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CONCLUSIONS

The results of the laboratory investigation into
the permeation of organic compounds through various
types of drinking water conduit materials can be

summarised as follows.

1. Polyethylene (PE)

Permeation through PE pipes is

- practically equal for LDPE and HDPE pipes of
the same pressure rating;

- quite considerable for lipophilic organic com-
pounds such as alkylated aromatics and chlori-
nated hydrocarbons. The concentration of per-
meated substance in drinking water which has
remained standing in a PE service pipe with an
external diameter of 32 mm for a period of 8
hours 1s generally more than once per cent of
the concentration in the water or vapour phase
outside the pipe;

- slight for polar organic compounds such as
ketones and phenols. If a PE service with an
external diameter of 32 mm is laid in ground
water contaminated with phenol, for example,
the concentration in the drinking water after
standing for 8 hours will be less than 0.01

per cent oOf the external concentration.

2. PVC
Significant permeation through PVC pipes does
not take place with
- alcohols, aliphatic hydrocarbons and organic
acids;
- an individual compound from the group of alky-
lated aromatics if the concentration in ground

water 1is less than about 0.25 times the maxi-



3.

mum solubility in water or if the concentra-
tion in soil air is less than about 0.25 times
the maximum vapour concentration;

- an individual compound from the groups of ani-
lines, chlorinated hydrocarbons, ketones and
nitrobenzenes if the concentration in ground
water is less than about 0.1 times the maximum
solubility in water or if the concentration in
soil air is less than about 0.1 times the

maximum vapour concentration.

Rubber rings

Significant permeation through rubber rings can-
not as yet be completely excluded in case of
high concentrations of organic compounds in com-
bination with (very)} long periods of stagnation
of the drinking water. More detailed research is

desirable.

Concrete and Asbestos-Cement

Under practical conditions permeation through
concrete and asbestos—-cement does not have any
noticeable effect on the quality of the drinking

water.



SUMMARY

Since the end of 1981 the Netherlands' Waterworks
Testing and Research Institute (KIWA: Keuringsin-
stituut voor Waterleidingartikelen) has been doing
research into the permeation of organic compounds
through various types of pipe material for drinking
water supply, i.e.: low and high density polyethy-
lene (LDPE and HDPE), polyvinylchloride (PVC), as-
bestos—-cement (AC) and concrete. At the same time
pilot research into the permeability of rubber
rings has been carried out. For this research the
central question 1is whether the quality required
for drinking water can be guaranteed when the
above-mentioned types of pipe material are laid in
s0il contaminated with organic compounds.

This Report presents the results which were obtain-
ed during the period from 1982 to 1984. The re-
search carried out over this period was financed in
equal proportions by the Netherlands' Waterworks
Association {VEWIN: Vereniging van Exploitanten van
Waterleidingbedrijven in Nederland), the Ministry
of Housing, Physical Planning and Environment
(VROM: Ministerie wvan Volkshuisvesting, Ruimtelijke
Ordening en Milieubeheer) and the Manufacturers of
Pipes for Drinking Water Supply in the Netherlands
(Plastics, Asbestos-Cement and Concrete). The pro-
ject is attended Dby the Technical Group for Per-
meation and the Steering Group for Permeation (see

section 1.4).

The investigation of permeation through the above
mentioned pipe materials is particularly oriented
towards organic compounds which occur frequently in
soil contamination. A survey has shown that aroma-

tics, chlorinated alkenes and alkanes occur very



frequently.

In this summary the results of the research are di-

vided up according to type of pipe material i.e.:

plastics (subdivided into polyethylene, PVC and

rubber rings), concrete and asbestos—cement.

1.

Plastics

In connection with the interpretation of the
results obtained from the permeation investiga-
tion of plastic pipe materials the following
comments and remarks should be made first.

- Permeation in plastics is determined by two

independent physical processes: on the one
hand a partition equilibrium is established
at the surface of the polymer; on the other
hand diffusion occurs within the polymer.

At room temperature polyethylene is a semi-
crystalline rubber polymer (Tg < = 80 °C)
whose chains have a high degree of wobility
in the amorphous regions.

In contrast PVC belongs to the group of amor-
phous glassy polymers (Tg = + 80 °C) whose
chains are quite rigid and immobile. This
difference in characteristics 1is the reason
why the permeation of organic compounds
through PVC pipes requires a different des-
cription from that through PE pipes and rub-
ber rings.

The investigation into the permeation of or-
ganic compounds through PE and PVC pipes was
limited to the individual components. Mixtu-
res of organic compounds were not investiga-—
ted.

The investigation showed that predictions re-

garding the possible permeation of an organic



compound through plastic pipe materials
should be based on the activity of that com-
pound rather than on the concentration. If
possible non-ideal effects in unsaturated or-
ganic vapours and in unsaturated agueous so-—
lutions of organic compounds with low solubi-
lity can be neglected, the activity of an or-
ganic compound can be calculated quite simple
in terms of concentrations {in this connec-
tion see equations (4.5), (4.6) and (14.2) in
combination with tables 14.1 - 14.7).

- The experimental results of the permeation
investigation together with the conclusions
derived from them were obtained by exposing
PE and PVC to organic compounds which were in
the unsaturated vapour phase and/or where
dissolved in water 1in concentrations lower
than the saturation concentration. For the
application of these results to practical si-
tuations to be fully Jjustified, however, such
things as the adsorption characteristics of
soil particles, the biological degradability
and volatility of organic soil contamination,
the mobility of organic compounds in the soil
and the pH of soil or ground water should al-

so be taken into account.

— e ™ — o — ma - e— o —

Since the polymer chains of polyethylene have a
high degree of mobility in the amorphous re-
gions, the diffusion of organic compounds
through PE pipes can be described by the two
laws of PFick. For this reason the time-lag
technigque of Barrer could be used in the expe-
rimental investigation. In this technique the

outside of the PE pipe 1s exposed to an organic



compound in the form of vapour or dissolved in
water, and the concentration of this compound
is kept constant. The concentration in the wa-
ter inside the pipe is artificially held at
zero or at a very low level. In this way the
experimental conditions imposed agree with

those which obtain in practice.

Immediately after exposure a partition equili-
brium between the organic substance and the po-
lyethylene matrix is established at the outer
surface of the PE pipe. The partition coeffi-
cient K, defined as the ratio of the concentra-
tion of the organic substance in the polymer
(at the interface) to its concentration outside
the polymer, is a measure of the affinity of
the polymer for the organic substance {the per-
meant). As the activity 1is the determining
factor the magnitude of the partition coeffi-
cient K depends on the phase which the perme-
ant is in outside the polymer, e.g. dissolved
in water or in the form of vapour.

Fickian diffusion takes place in the wall of
the PE pipe. Under the experimental conditions
applied the flow of diffusing substance is di=-
rected from the outside of the pipe towards the
inside. During the non~stationary part of the
diffusion process the solute flow entering the
pipe wall from the outside is greater than the
flow leaving the pipe wall at the inside. With-
in the pipe wall this difference in solute
flows is reflected in an increase in the local
concentration of the permeant as a function of
time. As the Fickian diffusion process conti-
nues with time the difference between the mag-

nitudes of the incoming and outgoing solute



flows Dbecomes less. As soon as the diffusion
process reaches the stationary state the two
flows are equal and the amount of organic sub-
stance entering the drinking water per unit of
time is a maximum. The time which elapses be-
tween the moment when the organic compound
first contacts the PE pipe and the moment when
the stationary state is reached is determined
by the diffusion coefficient D of the organic
substance in PE and the thickness of the pipe
wall (equation (2.12)). The diffusion coeffi-
cient D of the organic compound 1is thus a
measure of the rate of the diffusion process in
the polymer.

The concentration of organic substance which
permeates into the drinking water over a stag-
nation period of t days in the stationary state
is determined by the permeability coefficient P
and the activity (or the external concentra-
tion) of the organic cowpound, the wall thick-
ness and the internal radius of the PE pipe
{egquation (4.4)). The permeability coefficient
P is defined as the product of the diffusion
coefficient D and the partition coefficient K
and may be considered an indicator of the mag-
nitude of the solute flow entering the drinking

water in the stationary state.

The time-lag technique of Barrer was used to
determine the transport parameters D, K and P
for thirteen organic compounds, for an unsatu-
rated solution in water (ag) and/or an unsatu-
rated vapour phase (vap), i.e.: toluene (aq,
vap); m-xylene (vap); ethylbenzene (vap); bi-
phenyl (aq); biphenylether (ag); chlorobenzene

{(agq, vap); 1,3-dichlorobenzene (aq); trichloro-



ethylene {aq, vap); tetrachloroethylene {aq,
vap); hexane (vap); nonane (vap); methylethyl-
ketone (ag) and phenol (ag). The imposed per-
meant activity was generally not more than 0.1.
Under these conditions it may be expected that
the dependence of the transport parameters D, K
and P on concentration is slight (see paragraph
8.2.1.3).

The molecular dimensions of the compounds in-
vestigated are reasonably similar in order of
magnitude. The observed spread in the magnitu-
des of their diffusion coefficients is relati-
vely small. It therefore seems justified to as-
sume that the magnitude of the diffusion coef-
ficient is primarily determined by the molecu-
lar dimensions of the permeant. Many of the
organic compounds which frequently occur as
soil contaminants have molecular dimensions,
reasonably similar to those o©of the compounds
investigated. However, this does not apply to
compounds such as PCAs, chlorinated pesticides
and PCBs. The diffusion coefficients of the
compounds investigated prove to be of such a
magnitude that the process of permeation
through LDPE and HDPE pipes reaches the statio-
nary state within one year. In practice permea-
tion through PE service pipes which have alrea-
dy been lying for some years in soil contamina-
ted with organic compounds will in most cases
have reached the stationary state.

The differences observed in the partition coef-
ficients and thus in the permeability coeffi-
cients are quite large for the compounds inves-
tigated. Because of the lipophilic character of

polyethylene the partition coefficients of 1li-



pophilic organic compounds are as much as seve-
ral thousand times greater than those of polar
compounds. Hence the permeability coefficients
of aromatic compounds, chlorinated hydrocarbons
and such-like are greater than those of keto-
nes, alcochols and phenols with similar molecu-
lar dimensions.

The differences 1in the permeability coeffi-

cients of the various groups of organic com-

pounds are reflected in the concentration of
organic substance which permeates into the
drinking water in the stationary state for gi-
ven stagnation periods and external concentra-
tions (or activities). This concentration of
permeated substance can be calculated for the

compounds investigated (equation (4.4)).

From these calculations it can Dbe concluded

{see tables 8.12 and 8.13) that:

- the permeation through LDPE and HDPE pipes of
the same pressure rating is approximately
equal:

- the permeation of 1lipophilic organic com-
pounds through PE service pipes is quite
high. The concentration of permeated sub-
stance in drinking water which has remained
standing in a PE service pipe with an exter-
nal diameter of 32 mm for a stagnation period
of 8 hours is generally more than one per
cent of the concentration in the water or va-
pour phase outside the pipe:

- the permeation of polar compounds (such as
methylethylketone and phenol) through PE ser-
vice pipes is low. If a PE service pipe is
lving in ground water contaminated with phe-
nol, for example, the concentration in the

drinking water after standing for 8 hours



will be less than 0.01 per cent of the exter-

nal concentration.

1B. PVC
Under conditions to be specified in greater de-
tail one or other of the following three types
of diffusion can occur 1in PVC. There is an
enormous difference between the exposure times
required before significant permeation through
PVC pipes can be demonstrated as a result of

these three different forms of diffusion.

1. Fickian diffusion

When the permeation process exhibits a
Fickian diffusion behaviour (see section on
polyethylene for description) the magnitude
of the diffusion coefficient determines the
time in which the statiocnary state is reach-
ed. However, in PVC the diffusion coeffi-
cients of organic compounds are very small
because of the glassy character of this po-
lymer. This implies that any permeation
through PVC pipes as a consequence of

Fickian diffusion is negligible.

2. Front-diffusion

In the case of front-diffusion there is a
process of plasticisation with time, 1in
which the sharp transition from softened to
glassy PVC gradually moves from the outside
to the inside of the pipe with time. Under
these circumstances significant permeation
through PVC pipes can already happen after
exposure periods of a few weeks or months.
Front-diffusion can only occur in PVC if the

organic compound is able to reduce the in-



teractive forces between the PVC chains to
such an extent that the PVC is converted
from a glassy polymer to a rubbery one. (If
plasticisation of PVC occurs this will gene-
rally be the case for permeant activities
greater than 0.8.). The mobility of the po-
lymer chains in the plasticised, "rubbery"
PVC is quite high, while the packing of the
chains 1s less close than that in glassy
PVC.

3. Anomalous diffusion

The term "anomalous diffusion" 1is used in
this report to designate those forms of dif-
fusion in glassy PVC which do not exhibit
Fickian behavicur. As a consequence of the
interaction between permeant and polymer
chains some plasticising of the polymer ma-
trix may occur on the microscopic scale,
while from the macroscopic viewpoint the
glassy structure of the plastic is retained.
In the phenomenon of plasticising on the mi-
croscopic scale the polymer chains move
slightly apart with the consequence that
a flow of diffusing substance is induced.

Besides this type of diffusion there is also
Fickian diffusion. Anomalous diffusion can
thus be considered an intermediate form be-
tween Fickian and front-diffusion in some
respects. Significant permeation through PVC
pipes as a consequence of anomalous diffu-
sion is therefore a possibility which cannot

be excluded in advance.

The plasticising characteristics of an organic

compound in relation to PVC and the activity of



the permeant determine which of the three types
of diffusion in PVC outlined will take place.
The plasticising characteristics of an organic
compound for PVC can be expressed in terms of
the Flory-Huggins interaction parameter y. This
parameter can be determined to a good approxi-
mation by carrying out a liquid-immersion expe-
riment. (The wvolume fraction of the organic
substance in PVC can be calculated from the ob-
served equilibrium sorption weight increase by
means of equation (5.2), after which the para-
meter y can be determined from equation
(5.4).).

PVC is nearly inert to organic compounds with a
y-value higher than 3. The permeation of such
compounds 1is therefore determined by Fickian
diffusion over the whole activity range. The
groups of compounds which have a y-value higher
than 3 include the alcohols, the aliphatic hy-
drocarbons and the organic acids.

With organic compounds whose y-value is lower
than + 1.2 PVC can change from a glassy polymer
to a rubbery one. In most cases the permeant
activity must be greater than 0.8 for this to
happen. With a number of compounds from the
groups of the alkylated aromatics (y > 0.8),
chlorinated hydrocarbons (y > 0.53), Xketones
(y > 0.55), anilines (y » 0.55) and nitrobenze-
nes (y » 0.55) front-diffusion will occur in
PVC at high permeant activities. In view of the
quality requirements which are made of drinking
water +this form of permeation 1is obviously
unacceptable.

With an organic compound having a y-value lower
than 3 and at the same time an activity such

that no glass/rubber transition can take place



{front-diffusion) the permeation process is to
a greater or lesser degree determined by anoma-
lous diffusion. If the activity of the perme-
ant is very low the phenomenon of plasticising
on the microscopic scale is of little signifi-
cance. The induced flow of diffusion substance
is therefore negligibly small., However, this
type of diffusion becomes more pronounced with
increasing permeant activities. On the other
hand, no conclusive answer can be given about
the magnitude of this diffusion flow as a func-
tion of the permeant activity, Dbecause no
theoretical models able to describe this diffu-
sion process 1in glassy polymers such as PVC,
can be found in the literature. Thus the ques-
tion of whether anomalous diffusion in PVC can
form a potential threat to the quality of
drinking water could not be answered on theore-
tical grounds.
Experimental sorption investigations of micros-
copically fine emulsion polymerisation PVC glo-
bules and PVC film samples made of pipe mate-
rial, were therefore required to determine the
activity of the permeant up to which the dif-
fusion process is dominated by Fickian diffu-
sion. The sorption experiments were performed
by means of a microbalance.
The investigation showed that no significant
permeation takes place through PVC pipes with
- alcohols, aliphatic hydrocarbons and organic
acids;
- alkylated aromatics 1f the activity of the
permeant is less than 0.25;
- anilines, chlorinated hydrocarbons, ketones
and nitrobenzenes if the activity of the per-

meant 1is less than 0.1.



1C. Rubber rings

—_— o — ——— —

From the results of a model calculation it can
be concluded, with reservations, that signifi-
cant permeation through rubber rings can not
always be excluded in advance. With high con-
centrations of organic compounds in combination
with very 1long periods of stagnation of the
drinking water the necessary caution should be
exercised for the time being. However, accurate
predictions concerning permeation through rub-
ber rings cannot yet be made. For this purpose
more detailed research must be done with va-
rious kinds of rubber in combination with dif-

ferent organic compounds.

Concrete

Concrete is a slightly porous material, so that
very small amounts of drinking water can pass
outwards through the pores under the influence
of the water mains pressure. However, under the
action of water the porosity of concrete beco=-
mes smaller and smaller; the pipe wall becomes
better sealed with time.

The drinking water quality could be affected by
organic soil contaminants if the organic com-—
pounds could diffuse from outside to inside
through the pores against the flow of water.
Nevertheless, a mathematical description of
this diffusion process cannot be given because
the material characteristics of concrete are
too complex for that. For this reason the in-
vestigation was completely empirical.

The experiments were carried out on pipe sec-
tions of the type of concrete which is most
frequently used for drinking water conduit pur-

poses. The external diameter of the pipes is



500 mm and they are 1 metre long.

Before starting the experiments the concrete
pipes were immered in clean water for 4 weeks
in accordance with the test requirements. After
this period the pipe sections were closed off
and filled with water in which a mixture of
nine different organic compounds was dissolved.
The concentration of each individual compound
was 50 mgelitre~! on average. The water inside
the pipes was then subjected to a pressure of 5
bar. The water outside the pipes was regularly
analysed for the concentration of permeated or-
ganic material. The full time taken by each of
the experiments was a good 200 days.

The investigation showed that under the condi-
tions described hardly any more organic sub-
stance was diffusing through the concrete pipe
wall after about 50 days - at most a few micro-
grammes per litre over an average of 40 days
stagnation of the drinking water.

The experimental arrangement described is very
extreme. In the tests carried out both the con-
vection flow and the diffusion flow were direc-—
ted from inside to outside, 1in contrast to

practical situations.
Under practical conditions, therefore, permea-
tion through concrete will not lead to contami-

nation of the drinking water.

Asbestos—-cement

Like c¢oncrete, asbestos-cement 1is a somewhat
porous material which becomes better sealed
with time under the effect of water. The pat-
tern of permeation through asbestos-cement (AC)

is similar to that through concrete. The inves-



tigation of permeaticon through AC pipes was al-
so empirically arranged.
The experiments were carried out on two AC
pipes with an outer diameter of 100 mm. Before
the start of the experiments the pipes were im-
mersed in clean water for 3 to 4 weeks. After
this period a mixture of nine organic compounds
was added to the water outside the pipes. The
concentration for each individual component was
on average a few tens of milligrams pevr litre.
The pipes were filled with drinking water. The
experimental arrangement £for asbestos-—-cement
(see Figure 1l1.1) is such that both the water
inside and that outside the AC pipes can be put
under pressure.
Three situations were thus investigated, i.e.:
1. pressure outside (5.5 bar), no pressure in-
side;
2. no pressure inside or outside;
3. pressure inside (3.5 bar), no pressure out-

side.

During the experiments the concentration of
permeated substance in the drinking water has
been analysed at regular intervals. The time
taken by each of the three experiments was
about three months.

From the three experiments it is evident that
after 80 days hardly any more organic substance
permeates through the AC pipe wall - at maximum
a few microgrammes per litre over an average of
15 to 20 days stagnation of the drinking water.
On the basis of these results and taking the
characteristics of asbestos—-cement into ac-
count, it can Dbe concluded that permeation
through AC pipes will be negligibly small under

practical conditions.



CONCLUSIES

De resultaten van het laboratoriumonderzoek naar de
permeatie van organische verbindingen door diverse
typen drinkwaterleidingmaterialen kunnen als volgt

worden samengevat.

