicofactoren B, bl, w, aqf, VO/M A L (V)
Nevenverontreinigingen Beïnvloeden van afbraak B, bl, w, aqf VO/M A L (V)
DOC/TOC(opgeloste organische koolstof) Somparameter, elektronacceptorvraag W, B VO/M S L
Alkaliniteit Buffercapaciteit, maat voor afbraak (CO2) W VO/M S L
CO2 (DIC(*)) Afbraakproduct W, b VO/M S L & V
(Opgeloste) zuurstof Elektronacceptor W, b VO/M A L & V
Nitraat Elektronacceptor W, b VO/M A L
Nitriet Elektronacceptor (risicofactor) W, b VO/M S L
Fe(II) Product ijzer(III)reductie W VO/M A L & V
Mn(II) Product Mn(IV)reductie W VO/M S L & V
Sulfaat Elektronacceptor W VO/M A L
Methaan Eindproduct anaerobe afbraak W VO/(M) S L & V
Waterstof Karakterisering anaerobe biodegradatie W VO/(M) S V
PH Invloed op biologische afbraak W, b VO/M A V & L
Geleidbaarheid Indicator waterkwaliteit W VO/M A V
Redoxpotentiaal Invloed op biologische afbraak W VO/M A V
Carbonzuren; Fenolen of fenolindex Indicator afbraak, elektronacceptorvraag W VO/M S L
Isotopenanalyse Indicator biologische afbraak W, b (M) S L
Biologische activiteit
- microcosm afbraaktesten
- (in-situ) respiratiemetingen
- kiemtellingen (aëroob en anaëroob)
- Moleculair biologische detectie (PCR)

Afbraakpotentieel B, aqf VO S L (V)

Afkortingen: W = grondwater, B = onverzadigde bodem, bl = bodemlucht,  aqf = aquifermateriaal (vast)
VO = vooronderzoek M = monitoring P = over hele pluim, R = aan rand van pluim,  A = alle punten, S = selectieve punten

(*) DIC: dissolved inorganic carbon = de som van opgelost CO2, bicarbonaat en carbonaat.
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Indien gebruik gemaakt wordt van een elektrode dient men met de volgende zaken
rekening te houden:

- De elektrodes geven meestal geen nauwkeurige resultaten bij
zuurstofgehalten lager dan 1 mg/l.

- Omwille van het zuurstofverbruik door de elektrode, vereist de elektrode een
continue stroming langs het membraanoppervlak. Indien mogelijk moet
daarom een doorstroomcel worden gebruikt. Wanneer een meting dient te
gebeuren in een peilbuis, moet de elektrode langzaam op en neer bewogen
worden om deze stroming te verzekeren zonder teveel turbulentie te creëren
in de peilbuis.

- De elektrode moet regelmatig geijkt worden omwille van mogelijke
contaminatie van het membraan door koolwaterstoffen. Een elektrode die
een tweepuntcalibratie toelaat, zal bij een met koolwaterstoffen
verontreinigde bodem betere resultaten geven voor de lagere concentraties.

11.2 Bepaling van nitraat

Verlaagde nitraatconcentraties in het anaërobe gedeelte van de
verontreinigingspluim kunnen wijzen op het verbruik van nitraat als
electronenacceptor bij de afbraak van de verontreinigingen.

De bepaling van nitraat kan volgens drie methoden gebeuren:

- ionenchromatografie

Ionenchromatografie is gebaseerd op de scheiding en detectie van ionen.
Van de courant gebruikte technieken is het de meest nauwkeurige.
Ionenchromatografie heeft als bijkomende voordelen dat het niet
onderhevig is aan matrixinterferenties en dat het bijkomende informatie
geeft over andere ionen zoals nitriet, sulfaat en fosfaat.

- reductie tot nitriet gevolgd door een colorimetrische bepaling van het nitriet

Een monster wordt geëxtraheerd met een calciumchloride-oplossing. Het
opgeloste nitraat wordt met een cadmiumreductor gereduceerd tot nitriet,
waarna nitriet colorimetrisch wordt bepaald. Door te corrigeren voor het
eventueel aanwezige nitriet kan het gehalte aan nitraat worden berekend.
Indien de bepaling dient te gebeuren in een watermonster, is geen
voorbehandeling vereist.

- ion specifieke nitraat elektrode

De waarde die bepaald wordt met een ion specifieke nitraat elektrode is
niet zozeer afhankelijk van de concentratie maar wel van de activiteit van
de aanwezige nitraat ionen.  Omwille van mogelijke interferenties en de
noodzaak om de ionensterkte van het staal constant te houden is dit geen
aangewezen methode voor het opvolgen van NA.
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Het afvalstoffenanalysecompendium van OVAM bepaalt dat de bepaling van
nitraat ionchromatografisch gebeurt. Deze analyse kan enkel in het laboratorium
gebeuren.

Volgens NOBIS gebeurt de bepaling colorimetrisch (NEN 6652 en ontwerp-NEN
5769). Het American Petroleum Institute geeft aan dat ionenchromatografie de
meest aangewezen methode is omwille van mogelijke interferenties bij de
colorimetrische bepaling.

Stalen waarop een nitraatanalyse dient te gebeuren, moeten binnen 48 uur
geanalyseerd worden en bewaard worden op maximaal 4°C.

11.3 Bepaling van nitriet

Verhoogde nitrietconcentraties in het anaërobe gedeelte van de
verontreinigingspluim kunnen wijzen op het verbruik van nitraat als
electronenacceptor bij de afbraak van de verontreinigingen. Nitriet kan in het milieu
accumuleren als tussenproduct van nitrificatie (oxidatie van ammonium) of als
tussenproduct van denitrificatie.

Volgens het afvalstoffenanalysecompendium van OVAM moet de bepaling van
nitriet ionchromatografisch gebeuren. Deze bepaling gebeurt in het laboratorium.

Volgens NOBIS gebeurt de bepaling van nitriet best colorimetrisch met behulp van
een doorstroomanalysesysteem (NEN 6653).

11.4 Bepaling van ijzer(II)

Een verhoogde aanwezigheid van tweewaardig ijzer kan een aanduiding zijn dat
driewaardig ijzer wordt gebruikt als elektronenacceptor bij de anaërobe afbraak
van de verontreinigingen.

Volgens NOBIS gebeurt de bepaling van het ijzer(II)-gehalte spectrofotometrisch
(NEN 6482). Ijzer(II) vormt met 1,10-fenanthroline een roodgekleurd complex. De
extinctie bij 510 nm is een maat voor het ijzer(II)-gehalte.

Driewaardig ijzer en ijzercomplexen worden bij deze methode niet mee bepaald.

Het American Petroleum Institute geeft twee analysemethoden aan voor de
bepaling van ijzer(II):

- Een onmiddellijke veldfiltratie om het onoplosbaar ijzer(III) te verwijderen
en een laboratoriumanalyse naar het totaalgehalte aan ijzer.  Deze
methode is gebaseerd op de veronderstelling dat de concentraties van
ijzer(III) in de vloeibare fase zeer laag zijn. Gezien het onoplosbaar
karakter van ijzer(III) wordt verondersteld dat het gehalte aan totaal
opgelost ijzer volledig wordt uitgemaakt door ijzer(II).
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De meting van het totaalgehalte aan ijzer kan worden uitgevoerd met een
inductief gekoppeld plasma (ICP, volgens OVAM Compendium) en atoom
absorptie met vlamatomisering (AA-F).

- Veldmethodes voor de meting.

Veldmeetmethodes maken gebruik van een colorimetrische methode voor de
bepaling van het opgeloste ijzer. Hierbij dient wel rekening te worden gehouden
met het feit dat een verhoging van het zuurstofgehalte van het waterstaal de
omzetting bevordert van ijzer(II) naar onoplosbaar ijzer(III).

11.5 Bepaling van mangaan

De geoxideerde vormen van mangaan (meestal weinig oplosbare
mangaandioxide) kunnen als alternatieve elektronacceptor worden gereduceerd tot
het goed oplosbare ion Mn2+. De bepaling van mangaan in grondwaterstalen
verloopt zoals deze van ijzer. De aangewezen methode is de analyse van totaal
mangaan in grondwaterstalen die zijn gefilterd in het veld.

11.6 Bepaling van sulfaat

Verlaagde sulfaatconcentraties in het anaërobe gedeelte van de
verontreinigingspluim tonen aan dat sulfaat wordt gebruikt als electronenacceptor
bij de afbraak van de verontreinigingen.

Volgens het afvalstoffenanalysecompendium van OVAM, moet de bepaling van
sulfaat ionchromatografisch gebeuren.

Volgens NOBIS gebeurt de bepaling van sulfaten met vloeistofchromatografie
(NEN-EN-ISO 10304-2 en DIN 38405 Teil 20). Ook het American Petroleum
Institute geeft deze techniek aan als de meest toegepaste.

Daarnaast kunnen sulfaten ook nog bepaald worden door de vorming en het
neerslaan van een onoplosbaar sulfaat. Voor deze neerslagmethodes worden
meestal barium of 2-amoniumperimidinium gebruikt.