1. Polyetheen

De permeatie door PE-drinkwaterleidingbuizen is

- vrijwel gelijk wvoor LDPE- en HDPE-buizen van
dezelfde drukklasse;

~ vrij groot voor lipofiele organische verbin-
dingen zoals gealkyleerde aromaten en gechlo-
reerde koolwaterstoffen. Voor een PE-dienst-
leiding met een buitendiameter van 32 mm be-
draagt de concentratie aan gepermeéerde stof
in het drinkwater na een stilstandstijd van 8
uur doorgaans meer dan &&n procent van de con-—
centratie in de water- of dampfase buiten de
buis;

- gering voor polaire organische verbindingen
zoals Xetonen en fenolen. Wanneer een PE-
dienstleiding met een buitendiameter wvan 32
mm, bijvoorbeeld in met fenol verontreinigd
grondwater is gelegen =zal de concentratie in
het drinkwater na 8 uur stilstand minder dan
0,01 procent wvan de buitenconcentratie bedra-

gen.

2. PVC

Bij PVC-drinkwaterleidingbuizen wordt geen per-

meatie gevonden voor

- alcoholen, alifatische koolwaterstoffen en or-
ganische zuren;

- een individuele verbinding uit de groep der

gealkyleerde aromaten 1indien de concentratie



3.

in grondwater Xleiner is dan circa 0,25 maal
de maximale oplosbaarheid in water of wanneer
de concentratie in bodemlucht kleiner is dan
circa 0,25 maal de maximale dampconcentratie;
- een individuele verbinding uit de groepen der
anilines, gechloreerde koolwaterstoffen, keto-
nen en nitrobenzenen indien de concentratie in
grondwater Xleiner 1is dan circa 0,1 maal de
maximale oplosbaarheid in water of wanneer de
concentratie in bodemlucht kleiner is dan cir-

ca 0,1 maal de maximale dampconcentratie.

Rubberringen

Significante permeatie door rubberringen valt
vooralsnog niet geheel uit te sluiten voor hoge
concentraties van organische verbindingen in
combinatie met (zeer) lange stagnatietijden van

het drinkwater. Nader onderzoek is gewenst.

Beton en Asbest-Cement

Permeatie door beton en asbest-cement gzal onder
praktijkomstandigheden niet leiden tot relevante

beinvloeding van de drinkwaterkwaliteit.



SAMENVATTING

Sinds eind 198l wordt bij het KIWA onderzoek ver-—
richt naar de permeatie van organische verbindingen
door diverse typen drinkwaterleidingbuizen, te we-
ten: lage en hoge dichtheid polyetheen (LDPE en
HDPE), polyvinylchloride (PVC), asbest-cement (AC)
en beton. Tevens is oriénterend onderzoek verricht
naar de permeabiliteit van rubberringen. In het on-
derzoek staat de vraagstelling centraal of de ver-
eiste kwaliteit wvan het drinkwater gewaarborgd kan
blijven wanneer genoemde ¢typen drinkwaterleiding-
buizen in met organische verbindingen verontreinig-
de grond zijn gelegen.

Deze Mededeling rapporteert de resultaten die zijn
behaald gedurende het tijdsbestek 1982-1984. Het
gedurende deze periode uitgevoerde onderzoek is
evenredig gefinancierd door de Vereniging van Ex-
ploitanten van Waterleidingbedrijven in Nederland
(VEWIN); het Ministerie wvan Volkshuisvesting, Ruim-
telijke Ordening en Milieubeheer (VROM) en de Fa-
brikanten van Drinkwaterleidingbuizen wvan Kunst-
stof, Asbest-Cement en Beton. Het onderzoek is be-
geleid door de Technische Begeleidingsgroep Permea-

tie en de Stuurgroep Permeatie (zie paragraaf 1.4).

Het onderzoek naar de permeatie door leidingmate-
rialen is met name gericht geweest op frequent in
bodemverontreinigingen voorkomende organische ver-
bindingen. Uit een inventarisatie is gebleken dat
zeer frequent voorkomen: aromaten, gechloreerde al-

kenen en alkanen.

In deze samenvatting worden de resultaten van het
onderzoek opgesplitst per type drinkwaterleidingma-

teriaal: kunststoffen (onderverdeeld in polyetheen,



PVC en rubberringen), beton en asbest-cement.

1. Kunststoffen

Met betrekking tot de interpretatie van de re-
sultaten die zijn verkregen uit het permeatie-
onderzoek aan kunststof drinkwaterleidingmate-
rialen dienen op voorhand de onderstaande kant-
tekeningen dan wel opmerkingen te worden ge-
maakt.

- Permeatie in kunststoffen wordt bepaald door
twee onafhankelijke fysische processen: ener-
zijds stelt zich aan de oppervlakte van het
polymeer een partitie-evenwicht in; ander-
zijds treedt diffusie op binnen het polymeer.

- Polyetheen is bij kamertemperatuur een semi-

kristallijn rubberpolymeer (Tglas < - 80 °C)
waarvan de Xketens in de amorfe gebieden een
hoge mate van beweeglijkheid hebben.
PVC Dbehoort daarentegen tot de groep van de
amorfe glaspolymeren (Tglas = + B0 °C) waar-
van de ketens vrij star en onbeweeglijk zijn.
Dit verschil in eigenschappen is er de oor-
zaak van dat de permeatie van organische ver-
bindingen door PVC-buizen een andere be-
gschrijving vereist dan die door PE-buizen en
rubberringen.

- Het onderzoek naar het permeatiegedrag van
organische verbindingen door PE~- en PVC-bui-
zen heeft zich Dbeperkt tot de individuele
componenten. Mengsels van organische verbin-
dingen ziijn derhalve niet onderzocht.

- Uit het onderzoek is gebleken dat bij woor-
spellingen over mogelijk optredende permeatie
van een organische verbinding door kunststof

drinkwaterleidingmaterialen dient te worden



uitgegaan van de activiteit van deze verbin-
ding en niet wvan de concentratie. Wanneer
eventuele niet-idealiteitseffecten in onver-
zadigde organische dampen en in onverzadigde
waterige oplossingen van slecht oplosbare or-
ganische verbindingen =zijn te verwaarlozen,
kan de activiteit van een organische verbin-
ding vrij eenvoudig worden omgerekend in ter-
men van concentraties (zie in dit wverband de
vergelijkingen (4.5), (4.6) en (14.2) in com-—
binatie met de tabellen 14.1-14.7).

- De experimentele resultaten van het permea-
tie-onderzoek en de daaruit voortvloeiende
conclusies 2zijn verkregen door PE en PVC
bloot te stellen aan organische verbindingen
die zich in de onverzadigde dampfase bevinden
en/of zijn opgelost in water voor concentra-
ties kleiner dan de verzadigingsconcentra-
ties. Bij een verantwoorde vertaling van deze
resultaten naar praktijksituaties dient ech-
ter tevens rekening te worden gehouden met de
adsorptie-eigenschappen van gronddeeltjes, de
biologische afbreekbaarheid en vervluchtiging
van organische bodemverontreinigingen, de mo-
biliteit van stoffen in de bodem, de pH van

grond of grondwater en dergelijke.

1A. Polyetheen (LDPE en HDPE)
Omdat de polymeerketens wvan polyetheen in de
amorfe gebieden een hoge mate van beweeglijk-
heid hebben, kan de diffusie wvan organische
verbindingen door PE-buizen worden beschreven
met de twee diffusiewetten van Fick. Hierdoor
kon in het experimenteel onderzoek gebruik wor-
den gemaakt wvan de time-lag techniek van

Barrer. De buitenzijde van de PE-buis wordt



hierbij blootgesteld aan een dampvormige of
een in water opgeloste organische verbinding,
waarvan de concentratie constant wordt gehou-
den. De concentratie in het drinkwater in de
buis wordt kunstmatig nul dan wel =zeer laag
gehouden. Als zodanig komen de opgelegde ex-—
perimentele omstandigheden overeen met die

welke in de praktijk gelden.

Direct na Dblootstelling stelt zich aan de
buitenzijde van de PE-buils een partitie-even-
wicht in tussen de organische stof en de po-
lyetheen polymeermatrix. De partitiecod&ffi-
cidnt K, gedefinieerd als de verhouding tus-—
sen de concentratie van de organische stof in
het polymeer (op het grensvlak) en de concen-—
tratie buiten het polymeer, is een maat voor
de affiniteit wvan het polymeer voor de orga-
nische stof (c.q. permeant). Omdat de activi-
teit de bepalende factor is, zal de grootte
van de partitieco&fficiént K afhankelijk zijn
van de fase waarin de permeant zich buiten
het polymeer bevindt; bijvoorbeeld opgelost
in water of dawmpvormig.

In de PE-buiswand treedt Fickse diffusie op.
Onder de opgelegde experimentele omstandighe-
den 1is deze diffusiestroom gericht wvan de
buitenziijde naar de binnenzijde wvan de buis
Gedurende het niet-stationaire gedeelte van
het diffusieproces is de aan de buitenzijde
van de buis binnentredende stofstroom groter
dan de aan de binnenzijde van de buis uittre-
dende stofstroom. In de buiswand weerspiegelt
dit wverschil in stofstromen 2zich in een
plaatsafhankelijke toename van de permeant-

concentratie als functie van de tijd. Naarma-



fase {damp), te weten: tolueen (ag, damp);
m-xyleen (damp); ethylbenzeen (damp); bifenyl
(ag); bifenylether (ag):; chloorbenzeen (aq,
damp): 1,3-dichloorbenzeen (ag); trichloor-
etheen {ag, damp), tetrachlooretheen {aq,
damp), hexaan (damp); nonaan (damp); methyl-
ethylketon (ag) en fenol (aq). De opgelegde
permeantactiviteit bedroeg doorgaans niet
meer dan 0,1l. Onder deze omstandigheden mag
worden verwacht dat de concentratie-afhanke-
lijkxheid van de transportparameters D, K en P
gering is (zie paragraaf 8.2.1.3).

De moleculaire dimensies van de onderzochte
verbindingen komen qua orde van grootte rede-
lijk goed met elkaar overeen. De waargenomen
spreiding in de grootte van de diffusiecoéf-
ficiénten is relatief gering. De veronder-
stelling 1lijkt derhalve gewettigd dat de
grootte van de diffusieco&ffici&nt wvoorname-
lijk wordt bepaald door de moleculaire dimen-
sies van de permeant. Voor vele van de fre-
guent als bodemverontreiniging voorkomende
organische verbindingen komen de moleculaire
dimensies redelijk goed overeen met die wvan
de onderzochte verbindingen. Dit geldt echter
niet wvoor wverbindingen =zoals PCA's, chloor-
pesticiden en PCB's. Voor de onderzochte ver-
bindingen blijkt de diffusiecog&fficiént zoda-—
nig groot te =zijn dat het permeatieproces
door LDPE- en HDPE-buizen binnen een jaar in
de stationaire toestand is beland. 1In de
praktijk =zal het permeatieproces door PE-
drinkwaterleidingbuizen, die reeds enkele ja-
ren in met organische verbindingen veront-
reinigde grond zijn gelegen, in het merendeel

der gevallen dan ook 1in de stationaire toe-



stand zijn beland.
De waargenomen verschillen in de partitie-
coéfficiénten en daarmede in de permeabili-
teitscoéfficiénten zijn voor de onderzochte
verbindingen vrij groot. Vanwege het lipofie-
le karakter van polyetheen zijn de partitie-
coéfficiénten van lipofiele organische ver-
bindingen tot enkele dJduizenden malen groter
dan die wvan polaire verbindingen. De permea-
biliteitscoéfficiénten van aromatische ver-
bindingen, gechloreerde koolwaterstoffen en
dergelijke zijn dan ook groter dan die van
ketonen, alcoholen en fenolen met vergelijk-
bare moleculaire dimensies.
De verschillen in Jde permeabiliteitsco&ffi-
ciénten voor de diverse groepen van organi-
sche verbindingen komen tot uitdrukking in de
concentratie aan organische stof, die in de
stationaire toestand bij gegeven stagnatie-
£ijd en buitenconcentratie (c.q. activiteit)
in het drinkwater permeéert. Voor de onder-
zochte verbindingen kan deze concentratie aan
gepermeéerde stof worden berekend (vergelij-
king (4.4)).
Uit deze berekeningen kan worden geconclu-
deerd {(zie tabel 8.12 en 8.13) dat:
~ de permeatie door LDPE- en HDPE-~buizen van
dezelfde drukklasse ongeveer even groot is;
-~ de permeatie van lipofiele organische ver-
bindingen door PE-drinkwaterleidingbuizen
vrij groot is. Voor een PE-dienstleiding
met een buitendiameter wvan 32 mm bedraagt
de concentratie aan gepermeé&erde stof in
het drinkwater na een stagnatietijd wvan 8
uur doorgaans meer dan é&én procent van de

concentratie in de water- of dampfase bui-
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ten de buis;

- de permeatie van polaire verbindingen {(zo-
als methylethylketon en fenol) door PE-
dienstleidingen gering is. Wanneer, bij-
voorbeeld, een PE-buis in met fenol veront-
reinigd grondwater 1is gelegen zal de con-
centratie in het drinkwater na 8 uur stil-
stand minder dan 0,01 procent van de bui-

tenconcentratie bedragen;

PvC

Onder nader te specificeren omstandigheden Xkan
in PVC één van de drie hieronder genoemde typen
van diffusie optreden. Het verschil in exposi-
tietijd alvorens significante permeatie dJdoor
PVC-buizen kan worden aangetoond, is voor deze
drie vormen van diffusie gigantisch groot.

1. Fickse diffusie. Wanneer het permeatieproces

een PFicks diffusiegedrag vertoont (zie voor
beschrijving: polyetheen) is de grootte van
de diffusiecoéfficiént maatgevend voor de
tijd waarin de stationaire toestand wordt
bereikt. De diffusiecoéfficié&nten van orga-
nische verbindingen in PVC zijn vanwege het
glasachtige karakter van dit polymeer echter
zeer klein. Dit impliceert dat eventuele
permeatie door PVC-buizen ten gevolge van
Fickse diffusie verwaarloosbaar is.

2. Fraont-diffusie. In het geval wvan front-dif-

fusie is sprake van een tijdsafhankelijk
verwekingsproces, waarbij de scherpe over-
gang van gezwollen naar glasachtig PVC zich
geleidelijk in de +tijd verplaatst van de
buitenzijde naar de binnenzijde van de buis.

Onder deze omstandigheden kan significante



permeatie door PVC-buizen reeds optreden na
expositietijden van enige weken tot maanden.
Front-diffusie kan in PVC slechts dan optre-
den wanneer de organische verbinding in
staat 1is de wisselwerkingskrachten tussen de
PVC-ketens zodanig te verminderen dat het
PVC kan overgaan van een glas in een rubber-
polymeer {wanneer verweking van PVC optreedt
zal dit doorgaans het geval zijn voor perme-
antactiviteiten groter dan 0,8). De beweeg-
lijkheid wvan de polymeerketens in het ver-
weekte "rubberachtige" PVC is vrij groot,
terwijl de pakking van de ketens minder
dicht is dan die voor glasachtig PVC.

3. Anomale diffusie. Onder het begrip "anomale

diffusie” worden in dit rapport die vormen
van diffusie in glasachtig PVC verstaan wel-
ke een niet-Ficks gedrag vertonen. Ten ge-
volge van de wisselwexrking tussen permeant
en polymeerketens kan op microschaal enige
verweking van de polymeermatrix optreden
terwiijl, wvanuit macroschaal gezien, de glas-—
structuur van de kunststof behouden blijft.
Door het verschijnsel van verweking op mi-
croschaal verwijden de polymeerketens zich
enigszins wvan elkaar met als gevolg dat een
diffusiestroom wordt geinduceerd. Naast deze
diffusiestroom is er ook nog een Fickse dif-
fusiestroom. Anomale diffusie kan in zeker
opzicht dan ook worden beschouwd als een in-
termediaire vorm van Fickse en front-diffu-
sie. Significante permeatie door PVC-buizen
ten gevolge van anomale diffusie kan derhal-

ve op voorhand niet worden uitgesloten.

De verwekingseigenschappen van een organische



verbinding wvoor PVC en de activiteit wvan de
permeant bepalen echter welke van de drie ge-
schetste typen van diffusie in PVC zal optre-
den.

De verwekingseigenschappen van een organische
verbinding voor PVC kunnen worden uitgedrukt in
termen van de Flory-Huggins interactie-parame-
ter y. Deze parameter kan in goede benadering
worden bepaald door het uitvoeren van een
ligquid-immersion-experiment (uit de waargenomen
evenwichtssorptie—-gewichtstoename kan door mid-
del van vergelijking (5.2) de volumefractie van
de organische stof in het PVC worden berekend,
waarna de parameter y valt te bepalen uit ver-
gelijking (5.4)).

PVC is nagenoeqg inert voor organische verbin-
dingen met een y-waarde groter dan 3. Het per-
meatieproces van deze stoffen wordt over het
gehele activiteitsgebied dan ook bepaald door
Fickse diffusie. Tot de groepen van verbindin-
gen die een y—-waarde groter dan 3 hebben, beho-
ren de alcoholen, de alifatische koolwaterstof-
fen en de organische zuren.

Voor organische verbindingen met een y-waarde
kleiner dan * 1,2 kan PVC overgaan van een glas
in een rubberpolymeer. De permeantactiviteit
moet in het merendeel der gevallen dan wel gro-—
ter zijn dan 0,8. Voor een aantal verbindingen
uit de groepen der gealkyleerde aromaten
{y > 0,8), gechloreerde koolwaterstoffen
{(y » 0,53), ketonen (y > 0,55), anilines
{y » 0,55) en nitrobenzenen (y > 0,55) zal, bij
hoge permeantactiviteit, front-diffusie in PVC
optreden. Gezien vanuit het oogpunt van de kwa-
liteitseisen die aan drinkwater worden gesteld

is deze vorm van permeatie wvanzelfsprekend on-



aanvaardbaar.
Voor een organische verbinding met een y-waarde
kleiner dan 3 en waarvan de activiteit tevens
zodanig is dat geen glas/rubberovergang van PVC
kan optreden (front-diffusie), wordt het per-
meatieproces 1in meer of mindere mate bepaald
door anomale diffusie. Voor zeer lage permeant-—
activiteit is het verschijnsel van verweking op
microschaal weinig significant. De geinduceerde
diffusiestroom is derhalve verwaarloosbaar
klein. Voor toenemende permeantactiviteiten
wordt deze diffusiestroom echter groter. Uit-
sluitsel omtrent de grootte van deze stofstroom
als functie van de permeantactiviteit kan daar-
entegen niet worden gegeven omdat er geen theo-
retische modellen in de literatuur voorhanden
zijn die deze diffusieprocessen in glaspolyme-
ren zoals PVC kunnen beschrijven. De vraag of
anomale diffusie in PVC een potentiéle bedrei-
ging van de drinkwaterkwaliteit kan vormen was
derhalve op theoretische gronden niet te beant-
woorden.
Experimenteel sorptie-onderzoek met de microba-
lans aan microscopisch fijne emulsiepclymerisa-—
tie PVC-bolletjes en uit buismateriaal bestaan-—
de PVC-filmpjes heeft derhalve moeten uitwijzen
tot welke activiteit van de permeant het diffu-
sieproces wordt gedomineerd, dan wel wordt be-
paald door modelmatig te Dbeschrijven Pickse
diffusie.
Uit dit sorptie-onderzoek is gebleken dat géén
significante permeatie door PVC-drinkwaterlei-
dingbuizen optreedt voor
- alcoholen, alifatische koolwaterstoffen en
organische zuren;

- gealkyleerde aromaten indien de permeantacti-
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viteit kleiner is dan 0, 25;
- anilines, gechloreerde koolwaterstoffen,
ketonen en nitrobenzenen indien de permeant-

activiteit kleiner is dan 0, 1.

Rubberringen

Uit de resultaten van een modelberekening kan,
onder voorbehoud, worden geconcludeerd dat sig-
nificante permeatie door rubberringen op voor-
hand niet altijd valt uit te sluiten. Voor hoge
concentraties aan organische verbindingen in
combinatie met zeer lange stagnatietijden van
het drinkwater dient vooralsnog de nodige voor-
zichtigheid te worden betracht.

Nauwkeurige voorspellingen betreffende de per-
meatie door rubberringen zijn echter nog niet
te geven. Hiertoe =zal nader onderzoek moeten
worden uitgevoerd voor diverse typen rubber in
combinatie met verschillende organische verbin-

dingen.

Beton

Beton is een enigszins poreus materiaal, waar-
door zeer geringe hoeveelheden drinkwater onder
invlioced van de waterleidingdruk door de porié&n
naar buiten kunnen treden. Onder invloed van
water wordt de porositeit wvan beton echter
steeds kleiner; de buiswand wordt dichter in de
tija.

Beinvloeding wvan de drinkwaterkwaliteit door
organische bodemverontreinigingen zou op kunnen
treden wanneer de organische verbindingen, te-
gen de waterstroom in, door de pori&n van bui-

ten naar binnen kunnen diffunderen. Een mathe-



matische beschrijving van dit diffusieproces is
echter niet te geven omdat de materiaaleigen-
schappen van beton daar te complex voor zijn.
Het onderzoek is derhalve geheel empirisch op-
gezet.

Het experimentele onderzoek 1is uitgevoerd aan
buisstukken van het type beton dat het meest
wordt toegepast voor drinkwaterleidingdoelein-
den. De uitwendige diameter wvan de buizen be-
draagt 500 mm; de lengte is gelijk aan 1 meter.
Voordat is gestart met de experimenten zijn de
betonnen buizen, overeenkomstig de keurings-—-
eisen, gedurende 4 weken ondergedompeld in
schoon water. Na deze periode zijn de buisstuk-
ken afgesloten en gevuld met water waarin een
mengsel van negen verschillende organische ver-
bindingen 1s opgelost. De concentratie per in-
dividuele verbinding bedraagt gemiddeld 50 mg.
liter~!. Het water binnen de buizen is vervol-
gens onder een druk van 5 bar gezet. Het water
buiten de buizen 1is op regelmatige tijden ge-
analyseerd op de concentratie aan gepermeéerde
organische stof. De totale looptijd van de ex-—
perimenten heeft ruim 200 dagen bedragen.

Uit onderzoek is gebleken dat onder de beschre-
ven proefomstandigheden na circa 50 dagen vrij-
wel geen organische stof meer door de betonnen
buiswand diffundeert; maximaal enkele micro-
grammen per liter bij gemiddeld 40 dagen stil-
stand van het drinkwater.

De beschreven proefopzet is zeer extreem. In de
verrichte experimenten is zowel de convectie-
stroom als de diffusiestroom van binnen naar
buiten gericht; dit in tegenstelling tot prak-
tijksituaties.

Permeatie door beton zal onder praktijkomstan-



digheden derhalve niet tot relevante verontrei-

niging van het drinkwater leiden.

Asbest—-Cement

Asbest-cement is evenals beton een enigszins
poreus materiaal, dat onder invloed van water
dichter wordt in de tijd. Het permeatiegedrag
door asbest—-cement is overeenkomstig dat door
beton. Het onderzoek naar de permeatie door AC-
buizen is eveneens empirisch opgezet.
Het experimenteel onderzoek is uitgevoerd aan
AC-buizen van 100 mm diameter. Voor de aanvang
van de experimenten zijn de buizen gedurende 3
tot 4 weken ondergedompeld in schoon water. Na
deze periode is aan het water buiten de buizen
een mengsel van negen organische verbindingen
toegevoegd. De concentratie per individuele
component bedraagt gemiddeld enkele tientallen
milligrammen per liter. De buizen zijn gevuld
met drinkwater. De experimentele proefopstel-
ling voor asbest-cement 1is zodanig dat zowel
het water binnen als buiten de AC-buizen onder
druk kan worden gezet. Derhalve zijn drie si-
tuaties onderzocht, te weten:
1. druk aan de buitenzijde (5,5 bar), drukloos
aan de binnenzijde;
2. druklcos aan bheide zijden;
3. druk aan de binnenzijde (3,5 bar), drukloos
aan de buitenzijde.
Tijdens de experimenten 1is de concentratie aan
gepermeéerde stof in het drinkwater op regelma-
tige tijden geanalyseerd. De totale looptijd
heeft wvoor elk van de drie experimenten onge-—
veer drie maanden bedragen.

Uit de drie verrichte experimenten is gebleken



dat na 80 dagen vrijwel geen organische stof
meer door de AC-buiswand permeéert; maximaal
enkele microgrammen per liter bij gemiddeld 15
tot 20 dagen stilstand van het drinkwater.

Op grond van de experimentele resultaten en me-
de gelet op de eigenschappen van asbest-cement
kan worden geconcludeerd dat permeatie door AC-
buizen onder praktijkomstandigheden verwaar-

loosbaar klein zal zijn.



HET ONDERZOEKSPROJECT "INVLOED VAN BODEMVERONTREI-
NIGING EN LEIDINGMATERIAAL OP DE DRINKWATERKWALI-
TEIT"

Inleiding

Sinds 1950 worden in Nederland op steeds uitgebrei-
dere schaal kunststof drinkwaterleidingbuizen toe-
gepast. In 1981 bestond 32 procent (= + 26.700 km)
van het totale bestand aan hoofd- en distributie-
leidingen (¢ > 50 mm) uit kunststof, voornameliijk
PVC. In dit percentage zijn niet die kunststof lei-
dingen begrepen welke worden gebruikt voor de huis-—
aansluitingen. Bij dit type leidingen wordt veel-
vuldig gebruik gemaakt van polyetheen (PE).

Sedert het midden van de vijftiger Jaren is het
reeds bekend dat zich met kunststof drinkwaterlei-
dingbuizen problemen kunnen voordoen wanneer deze
in contact komen met organische oplosmiddelen. Over
de aard en hoedanigheid van de aantasting van
kunststoef leidingen is inmiddels het nodige bekend.
De chemische bestandheid wvan deze kunststoffen is
voor een groot aantal chemicali&n onderzocht en
vastgelegd in tabellen.

0ok het verschijnsel permeatie, waaronder wordt
verstaan het transport van verbindingen door mate-
rialen, is al meer dan 25 jaar geleden bij kunst-
stof drinkwaterleidingbuizen geconstateerd. In 1959
werd reeds melding gemaakt (KIWA-mededeling nr. 2)
van enkele incidenten waarbij drinkwater, dat werd
aangevoerd via een PE-dienstleiding, naar aardgas
en benzine smaakte. Deze leidingen bleken in de di-
recte nabijheid van een defecte gas- of benzinelei-
ding te liggen. Geconstateerd werd dat bepaalde
stoffen, vermoedelijk aromatische koolwaterstoffen,

in staat zijn door de buiswand van een PE-leiding



te dringen waardoor deze stoffen in het drinkwater
terecht konden komen. Sindsdien worden op die
plaatsen waar sterke bodemverontreinigingen kunnen
worden verwacht, geen kunststof (PE) drinkwaterlei-
dingen toegepast, bijvoorbeeld bij benzinestations.
Sinds de tweede helft wvan de zeventiger jaren zijn
in Nederland een groot aantal plaatsen ontdekt waar
de bodem sterk verontreinigd blijkt te zijn met or-
ganische verbindingen. Desalniettemin duurde het
tot 1980 alvorens in meer algemene zin werd onder-
kend, dat genoemde verontreinigingen een mogelijke
bedreiging kunnen vormen voor de kwaliteit wvan het
drinkwater 1in de ter plaatse aanwezige kunststof
drinkwaterleidingbuizen. De directe aanleiding
hiertoe was de methylbromide—affaire. In 1980 werd
op een aantal locaties in het Westland methylbromi-
de aangetoond in het drinkwater. Deze stof werd in
de glastuinbouw gebruikt voor de ontsmetting van de
bodem en werd daartoe als gas in de bodem gebracht.
Op de gencemde locaties lagen op geringe diepte PE-
leidingen in de grond, die daar door de eigenaren
van de Xassen waren aangelegd.

Naar aanleiding van dit incident werd bij het KIWA
een onderzoek gestart, waarbij de vraag centraal
stond 1in hoeverre PE- en PVC-leidingen permeabel
zijn voor waterige onverzadigde oplossingen van
methylbromide (KIWA-mededeling nr. 68)., De resulta-
ten van dit onderzoek en het ervaringsfeit dat
drinkwaterleidingen nogal eens 1in met organische
verbindingen verontreinigde grond zijn gelegen, wa-
ren er de aanleiding toe dat eind 1981 een breed
opgezet onderzoek werd geIniti&erd door de over-
heid, de fabrikanten wvan waterleidingbuizen en de
VEWIN (zie tevens paragraaf 1.4.), getiteld "In-
vlced van bodemverontreiniging en leidingmateriaal

op de drinkwaterkwaliteit".



Doelstellingen van het onderzoek

Het onderzoeksproject "Invloed van bodemverontrei-
niging en leidingmateriaal op de drinkwaterkwali-
teit" had enerzijds als doelstelling het verkrijgen
van kwalitatief inzicht omtrent de mobiliteit wvan
organische verbindingen in de bodem, anderzijds het
verkrijgen van kwantitatief inzicht aangaande de
permeabiliteit van deze stoffen in leidingmateria-
len en de mogelijke directe gevolgen hiervan op de
drinkwaterkwaliteit.

De kennis die uit dit onderzoek wordt verkregen
zal, te zawmen met de reeds aanwezige Xkennis van ma-
terialen, uiteindelijk moeten leiden tot het op-
stellen en onderbouwen van praktijkrichtlijnen voor
de veilige toepassing van drinkwaterleidingmateria-
len in met organische verbindingen verontreinigde
grond.

Het gehele onderzoeksproject 1is, terwille van een
gerichte praktische uitvoering, opgesplitst in een
drietal deelprojecten met bijbehorende vraagstel-

ling dan wel taakomschrijving, te weten:

In dit deelproject staat de vraagstelling cen-
traal welke organische verbindingen wvoorkomen
in bodemverontreinigingen, alsmede de frequen-
tie en de concentratierange waarin deze ver-—

bindingen voorkomen.

In dit deelonderzoek wordt een inventarisatie
gemaakt wvan die factoren welke wvan invloed

zijn op de mobiliteit van organische verbin-



dingen in de bodem. Uit de verkregen informa-
tie moeten aanbevelingen voortvloeien hoe te
handelen in situaties waarbij drinkwaterlei-
dingbuizen zijn gelegen in de nabijheid van

een organische bodemverontreiniging.

III. Permeatie van organische _verbindingen door

Dit project dient uitsluitsel te verschaffen
omtrent de vraag in hoeverre de gangbare typen
drinkwaterleidingmaterialen permeabel zijn
voor organische verbindingen. In het onderzoek
zijn de volgende buismaterialen betrokken: la-
ge- en hoge dichtheid polyetheen (LDPE en
HDPE)}, polyvinylchloride (PVC), rubberringen,
asbest-cement en beton. In paragraaf 1.3 =zal
de keuze van deze materialen in het kort wor-

den beargumenteerd.

In deze Mededeling wordt verslag gedaan van de re-
sultaten die zijn verkregen uit de deelprojecten I
en III. De bevindingen van deelproject II zijn ge-
rapporteerd in Mededeling nr. 86. De resultaten van
het gehele onderzoeksproject =zijn samengevat in

Mededeling nr. 87.

Het deelproject "Permeatie van organische verbin-

dingen door leidingmaterialen”

In het onderzoek =zijn buismaterialen betrokken
waarbij permeatie niet uitgesloten is en waaraan
het KIWA-keurmerk 1is verleend.

Omdat organische verbindingen in Xkunststoffen kun-
nen oplossen, 1is de mogelijkheid dat significante
permeatie van deze stoffen op kan treden, aanwezig.

De kunststoffen PVC, LDPE, HDPE en rubberringen



zijn 1in het programma opgenomen. Buizen die zijn
gemaakt wvan polybuteen, acrylonitrilbutadieensty-
reen (ABS), crosslinked polyetheen en dergelijke
zijn in principe eveneens permeabel, maar hieraan
was bij aanvang van het onderzoek geen KIWA-keur-
merk verleend. Deze buizen zijn derhalve niet in
het onderzoek opgenomen. De leidingmaterialen as-
best-cement en beton =zijn enigszins poreus, waar-
door het op voorhand niet kan worden uitgesloten
dat organische verbindingen de buiswand kunnen pas-
seren. Deze materialen zijn eveneens in het onder-
zoek betrokken. BAangezien tot dusverre is gebleken
dat metalen leidingen niet permeabel zijn voor or-
ganische verbindingen, zijn dit type leidingen niet

in het onderzoeksprogramma opgenomen.

Het project "Permeatie van organische verbindingen

door leidingmaterialen” bestond uit een bureaustu-

die en een experimenteel onderzoek. In de oorspron-

kelijk geformuleerde projectomschrijving diende de

bureaustudie te bestaan uit de volgende onderdelen:

- literatuurstudie inzake het mechanisme wvan de
permeatie door kunststoffen;

- literatuurstudie inzake het mechanisme wvan de
permeatie door asbest-cement en beton;

~ het ontwikkelen van een theoretisch model voor de
permeatie door kunststoffen waarin al die parame-
ters van de permeant en de kunststof verwerkt
ziin, die wvan invloed zijn op het permeatiepro-
ces;

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

- het opzetten van een optimaal experimenteel on-
derzoek, ten einde de variabelen in de genoemde

modellen te kunnen bepalen.



Het experimenteel onderzoek diende de volgende on-

derdelen te bevatten:

- het ontwikkelen wvan een snelle methode voor de
bepaling van de permeabiliteit wvan organische
verbindingen door kunststoffen;

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

~ het bepalen van de permeatiesnelheid wvan diverse
organische verbindingen door kunststoffen, as-
best-cement en beton ten einde die variabelen te
bepalen welke voorkomen in de theoretische model-
len;

- het uitwerken van de modellen voor de permeatie

door kunststoffen, asbest—-cement en beton.

Verantwoording

Het onderzoeksproject "Invloed van bodemverontrei-
nigingen en leidingmaterialen op de drinkwaterkwa-
liteit" werd evenredig gefinancierd door de VEWIN,
het Ministerie van Volkshuisvesting, Ruimtelijke
Ordening en Milieubeheer en de Fabrikanten van
Drinkwaterleidingbuizen van Kunststof, Asbest-

Cement en Beton.

Het onderzoek werd begeleid door de Technische
Begeleidingsgroep Permeatie en de Stuurgroep Perme-
atie. De Technische Begeleidingsgroep heeft zich
gericht op de directe begeleiding van het onder-
zoek; de Stuurgroep op de beleidsmatige aspecten en
algehele voortgangscontrole.

De samenstelling van deze groepen is als volgt.

- ir. J. Schilperocord (KIWA N.V.), voorzitter;
- ir. J. de Feijter (KIWA N.V.)}, secretaris:



ir. J.W. Aeyelts Averink (Shell International
Research Mij):

ir. C.G.E.M. van Beek (KIWA N.V.):;

dr. P. Benjamin {Draka Polva B.V.):;

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

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

drs. B.G. van der Heijden ({Drinkwaterleiding
Rotterdam);

drs. W. van de Meent (KIWA N.V.):

ir. J.B.H.J. Linders (Rijksinstituut voor Volks-
gezondheid en Milieuhvgiéne);

prof.dr. A.J. Staverman (Rijksuniversiteit
Leiden);

dr. T. Trouwborst (Ministerie wvan Volkshuisves-
ting, Ruinmtelijke Ordening en Milieubeheer);

drs. G. Veenendaal (KIWA N.V.)};:

prof.dr.ir. A.K. van der Vegt (Technische Hoge-
school Delft);

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

Stuurgroep Permeatie

Ir. P.J. Verkerk (Directie Drink- en Industriewa-
tervoorziening wvan het Ministerie van Volkshuis-
vesting, Ruimtelijke Ordening en Milieubeheer,
voorzitter (tot 1 januari 1985);

drs. W.E.M.C. Krul (Pirectie Drink- en Industrie-
watervoorziening wvan het Ministerie van Volks-
huisvesting, Ruimtelijke Ordening en Milieube-
heer, voorzitter (vanaf 1 januari 1985);

drs. G. Veenendaal (KIWA N.V.), secretaris;

dr. P. Benjamin (Draka Polva B.V.; namens de in-
dustriele groepering):

ir. J. Schilpercord (KIWA N.V.):

ir. A.M. Stofberg (Waterleiding Maatschappilj
Gelderland; namens de VEWIN);

ir. W.C. Wijntijes (Gemeentelijk Waterbedriif

Groningen; namens de VEWIN).



De algehele projectcodrdinatie wvan het onderzoek

"Invloed van bodemverontreiniging en leidingmate-

riaal op de drinkwaterkwaliteit" was in handen van

drs.

G. Veenendaal.

De uitvoerende personen binnen de drie deelprojec-

ten waren:

9

Il

IT.

ITI.

Inventarisatie wvan als bodemverontreiniging
voorkomende organische verbindingen:

- J. Maat;

- drs. G. Veenendaal;

- dr. M.W. Vonk.

De informatie van het Ministerie VROM betref-
fende de in bodemverontreinigingen aangetrof-
fen verbindingen werd verzorgd door

ir. 8. Sluis.

Transport van organische verbindingen door de
bodem:

- ir. C.G.E.M. van Beek (projectleider);:;
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PERMEATIE VAN INERTE STOFFEN DOOR POLYMEREN

Het verschijnsel permeatie

Moleculen van een stof die zich in de gas, damp,
pure, of opgeloste vorm bevinden kunnen een uit
polymere kunststof Dbestaand materiaal binnendrin-
gen. Een dergelijk verschijnsel wordt met permeatie
aangeduid. Permeatie onderscheidt zich van diffusie
doordat dit laatste proces alleen betrekking heeft
op transport binnen het polymeer, als gevolg van
een concentratiegradiént. Het permeatieproces ver-

loopt daarentegen in twee of drie fasen, namelijk:

1. aan het grensvlak van het polymeer =zal de stof
het polymeer intreden als gevolg van partitie-
evenwichten;

2., de ingetreden stof ({permeant) diffundeert ver-
volgens onder invloed wvan een concentratiegra-
diént door het polymeer;

3. op die plaatsen waar het polymeer niet is bloot-
gesteld aan de permeérende stof treedt de per-

meant het polymeer weer uit.

Het permeatieproces wordt derhalve door twee onaf-
hankelijke fysische processen bepaald: enerzijds
door het partitie-evenwicht aan de oppervlakte van
het polymeer en anderzijds door de diffusie binnen
het polymeer. Deze processen zlijn voor inerte stof-
fen respectievelijk te beschrijven met de wet van
Henry (zie paragraaf 2.2) en de twee diffusiewetten

van Fick (zie paragraaf 2.3).

Partitie: de wet van Henry

Wanneer een organische verbinding in contact wordt



gebracht met een polymeer zal zich ten gevolge van
diverse typen wisselwerkingskrachten aan de opper-
vlakte van het polymeer een verdelingsevenwicht in-
stellen tussen de organische stof en het polymeer.
In het ideale geval kan deze verdeling worden be~

schreven met de wet van Henry.

Clo) = K.C_ (2.1)
waarin
C{o) = concentratie permeant in het polymeer aan
het grensvlak (g.cm™3)
Co = concentratie permeant buiten het polymeer

aan het grensvlak (g.cm~3)

K = partitieccé&€fficiént.

De waarde van de partitieco&fficiént K kan afhanke-
lijk zijn van de toestand waarin de organische stof

zich bevindt. Zo zal bij gelijke concentratie van

een organische stof in de dampfase en in een wate-

rige oplossing de waarde voor Kd

doorgaans verschillen van de waarde voor Kw (K ag./

(K damp/polymeer)

polymeer; zie met name hoofdstuk 8).
Al naar gelang van de waarde van K kunnen drie ty-

pen verdelingsevenwichten worden onderscheiden.

a. K< 1 : de concentratie van de permeant in het
polymeer is kleiner dan die in de bui-

tenfase (depletie)

b. K =1 : de concentratie van de permeant in het
polymeer 1is gelijk aan die van de bui-
tenfase

c. K> 1 : de concentratie van de permeant in het

polymeer is groter dan die in de buiten-

fase (preferente absorptie).




De partitiecoéfficiént K is een maat voor de affi-
niteit wvan het polymeer voor de permeant. Bij de
permeatie van organische verbindingen door kunst-
stof drinkwaterleidingbuizen is de grootte van de
partitiecoé&fficiént K mede maatgevend voor de hoe-
veelheid organische stof die gedurende een bepaalde
standtijd in het drinkwater permeért. In dit rap-
port wordt daarom op de experimentele bepaling van
K uitvoerig ingegaan alsmede op de vertaling van

een gegeven waarde van K naar de praktijk.