11.7 Bepaling van sulfide

Verhoogde sulfideconcentraties in het anaërobe gedeelte van de
verontreinigingspluim zijn een aanwijzing dat sulfaat wordt gebruikt als
electronenacceptor bij de afbraak van de verontreinigingen.
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Volgens NOBIS dient de bepaling van sulfide te gebeuren volgens een
colorimetrische bepaling (NEN 6608). Zwavelwaterstof vormt met dimethyl-p-
fenyleen leukomethylblauw, dat met ijzer(II)-ionen wordt geoxideerd tot
methyleenblauw. De hoeveelheid ontstane methyleenblauw wordt bepaald door de
extinctie te meten bij 670 nm.

11.8 Bepaling van koolstofdioxide

Een verhoogde concentratie van koolstofdioxide (DIC, dissolved inorganic carbon)
in het oxische of anoxische gedeelte van de verontreinigingspluim wijst op de
aërobe afbraak of de anaërobe afbraak met alternatieve elektronacceptoren van de
aanwezige verontreinigingen*. In het anaërobe gedeelte van de
verontreinigingspluim kan een daling van de koolstofdioxideconcentratie optreden
door methanogenese, waarbij koolstofdioxide wordt gebruikt als
electronenacceptor. Omwille van de complexe geochemische reacties die kunnen
optreden (bicarbonaat-carbonaat-evenwicht en neerslagvorming) moeten de
koolstofdioxideconcentraties met de nodige omzichtigheid worden gemeten en
geïnterpreteerd.

Het gehalte kooldioxide in het grondwater kan in het laboratorium worden gemeten
met een DIC bepaling, die een onderdeel is van de DOC-bepaling.

De analyse van koolstofdioxide in het laboratorium kan ook gebeuren met de GC-
headspace-techniek, in combinatie met een TCD-detector. De stalen die hiervoor
worden genomen, moeten worden bewaard op maximaal 4°C en zo snel mogelijk
geanalyseerd.

Door analyse van de alkaliniteit met een zuurtitratie (carbonaat – bicarbonaat – vrij
CO2) kan men ook het totale gehalte aan opgeloste kooldioxide bepalen.

In het veld kan men ook gebruik maken van een draagbare GC die is voorzien van
een reductor voor omzetting van CO2 naar methaan dat wordt bepaald met de FID-
detector.

De analyse naar koolstofdioxide in de bodemlucht of in een headspace van een
grondwaterrecipiënt kan eventueel gebeuren met behulp van een Landfill Analyser
of een gelijkaardige meetcel. Deze geeft de concentratie aan koolstofdioxide in
volumeprocenten weer. De bepaling is gebaseerd op het absorberend karakter van
koolstofdioxide voor bepaalde golflengtes van het licht (UV).

                                                     
* Opmerking: verhoogde concentraties aan CO2 kunnen ook op een verhoogde
afbraak van een andere C-bron dan de verontreiniging wijzen.
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11.9 Bepaling van methaan

Verhoogde methaanconcentraties tonen aan dat een anaërobe afbraak van de
verontreinigingen plaatsvindt, waarbij koolstofdioxide wordt gebruikt als
electronenacceptor.

Voor de bepaling van het methaangehalte in grondwater wordt meestal gebruik
gemaakt van gaschromatografie volgens de headspace techniek. Hierbij wordt de
luchtfase boven het grondwaterstaal bemonsterd en geanalyseerd. De uiteindelijke
detectie van methaan kan op twee manieren plaatsvinden:

- Flame Ionization Detector (FID)

De FID heeft als voordeel dat hij een veel lagere detectielimiet heeft dan
de TCD (0,5 µg/l tegenover 125 µg/l). Deze methode kan zowel in het labo
als in het veld worden toegepast.

- Thermal Conductivity Detector (TCD)
De TCD kan naast methaan ook nog andere gassen detecteren die van
belang zijn bij natuurlijke attenuatie, zoals koolstofdioxide en zuurstof.
Daarentegen heeft de TCD een hogere detectielimiet dan de FID-methode.
De detectielimiet is echter nog laag genoeg om significante hoeveelheden
methaan te detecteren.

De wijze van staalname is van zeer groot belang en daarom aan strikte regels
onderworpen. De snelheid waarmee het grondwater wordt opgepompt, mag
maximaal 200 ml/min bedragen. De te bemonsteren recipiënten dienen eerst
volledig te worden doorgespoeld, voordat deze zonder headspace worden
afgesloten. De containers moeten koel worden vervoerd.

11.10 Bepaling van waterstof

De waterstofconcentratie is een zeer belangrijke parameter voor het inschatten van
condities voor natuurlijke attenuatie van chloorhoudende koolwaterstoffen
(reductieve dehalogenatie).  Het is een minder belangrijke parameter voor het
monitoren van natuurlijke afbraak van petroleumkoolwaterstoffen. Aan de hand van
de concentratie van waterstof in het grondwater kan men bepalen welke
redoxkoppels van alternatieve elektronacceptoren overheersend zijn (Chapelle,
1996).