Fickse diffusie

De twee diffusiewetten van Fick

Diffusie wvan inerte stoffen door polymeren kan ma-
thematisch worden beschreven met de twee wetten van
Fick. De eerste wet 1is gebaseerd op de hypothese
dat de hoeveelheid stof die per tijdseenheid en op-
pervlakte—eenheid door een dwarsdoorsnede van het
polymeer diffundeert evenredig is met de concentra-

tiegradiént loodrecht op deze dwarsdoorsnede [1 ]

= _p o€
J = -D o (2.2)
met: J = stofstroom per oppervlakte—eenheid en per

tijdseenheid (g.cm?.sec™l)

C = concentratie van de permeant in het poly-
meer (g.cm™3)

D = diffusieco&fficiént van de permeant in het

polymeer (cm?.sec™!l)

De diffusiecogificiént D kan gezien worden als een
maat voor de snelheid waarmee het molecuul door het

polymeer voortschrijdt. Wanneer het diffusieproces



een duidelijk meetbaar tijdsafhankelijk verschijn-
sel blijkt te zijn wordt de verandering van de con-
centratie per tijdseenheid in een volume-elementje
bepaald door de som van de partié€le gradiénten van

de stofstromen Ji (i = x,y,2z), de tweede wet Fick

f11.

f

aC _ BC AC
36 =~ 3% (D3R T

) +%E (p 2& (2.3)

5} aC
(D dZ

3y ' ay
Vergelijking (2.3) houdt rekening met eventuele af-
hankelijkheden van de diffusiecoéfficiént D van
tijd, plaats en concentratie. Wanneer D afhankeliijk
is van de concentratie C (x,y,z) of van de plaats-
coBrdinaat x,v,z 1is het vrijwel onmogelijk deze
vergelijking op te lossen fif.

In het geval van diffusie van zouten/polymeren door
membranen blijkt dat D binnen een zeker concentra-
tie-interval wvaak onafhankelijk 1is wvan concentra-
tie, plaats en tijd. De diffusiecoéfficiént D mag
dan buiten de parti&le afgeleiden van vergelijking
(2.3) worden gehaald waardoor analytische oplossin-
gen mogelijk =zijn. Bij de diffusie van organische
stoffen door polymeren 1is D echter meestal niet
constant. Zoals gesteld zijn hiervoor voor zover
bekend, geen analytische oplossingen mogeli jk.

Om toch kwalitatief en kwantitatief enig inzicht in
tijdsafhankelijke diffusieprocessen te verkrijgen
zal binnen de gestelde permeatieproblematiek uitge-
gaan dienen te worden van de aanname dat D constant
is. In dit geval gaat vergelijking (2.3) over in

2 2 2
pC _ p (p%c , 2%c | p2Cy

ax? ay2 pz?

(2.4)

met ¢ = C (x,y,z,t).



Diffusie door buizen

Door de symmetrie van (« lange) buizen kan verge-
lijking (2.4) met behulp van poolcodrdinaten worden

herschreven tot [1].

8C _ D d ,raC
3% = T or Cor) (2.5)
waarin: r = codrdinaat in radiale richting
C = C(ryt)
t = tijd (sec).

Hierbij wordt aangenomen dat alle niet-radiale dif-
fusiebijdragen zijn te verwaarlcozen; er is slechts
diffusie loodrecht door de buiswand.

Uit de wiskunde is bekend dat in het geval van cy-
lindrische problemen de uiteindelijke tijdsafhanke-
lijke oplossingen van vergelijking (2.5) beschreven
kunnen worden in termen van Besselfuncties. Daar
dit type functies zeer onoverzichtelijk is, is het
wenselijk de probleemstelling nog verder te vereen-
voudigen. Wanneer de buis wordt beschouwd als een
oneindige som van kleine vlakjes kan de diffusie
door een buis worden beschreven met behulp van de

diffusievergelijking die geldt voor een plat viak

[1].

2
acéx,t) =D 34C(x,t) (2.6)
t 3% 2

Indien de dikte van de buiswand klein is ten op-
zichte van de binnendiameter der buis bedraagt de
fout die door deze aanname wordt geintroduceerd
maximaal enkele procenten (zie Appendix 2A). In dit
rapport zal bij de beschrijving van het diffusie-

proces van stoffen door buizen - voor zover toe-

laatbaar - dan ook worden uitgegaan van de verge-
lijkingen (2.2) en (2.6).



Het concentratieprofiel van de permeant in het po-

lymeer

De permeatie-experimenten aan buizen worden uitge-
voerd met behulp van de flesmethode. Deze methode

wordt uitvoerig beschreven in hoofdstuk 7. Bij dit

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

I. diffusie in de buiswand

II. diffusie van de permeant in het water buiten

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

wand}
III. diffusie van de permeant in het water binnen

de buis (drinkwater).
Dit diffusieproces is in een mathematisch framework
te vervatten [2]-[5]. De oplossing is echter zeer
ingewikkeld en daardoor nauwelijks praktisch toe-
pasbaar. Een bruikbare oplossing wvoor de beschrij-
ving wvan het diffusieproces door buizen berust op
het werk wvan Daynes [6} en Barrer [7]. Beiden be-
schouwden de situatie waarbij een polymere film met
dikte d (cm) aan &én zijde (x < o) wordt blootge-
steld aan een inerte stof met een concentratie Cqe
De door Barrer voorgestelde methode [7] voor de be-
paling van D en K kan worden toegepast op de per-~
meatie van stoffen door buizen indien bij de uit-
voering en interpretatie van de experimenten met de

flesmethode wordt uitgegaan van de volgende aanna-

mes:

I. door roeren is diffusiegebied II te elimine-
ren; de buitenconcentratie CO blijft constant
in de tijd

I1I. de concentratie van de permeant in het water

in de buis blijft gelijk aan nul gedurende het

experiment



III. de verdeling (partitie) van de permeant tussen
de buitenfase en het polymeer is een proces
dat vele malen sneller verloopt dan het dif-
fusieproces en deze verdeling is constant ge-
durende de tijdsduur van het experiment (K is
constant)

IV. er mag geen adsorptie aan de buiswand optre-
den. Dit impliceert continuiteit wvan de stof-
stroom op X = 0 en x = d

V. bij de aanvang van het experiment is de con-
centratie van de permeant in de buiswand ge-
1ijk aan nul

VI. Dbinnen de buiswand verloopt de diffusie vol-

gens de twee wetten wvan Fick.

Het permeatieproces is door deze aannames in een
vereenvoudigd mathematisch framework te vatten, dat
is vermeld in tabel 2.1. De oplossing van dit stel-
sel vergelijkingen kan worden verkregen door toe-
passing van de Laplace-transformatietechniek (zie

Appendix 2B) en wordt gegeven door

2KC o

Clx,t)= KC (1~ go - .8)

In figuur 2.1 is het concentratieprofiel C(x,t)/C0
van de permeant in de buiswand geschetst voor di-
verse expositietijden. Op arbitraire gronden is ge-—
kozen voor een waarde van K gelijk aan 5 (preferen-
te absorptie). In figuur 2.1 komt dit tot uitdruk-
king door de concentratiesprong van de permeant op
x=0. Naast partitie is er voor t > o sprake van een
intreden van de stofstrcom J(o,t) op x=0 en van een
uittreden van de stofstroom J{d,t) op x=d. Uit ver-
gelijking (2.2) volgt dat de stofstroom J(d,t)

wordt gegeven door

aC(X,t)

J{d,t) = =D (=577) g

(2.9)



Tabel 2.1 - Mathematisch framework voor het time-—

lag proces van Barrer (zie paragraaf

2.5)
Aanname |Vergelijking Geldig voor|Verg.
I C(x,t) = Co X < O (2.7a)
IT C(x,t) = o x > d (2.7b)
ITI, IV|C(o,t) = KCo t > o (2.7c)
\Y C{x,t) = o o < x <d (2.74)
dC(x,t)
VI J(X,t)= =D —‘—-6;——— t > o0 (2.76)
} en
aCc(x,t) 32C(x,t)
o= D ———— | o<x<d (2.7£)
ot Ax 2
met : X: transportcodrdinaat

: dikte buiswand (cm)
¥=0: buitenzijde buis
x=d: binnenzijde buis
t: tijd (sec.)
C : buitenconcentratie van de permeant
(g.cm—3)
D: diffusiecog&fficiént van de permeant
in het polymeer (cm2.sec™!l)
K: partitiecoefficiént
C(x,t): concentratie van de permeant in het
polymeer op plaats x en tijdstip t
(g.cm—3)
J(x,t)}: stofstroom in de buiswand op plaats

x en tijdstip t (g.cm?.sec™ 1)




Q|x

Figuur 2.1 - Concentratieprofiel van de permeant in
de buiswand, berekend volgens verge-
lijking (2.8) voor verschillende waar-
den van Dt/d?2

curve Dt/d2
1 0.001
2 0,01
3 0,1
4 0.2
5 0,3
6 0,5; 1; 5; 10

20002 13 42



Indien de grootte van de stofstroom J(x,t) (o<x<d)
afhankelijk is van de tijd spreekt men van niet-

stationaire diffusie in het polymeer. Dit wil zeg-

gen dat onder de gekozen omstandigheden de intre-
dende stofstroom J{o,t) groter is dan de uittreden-
de stofstroom J(d,t).

Het verschil in grootte van beide stofstromen weer-
spiegelt zich 1in een toename van de concentratie
van de permeant als functie wvan de tijd. Voor klei-
ne tijden {(t d2/D) zullen de ingetreden moleculen
zich - ten gevolge van aanname V - nog voornamelijk
in de nabijheid van x=o bevinden. Dit is grafisch
weergegeven in figuur 2.1 {curve 1) waar een steile
afname van het concentratieprofiel wvoor toenemende
waarden van x valt waar te nemen. Voor grotere tij-
den (t < d2/D) neemt de concentratie van de perme-
ant in de gehele buiswand toe, terwijl voor zeer
grote tijden (t > d2?/D) het concentratieprofiel
nauwelijks tot niet (t » =) verandert als functie
van de tijd. Indien het laatste het geval is, be-

vindt het diffusieproces =zich in de stationaire

toestand. De grootte van de stofstroom J(x,t) 1is
dan niet langer afhankelijk van plaats en tijd. De
intredende stofstroom J{o,t) is dientengevolge ge-

lijk aan de uittredende stofstroom J(d,t}.

Het time-lag proces van Barrer

Theoretische beschrijving

De hoeveelheid stof die per oppervlakte-eenheid in
het water in de buis diffundeert wordt gegeven door
vergelijking (2.9)}. Substitutie van vergelijking
(2.8) in vergelijking (2.9) geeft een analytische
uitdrukking wvoor J(d,t). Door integratie hiervan

naar t wordt de totale hoeveelheid stof Q(t) die



per oppervlakte-eenheid van tijdstip t'=o tot t'=t
in het water via de buiswand terecht komt gegeven

door:

att) =akc, (X-1-2 (-1)

d2 6 72n=l n? a2

met Q(t) in g.cm—2

Voor grote tijden doven de e-machten uit waardoor
vergelijking (2.10) nadert tot de asymptoot:

Q(t) = d.K.C [— - (2.11)

Het verloop van Q(t) tegen t is weergegeven in fi-
guur 2.2, terwijl de asymptoot (vergelijking
{2.11)) wordt weergegeven door de onderbroken rech-

te lijn.

Q(t)

Figuur 2.2 - Verloop van Q(t) in de tija

De asymptoot {vergelijking (2.11)) heeft een inter-
cept op de t-as, de zogenaamde time-lag van Barrer,

die wordt gegeven door:

ol}
[

|

TL = (2.12)

[o)]
lw

Uit TL kan D worden berekend waarna met behulp van

vergelijking (2.11) ook K valt te bepalen

K = Lim . — (2.13)
t » o (o]



Voor een nauwkeurige bepaling van K en D dient een
totale experimentele tijdsduur van 3 X TL te worden
aangehouden. De relatieve fout in K en D bedraagt
dan t 4 % [8].

Het gedrag van (t) versus t (vergelijking (2.9))
zoals weergegeven in figuur 2.2 kan worden ver-
klaard op grond van het in figuur 2.1 geschetste
verloop van de concentratieprofielen C(x,t).

vVvoor kleine tijden is de concentratie van de per-
meant in de buiswand nabij x=d (binnenzijde) nage-
noeg gelijk aan nul. De gradiént (8 C(x,t)/ax)x=d
en de uittredende stofstroom J(d,t) zijn dientenge-
volge beiden zeer Xklein. Voor toenemende waarden
van t neemt de uittredende stofstroom J(d,t) steeds
grotere waarden aan zoals blijkt uit figuur 2.1 in
combinatie met vergelijking (2.9). Het gekromde
gedeelte van de Q(t) versus t-curve in figuur 2.2
weerspiegelt dan ook het niet-stationaire diffusie-
gedeelte van het permeatie-experiment.

Voor grote tijden wordt J{(d,t) constant en zal Q(t)
als gevolg daarvan naderen tot de rechte gegeven
door vergelijking (2.11). Het permeatie-experiment
is dan in de stationaire toestand beland. Aangezien
de grootte van de stofstroom J(d,t) dan niet langer
tijdsafhankelijk is kan het experiment worden be-
gindigd. Uit vergelijking (2.11) volgt dat de tota=-
le hoeveelheid stof die in de stationaire toestand
gedurende een tijdsinterval At op x=d de buiswand

ulittreedt wordt gegeven door:

PCOAt
AQ(E) = —g (2.14)

waarbi] de permeabiliteitscoéfficiént P is gedefi-

nieerd als

P = D.X (2.15)



De transportparameter P dient gezien te worden als
een maat voor de grootte van de stofstroom J in de

stationaire toestand.
Gevolgen voor de experimentele opzet

De vergelijkingen (2.10), (2.12) en (2.14) geven
informatie over de factoren die van invloed zijn op
de hoeveelheid gepermeérde stof als functie van de
expositietijd.

Wanneer vergelijking (2.10) wordt gedeeld door d en
vervolgens Q{(t)/d grafisch wordt uitgezet tegen
t%/d zal een curve worden verkregen die onafhanke-

lijk is van de wanddikte d. Experimentele bevesti-

ging van deze karakteristieke eigenschap van ideale
Fickse diffusie impliceert onder meer dat de waarde
van D onafhankelijk is wvan de wanddikte d. Vertaald

naar de praktijk wil dit zeggen dat diffusieco&ffi-

ciénten die zijn verkregen voor rzeer dunne films

(deeltjes) mogen worden gebruikt voor macroscopisch
dikke films (buizen).

Uit vergelijking (2.12) volgt dat de tijd die nood-

zakelijk is voor het bereiken van de stationaire

toestand (3 x TL):

1. evenredig is met het kwadraat van de wanddikte d
van de buis

2. omgekeerd evenredig is met de grootte van de

diffusieco8&fficiént D.

ad 1. Indien de dikte d van de Dbuiswand met een
factor 10 wordt verkleind zal de experimente-—
le tijdsduur die noodzakelijk is voor het be-
reiken wvan de stationaire toestand met een
factor 100 afnemen. Daar permeatie-experimen-
ten aan buizen tijdrovend blijken te zijn

(zie hoofdstuk B8 en 9), is het gewenst de



experimentele tijdsduur te verkorten. Een
bruikbare methode wordt beschreven in hoofd-
stuk 3 (de microbalansmethode), die het moge-
lijk maakt de experimentele tijdsduur met ten

hoogste een factor 106 te verkorten.

ad 2. De diffusiecoéfficiént D kan worden bepaald
door middel van het geschetste time-lag pro-
ces van Barrer.
Indien D daarentegen wordt verkregen op een
wijze anders dan via experimenten aan buizen
kan vergelijking (2.12} worden gebruikt wvoor
de vertaling naar de praktijk. Met andere
woorden; indien D en d bekend zijn geeft ver-
gelijking (2.12) informatie omtrent de tijd
die vereist is alvorens het permeatieproces
in de stationaire toestand is beland (zie de
hoofdstukken 3, 4 en 5).

Vanuit praktijkoogpunt is - onder later te vermel-

den restricties - vergelijking (2.14) van Dbelang.

Indien een kunststof drinkwaterleidingbuis al gedu-
rende lange tijd in met organische verbindingen
verontreinigde grond ligt mag in geval van PE wor-
den aangenomen dat het permeatieproces in de sta-
tionaire toestand is beland (zie hoofdstuk 8). Toe-
passing van vergelijking (2.14) vereist, naast Co’
kennis van de permeabiliteitscogfficiént P. Derhal-
ve is P de relevante transportparameter onder prak-
tijkomstandigheden. Uit vergelijking (2.16) blijkt
dat de grootte van P mede wordt bepaald door die
van K. De partitiecoéfficiént K kan worden bepaald
uit het geschetste proces van Barrer (vergelijking
(2.10}). Fen indicatie omtrent de (maximale)
grootte van K en dus indirect van P kan worden ver-—

kregen door het uitvoeren van "liquid-immersion"



experimenten (zie de hoofdstukken 4, 5, 8 en 9).
Experimentele werkwijze bij de methode van Barrer

Bij de uitvoering wvan experimenten met de flesme-
thode is de conditie C(4,t) = 0 bijvoorbeeld op te
leggen door de buis continu te spoelen. Wanneer de
concentratie wvan de gepermeg&rde stof in het water
binnen de buis echter nul dan wel zeer laag is, is
een betrouwbare meting in de praktijk niet moge-
1ijk.

Het 1is hierdoor noodzakeliik het water in de buis
gedurende een bepaalde tijd stil te zetten. In deze
periode wordt een hoeveelheid permeant verzameld
welke vervolgens wordt gedetecteerd. Hierna wordt
weer schoon water in de buis gebracht en wordt bo-
venstaande procedure herhaald. De totale concentra-
tie aan geperme&rde organische stof Q'(t) wordt dan

gegeven door:

n
Q' (t) = T q(Ati) (2.16a)
met B

n
t = I At (2.16Db)

waarin: q{Ati) totale concentratie aan stof ver-
kregen in &én deelexperiment
(g.cm=3)

duur van het deelexperiment

Ati

n = totaal aantal deelexperimenten.

De totale hoeveelheid stof Q(t) die tot tijdstip t
per oppervlakte-eenheid in het drinkwater is geper-
medrd kan nu worden berekend door Q'(t) te verme-
nigvuldigen met de inhoud van de buis en vervolgens

te delen door het inwendig oppervliak van de buis:



o(t) = Q' (t).3 (2.17)
met: r = de inwendige straal van de buis (cm).

Opgemerkt dient te worden dat door de geschetste
werkwijze niet aan aanname II wordt voldaan.

De tijdsduur van een deelexperiment dient bepaald
te worden door de resultaten van voorgaande deelex-
perimenten. Wanneer de tijdsduur Ati van ieder
deelexperiment namelijk constant gehouden zou wor-
den dan volgt uit de expressie voor de stofstroom
J{d,t) {(vergeliiking (2.9)), dat de totale hoeveel-
heid stof die gedurende het tijdsinterval Ati in
het buiswater permeért steeds groter wordt met de
£ijd t. Wanneer At. nu vrij groot wordt gekozen
zal dit tot gevolg hebben dat het werkelijke con-
centratieverschil over het polymeer kleiner is dan
die volgens de methode van Barrer. Dit heeft in-
vloed op de te bepalen transportparameters D en K,
Dientengevolge zal de tijdsduur van het deelexperi-
ment i steeds korter moeten worden gekozen naarmate

het totale permeatie-experiment vordert in de tijd.

Conclusies

1. Het permeatieproces voor inerte stoffen door
polymeren wordt bepaald door twee transportpara-
meters: de partitieco&fficiént K en de diffusie-
coefficiént D.

2. Het diffusieproces in een buiswand mag in goede
benadering worden beschreven met de twee diffu-
sievergelijkingen van Fick voor een plat vlak.

3. De twee transportparameters D en K van een stof
kunnen worden bepaald door middel van het time-

lag proces van Barrer.



4.

De permeatie van een stof door de buiswand is
maximaal wanneer het diffusieproces in de stati-
onaire toestand is beland.

De voor praktijksituaties relevante permeabili-
teitscoéfficieént P is gedefinieerd als het pro-
dukt van D en K.



Appendix 2A

De buiswand benaderd als een dunwandige film.

Het diffusieproces in een buis dient in feite te
worden beschreven door vergelijking (2.5). Wanneer
de experimentele randvoorwaarden voldoen aan die
van Barrer en het permeatieproces in de stationaire
toestand 1is beland, kan het concentratieprofiel
C(r,t) van de permeant in de buiswand worden uitge-
drukt door [1]:

(1-(1-2))

c(r) = Kc, In r/a _ KC, ln ——2—  (2A.1)
ln b/a (l—(l—g))
met: a = binnenzijde buiswand
b = buitenzijde buiswand (b > a)
r = transportcobrdinaat in radiale richting;

met r=o het middelpunt van de buis

Wanneer de dikte van de buiswand klein is ten op-
zichte van de binnendiameter der buis kan het rech-
terlid van vergelijking (2A.1) in goede benadering

worden herschreven in:

r
{1-=)
a’ _ _(b-r), _ _Xy
C(r) ~ KCO 1_}2 = KCO (l m) = KCO (l a = C(X)
a
waarin: d = b-a : dikte van de buiswand

X

n

b-r : transportcodrdinaat loodrecht op
de film

De fout in de reeksontwikkeling wvan vergelijking
(2A.2) is van de orde (l—g)2 en zal als zodanig
slechts enkele procenten bedragen wanneer zowel a

als b groot zijn.