De waterstofconcentratie in het grondwater wordt in het veld gaschromatografisch
bepaald. Hiertoe wordt uit een peilbuis op continue wijze grondwater door een
glazen gasverzamelbuis met een inhoud van 250 ml gepompt met een debiet van
500 ml/min. Aan deze gasverzamelbuis wordt door middel van een septum 20 ml
waterstofvrij stikstofgas toegevoegd. Dit stikstofgas wordt waterstofvrij gemaakt
door het over een ‘hopcalite’ kolom te leiden.
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De gasbel blijft op haar plaats terwijl er continu grondwater door de
gasverzamelbuis wordt gepompt. Hierbij vindt een continue evenwichtsinstelling
plaats tussen de hoeveelheid waterstof in het grondwater en de hoeveelheid
waterstof in de stikstofbel. Na ongeveer 20 minuten is er voldoende waterstof
opgevangen voor analyse en kan met een gasdichte spuit een hoeveelheid
gasmengsel worden onttrokken. Dit gasstaal wordt gaschromatografisch
geanalyseerd op het waterstofgehalte.

Het is mogelijk om zeer lage waterstofconcentraties (< 5 ppb) in het grondwater te
bepalen wanneer de zeer gevoelige reduction gas detector (RGD; Trace Analytical,
CA) wordt gebruikt. Bij deze specifieke detectietechniek wordt na de
kolomscheiding het dragergas over een verwarmd kwikoxidebed geleid, waarbij het
kwikoxide door reducerende gascomponenten zoals waterstof wordt gereduceerd
tot gasvormig kwik. De UV-detector, die direct achter het kwikoxidebed is
gemonteerd, is in staat om zeer lage concentraties van het gasvormige kwik te
detecteren.

11.11 Analyse van stabiele isotopen

11.11.1 Analyse van stabiele koolstofisotopen

In de natuur komen drie koolstofisotopen voor waarvan koolstof-12 (12C) de meest
voorkomende is. Daarnaast komen ook nog koolstof-13 (13C) en koolstof-14 (14C)
voor, respectievelijk een stabiele isotoop die gemiddeld 1,07 % van alle aanwezige
koolstof uitmaakt en een radioactieve isotoop met een halfwaardetijd van 5730 ±
40 jaar. De bepaling van de stabiele isotopensamenstelling van koolstof in
organische verontreinigingen, natuurlijk organisch materiaal, CO2 en eventueel
CH4 kan worden gebruikt om afbraak van de verontreinigingen aan te tonen (Van
de Velde, K.D. et al., 1995).

Het 13C-gehalte wordt uitgedrukt als δ13C, een maat die het 13C-gehalte ten
opzichte van dat van een internationaal standaardmateriaal (PD belemniet, een
kalk belemniet uit het Krijt) weergeeft. Meer bepaald wordt de shift in 13C gegeven
door:
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Hoewel 13C een stabiele isotoop is, bestaan er toch duidelijke verschillen in de δ13C
van verschillende materialen omdat, vooral bij biologische omzettingsprocessen,
fractionering optreedt. Dit is de verschuiving van de δ13C van de uitgangsstof en
het product. Bij chemische omzettingen gebeurt deze fractionering niet.

De fractionering bij aërobe biodegradatie is slechts gering zodat de δ13C van het
geproduceerde CO2 in de buurt van die van de uitgangsproducten zal liggen.
Anaërobe biodegradatie geeft echter een veel sterkere fractionering. Vooral van
afbraak onder methanogene omstandigheden is bekend dat er een sterke mate
van fractionering kan optreden. De δ13C van het bij acetaatfermentatie ontstane
methaan ligt 20-30 0/00 lager en die van het ontstane CO2 ligt 20-30 0/00 hoger dan
de δ13C van het substraat.

De 13C-analyse kan op een aantal manieren worden gebruikt voor het aantonen
van natuurlijke afbraak van organische verontreinigingen:

- verlaagde δ13C in CO2 in bodemgas of aëroob grondwater is een sterke
indicatie voor de aërobe afbraak van de petroleumverontreinigingen

- verhoogde δ13C in CO2 in anaëroob grondwater is een sterke indicatie voor
het optreden van methanogene activiteit

- verlaagde δ13C in CH4 in anaëroob grondwater vormt eveneens een goed
bewijs voor het optreden van methanogene activiteit.