(2a.2)



Wanneer het diffusieproces in de stationaire toe-
stand is beland (t+> «) gaat de vergelijking voor
het concentratieprofiel C(x,t) in een film (verge-
lijking (2.8)) over in het rechterlid van de ver-
gelijking (2A.2). De buis- en filmbenadering =zijn
onder de genoemde voorwaarden dan ook nagenoeg

equivalent (zie paragraaf 2.3.2).



Appendix 2B

Afleiding van de formule voor het concentratiepro-

fiel van de permeant in het polymeer.

De Laplace getransformeerde van de functie C (x,t)

wordt gedefinieerd door:

8

S (p,x) = [ ¢ (x,t) e Pt at (2B.1)

o

Transformatie van de tweede wet van Fick leidt met

behulp van vergelijking (2.7d) tot:

32¢c{p,x)
dx2

- g2 ¢ (p,x) = o (2B.2)

met:
2 - P
q D (2B.3)

Op analoge wijze gaan de randvoorwaarden, vergelij-

kingen (2.7a) en (2.7b), respectievelijk over in

KC

—59 (2B.4)

il

(p.o)

ne

en

(p,d) (2B.5)

(22
Il
o]

De algemene oplossing van de differentiaalvergelij-
king (2B.2) luidt:

¢ (p,x) = A ed* + e IX (2B.6)
De constanten A en B kunnen worden bepaald uit ver-

gelijking (2B.4)-(2B.6). Op deze wijze verkrijgen

we uiteindelijk de Laplace getransforwmeerde uit-



drukking c(p,x) voor het concentratieprofiel C (x,

t) in het polymeer:

KCs  sinn g(d-x)

P sinh qd (28.7)

c (p,x)
De teruggetransformeerde van vergelijking (2B.7)
kan worden verkregen door toepassing van het theo-

rema van Heaviside, die luidt [9]:

Gegeven de La-Place getransformeerde functie § {p)

vy (p) = g%g%
Indien:

1. f(p) en g(p) beide polynomen zijn
2. de graad van het polynoom f{p) lager is dan die

van g{p)
3. g(p) = (p—al)(p—az)(p—aa)....(p—an) waarin a,
Qo; Ags eee o an enkelvoudige nulpunten zijn

dan wordt de teruggetransformeerde functie y(t) ge-

geven door:

n f{p, ) p t
y(t) - 5 _________rl___en
k=1 g'(pn )

(2B.8)

met

dg(p))

2B.9
dp "pP=P, ( )

g'(p,) = {
In vergelijking (2B.8) mag de lopende index n nade-
ren tot oneindig.
Toepassing van het Heaviside theorema houdt in dat
allereerst de nulpunten van sinh gd bepaald dienen

te worden. De functie sinh gd kan worden geschreven
als [10]:
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sinh qd = gqd (1 + 2 d y(r + 4 d ) P
o ni ) 22 ¢
n ogd(1 + 229°% (2B.10)
n=1 n? g2

Met behulp van vergelijking (2B.3) volgt uit verge-
lijking (2B.10) dat de gevraagde nulpunten worden

gegeven door:

nzﬂzD

. {n = 0,1,2,3, +v0.. @) (2B.11)
d

P, = -

Opgemerkt dient te worden dat het punt p=o (n=o0)
een tweede orde nulpunt is in de noemer van verge-
lijking (2B.7) terwijl de overige nulpunten een
eerste orde nulpunt zijn (n > 1). Voor een tweede
orde nulpunt dient het uitgebreide theorema van
Heaviside te worden toegepast. Het punt p=o wordt
daarom vocralsnog buiten beschouwing gelaten. Voor

de eerste orde nulpunten geldt dat:

(ap sinh qd)
op p=p

1 s n nma
g (pn) = i.(-1) 5> (2B.12)

n

en

f(p, ) = (KC, sinh q(d-x))p=pn =

n _._ nux
} sin

-1.KCO.(—1 3

(28.13)

Substitutie wvan vergelijkingen (2B.11)-(2B.13) in
vergelijking (2B.8) geeft

* 1
Cl(x't) T T T n d




Hierin staat CI(x,t) voor dat gedeelte van de uit-
drukking voor het concentratieprofiel dat wordt be-

paald door de enkelvoudige nulpunten (n > 1).

Voor het tweede orde nulpunt p=o stelt het uitge-
breide theorema van Heaviside dat de teruggetrans-

formeerde Cz(x,t) wordt gegeven door:

o) q B2 £(p)
C*(x,t) = (p2=32%) + (— 9P (®), (2B.15)
2 g{p) p=0 dp p=0

Enige algebra toont aan dat de eerste term van het
rechterlid van vergelijking (2B.15) gelijk is aan
nul terwijl de tweede term kan worden uitgedrukt

door :
* X
Cz(x,t) = KC_ (1- 3) (2B.16)

Combinatie wvan vergelijking (2B.14) en (2B.16)
geeft het concentratieprofiel C(x,t), dat wordt ge-

geven door vergelijking (2.8):

2KC © 2.9
o] 1 . -
C (x,t) = K.CO (1—-%) - z 7 sin o xp ELJLEZ&)

=1 d 2
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THEORETISCHE ONDERBOUWING VAN DE MICROBALANSMETHODE

Inleiding

In dit hoofdstuk wordt een experimentele methode
beschreven die het mogelijk maakt dJde relevante
transportparameters D en K in relatief vrij Xkort
tijdsbestek te bepalen. Hierdcor is het inzicht in
het permeatiegedrag van organische stoffen in poly-
meren de laatste Jaren aanzienlijk toegenomen (zie
met name hoofdstuk 5: PVC). Wanneer men slechts is
geinteresserd in de resultaten die met deze methode
kunnen worden behaald, dan wordt verwezen naar

hoofdstuk 5, 8 en 9.

Aanleiding tot de ontwikkeling van de balansmethode

Permeatie—-experimenten die worden uitgevoerd met de
flesmethode gzijn doorgaans erg tijdrovend. Zo
blijkt wuit verrichte time-lag-experimenten aan
LDPE-buizen met een wanddikte van 3,5 mm dat, al
naar gelang de interactie-eigenschappen en/of de
concentratie van de permeant, de totale experimen-
tele tijdsduur kan variéren van ongeveer twee maan-
den tot een half Jjaar of meer. Dezelfde tijdsduur
is waargenomen voor HDPE~buizen met een wanddikte
van 2,0 mm (zie hoofdstuk 8).

Vanwege het complexe permeatiegedrag in het poly-
meer PVC (zie hoofdstuk 5), kan de totale experi-
mentele tijdsduur wvoor een PVC-bulis met een wand-
dikte van 1,6 mm variéren van enige weken tot dui-
zenden jaren (zie hoofdstuk 5 en 9).

Rangezien de waargenomen experimentele tijdsduur
voor zowel de 3,5 mm LDPE-, de 2,0 mm HDPE- als de
1,6 mm PVC-buizen aanzienlijk langer 1is dan om

praktische redenen 1is gewenst heeft een gedeelte



van het in dit rapport beschreven onderzoek zich
gericht op de ontwikkeling van alternatieve metho-
den die het mogelijk moeten maken om binnen rede-
1lijk kort tijdsbestek de permeatie van organische

stoffen door PE- en PVC-buizen, voor zover moge-

1lijk, ten minste semi-kwantitatief te voorspellen.
Verkorting van de experimentele tijdsduur kan wor-
den bewerkstelligd door de af te leggen diffusieweg
van de permeant in het polymeer te verkleinen. Het
ligt in theorie dan ook voor de hand om de time-
lag-experimenten uit te voeren aan buizen met een
zo gering mogelijke wanddikte. De praktijk wijst
echter uit dat het vrijwel onmogelijk is om buizen
te vervaardigen met een wanddikte kleiner dan 1 mm
(zie hoofdstuk 7). Dit impliceert bijvoorbeeld dat
experimenten aan LDPE-buizen met maximaal een fac-
tor 12 in tijdsduur kunnen worden bekort ten op-
zichte van de gangbare 3,5 mm buizen (zie vergelij-
king (2.12)). Voor PVC bedraagt deze tijdswinst
maximaal een factor 3. Verkleining van de wanddik-
te leidt derhalve nog vaak tot ongewenst lange
expositietijden bij experimenten met de flesmetho-
de.

Hoewel de idee van de dunne buiswand in de praktijk
onbevredigende resultaten geeft (zie hoofdstuk 9),
blijft de gedachte om de diffusieweg van de per-
meant in het polymeer te bekorten uitermate in-
teressant. Uit paragraaf 2.5 is immers gebleken dat
een ideaal Ficks diffusieproces in een film met een
dikte wvan, bijvoorbeeld, 35 um tienduizend maal
sneller zal verlopen dan het overeenkomstige diffu-
sieproces in een buiswand met een dikte van 3,5 mm.
Met geschikte apparatuur en een juist theoretisch
framework zou het in principe dan ook mogeliijk
moeten zijn om binnen een paar uur de transportpa-

rameters D en K van een organische stof voor PE of



PVC te bepalen. Literatuurstudie wees uit dat met
name de microbalansmethode uitermate geschikt is
voor dit doel.

Bovendien kan met behulp van deze methode in rela-
tief Xkorte tijd antwoord worden verkregen op de
vraag of voor bepaalde penetrantactiviteit Fickse
dan wel anomale diffusie in PVC zal optreden (De
benaming "anomale diffusie" wordt doorgaans ge-
bruikt voor die vormen van diffusie welke een niet-

Ficks gedrag vertonen; zie met name paragraaf 5.7).

Globale beschrijving van de balansmethode

Bij de microbalansmethode worden een aantal zeer
kleine kunststof deeltjes op het weegschaaltje van
een gzeer gevoelige elektronische balans gebracht.
De ruimte waarin deze deeltjes zich bevinden wordt
vervolgens geévacueerd. Daarna wordt damp van de te
onderzoeken organische verbinding in deze ruimte
gebracht totdat een bepaalde gewenste dampspanning
is bereikt. Ten gevolge van het opgelegde concen-
tratieverschil zal de organische stof in de kunst-
stofdeeltjes permeéren waardoor het gewicht wvan
deze deeltjes zal toenemen als functie van de tijd.
Door de gewichtstoename continu te registreren op
recorderpapier wordt een zogenaamde sorptiecurve
verkregen. Uit de verkregen sorptiecurve kunnen de
transportparameters D en K vrij eenvoudig worden
bepaald, indien de geometrie van de polymere deel-
tjes bolvormig dan wel filmvormig is (zie paragraaf
3.4). In sorptie-experimenten met de microbalans
kan dus zowel gebruik worden gemaakt wvan polymere
bolletjes als films. Afhankelijk van de omstandig-
heden dan wel vereisten, verdient é&én van beide
typen deeltjes meestal echter dJde voorkeur. In een

later stadium wvan dit hoofdstuk zal hierop nader



worden ingegaan (zie paragraaf 3.5.3).
Voor een meer gedetailleerde beschrijving van de
diverse experimentele aspecten van de balansmethode

wordt verwezen naar hoofdstuk 7.

Ficks-sorptiegedrag in polymere bolletjes en films

Wiskundige beschrijving van het sorptieproces

Zowel een bolletje als een film hebben een eenvou-

dige symmetrie. Door deze symmetrie kan de diffu-

sievergelijking (2.4) worden herschreven in een

wiskundig gezien eenvoudige vorm, indien wordt

uitgegaan van de volgende voorwaarden:

I : De diffusie valt te beschrijven met de twee
wetten van Fick (vergelijkingen (2.2) en
(2.4)):

II : De diffusiecogfficiént is constant gedurende
de looptijd wvan het experiment waardoor D
buiten de partiéle afgeleiden van vergelij-
king (2.3) mag worden gehaald;

III : In het geval wvan bolletjes 1is er slechts
sprake van radiale diffusie:

IV : Diffusie in films wvindt slechts plaats in

loodrechte richting.

De tweede wet van Fick gaat voor een bolletje hier-

door over in [1]:

2
oclr,t) _ , (prclr,t) | % oC(r,t), (3.1)
ot dr2 Ar
en in het geval van een film in:
2
pC(x,t) _ , 22C(x,t) (3.2)
2t ax 2

met: C(y,t)

concentratie van de organische stof



binnen het polymere deeltije op plaats
y en tijdstip t (g.cm™3); met y = X
of r.

£t = tijd (sec).

D = diffusieco&fficiént van de organische

stof in het polymeer (cm?.sec™ 1)

X = transportcodrdinaat loodrecht op de
film (cm).
r = transportcodrdinaat in radiale rich-

ting {cm).

Wanneer men een - groot - aantal kleine bolletjes
of dunne films op het schaaltje van de microbalans
legt en deze vervolgens blootstelt aan de organi-
sche damp zal er een gdgewichtstoename in de tijd
optreden. Deze gewichtstoename 1is met behulp van
vergelijking (3.1) of (3.2) eenvoudig te beschrij-

ven onder de volgende extra voorwaarden:

v

Gedurende het experiment 1is de dampspanning
van de permeant buiten de polymere deeltjes
constant en 1s er geen sprake van concentra-—
tiegradiénten in de nabijheid van het opper-—
vlak van de deelties;

VI Gedurende het experiment is de partitieco&f-

LT}

ficignt K constant;

VII : De instelling van het partitie—-evenwicht 1is
vele malen sneller dan het diffusieproces;

VIII: Bij bolletjes is er sprake van een éénduidige
straal en in het geval van films is de dikte
constant;

IX :; De interactie tussen de deeltijes onderling 1is
verwaarloosbaar waardoor de totale gewichts-
toename kan worden verkregen door de ge-
wichtstoename per deeltje te berekenen en

deze toename vervolgens over alle deeltjes



te sommeren.

Aannemend dat aan al deze voorwaarden 1is voldaan,
valt af te leiden dat de gewichtstoename in het ge-

val van bolletjes valt te beschrijven door [1][2]:

- 2.2
nz n=1 n2 d2
en in het geval van films door [1][2]:
® -D(2 242
ME_1- g 8 exp (Z2(20HL) Tn7ty (3.4)
=0 (2n + 1)242 a2

waarin: Mt toename in het gewicht van de deeltjes

op tijdstip t.

Me = gewichtstoename van de deeltjes in de
evenwichtstoestand (t » «).

D = diffusieco&fficiént (cm?. sec™!)

d = dikte van de film of diameter van het
bolletje (cm).

De resultaten die met deze methode worden verkregen
dienen ter berekening van de permeatie door buizen.

Dit leidt tot de volgende aanname:

X : De bolletjes en films dienen een polymere
structuur te bezitten die vergelijkbaar is met

die wvan de buiswand.

Uit oogpunt van praktische toepasbaarheid geldt de

experimentele voorwaarde:

XI: Proeven die worden verricht met behulp van de
balansmethode dienen binnen een redelijke

tijdsduur uitvcoerbaar te zijn.
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Interpretatie van Fickse sorptiecurves voor bolle-

tjes en films

Wanneer vergelijking (3.3) grafisch wordt uitgezet
tegen ths met (d2/D) = 10% sec., waarbij d2/D wil-
lekeurig 1is gekozen, zal dit een curve geven zoals
is weergegeven in figuur 3.1. Voor kleine tijden is
er een vrijwel exact lineair verband tussen Mt/Me
en t%. Onafhankelijk van de waarde voor d2/D kan

worden bewezen [1] dat er significante afwijkingen

van dit lineair gedrag =zullen optreden zodra
(Mt/Meo) > + 0,65. De diffusiecoéfficiént D valt te

berekenen uit [1]:

a2
to 5 = 7,66+103 D (3.5)

met t in sec, d in cm en D in cm?esec—!

De halfwaarde of halfsorptietijd tO 5 is gedefi-
’

nieerd volgens

M(tO )

Meo

)

= 0,5 (3.6)

De halfsorptietiijd t is eenvoudig te bepalen zo-

dra de volledige so§;51ecurve grafisch is uitgezet
op de wijze zoals is geschetst in figuur 3.1.

Een andere wijze van uitzetten is (1-Mt/Mw) op
logaritmische schaal tegen t; deze 1is weergegeven
in figuur 3.2, weer met {(d</D) = 10% sec.

Figuur 3.1 geeft een duidelijk beeld van het Fickse
diffusiegedrag voor kleine tijden. In tegenstelling
tot figuur 3.2 kan uit figuur 3.1 de halfsorptie-
tijd t0r5 nauwkeurig worden bepaald, wat van belang
is wvoor Dbeschouwingen over de snelheid van het
diffusieproces in een polymeer. De wijze van uit-

zetten volgens figuur 3.2 geeft informatie omtrent



de tijdsduur die noodzakelijk is voor een nauwkeu
rige bepaling van Me. Algemeen kan worden gesteld

dat wvoor tijden groter dan 20 maal t de sorptie

gewichtstoename nauweliijks tot nietofélrandert en
dat derhalve het sorptie-experiment kan worden
beé€indigd. Redelijk nauwkeurige resultaten kunnen
echter al worden verkregen wanneer sorptietijden
van 10 tot 12 maal t0'5 worden aangehouden. De ex-
perimentele fout in M« bedraagt dan hooguit enkele
procenten zoals kan worden geconcludeerd uit figuur
3.2 in combinatie met figuur 3.1.

De partitieco&fficié&nt K kan worden berekend uit Mw

volgens
K=x°° - e (3.7)
d
met: Me = gewichtstoename van de bolletjes of films
voor t » « (g).
M = gewicht van de Dbolletjes of films op
t = o (g).
p = dichtheid polymeer {(g.cm—3).
Cd = concentratie van de organische stof in de

dampfase (g.cm~3).

Sorptiecurven die zijn verkregen voor films zullen
een soortgelijk kwalitatief verloop vertonen als
dat geschetst in de figuren 3.1 en 3.2. In het
geval van films valt D te bepalen uit de relatie
0,049 d? 8)
to,5 = 9/94% 5~ (3.
De partitiecoéfficiént K kan weer worden bepaald
uit de experimentele grootheid M« (vergeliijking
(3.7)).



Toetsing van die experimentele randvoorwaarden

welke bepalend zijn voor het welslagen van Fickse

sorptie-experimenten met de balansmethode

De vergelijkingen (3.3) en (3.4) =zijn afgeleid
onder de aanname dat is voldaan aan de, in para-
graaf 3.4.1 vermelde, voorwaarden I tot en met XIT.

De formulering van deze voorwaarden is gebaseerd op
verschillende overwegingen. Zo zijn voorwaarden I
en VII algemeen geaccepteerde axioma's in theoreti-
sche verhandelingen over tijdsafhankelijke inerte
transportprocessen door polymere membranen. Uit
paragraaf 4.3 zal blijken dat bij niet-inerte
Fickse diffusieprocessen de parameters D {voorwaar-—
de II) en K (voorwaarde VI) constant dienen te
worden gehouden aangezien anders geen analytische
oplossingen voor vergelijking (2.4) voorhanden
zijn. De aannames III en IV kunnen op mathemati-
sche gronden vrij eenvoudig worden gerechtvaardigd.
De voorwaarden V, VIII, IX, X en XI zijn van expe-
rimentele aard en verdienen als zodanig dan ook

nadere aandacht.

Redenen voor toetsing

Schending van voorwaarde VIII kan leiden tot aan-
zienlijke afwijkingen wvan het in paragraaf 3.4.1
beschreven sorptiegedrag. Hierdoor kan een juiste
interpretatie van verkregen sorptiecurves aanzien-—
lijk worden bemoeilijkt. In paragraaf 3.5.2 =zal
hier nader op worden ingegaan.

De praktische bruikbaarheid van de balansmethode
valt of staat met de haalbaarheid wvan voorwaarden
X en XI. De mogelijkheden om te voldoen aan voor-
waarde XI zullen derhalve worden onderzocht in

paragraaf 3.5.3. Op grond van de 1in paragrafen



3.5.2 en 3.5.3 verkregen inzichten zal in paragraaf
3.5.4 een antwoord worden gegeven op de vraag of
bolletjes dan wel films van zekere dimensies dienen
te worden gebruikt in Fickse sorptie-experimenten.
Hierbij wordt vanzelfsprekend rekening gehouden met
voorwaarde X. Volledigheidshalve wordt opgemerkt
dat voor die sorptie-experimenten aan PVC waarbij
het onderzoek naar mogelijk optredende anomale
diffusie 1in dit polymeer centraal staat andere
maatstaven aan de polymere deeltjes kunnen worden
opgelegd [3]. In hoofdstuk 7 zal nader worden inge-

gaan op de voorwaarden V en IX.

Effect van een niet-uniforme deeltjesgrootte op het

verloop van een sorptiecurve

Wanneer in sorptie-—experimenten gebruik wordt ge-
maakt van een mengsel van bolletjes met een niet-
uniforme straal, zal de sorptiecurve Mt/Me kunnen
worden beschreven docor

oo

1 - 242
Mt _ o £ X, 5§ — exp ( 4Dn< gt
1

i ) (3.9)
n=1 n? 4,2
i
met Xi de gewichtsfractie van de bolletjes met dia-
meter d..
i
Een voorbeeld van een sorptiecurve voor een mengsel
van bolletjes met niet~uniforme diameters is weer-—
gegeven in figuur 3.3. Het verloop van deze sorp-
tiecurve kan gedeeltelijk worden verklaard op basis

van vergelijking (3.5).

Hiertoce beschouwen we het sorptiegedrag voor een
mengsel van bolletjes met diameters d; en d,, met
d, » d,. De theoretische invlced van Xi op het

sorptiegedrag voor grote tijden is weergegeven in
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20002 37 41

Figuur 3.4 - Sorptiecurven voor uniforme en niet-
uniforme bolletjesgroottes, berekend
volgens vergelijking (3.9) met D =
2.10~10 om2,gec™!, d, = 4 ym en d, =
40 um

A 100 % 4 um
B 95/5 gew. % 4 um/40 pm
C : 90/10 gew. % 4 um/40 m
D 80/20 gew. % 4 um/40 um
E : 50/50 gew. % 4 um/40 um
F : 100 % 40 un

"



figuur 3.4. Figuur 3.5 geeft een experimenteel ver-

kregen resultaat [4].
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Figuur 3.5 - Experimenteel verkregen sorptiecurven

voor bolletjes met distributiegroot-

tes:

A : 100 % 1,9 um
B 90/10 gew. % 1,9 um/20 um
C 100 % 20 um

Uit zowel figuur 3.4 als 3.5 blijkt dat het voor
grote tijden vooral de grote bolletjes zijn die een
dominerende invlced hebben op het tijdsafhankeliijke
gedrag wvan de sorptiecurve. Dit sorptiegedrag kan
worden verklaard door in herinnering te brengen dat
de evenwichtssorptietijd evenredig is met de factor
d2. Het sorptieproces in de bolletjes met diameter
d, zal dientengevolge een factor (d,/a,)? sneller
verlopen dan dat in bolletjes met diameter 4,. Voor
grote sorptietijden wordt de gewichtstoename dan

00X voornamelijk bepaald door de grote bolletjes.
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Vervolgens Dbeschouwen we het sorptiegedrag voor
kleine tijden. Uit paragraaf 3.4.2 en vergeliijking
{3.5) volgt dat voor tijden kleiner dan t(l)

0,5°
télé de halfsorptietijd voor bolletjes met diameter

met

di (i = 1,2), de gewichtstoename voor zowel de
kleine als de grote bolletjes lineair verloopt met
t%. De totale gewichtstoename is derhalve ook line-
air met t% (zie figquur 3.3). Voor tijden groter dan
té%; maar kleiner dan té?; is de gewichtstoename
voor de grote bolletjes nog steeds lineair met tk.
De gewichtstoename voor kleine bolletjes is echter
niet langer lineair met t%. De totale gewichtstoe-
name is in dit tijdsinterval (té}% é?;)
derhalve ook niet langer lineair met tk% (zie figuur
3.3}).

Uit dit voorbeeld blijkt nog eens dat het kwantita-

< t < t

tieve wverloop van een sorptiecurve gedurende het
gehele sorptie-experiment =zal worden bepaald door
alle gewichtsfracties van een Dbepaalde bolletjes-
grootte. Dit impliceert dat het voor een nauwkeuri-
ge bepaling van de diffusiecoéfficiént D strikt
noodzakelijk is dat de exacte distributie van de
bolletjesgroottes bekend is. Een soortgelijke con-
clusie kan vanzelfsprekend worden getrokken voor

een distributie van films met verschillende diktes.

De tijdsduur van een sorptie—experiment in relatie

tot de dimensie van de polymere deeltjes

De microbalansmethode dient vanuit praktische over-
wegingen gezien vrij snel resultaten te geven. Voor
een zeer nauwkeurige sorptiemeting dient een tijds-—
interval wvan 20 maal tO,S te worden aangehouden.
Nadere analyse van de factoren die de grootte van

tO 5 bepalen is dan ook gewenst.



De vergelijking voor de halfsorptietijd wvan een

bolletje kan worden herschreven in

Log D = 2.Log 4 - Log tg g~ 2,116 (3.10)
’

en die voor een film in

Log D = 2.Log d - Log t 1,310 (3.11)

0,5

Voor vaste tO,S is er derhalve een lineailr verband
tussen Log P en Log d. Een dgrafische presentatie
van de vergelijkingen (3.10) en (3.11) is voor
diverse waarden van tO,S weergegeven in figuur 3.6,
respectieveliijk 3.7.

Uit beide figuren blijkt dat:

1. bij gelijkblijvende D de tijdsduur van een sorp-
tie-experiment aanzienlijk kan worden bekort
wanneer de geometrische factor d wordt ver-
kleind;

2. bij gelijkblijvende t aanzienlijk kleinere

diffusiecoéfficiénteno%innen worden Dbepaald
naarmate de geometrische Ffactor d meer wordt
verkleind;
3. bij gelijkblijvende d en D de halfsorptietijd
t0,5 voor een bolletje kleiner is dan die voor
een film;

Wil men voor een gegeven waarde van de geometrische
factor d een schatting verkrijgen van de tijdsduur
van een sorptie-~experiment dan is het noodzakeliijk
dat de orde van grootte van de diffusiecoé&fficiént
van een organische stof in PE of PVC globaal bekend
is.

De diffusieco&fficié&nten van organische stoffen in

polymeren zoals PE variéren over het algemeen van
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1076 tot 10719 cm2. sec~! [5]. Dit impliceert dat

de halfsorptietijd t voor een PE-bolletje of

film met een 4 van oégs;eer 10 um doorgaans niet
meer dan een paar minuten zal bedragen. De totale
sorptietijd voor PE-deeltjes van dit soort dimen-
sies zal dan ook zelden langer duren dan é&én tot

twee uur.
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Figuur 3.8 - Experimenteel gevonden verband |6 ]
tussen de diffusiecoéfficiént D (in
cmZ.sec”!) voor diverse organische
verbindingen in PVC en de bijbehorende
Van der Waals constante b bij 30 °C (b

= molair volume constante)

Figuur 3.8 geeft de diffusieco&fficiént voor orga-
nische stoffen in PVC. Deze data werden verkregen

voor 0,11 en/of 0,44 um emulsiepolymerisatie PVC-
bolletjes [6].



De halfsorptietijd lag voor de verrichte experimen-—
ten gemiddeld in de orde van grootte van 500 sec.
Hoewel deze data in kwantitatief opzicht niet vol-
ledig vergelijkbaar zijn met de overeenkomstige
diffusiecoéfficiénten voor een PVC-buis kan desal-
niettemin de belangriike conclusie worden getrokken
dat Fickse sorptie—experimenten aan PVC dienen te
worden uitgevoerd met deeltjes van zeer kleine di-
mensies. Voor PVC-bolletjes of films met een d van
ongeveer 0,5 um kan de totale sorptietijd op deze

wijze worden beperkt tot enkele dagen.

Onderzoek naar de mogelijkheden tot het praktisch
aanvaardbaar gebruik van uit buismateriaal bestaan-
de bolletjes dan wel films in Fickse sorptie-expe-

rimenten met de balansmethode

Resultaten welke zijn verkregen met behulp van de
balansmethode moeten kunnen worden vertaald naar
buizen., Dit impliceert dat de structuur wvan de
bolletjes of de films vergelijkbaar moet =zijn met
die van de polymeermatrix wvan PE of PVC-buizen
{(voorwaarde X).

Polymere bolletjes kunnen worden verkregen door de
buis te vermalen tot een Ffijn poeder. Omdat een
mengsel van bolletjes met niet-uniforme straal van
invlced is op het verloop van een sorptiecurve (zie
paragraaf 3.5.2), zal het door vermaling verkregen
poeder vervolgens moeten worden onderworpen aan een
zeefbehandeling. Bepaalde zeeftechnieken maken het
voor zover bekend mogelijk om distributiescherptes
van 5 tot 10 uym te verkrijgen.

Zeer kleine PVC-bolletjes met uniforme diameters
kleiner dan 1 pm kunnen worden gesynthetiseerd door
middel van emulsiepolymerisatie.

Polymere films zijn uit buizen te verkrijgen door
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gebruik te maken van een microtoom. Aangezien de
dikte wvan de microtoomcoupe nauwkeurig kan worden
ingesteld zal de filmdikte voor een aantal achter-

eenvolgende microtoomsneden nagenoeg constant zijn.

Uit buismateriaal bestaande bolletjes

Het vermalen wvan een buis tot bolletjes heeft in
theorie zowel de nodige voor als nadelen. Als voor-
deel dient te worden genoemd dat de bolletjes een
polymeerstructuur zullen bezitten die in een aantal
opzichten nog vrij grote gelijkenissen zal vertonen
met die wvan de buis. Hierbij moet worden gedacht
aan de thermische geschiedenis wvan de buis, de
aanwezigheid van vulstoffen, en dergelijke. Bij het
vermalen van de buis treedt echter tevens warmte-
ontwikkeling op. Dit impliceert dat een mogelijke
structuurverandering van de polymeermatrix in de
nabijheid wvan het Dbolletjesoppervlak op voorhand
niet kan worden uitgesloten. Bovendien 1is er het
nadeel dat een distributie wvan bolletjesgroottes
kwantitatief zeer moeilijk is te bepalen. In hoe-
verre een distributiescherpte van 5 tot 10 pm van
invliced zal zijn op het verloop van een sorptiecur-
ve valt dan ook niet volledig in te schatten. Zo-
lang er alternatieven aanwezig zijn 1lijkt het daar-
om wenselijk om sorptie-experimenten aan door ver-
maling verkregen bolletijes zoveel mogelijk te ver-
miiden.

Bij dunne, uit buizen verkregen films is er veel
minder sprake van een niet-uniforme filmdikte.
Bovendien is de structuur van deze films vaak hog
representatief voor de polymeermatrix van de buis.
Derhalve 1lijken polymere films meer geschikt wvoor

sorptie-experimenten met de microbalans.
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Uit buizen verkregen PE-films

Polyetheen is een vrij zacht, makkelijk samendruk-
baar polymeer. Dit heeft tot gevolg dat vlakke,
niet gekreukelde PE-films met een dikte wvan enkele
micrometers slechts dan kunnen worden verkregen
wanneer het stukje PE-buis tijdens het snijden met
de microtoom wordt gekoeld met vlceibaar stikstof.
Een dergelijke omslachtige en tijdrovende procedure
behoeft niet te worden gevolgd voor PE-filmdiktes
van ongeveer 20 tot 30 um (zle hoofdstuk 8). Uit
paragraaf 3.5.3 kan worden geconcludeerd dat de to-
tale sorptietijd vcor PE~films van dit soort dimen-
sies doorgaans niet meer dan een halve dag zal
bedragen. Aangezien deze tijdsduur alleszins accep-
tabel is, %kan op grond van dit criterium worden
gesteld dat dit soort filmpjes geschikt =zijn voor
sorptie~experimenten met de microbalans.

Wanneer men echter de lengte van een gesneden PE-
filmpje vergelijkt met de lengte van het stukje PE-
buis waaruit het filmpje is verkregen, dan blijkt
dat het PE-filmpje enigszins 1is gekrompen. Ten ge-
volge van deze krimp kan de structuur van de PE-po-
lymeermatrix veranderingen hebben ondergaan. Omdat
op voorhand gdeen uitspraken kunnen worden gedaan
omtrent de invliced van de krimp en de daarmee ge-
correleerde filmdikte op de grootte van de trans-
portparameters D en K zal een gedeelte van het ex-
perimenteel onderzoek met de microbalans gericht
moeten zijn op de vraag in hoeverre de waarden voor

D en K worden beinvloed dcocor de dikte wvan het film-

pije.

Uit buismateriaal bestaande PVC-films
De structuur van PVC-films met diktes van 7 um of
meer is naar alle waarschijnlijkheid nog represen-

tatief voor de PVC-matrix van de buis [7].
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Op greond van dit gegeven zou men kunnen concluderen
dat deze filmpjes geschikt zijn voor Fickse sorp-
tie-experimenten. De microbalanstechniek moet ech-
ter binnen redelijk kort tijdsbestek resultaten

opleveren. De halfsorptietijd t van een organi-

sche stof met een diffusiecoéé?fziént van 10—1*%
cm?2., sec~! bedraagt voor een 7 pm dikke PVC-film
ongeveer 4 weken (zie figquur 3.7 of vergelijking
(3.8)). Vanuit praktische overwegingen geredeneerd
moet derhalve worden geconcludeerd dat geen Fickse
sorptieexperimenten dienen te worden verricht aan
PVC~films van bovengenoemde diktes. Dezelfde con-
clusie kan worden getrokken voor, door vermaling
verkregen, PVC-bolletjes met een diameter van onge-
veer 7 pm.

Voor kleinere filmdiktes wordt de experimentele
tijdsduur bekort. Ten gevolge van de kracht die
door de microtoom bij het snijden op het PVC wordt
uitgeoefend is het echter de vraag of voor filmdik-
tes kleiner dan 7 um de structuur van de zo verkre-—
gen film oungewijzigd =zal blijven. Bovendien blijkt
in de praktijk dat tijdens het snijden met de mi-
crotoom bij onocordeelkundig gebruik de zeer dunne
PVC-filmpjes nog wel eens allerlei ondefinieerbare
c.q. gekreukelde vormen kunnen aannemen. Voor prak-
tisch gebruik zijn deze filmpjes dan ook niet erg
geschikt. Wanneer echter de nodige ervaring is op-
gedaan met het snijden van zeer dunne filmpijes,
kunnen in principe PVC-films met diktes van &én tot
twee micrometer worden gesneden.

Fickse sorptie-experimenten aan deze microscopisch
dunne PVC-filmpjes zullen vervolgens moeten uitwij-
zen in hoeverre de waarden voor D en K worden bein-
vlced door de dikte van het filmpje (dat wil zeggen
door de meogelijk ondergane structuurveranderingen

van de polymeermatrix). Een dergelijk onderzoek is
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echter zeer tijdrovend, terwijl het rendement naar
verwachting vrij gering is (zie paragraaf 5.7.2.2).

In het algemeen kan dan ook worden gesteld dat

Fickse sorptie-experimenten aan uit buismateriaal

verkregen PVC-deeltjes vanwege een diversiteit aan
redenen op voorhand zoveel mogelijk vermeden dienen

te worden.

Emulsiepolymerisatie PVC~bolletjes

Fickse sorptie-experimenten aan PVC worden over het
algemeen uitgevoerd met behulp van dit soort bol-
letjes. Hiervoor =zijn twee redenen aan te geven.
De diameter van een dergelijk bolletje is doorgaans
zeer klein (d < 1 pm). De totale sorptietijd be-
draagt derhalve zelden meer dan enkele dagen (zie
paragraaf 3.5.3). Bovendien is de diameter wvan dit
type bolletjes uniform. Een experimenteel bepaalde
Fickse sorptiecurve mag voor dit soort bolletjes
dan ook worden beschreven door vergelijking (3.3).
Dit impliceert dat D en K zeer eenvoudig zijn te
berekenen.

Daarnaast blijkt dit type bolletjes uitermate ge-
schikt te zijn voor die sorptie-experimenten waar-
bij het onderzoek naar eventueel optredende anomale

diffusie in PVC centraal staat (zie paragraaf 5.7).

Conclusies

1. De diffusieccoé&fficiént D en de partitieco&ffici~-
ént K van een organische stof voor een polymeer
kunnen in vrij kort tijdsbestek worden bepaald
wanneer sorptie-experimenten worden verricht met
behulp van de in dit hoofdstuk beschreven micro-—
balansmethode.

2. De microbalansmethode berust op het gegeven dat

de noodzakelijke experimentele tijdsduur ter
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bepaling van D en K zal afnemen wanneer de af te
leggen diffusieweg van de permeant in het poly-
meer wordt verkleind.

De geometrie van de te onderzoeken kunststof-
deeltjes dient filmvormig dan wel bolvormig te
zijn.

De sorptie-experimenten dienen bij voorkeur te
worden uitgevoerd aan polymere bolletjes van
uniforme diameter dan wel aan films van gelijke
dikte.

Voor gelijke geometrische factor d is de totale
tijdsduur voor een sorptie-experiment aan PVC
honderden malen groter dan die voor PE.

Fickse sorptie-experimenten aan PVC dienen bij
voorkeur te worden verricht aan emulsiepolymeri-
satie bolletjes. In het geval van PE blijken

zeer dunne filmpjes het meest geschikt te zijn.
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thermodynamische gronden worden gerechtvaar-
diga.
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oneindig produkt:

- 2
cosh {z) =1 (1 + 4z
=0 (2n+1) 242
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door de gewichtstoename voor t» =, verkrijgt
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PERMEATIE VAN ORGANISCHE STOFFEN DOOR PR

Inleiding

Het experimenteel onderzoek naar de permeatie van
organische stoffen door polymeren heeft sinds de
zestiger jaren een toenemende aandacht gekregen.
Het merendeel van deze onderzoeken is, vanwege de
korte experimentele tijdsduur, verricht door middel
van sorptie {zie paragraaf 3.4) of time-lag experi-
menten (zie paragraaf 2.5) aan films met een dikte
van ten hoogste enkele tientallen micrometers.
Relevante artikelen betreffende het permeatiemecha-
nisme van organische stoffen door polymere films
met een dikte van circa 1 mm of meer (macroscopisch
dikke films) =zijn slechts sporadisch aangetroffen
in de literatuur (zie paragraaf 4.8 en 5.3). Dien-

tengevolge 1is in eerste instantie bij het in dit

rapport Dbeschreven onderzoek uitgegaan van het
theoretisch inzicht dat is verkregen uit de gerap-
porteerde experimenten aan dunne films.

Uit de literatuur Dblijkt dat de permeatie van orga-
nische stoffen door PE een andere benadering ver-
eist dan de permeatie door PVC, aangezien PE bij
kamertemperatuur behoort tot de semi-kristallijne
rubberpolymeren (Tglas < -80 °C) waarvan de amorfe
gebieden een hoge mate van beweeglijkheid vertonen,
terwijl PVC (Tglas = circa 80 °C) behoort tot de
amorfe glaspolymeren waarvan de ketens vrij star en

onbeweeglijk =zijn.

Beschriijving van het diffusiemechanisme in PE

Zoals gesteld dient PE beschouwd te worden als een
gedeeltelijk kristallijn rubberpolymeer, waarin de

ketens van het amorfe gedeelte een grote beweeg-
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lijkheid bezitten. Wanneer een stof geen interactie
vertoont met de polymeermatrix, bijvoorbeeld bij
inerte gassen, zal bij PE de diffusie plaatsvinden
door de amorfe beweeglijke gebieden (zie figuur
4.1) terwijl bij PVC het molecuul zal permeéren
door "“de vrije volumetjes", welke aanwezig zijn

tussen de starre amorfe polymeerketens.

Figuur 4.1 - Structuur van een gedeeltelijk kris-
tallijn polymeer

/////= kristallijn gebied

= amorf gebied

De diffusie van inerte gassen kan worden beschreven
door de diffusievergelijkingen van Fick [1].
Wanneer de moleculaire afmetingen van een permeant
kleiner ziijn dan de monomere eenheid van een poly-
meerKketen en wanneer geen interactie optreedt tus-
sen de permeant en de PE-polymeermatrix is een os-
cillatie van één of twee monomere eenheden voldoen-
de om de permeant te laten diffunderen van de ene
positie naar de andere. Diffusie van inerte stoffen
zoals N,, 0,, CO, verloopt volgens een dergeliijk
mechanisme.