De analyse van de isotopenverhouding in kooldioxide en methaan kan relatief
eenvoudig gebeuren met een isotopenmassaspectrometer, waarvan er enkele in
Belgische laboratoria beschikbaar zijn. Het is ook mogelijk om de
koolstofisotopenverhouding te bepalen in de resterende verontreiniging. In dit
geval is de analyse complexer omdat er een GC moet geschakeld worden voor de
isotopenmassaspectrometer voor scheiding van de relevante componenten (bvb
benzeen in benzine). Dit is in België voorlopig nog niet beschikbaar. Men kan wel
grondwaterstalen laten analyseren door laboratoria in ondermeer Duitsland,
Nederland, Canada en de USA.

Voor het aantonen van natuurlijke attenuatie is een specifieke bepaling van de
isotopenverhouding in de kritieke restverontreinging te verkiezen boven de
isotopenverhouding in een reactieproduct zoals kooldioxide. De laatste kan immers
beïnvloed zijn door de afbraak van nevenverontreinigingen. Bij het bepalen van de
isotopenverhouding in de restverontreiniging (bvb benzeen) is er een minimale
biologische omzettingsgraad vereist van deze verontreiniging opdat er een
significante verschuiving van de isotopenverhouding kan worden gemeten. Voor
koolstofisotopen is de minimale omzettingsgraad ongeveer 70%. Daarom neemt
men best stalen in de kern en vergelijkt deze met stalen afkomstig van de
stroomafwaartse rand van de pluim.
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11.11.2 Analyse van stabiele isotopen van waterstof, sulfaat en chloor

Men kan ook biologische afbraak aantonen door het bepalen van verschuivingen
die optreden in stabiele isotopenverhoudingen van waterstof, zwavel en chloor. Het
relatieve verschil in massa tussen de twee stabiele isotopen van waterstof (H en D)
is veel groter dan dat van de stabiele isotopen 12C en 13C. Daardoor kan men
gevoeligere analysen uitvoeren met waterstofisotopen dan met koolstofisotopen,
i.e. vanaf een omzettingsgraad van ongeveer 30%. Deze analyse in momenteel
slechts beschikbaar bij één labo in Canada. Verschuivingen van de verhoudingen
van chloorisotopen kunnen worden gebruikt voor reductieve dehalogenering van
chloorkoolwaterstoffen. Verschuivingen van zwavelisotopen kunnen omzettingen
onder sulfaatreducerende omstandigheden aantonen.

11.12 Bepaling van alkaliniteit en geleidbaarheid

Als gevolg van biodegradatie worden koolwaterstoffen geoxideerd tot ondermeer
organische zuren en kooldioxide. Kooldioxide wordt via het koolzuurevenwicht
omgezet in koolzuur, bicarbonaat en carbonaat, waardoor de alkaliniteit verhoogt.

CO2 + H2O < ==> H2CO3 < == > H+ + HCO3
- < == > H+ + CO3

2-

Onder invloed van de zure werking van koolzuur en van de intermediaire
organische zuren zal ook de in de bodem aanwezige kalk (carbonaten) in
oplossing gaan, met als gevolg een verhoging van de alkaliniteit van het
grondwater.

De alkaliniteit wordt in het laboratorium of in het veld bepaald door een titratie tot
twee specifieke eindpunten, i.e. pH 8,3 voor fenolftaleïne alkaliniteit en pH 4,3 voor
totale alkaliniteit.

De bovenstaande processen zorgen ook voor een toename van de specifieke
elektrische geleidbaarheid van het grondwater.

11.13 Bepaling van de redoxpotentiaal

Micro-organismen beïnvloeden vele redoxreacties die zich in het grondwater
voordoen. De redoxpotentiaal (Eh) wordt daarom ondermeer bepaald door de
biologische activiteit en zal omgekeerd ook een effect hebben op de biologische
activiteit. Een aantal biologische reacties kunnen slechts in beperkte
redoxomstandigheden doorgaan.

In het eerste deel van dit rapport werd een overzicht gegeven van de
redoxomstandigheden waarbij de verschillende elektronacceptoren worden
gebruikt voor biologische oxidatie. Naarmate de energetisch gunstige
elektronacceptoren worden uitgeput door oxidatie van PKWS (in de volgorde
zuurstof, nitraat, ijzer/mangaan, sulfaat en kooldioxide) zal de redoxpotentiaal
verder dalen. Een meting van de redoxpotentiaal kan dus gebruikt worden als
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indicator van het voorkomen van de oxidatie van koolwaterstoffen en mogelijk ook
van de overheersende redoxprocessen.

Er zijn een aantal belangrijke beperkingen bij het gebruik van Eh-metingen.

Ten eerste wordt de redoxpotentiaal bepaald door de simultane activiteit van vele
redoxkoppels. Slechts een aantal daarvan kunnen worden gemeten aan de
indicator-elektrode, waaronder de Fe(III)/Fe(II) en Mn(IV) en Mn(II) koppels. De
redoxkoppels sulfaat/sulfide en kooldioxide/methaan kunnen niet goed worden
gemeten met een platinumelektrode.

De stabiliteit van het signaal is een tweede belangrijk probleem. Wanneer de
elektrodecombinatie in grondwater wordt gebracht zal het waargenomen voltage
vaak een drift vertonen die kan veroorzaakt zijn door polarisatie of vergiftiging van
de indicatorelektrode. Een derde probleem is het gebrek aan thermodynamisch
evenwicht in de meeste grondwaterstalen (Chapelle, 1993).

De resultaten van redoxmetingen dienen dus met de nodige omzichtigheid te
worden beschouwd. Ze zijn vooral nuttig als een algemene indicator, bijvoorbeeld
voor het localiseren van een pluim van petroleumkoolwaterstoffen (indien de
achtergrondconcentratie van organische koolstof gering is). De combinatie van
redoxmetingen met analytische gegevens over gereduceerde en geoxideerde
stoffen kan bijdragen tot een beter inzicht in de elektronacceptoren die worden
gebruikt bij biodegradatie van verontreinigingen.

Een redoxmeting wordt uitgevoerd met een combinatie elektrode (galvanische cel)
die bestaat uit een referentie elektrode (bvb kalomel) en een indicatorelektrode
(bvb platina). Vermits een redoxelektrode niet kan worden gecalibreerd over een
redoxpotentiaalgebied dient de goede werking ervan te worden gecontroleerd met
standaardoplossingen. Er kunnen meetproblemen ontstaan door sorptie aan en
vergiftiging van de elektroden, waaronder drift, geringe respons en afwijkende
meetresultaten. Dit kan ondermeer veroorzaakt worden door sulfiden, bromide en
organische stoffen, vooral bij langdurig gebruik van de elektroden.

11.14 Bepaling van tussenproducten van
biodegradatie (fenolen, carbonzuren)

Fenolen en catecholen worden gevormd als intermediairen van oxidatie van
aromaten zoals benzeen. Deze kunnen op een relatief eenvoudige en goedkope
manier worden bepaald met de fenolindex. De fenolindex is beperkt omdat slechts
een gedeelte van de fenolen met het gebruikte kleureagens reageren. Hij kan
daarom slechts indicatief worden gebruikt als parameter voor biologische afbraak.
Men kan ook een gedetailleerde bepaling uitvoeren van individuele fenolen
volgens GC/MS, maar deze methode is aanzienlijk duurder.

Carbonzuren zijn ook intermediairen van oxidatie of fermentatie van
petroleumkoolwaterstoffen. De lagere vetzuren kunnen rechtsreeks met GC/FID
worden bepaald. Een aantal minder vluchtige carbonzuren moeten eerst veresterd
worden voorafgaand aan de GC-analyse.
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11.15 Richtlijnen voor staalname

Met de wijze waarop de grondwaterstaalname in het kader van het onderzoek naar
natuurlijke attenuatie gebeurt, staan of vallen de uiteindelijke conclusies. De
waarden gemeten voor verschillende belangrijke biochemische parameters worden
namelijk sterk beïnvloed door de kwaliteit van de staalname. Oorzaak hiervan is
het feit dat het grondwatermilieu en de (buiten)lucht doorgaans ver uit evenwicht
zijn van elkaar. De grondwaterstaalname dient representatief te zijn voor de in-situ
omstandigheden (niet beïnvloedt door veranderde evenwichten door contact met
de buitenlucht), om juiste conclusies over de optredende natuurlijke afbraak te
bekomen. In de volgende paragrafen worden de belangrijkste aandachtspunten
verbonden aan een correcte staalname samengevat*.

Voor de evaluatie van natuurlijke afbraak van petroleumkoolwaterstoffen worden
ten minste volgende grondwaterparameters in het veld gemeten: (1)
grondwaterpeil; (2) pH; (3) redoxpotentiaal (Eh); (4) geleidbaarheid; (5) opgeloste
zuurstof (O2) en (6) temperatuur.

Van deze parameters is met name de O2-bepaling sterk afhankelijk van de
bemonsteringsprocedure. O2 kan eventueel ook via een veldtitratiekit bepaald
worden of in het laboratorium. Andere parameters die gevoelig zijn aan de wijze
van bemonstering zijn ijzer/mangaan (gereduceerde vormen oxideren snel bij
aëratie en verdwijnen uit het grondwater door neerslagvorming) en de vluchtige
bestanddelen (met name methaan; ook de vluchtige aromaten en alkanen).

Men kan de omgekeerde correlatie gebruiken tussen gehalte opgeloste zuurstof en
redoxpotentiaal om deze meetgegevens te controleren.