Wanneer de grootte van de permeant, Dbijvoorbeeld
die van organische stoffen, vergelijkbaar is met of

groter is dan de afmeting van de monomere eenheid
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van de polymeerketen, zal een micro-Brownse bewe-
ging van meerdere polymeereenheden noodzakelijk
zijn voor het optreden van diffusie.

Bij de diffusie van een dergelijk molecuul in de
PE-polymeermatrix =zal een herrangschikking van de
om het molecuul liggende polymeerketens optreden.
Aangezien de polymeerketens van de amorfe gebieden
van de PE-polymeermatrix een hoge Dbeweegliijkheid
bezitten zal dientengevolge de diffusieco&fficiént
van een orgahische stof in PE voor het merendeel
worden bepaald door de mate waarin deze micro-
Brownse beweging optreedt.

Het verhogen van de temperatuur verhoogt de mobili-
teit der polymeerketens waardoor de gemiddelde af-
stand tussen de polymeerketens groter wordt. De
sterische hindering tussen permeant en polymeerma-
trix zal hierdoor kleiner worden waardoor de per-
meant zich sneller door het polymeer kan voortbewe-
gen. Dientengevolge zal de waarde van de diffusie-
co8fficiént toenemen als functie wvan de tempera-
tuur.

Een soortgelijk effect treedt op wanneer de per-
meant een fysisch-chemische interactie kan aangaan
met de polymeerketens van PE. Als gevolg van deze
interacties 2zullen de aantrekkingskrachten tussen
de polymeerketens verminderen waardoor, evenals
door temperatuursverhoging, de gemiddelde afstand
tussen de polymeerketens groter wordt. Hierdoor =zal
de mobiliteit van de permeant eveneens tocenemen.
Organische verbindingen vertonen veelal interactie
met de polymeermatrix. De mate waarin deze interac-
tie optreedt is onder meer afhankelijk van het ver-
schil tussen de cohesie-energie van de polymeerma-
trix en de cohesie-energie van de organische stof.
De cohesie-energie van een organische verbinding

kan worden uitgedrukt in termen van de Hildebrand-
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parameter 8 [2]. Dolezel stelt [3] dat, hoe dichter
dit verschil in cohesie-energié&n tot nul nadert des
te groter de interactie zal zijn. De mate van in-
teractie is bovendien afhankelijk van de concentra-
tie van de permeant.

Wanneer interactie optreedt zal de structuur van de
polymeermatrix veranderingen ondergaan. In geval
van PVC kan de permeant ten gevolge van de starheid
van de polymeermatrix zwelkrachten verocorzaken (zie
hoofdstuk 5). Bij PE zal dit veel minder het geval
zijn, aangezien de beweeglijkheid van de polymeer-
ketens de ontwikkeling van een zwelkracht groten-
deels verhindert [4]. Vanwege dit verschil in in-
teractie is voor de beschrijving van het permeatie-
proces in PVC en PE een verschillende benadering

noodzakelijk.

Concentratie-afhankelijke permeatie in PE

Zowel sorptieproeven (zie paragraaf 3.4) als time-
lag experimenten die zijn verricht aan dunne PE-
films, hebben aangetoond dat ten gevolge van de be-
weeglijkheid van de polymeerketens het diffusiepro-
ces door PE-films mag worden beschreven met de twee
algemene wetten van Fick. Tevens toonden deze expe-
rimenten aan dat zowel de diffusie- als de parti-
tiecoéfficiént van een organische stof concentra-
tie—-afhankelijk kan zijn.

Doordat de betreffende interactie de polymeermatrix
doet "zwellen" zullen beide co&fficiénten groter
worden naarmate de concentratie wvan dJde permeant
toeneemt. Voor zeer lage concentraties van organi-
sche verbindingen zal de interactie nagenoeg zijn
te verwaarlozen (zie paragraaf 8.2.1.3). Het diffu-
sieproces kan dan, evenals voor inerte gassen, wor-

den beschreven met de eerste en tweede concentra-
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tie-onafhankelijke diffusiewet van Fick (zie para-
graaf 2.3.2).

Uit de inventarisatie van bodemverontreinigingen is
gebleken (zie hoofdstuk 13) dat als verontreiniging
veel stoffen voorkomen, waarvan de Hildebrand-para-
meter § vergeliijkbaar is met die van PE. Dit bete-
kent dat experimenten aan PE-buizen voor hogere
concentraties van relevante organische verbindingen
dienen te worden beschreven met de concentratie-af-
hankelijke tweede wet van Fick.

Voor de beschrijving van het permatieproces =zal
daarom noodgedwongen moeten worden uitgegaan van
een concentratie-onafhankelijke diffusiecoéfficiént
(zie paragraaf 2.3.2). Dit heeft tot gevolg dat een
exacte mathematische beschrijving wvan het permea-
tieproces van niet~-inerte organische stoffen door
PE niet mogelijk is.

Dit kan worden geillustreerd aan de hand van het

volgende voorbeeld.

In de stationaire toestand zal de flux van de per-

meant (J(x) = constant) mogen worden beschreven
door:
_ _ dC(x)
J = constant = - e (4.1)

Wanneer vergelijking (4.1) wordt vermenigvuldigd
met dx en vervolgens wordt geintegreerd van 0 tot d
en van C{0) tot 0 (in geval van Barrer) luidt het
resultaat:

(4.2)

D_ = / D(C) dc (4.3)
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Omdat D als functie van C niet bekend is en niet
valt te berekenen zal vergelijking (4.3) niet ziin
te integreren. Een soortgeliijke gedachtengang kan
worden gevolgd gedurende de tijd dat het permeatie-
proces nog niet de stationaire toestand heeft be-
reikt.

Tijdens het niet-stationaire diffusieproces zal de
gemiddelde afstand tussen de polymeerketens groter
worden wat resulteert in een toenemende D met

gem.

de tijd. De limietwaarde van D zal worden gege-

ven door vergelijking (4.3). %ﬁgr analoge beschou-
wing XkXan worden gehouden over de concentratie-af-
hankelijkheid van de partitieco&fficiént K. Time-—
lag experimenten verricht volgens Barrer (zie para-
graaf 2.5) zullen dientengevolge een gemiddelde D
en K opleveren, aangeduidt door 5 en %.

De concentratie-afhankelijkheid van D en K voor een
organische verbinding kan worden onderzocht dooxr
voor een aantal concentraties time-lag experimenten
te verrichten. Indien een concentratie-afhankelijk-

heid wordt waargenomen heeft dit tot gevolg dat de

waarde van beilde coéfficiénten, in principe,

slechts geldig is voor de onderzochte concentratie.

Interpretatie van concentratie-afhankelijke time-

lag experimenten aan PE

Voor een juliste interpretatie van permeatie-experi-
menten, verricht volgens het time-~lag proces van
Barrer, dient bij concentratie-afhankelijke permea-
tie door PE rekening te worden gehouden met onder

meer de volgende punten.

Effect wvan de concentratie-afhankelijkheid wvan de
diffusiecogfficidnt op het concentratieprofiel en

de Q{t) versus t-curve.
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Het concentratieprofiel

Wanneer de diffusiecc&fficiént onafhankelijk is wvan
de concentratie zal het concentratieprofiel binnen
het polymeer in de stationaire toestand worden ge-
geven door een rechte zoals weergegeven in figuur
4.2, curve a.

Wanneer de diffusieco&fficié&nt echter concentratie-
afhankelijk is zal het concentratieprofiel van deze
rechte afwijken. Aangezien de concentratie van de
permeant niet uniform is binnen het polymeer zal de
diffusiecoé&fficiént afhankelijk zijn van de plaats.
Het concentratieprofiel wordt in dit geval gegeven
door een curve zoals geschetst in figuur 4.2, curve
b.

X
d

Figuur 4.2 - Concentratieprofielen in de stationai-
re toestand voor D = D, (1 + £ (C))
met C(0) = 1
a: £(C) = 0; b: £(C) = exp. (3C)

De stofstroom J(d,t) (vergelijking (2.9)) die het
water in de buis binnentreedt kan bij wel of geen
concentratie—-afhankeliikheid Thierdoor orden van

grootte verschillen.
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De Q{t) versus t-curve

a. Wanneer de diffusieco&fficié&nt ten tijde van het

Q(t)

bl.

b2.

permeatie-experiment significant verandert =zal
dit tot uitdrukking komen in het verloop van de
gemeten Q(t) versus t-curve. Doordat D ten tijde
van het experiment toenecemt zal de gemeten Q(t)
curve boven de Q(t) curve liggen die geldt bij

een constante diffusiecoéfficiént (figuur 4.3).

Figuur 4.3 - Effect
van concentratie-af-
hankelijke D geduren-
de één experiment op
het verloop van de
Q(t) versus t-curve.
Curve a: D constant;
a Curve b: D neemt toe
in de tijd

t

Wanneer een serie van n permeatie-—-experimenten
wordt verricht bij wverschillende concentraties
waarbij zowel D als K constant zijn binnen dit
concentratie-interval, zal het time-lag procedé
Q(t) wversus t-curven opleveren zoals is weerge-

geven in figuur 4.4a.

Wanneer de diffusieco&fficiént daarentegen con-
centratie—~afhankelijk is, zal een aantal expe-
rimenten verricht bij verschillende concentra-
ties een (kwalitatief) resultaat geven zoals is

weergegeven in figuur 4.4b.
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Q(t)

Figuur 4.4a - Verloop van Q(t) in de tijd met con-
centratie-onafhankelijke D en K,
waarbij concentratie C, > C, > C,
(n=3)

Q)

Figuur 4.4b - Verloop van Q{t) in de tijd met con-
centratie-afhankelijke D, waarbij

concentratie C, > C, > C,; (n=3)
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Figuur 4.5a ~ Verloop van Q(t)/Cn in de tijd met
concentratie—onafhankelijke D en K,
geldend voor verschillende concentra-

ties C
n

o
——
-

-

Figuur 4.5b ~ Verloop van Q(t)/cn in de tiijd met
concentratie-afhankelijke K (D is

constant), waarbij C, > C, > Cy(n=3)
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Het verschil in het verloop van de curven geschetst
in figuur 4.4b in vergeliijking met die van figuur
4.4a kan worden verklaard door het feit dat het

time-lag intercept T. omgekeerd evenredig is met de

L
diffusieco&fficiént D. Indien de diffusieco8ffi-
cisnt concentratie-afhankelijk blijkt te zijn zal D
groter worden bij toenemende concentratie. Als ge-

volg zal TL kleiner worden.

Effect van de concentratie-afhankelijkheid wvan de

partitiecoéffici&nt op de Q(t) versus t-curve

Wanneer een serie van n experimenten wordt verricht
bij verschillende concentraties C, (i = 1,2, ...n)
waarbij zowel D als K concentratie-onafhankelijk
zijn zal uitzetten van Q(t)/Cn versus t volgens
vergelijking (2.10), (zie paragraaf 2.5.1) een kwa-
litatief resultaat geven dat is geschetst in figuur
4.5a.

In het - hypothetische - geval dat D niet maar K
wel concentratie-afhankelijk is zal daarentegen een
kwalitatief resultaat worden verkregen =zoals is
weergegeven in figuur 4.5b.

De helling van de onderbroken lijnen in figuur 4.5a
en figuur 4.5b is een maat voor de waarde van de
partitieco&fficiént K, die wordt gegeven door ver-

gelijking (2.13), (zie paragraaf 2.5.1).

De concentratie aan gepermeé&rde stof in de statio=-

naire toestand

Uit de literatuurstudie is gebleken dat de diffu-
sieco8ffici&nten van organische verbindingen in
rubberpolymeren doorgaans niet kleiner zijn dan
10-10 cm?2.sec~! en niet groter dan 10~% cm2.sec™!

[l]. In het extreme geval dat de diffusieco&ffi-
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cidnt van een bepaalde organische verbinding gelijk

is aan 10-10 cm2.sec™! zal de time-lag tijd T, voor

een PE-buis met een wanddikte van 3,5 mm ongeveer
6,5 jaar bedragen (vergelijking (2.12)). Omdat de
diffusiecoéfficiénten van organische stoffen in PE
doorgaans groter zijn dan 10710 cmZ.sec”! mag in
het algemeen worden aangencmen dat het permeatie-
proces door PE-buizen Dbinnen enkele jaren in de
stationaire toestand zal zijn beland (zie hoofdstuk
8). Uit dit voorbeeld kunnen drie conclusies worden
getrokken, te weten:
- de permeabiliteitsco&fficid&nt P is de relevante
transportparameter onder praktijkomstandigheden;
- time-~-lag experimenten aan PE-buizen, ter bepaling
van de transportparameters D, K en P, kunnen zeer

tijdrovend zijn;

- de eenheid cm2.sec™! leidt tot extra rekenwerk
wanneer berekeningen dienen te worden uitgevoerd
aan films van macroscopische dimensies (c.q.
buiswanden). In een later stadium van dit rapport
(hoofdstuk 8) worden de diffusieco&fficiént D en
de permeabiliteitsco&fficiént P uitgedrukt in de
eenheid m2.dag~!. Vanuit praktijkoogpunt gezien
valt met deze eenheid eenvoudiger te rekenen. In
deze paragraaf wordt dit geillustreerd aan de

hand van een voorbeeld.

De hoeveelheid stof die in de stationaire toestand
per tijdseenheid door een PE-buiswand permeért
wordt bepaald door de permeabiliteitscoé&fficiént P,
de buitenconcentratie C, en de dimensies van de
buis (zie vergelijking (2.14)). Wanneer het water
in de buis gedurende At dagen wordt stilgezet be-

draagt de concentratie C(At) in het drinkwater:
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0 1 LDPE
,20x 2,2
2 25%27
-1 32x35
log C(at)/Cy
._2_
_3_
_4_
"5 T T T T
-9 -8 -7 -6 -5

log P (m?.dag-").

Figuur 4.6 - Log ((2(At)/CO) tegen Log P volgens
vergelijking (4.4) met At = 8 uur
(0,333 dag) voor drie typen LDPE-
dienstleidingen:

1: = 20 mm; 4 = 2,2 mm
2: $ = 25 mm; d = 2,7 mm
3: = 32 mm; 4 = 3,5 mm
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C(At) _ 2.At.P
T r.d (4.4)

O

met: C{At): concentratie van de organische verbin-

ding in het drinkwater na At dagen
stilstand (g.m™3)
C : concentratie wvan de organische verbin-

ding buiten de buis (g.m™3)

At : stagnatietijd van het drinkwater (dag)
P : permeabiliteitsco&ffici&nt (m?.dag™!)
r : inwendige straal van de buis (m)

d : wanddikte van de buis (m)

Opgemerkt dient te worden dat vergelijking (4.4)
slechts geldig is zolang C(At)<< Co'
De twee voor de hand liggende keuzes betreffende de
grootte van de stagnatietijd At zijn 8 uur (stil-
stand gedurende de nacht) en 2 dagen (stilstand ge-
durende een weekend}.
Figuur 4.6 presenteert voor de drie meest gangbare
typen LDPE-dienstleidingen de concentratieratio
C(At)/CO als functie van de permeabiliteitsco&f-
ficiént P bij 8 uur stilstand van het drinkwater
(4t = 0,333 dag). De dimensies van de drie typen
LDPE-dienstleidingen zijn: § = 20 mm, 4 = 2,2 mm;
@ = 25 mm, d = 2,7 mm en ¢ = 32 mm, 4 = 3,5 mm.
Vanaf zekere waarde van de permeabiliteitscoé&ffi-
cignt P is de permeatie door de PE-buiswand zo
groot dat vergelijking (4.4) formeel gezien niet
meer mag worden toegepast. In figuur 4.6 weerspie-
gelt zich dit in het onderbroken gedeelte van de
rechte.

Uit figuur 4.6 kan worden geconcludeerd dat:

- bij constante P de concentratieratio C(At)/CO
toeneemt wanneer de inwendige straal en/of de
wanddikte van de PE-buis afneemt;

- bij constante Co de concentratie aan gepermedrde

stof C(At) afneemt wanneer P kleiner wordt.
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De activiteit van een organische verbinding

In dit rapport komt regelmatig het begrip "activi-
teit van een organische verbinding" ter sprake.
Aangezien er in de literatuur vele thermodynamische
handboeken voorhanden zijn die dit onderwerp tot in
de fijnste theoretische details behandelen, beperkt
deze paragraaf zich tot een korte op de praktijk
gerichte Dbeschrijving wvan het Dbegrip activiteit
(zie tevens [5]). Bovendien wordt aangegeven onder
welke voorwaarde de activiteit van een organische
verbinding kan worden vertaald in termen van con-
centraties.

In de thermodynamische evenwichtssituatie is de ac~-
tiviteit van een organische verbinding in de pure,
vloeibare vorm gelijk aan die in de verzadigde damp
en aan die in een verzadigde waterige oplossing.
Voor de drie genocemde situaties is de activiteit
van de organische verbinding per definitie gelijk
aan één.

De activiteit van een onverzadigde organische damp

kan worden gedefinieerd als:

_P
a, = & (4.5)

met: a,: activiteit
P : dampspanning van de organische verbinding
in de onverzadigde damp (mbar)

P _: maximale dampspanning (mbar).

Uit vergelijking (4.5) volgt dat de activiteit kan
vari&ren van nul tot één.

Voor onverzadigde waterige oplossingen van slecht
oplosbare organische verbindingen kan de activiteit

worden uiltgedrukt door:
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cC
_ o
a; =y, e (4.6a)
C
o
met: v, : activiteitscoéfficiént wvan de organi-
sche verbinding in de waterige oplos-
sing
max . . .
CO : maximale oplosbaarheid van de organi-
sche verbinding in water {g.liter—!)
Co : concentratie van de organische verbin-

max

ding in water, met Co < CO (g.li-

ter—1),

De activiteitsco&fficiént y, is gelijk aan &én wan-
neer de wisselwerkingskrachten tussen de moleculen
ontbreken. Het is duidelijk dat dit alleen voor
fictieve systemen het geval kan zijn. In werkelijk-
heid wordt de coé&ffici&nt y, in zekere mate bein-
vloced door de optredende intermoleculaire wissel-
werkingskrachten. Onder bepaalde omstandigheden is
de invloed van deze wisselwerkingen in eerste in-
stantie te verwaarlozen, wat impliceert dat y; ge-
lijk is aan é&én. Indien de wisselwerkingen niet
verwaarloosbaar zijn treden niet-idealiteitseffec-—
ten op. De activiteitsco&fficiént is dan doorgaans
ongeliijk aan één. Dit kan met name het geval zijn
voor hoge, maar onverzadigde concentraties.

Vanwege een leemte aan experimentele data kunnen
tot op heden echter geen kwantitatieve uitspraken
worden gedaan omtrent de invloed van deze, eventu-

eel optredende, niet-idealiteitseffecten op de

grootte van de activiteitscoé&ffici&nt y,;. Wanneer
men de resultaten van het permeatie-onderzoek wil
vertalen naar praktijksituaties dan zal ervan moe-
ten worden uitgegaan dat eventuele optredende niet-
idealiteitseffecten verwaarloosbaar klein zijn; dat

wil zeggen y; = L.
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De activiteit van een organische verbinding in een
onverzadigde waterige oplossing wordt dan gegeven

door

(4.6b)

In hoofdstuk 14 wordt voor een groot aantal organi-
sche verbindingen de waarden voor Comax en PO ge~
presenteerd. Voor het merendeel van de organische
verbindingen is de verzadigingsconcentratie in de
damp- en waterfase verschillend.

Het permeatie-onderzoek dient onder andere uit-
sluitsel te verschaffen omtrent de vraag of de con-
centratie dan wel de activiteit van de permeant de
bepalende factor is bij de permeatie door kunst-
stof drinkwaterleidingbuizen. Omdat de verzadi-
gingsconcentraties in damp- en waterfase doorgaans
verschillend zijn, ligt het voor de hand dat per-
meatie-experimenten worden uitgevoerd vanuit beide

fasen.

Factoren die van invloed zijn op de permeatie

In PE is de permeatie het laagst voor polaire stof-
fen en het hoogst voor apolaire stoffen (verbindin-
gen zoals koolwaterstoffen). De diffusiecoéfficiént
neemt over het algemeen af naarmate het moleculaire
volume van de permeant toeneemt, waarbij vertakking
van de koolstofketen een grotere rol speelt dan
verlenging van de keten. Dit wijst erop dat diffu-
sie bij voorkeur plaatsvindt in de richting van de
langste keten van het binnendringend molecuul [1].
De partitiecoé&fficig&nt K daarentegen neemt voor een
groep homologe verbindingen exponentieel toe met de
toename in moleculair volume en dwarsdoorsnede van

het binnendringende molecuul. Als resultaat van dit
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compenserend effect wvan molecuulvorm en grootte op
D en K is de permeabiliteitsco&fficié&nt P veel min-
der afhankelijk wvan vorm en grootte van de permeant
dan elke term afzonderliijk.