Een aantal veldanalysemethoden worden verstoord door de aanwezigheid van
zwevende stof. Deze kan veroorzaakt worden door opwoelen van sediment op de
bodem van de filterbuis bij de staalname of door oxidatie van gereduceerde ionen
zoals ijzer(II) of zwavel bij blootstelling aan de lucht.

Uit het bovenstaande blijkt dat tijdens de veldmetingen en monstername, er zo
weinig mogelijk contact mag optreden met buitenlucht. Dit kan in eerste instantie
door de volgende werkwijzen:

•  het afpompen mag niet aan een te hoog debiet gebeuren. In dat geval wordt
de peilbuis drooggetrokken en zal, na het afpompen, grondwater terug in de
peilbuis stromen waarbij beluchting optreedt. Dit is vooral het geval voor
weinig doorlatende bodems. Aangeraden wordt de afpompsnelheid te
beperken zodat de droogtrekking van de peilbuis niet meer dan 5% bedraagt
van de totale waterkolom (micro-purge methode, Wiedemeier et al., 1999).
Pompdebieten zijn in de orde van grootte van 0,2 à 0,3 liter per minuut; in
slecht doorlatende bodems kan dit minder dan 0,1 L/min zijn.

                                                     
* Voor meer details kan worden verwezen naar het “Monstername en
Analysecompendium DEEL 1: Richtlijnen voor bemonstering van grond,
grondwater, bodemvocht, bodemlucht en waterbodems”, Vito-rapport
2001/IMS/R/063.
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•  In weinig doorlatende ondergronden en voor filters die snijdend zijn of die
vlak onder de grondwaterspiegel liggen kan men moeilijk vermijden dat de
filterzone in contact komt met de lucht tijdens het pompen van
grondwaterstalen. In deze gevallen kan het nodig zijn om de de peilbuis te
vullen met een inert gas zoals argon (zwaarder dan lucht) of stikstof. De
peilbuis kan zo nodig worden afgesloten met een packer om de inerte
atmosfeer in de buis te handhaven.

•  De peilbuis wordt bemonsterd ter hoogte van het filtergedeelte.
•  De veldparameters dienen te worden bepaald met een doorstroomcel. Hierin

kunnen de pH, EC, Eh en O2 electrodes bij een continu –laag- debiet in
contact worden gesteld met het opgepompte grondwater, zonder dat aëratie
kan optreden. Indien de peilbuis te weinig water geeft, kan het gebruik van de
doorstroomcel onmogelijk zijn. In dat geval kan geopteerd worden voor het
direct meten in de peilbuis (neerlaten van de electrodes in de peilbuis).
Alternatieven die in de literatuur vermeld worden zijn het nemen van
grondwaterstalen onder stikstofatmosfeer, of zelfs het gebruik van argon in
de peilbuis. Argon is zwaarder dan lucht en zal de lucht onderin de peilbuis
verdringen, en zo aëratie verhinderen.

•  De monstername van het grondwater zelf dient eveneens te gebeuren op een
wijze die zo weinig mogelijk aeratie toelaat. Daarnaast moet een helder
grondwaterstaal genomen worden. Indien men te heftig afpompt of de
waterstand bepaalt met een meter die te hevig tot op de bodem van de
peilbuis wordt neergelaten, kan dit sediment doen opdwarrelen. Indien men
dit mee bemonstert, kunnen niet-representatieve waarden voor verschillende
parameters bekomen worden. Voor een aantal parameters dient wel te
worden gefiltreerd (standaard 0,45 µm membraanfilter), maar dit is vaak
onvoldoende om colloidaal materiaal tegen te houden. Deze filtratie dient
overigens on-line te gebeuren, opnieuw om aeratie te voorkomen.

•  Doorgaans wordt een peristaltische pomp gehanteerd voor de bemonstering.
Het voorafgaandelijk afpompen aan een hoog debiet (handpomp,
motorpomp), kan in dit geval worden afgeraden wegens de te hoge debieten
(zie hoger). Beter is het om meteen te starten met de peristaltische pomp en
de doorstroomcel. Zodra EC en pH stabiel zijn (doorgaans na het afpompen
van 0,5x peilbuisvolume) kan de aflezing gebeuren van de parameters pH,
EC, Eh, O2 en T, en daaropvolgend de eigenlijke bemonstering.

•  De bemonstering van het grondwater dient aan het uiteinde van de
bemonsteringsslang direct na de pomp te gebeuren in een vooraf
geselecteerd en gemerkt recipient van het juiste materiaal, inhoud en
eventueel al voorzien van een geschikt conserveermiddel (zie verder). Bij de
bemonstering zelf dient de bemonsteringsslang tegen de wand van de
recipiënt te worden gehouden om aeratie tot het minimum te beperken. Voor
de vluchtige parameters dient het recipient volledig te worden gevuld, d.w.z.
zonder luchtbel tussen vloeistof en recipientdop.

•  Gebruik de gepaste recipiënten (b.v. glazen fles met slijpstop, headspace
vials met crimpcap) en controleer de onmiddellijke en goede aflsuiting van de
recipiënten.

•  In gevallen waarbij het grondwater vrij diep staat, kan bij gebruik van een
peristaltische pomp, door de ontstane onderdruk ontgassing van het
grondwaterstaal optreden. Dit is vaak zichtbaar in de bemonsteringsslang als
gasbelletjes. Metname voor de vluchtige verbindingen (zie hoger) kan dit tot
grote afwijkingen leiden tussen gemeten resultaat en werkelijk optredende
concentraties. In gevallen waarbij het grondwater dieper staat dan ca. 8 m
kan zelfs niet bemonsterd worden d.m.v. een peristaltische pomp. In gevallen
waarbij ontgassing dient te worden vermeden of wanner het water dieper
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staat dan ca. 8 m-mv., is dan het gebruik van onderwaterpompjes nodig. Dit
zijn kleine pompjes met bemonsteringsslang die in de peilbuis kunnen
worden neergelaten en het water onder druk opvoeren naar de oppervlakte.
Doorgaans is hiervoor een grotere peilbuisdiameter (dan standaard) vereist.

•  Bij gebruik van onderwaterpompjes dient bijkomend zorg te worden besteed
aan het voorkomen van kruis-verontreiniging. In de USA wordt daarom
aangeraden in de mate van het mogelijke niet één pompje te gebruiken voor
de bemonstering van alle peilbuizen op de site, maar per peilbuis een pompje
te voorzien (die enkel voor die peilbuis wordt gebruikt). Indien
(kostenbesparend) toch wordt gekozen voor de eerste optie, dient de pomp
tussen de bemonsteringen in, grondig te worden gedecontamineerd. Per
peilbuis wordt eveneens een vaste bemonsteringsslang gebruikt.

Tabel 19 is een samenvatting van te meten parameters (incl. recipientgrootte en
conservering) bij de beoordeling van natuurlijke attenuatie van koolwaterstoffen.
De staalname gebeurt zo mogelijk gegroepeerd (b.v. olie IR/GC, DOC, … samen
in één recipient



        92

Tabel 19. Parameters en staalnameprocedure bij de beoordeling van natuurlijke attenuatie van koolwaterstoffen

Parameter staalnameprocedure Recipiënt en min. volume Conservering; (houdbaarheid)
minerale olie GC en IR
Vluchtige aromaten (BTEX)
Vluchtige alkanen (C6-C10)
Vluchtige vetzuren

Niet filtreren; recipienten volledig vullen
zonder luchtbelvorming

2 flessen van 1 L, donker glas

(voor olie GC en IR zijn 2 afzonderlijke
flessen van 0,5 L nodig; voor vluchtige
alkanen en vetzuren is slechts 10 mL staal
nodig; voor de BTEX 250 mL. De staalname
kan worden beperkt door 2 1-L flessen te
vullen)

PH<2 HCl (minerale olie)+ koelen 4°C (14
dagen)

Kjeldahl (organische stikstof) Niet filtreren 100 mL; PE-PP Koelen 4°C (24u); evt. 5 ml chloroform/1000
mL toevoegen

fosfaat totaal On-line filtreren 0,45 µm membraanfilter 100 mL; PE-PP PH<2 H2SO4  (1 maand ) (*)

Ijzer en mangaan On-line filtreren 0,45 µm membraanfilter 100 mL; PE-PP PH<2 HNO3  of HCl (1 maand)

DOC en DIC On-line filtreren 0,45 µm membraanfilter 20 mL glas Koelen 4°C;
(asap voor nitriet/nitraat, DOC, DIC; overige tot
1 maand)

Ammonium On-line filtreren 0,45 µm membraanfilter 100 mL; PE-PP 2 dr. Chloroform / 20 mL filtraat; koelen 4°C
(asap; < 24 u)

Nitriet, nitraat, sulfaat On-line filtreren 0,45 µm membraanfilter 100 mL; PE-PP Asap (< 24 u) voor nitriet/nitraat, alternatief is
invriezen en later analyseren

Koolstofisotopenver-houding
alkaliniteit

Niet filtreren 2x100 mL; PE-PP Koelen 4°C;

Methaan Niet filtreren; recipient volledig vullen
zonder luchtbelvorming

VOA* vial 40mL (“purge and trap” flesje) Koelen 4°C; (asap analyseren)

(*) zwavelzuur kan interfereren indien de bepaling met ionchromatografie gebeurt

                                                     
* VOA: vluchtige organische verbinding
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