Algemeen kan worden gesteld dat de permeatie in PE
doorgaans afneemt bij toenemende dichtheid, kris-
tallisatiegraad en oriéntatie van de polymeerke-
tens.

Vulstoffen verlagen over het algemeen de permeatie
hoewel het effect afhankelijk is wvan type, vorm en
hoeveelheid vulstof en zijn interactie met de per-

meant.

Theoretische modellen

Naast het experimentele onderzoek dat is verricht
aan permeatie van organische stoffen door PE-films
zijn er de afgelopen dertig Jjaar ook theoretische
modellen ontwikkeld voor de permeatie van (eenvou-
dige) stoffen door semi-kristallijne rubbers.

Hoewel de Fickse-benadering van het diffusieproces
door rubberpolymeren het mogelijk maakt de relevan-
te transportparameters D, K en P experimenteel te
bepalen geeft het geen enkele informatie omtrent de
factoren die de grootte van deze coéfficié&nten be-
palen. Een tweede benaderingswijze tracht de trans-
portparameters te correleren aan bekende thermody-
namische grootheden. %o wordt het wverband tussen
temperatuur en diffusie~ respectievelijk partitie-
codfficidnt gegeven door een Arrheniusvergelijking.
eaEd/RT

D=D .

5 (4.7)

en

K K . e_AH/RT

o]

(4.8)
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Hierin zijn Do en KO de limietwaarden voor D en K
indien de temperatuur nadert tot oneindig. Ed is de
activeringsenergie wvoor diffusie, AH is de oplos-
warmte, R de gasconstante en T de absolute tempera-—
tuur.

Aangezien P = D.K kunnen de vergelijkingen (4.7) en

(4.8) worden gecombineerd tot:

e(—(AH+Ed)/RT)

P = DO.KO. (4.9)
zodat
P = PO e —Ep/RT (4.10)

Po is de zogenaamde intrinsieke permeabiliteits-
co8fficiént die is gedefinieerd als de waarde van P
in de limiet T nadert tot oneindig. Epis de acti-
veringsenergie voor het totale permeatieproces.

Op grond van deze globale thermodynamische be-
schrijving van het permeatieproces kunnen de gepu-
bliceerde modellen worden ingedeeld in een tweetal
categorieén:

A. Thermodynamische en statistisch-mechanische mo-

dellen

Als voorbeeld van dit scort modellen kunnen de

theorie&n van Cohen en Turnball [6], Barrer [7],
Brandt [8], Di Benedetto en Paul [9] en Vrentas
en Duda [10] worden genoemd. Allen trachten de
karakteristieke transportparameters Po’ Do en Ko
uit te drukken in termen van thermodynamische
en/of moleculaire grootheden. Het voordeel van
dit type modellen is dat ze het theoretisch in-
zicht aangaande permeatie door rubbers vergro-
ten. In hun gepresenteerde vorm dienen als nade-
len de beperkte geldigheid (inerte gassen) als

wel de praktische onbruikbaarheid (niet te bepa-
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len parameters) te worden gencemd. Onderzoek
wees uit dat de genoemde modellen niet zodanig
konden worden gemodificeerd dat zij alsnog prak-
tisch toepasbaar werden voor de onderhavige per-

meatieproblematiek.

B. Empirische modellen

Salame heeft een empirisch model ontwikkeld dat
op voorhand de permeabiliteitscog&fficiént van
pure organische stoffen door PE voorspelt [11]
(liquid-immersion}.

Dit empirisch model is later verfijnd door Laine
et al. [12], omdat het model van Salame voor
bepaalde groepen verbindingen totaal niet vol-
deed. In dit empirisch model van Laine wordt de
permeabiliteitscogffici&nt P van een organische
verbinding (in pure vorm) gecorreleerd met de
Hildebrand-parameter & wvan de desbetreffende
stof. Voor de onderzochte verbindingen bedraagt
de berekende correlatiecoédffici&nt ongeveer
0,66. Derhalve lijkt de vraag gewettigd of het
gepresenteerde model ook een daadwerkelijke ver-

fijning is.

Conclusies omtrent de permeatie van organische

stoffen door PE en de opzet van het experimenteel

onderzoek

Gezien de randvoorwaarden van het permeatie-onder-
zoek, de factoren die de permeatie door PE bein-
vliceden (zie paragraaf 4.7), alsmede de praktische
onbruikbaarheid van de bestaande modellen (zie pa-
ragraaf 4.8) is het onmogelijk een theoretisch mo-
del te ontwikkelen dat de permeatie door PE op
grond van de moleculaire eigenschappen van de orga-

nische stof en het polymeer op voorhand weet te
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voorspellen.

Dit betekent dat het doel van de experimenten zich
ten tijde wvan het project noodzakelijkerwijs heeft
gewiijzigd wvan invullen van een model tot het ver-
krijgen van een beter inzicht in de processen. Een
geschikte wijze om dit doel te verwezenlijken 1is
het uitvoeren van time-lag experimenten met diverse
organische verbindingen en voor verschillende con-
centraties. Tevens verdient het aanbeveling om ex-
perimenten uit te voeren vanuit zowel de (organi-

sche) dampfase als de waterfase.
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PERMEATIE VAN ORGANISCHE STOFFEN DOOR PVC

Inleiding

Zoals reeds is vermeld (zie paragraaf 4.1) behoort
PVC tot de groep van de amorfe glaspolymeren waar-—
van de ketens vrij star en onbeweeglijk zijn. In
tegenstelling tot het rubberpolymeer PE zullen de
polymeerketens van PVC traag reageren op invlceden
van buitenaf. Door deze traagheid van de polymeer-—
ketens kunnen bij de permeatie van organische stof-
fen door PVC significante afwijkingen optreden wvan
het in hocfdstuk 2 en 3 beschreven ideale Fickse-

diffusiegedrag. Er kan slechts dan significante

permeatie door PVC plaatsvinden wanneer de condi-
ties voor het optreden van anomale diffusie dan wel
front-diffusie aanwezig zijn. In de paragrafen 5.2
en 5.3 =zal hier nader op worden ingegaan. Tevens
blijkt dat er in de literatuur geen modellen voor-
handen zijn die het, tijdsafhankelijke, anomale of
front-diffusiegedrag adeguaat weten te beschrijven,
dan wel de condities kunnen aangeven wanneer afwij-
kingen van het ideale Fickse diffusiegedrag =zullen
optreden.

Door voorncemde aspecten kreeg het verrichte onder-
zoek een sterk empirisch karakter, terwijl de fei-
teliijke probleemstelling in de loop van het onder-
zoek een steeds meer afgebakend karakter kreeg. In
paragraaf 5.4 zal dit nader worden toegelicht waar-
bij in het bijzonder de meest belangrijke deelpro-
blematieken zullen worden geformuleerd.

De overige paragrafen van dit hoofdstuk zijn gewijd
aan de rapportage van zeer recentelijk, overwegend
elders, verkregen resultaten die bij nadere analyse
een afdoend antwoord blijken te geven op een aantal

van de in paragraaf 5.4 vermelde deelproblematie-
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ken.

Ideale Fickse diffusie

De eerste inzichten in de mogelijke permeatie van
organische bodemverontreinigingen door PVC-leidin-
gen werden verkregen op grond van in 1979 gerappor-
teerde sorptie-experimenten aan microscopisch fijne
PVC-poeders [l]. De poeders bestonden uit bolletjes
van uniforme deeltjesgrootte (0,11 en/of 0,44 pum)
die werden verkregen door emulsiepolymerisatie.

De sorptie—experimenten werden uitgevoerd met be-
hulp van de in hoofdstuk 3 beschreven microbalans-
methode. In dit hoofdstuk is uiteengezet dat uit
het verloop van de verkregen sorptiecurve kan wor-
den geconcludeerd of het diffusieproces binnen PVC
kan worden beschreven met de twee wetten van Fick.
Indien een ideaal Ficks sorptiegedrag wordt waarge-
nomen kunnen uit de verkregen sorptiecurve de dif-
fusiecoéfficiént D en de partitiecoé&fficiént K van
de organische stof in het polymeer worden bepaald.
De sorptie-experimenten aan de zeer fijne PVC-poe-
ders werden allen uitgevoerd bij zeer lage activi-
teit {< 0,1 Po) van de onderzochte organische ver-
bindingen [1]. Voor deze lage penetrantactiviteiten
werd een nagenoeg ideaal Ficks sorptiegedrag waar-
genomen. De aldus bepaalde diffusieco&fficiénten
zijn voor de onderzochte organische verbindingen in
figuur 5.1 uitgezet tegen de bijbehorende Van der
Waals constanten b (met b de molair volume constan-
te).

Uit deze figuur blijkt dat de grootte van de diffu-
siecoéfficiént afneemt wanneer de moleculaire afme-
ting van de permeant toeneemt. Dit valt te verkla-
ren uit het feit dat de grootte van de diffusie-

coéfficiént - onder meer - wordt bepaald door de
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mate wvan frictie tussen penetrant en polymeerke-
tens. Door de dichte en starre structuur van de PVC
matrix zal de frictie groter worden bij toenemende
molecuulgrootte van de permeant. Dit impliceert dat
de diffusiecoéffici&nten van de meeste, als bodem-
verontreiniging wvoorkomende, organische verbindin-
gen kleiner dan of gelijk zijn aan die van ben-
zeen,

Bij ideale Fickse diffusie is de waarde van de
diffusiecoéfficiént onafhankelijk wvan de dimensies
van het polymeer c.g. PVC deeltje (zie paragraaf
2.5.1). Aangezien er bij lage penetrantactiviteit
sprake 1is van ideale Fickse diffusie mogen de voor
microscopisch kleine PVC-deeltjes verkregen diffu-
siedata van figuur 5.1 ook worden gebruikt voor be-
rekeningen aan deeltjes van macroscopische dimen-
sies, =zoals PVC-buizen.

De diffusiecoéfficiént wvan een organische stof in
een PVC-buis 1is echter afhankelijk van de thermi-
sche omstandigheden tijdens en na het extrusiepro-
ces, de aanwezigheid wvan stabilisatoren in de buis,
de geleringsgraad en dergelijke. Onderstaand re-
kenvoorbeeld toont echter aan dat dit soort fac-
toren hooguit tweede orde effecten zijn.

We Dbeschouwen hiertoe de permeatie van benzeen Jdoor
een PVC-buis met een wanddikte van 1,6 mm en een
buitendiameter van 32 mm. Gemakshalve veronderstel-
len we dat de diffusieccé&fficiént van benzeen in de
PVC-buis gelijk is aan die uit figuur 5.1; dat wil
zeggen D = 2,1071% em?,sec~!. Uit [1] en vergelij-
king (2.1) volgt dat de partitieco&fficiént K van
benzeen ongeveer gelijk is aan 1000,

Indien de experimentele omstandigheden overeenkomen
met die van Barrer (zie paragraaf 2.4 en 2.5) be-

draagt de time-lag tijd TL:
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2
i'0"16)14: sec. = 2,13 x 107" sec. = 6760

2
T, =55 = =
12.10 jaar.

L
In hoofdstuk 2 is aangegeven dat de stofstroom door
de buiswand maximaal zal zijn wanneer het permea-
tieproces in de stationaire toestand is beland (3 x
TL). In dit voorbeeld bedraagt deze tijd dus onge-
veer 20.000 jaar. Wanneer de PVC-buis gedurende
deze 20.000 jaar continu is Dblootgesteld aan een
buitenconcentratie van benzeen gelijk aan 1 mg.li-

ter—l (CO), dan zal in de stationaire toestand de

totale hoeveelheid benzeen, Q(t), die bij een stag-
natietijd van &é&n week {At) per oppervlakte-—eenheid
het drinkwater intreedt worden gegeven door (zie

vergelijking (2.14)):

DKCO At
Q{t) = ———— = 7,55 x 1075 pg.cm™?

d
De concentratie aan benzeen in het drinkwater Q'(t)
is na één week stilstand derhalve ongeveer gelijk

aan:

oppervlakte van de buis
volume van de buis

Q'(t) = Q(t). = 0,1 pg.liter~!

Uit bovenstaand rekenvoorbeeld blijkt dat de zeer

geringe diffusiesnelheid van een organische stof in

PVC er de oorzaak van is dat géén significante per-

meatie optreedt. Zelfs in het - onwaarschijnlijke -

geval (zie [2] en de paragrafen 5.7.2.2 en 9.3.3)
dat de voorncemde thermische effecten, en dergelij-
ke, er de oorzaak van zijn dat de werkelijke diffu-
siecoéfficiént van benzeen in een PVC-buis honderd
maal zo groot is als die in het gegeven rekenvoor-

beeld, bedraagt de time-lag tijd T. nog altijd

L
ongeveer 70 Jaar.
RAangezien de diffusie— en partitiecoéfficiénten van

de meest voorkomende organische Dbodemverontreini-
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gingen van dezelfde orde van grootte zijn als die
van benzeen kan op grond van het voorgaande worden
gesteld dat PVC-buizen in de praktijk ondoorlatend
zijn voor organische bodemverontreinigingen indien
het permeatieproces een ideaal Ficks diffusiegedrag

vertoont.

Front-diffusie in PVC

Waargenomen permeatie door PVC-buizen

Een tweede belangrijke aanwiijzing in het onderzoek

naar mogelijke permeatie door PVC-buizen kwam voort

uit experimenten die zijn verricht door DWL-

Rotterdam [3]. In het onderzoek bij DWL bevonden de

PVC-leidingen zich in nat duinzand (+ 20 % water)

waaraan 1in een drietal experimenten mengsels van

tolueen en xyleen als verontreiniging waren toege-
voegd. De totale concentratie aan aromaten bedroeg

voor deze drie experimenten 1,5 g; 1,0 g en 0,2 g

per kilogram nat zand. Analoog aan de in paragraaf

2.5.3 beschreven meetmethode werd het drinkwater in

de bulis regelmatig afgetapt en geanalyseerd waarna

de buls weer met schoon water werd gevuld.

De permeatie-resultaten van dit deelonderzoek =zijn

weergegeven in figuur 5.2 en 5.3. Hierbij is Q'(t)

gedefinieerd volgens vergelijking (2.16a). Uit bei-

de figuren kunnen een tweetal belangrijke conclu-
sies worden getrokken:

-~ in de drie experimenten wordt gedurende zekere
tijd totaal géén dJdetecteerbare permeatie aange-
toond (Q'(t) < 0,1 ug.liter~!). Vvanaf een zeker
moment neemt de permeatie plotseling toe en wel
in een zo sterke mate dat dit geenszins het ge-
volg kan zijn van ideale Fickse diffusie zoals

beschreven in paragraaf 5.2.
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Figuur 5.2 - Waargenomen permeatie van tolueen en

xyleen (gemeten als totaal-parameter)
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3,5 mm) voor diverse concentraties aan

verontreinigingen [3 ]
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Waargenomen permeatie wvan tolueen en
Xyleen (gemeten als totaal-parameter)
door PVC-leidingen voor 0,2 g aromaten

per kilogram nat zand als verontreini-

ging [3].
P =63 mmen d = 2,4 mm
@ =9 mm en d = 3,5 mm
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Blijkbaar is een ander type permeatie-mechanisme
verantwoordelijk voor de waargenomen verschijnse-
len.

- Een vergeliijking tussen de Q'(t)-curves voor 1,5
en 1,0 gram enerzijds en 0,2 gram anderzijds
toont aan dat de permeatie van aromaten in ieder
geval sterk concentratie-afhankelijk is en dat de
benodigde experimentele tijdsduur voor het even-
tueel aantonen van permeatie bij lagere concen-

traties vrij sterk toeneemt.
Verweking van PVC

Het i1s algemeen bekend dat in zuivere vorm vele
organische verbindingen in staat zijn PVC te doen
laten zwellen dan wel op te lossen. Uit het werk
van Salame [4]| alsmede uit chemische resistentieta-
bellen [5] [6] blijkt dat PVC over het algemeen
niet bestand is tegen vluchtige aromaten, gehalogo-
neerde koolwaterstoffen, ketonen, aldehyden en es-
ters. PVC is daarentegen goed bestand tegen alifa-
tische koolwaterstoffen, alcoholen en organische
zuren. Bij nadere bestudering van de literatuur [7 ]
bleek dat het door DWL-Rotterdam waargenomen perme-
atiegedrag sterke overeenkomsten vertoont met
tijdsafhankelijke verwekingsprocessen in glaspoly-
meren zoals PVC.

Het verwekingsproces in PVC kan in sterk vereenvou-
digde bewoordingen als volgt worden geschetst. Al-
lereerst merken we op dat verweking van PVC kan op-
treden wanneer een organische verbinding in staat
is de polaire wisselwerkingskrachten tussen de
chlooratomen te verminderen. De gemiddelde afstand
tussen deze ketens =zal dan groter worden. Gezien
het glaspolymere karakter van PVC zal dit proces

mede relaxatie-bepaald zijn.
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Hiervan uitgaande beschouwen we een polymere PVC-
film die aan &é&n zijde wordt blootgesteld aan een
organische verbinding. 1Indien verweking optreedt
zal dit het eerst optreden in het oneindig dunne
laagje wat zich bevindt op het grensvlak polymeer/-
organische stof.

In de 1lokale niet-evenwichtssituatie =zal enige
verwijdering wvan de polymeerketens optreden. De
ontstane ruimte zal gedeeltelijk worden opgevuld
door de organische stof c.g. permeant. Het lichte-
1ijk "gezwollen" gedeelte =zal hierdoor een kracht
uitoefenen op het nog niet gezwollen starre glas-
achtige gedeelte van de PVC-matrix en omgekeerd.
Omdat de zwelkracht door de starheid wvan het nog
niet aangetaste deel niet kan wegvloeien zal addi-
tionele sorptie optreden binnen het reeds gedeelte-
1lijk ‘"gezwollen" polymeer. Aangezien het voor de
penetrant eenvoudiger 1is om binnen te dringen in
een al gedeeltelijk "gezwollen" polymeer dan in een
volledig glasachtig polymeer zal het sorptieproces
autokatalytisch zijn bepaald [12]. Na een aanvanke-
lijk trage start =zal de =zweldruk dan ook steeds
sneller toenemen in de tijd, tot op het moment dat
deze de thermodynamische evenwichtswaarde heeft
bereikt. De starre polymeerketens van het nog niet
gezwollen gedeelte die direct grenzen aan het ge-
zwollen gedeelte =zullen =zich door de opgebouwde
osmotische zweldruk enigszins van elkaar verwijde-—
ren. De zo ontstane ruimte in het aangrenzende on-
eindig dunne laagje zal weer gedeeltelijk door de
permeant worden opgevuld waardoor zich weer een
zweldruk opbouwt. Het netto-resultaat 1is dat de
verweking zich geleidelijk in de tijd binnen het
polymeer zal voortzetten en na verloop van tijd de
andere zijde van de film zal bereiken.

In het verweekte gedeelte van de PVC-matrix is de
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beweeglijkheid van de PVC-ketens vrij groot doordat
de organische stof de wisselwerkingskrachten tussen
de ketens voor een, groot, gedeelte heeft weten te
niet te doen. Het verweekte gedeelte van PVC kan
vanuit permeatie-~ocogpunt dan ook worden beschouwd
als een polymeer met rubberachtige eigenschappen.
Dit wil zeggen dat de diffusiecoéfficiénten van or-
ganische stoffen in verweekt PVC qua orde van
grootte overeenkomen met die welke karakteristiek
zijn voor zachte rubberpolymeren (zie tevens para-
graaf 5.3.4).

Relaxatie en diffusie gecontroleerde front-diffusie
in PVC

Het verloop van het in paragraaf 5.3.2 globaal
besproken verwekingsproces wordt naar alle waar-
schijnliijkheid Tbepaald door +twee onafhankelijke
fysische processen [8]:

- relaxatie van de polymeerketens op het grensvlak

verweekt/niet verweekt PVC;

- diffusie van de permeant in het verweekte PVC.
Wanneer verweking in het PVC optreedt betekent dit
dat er een zekere concentratie aan organische stof
aanwezig moet zijn op het grensvlak verweekt/niet
verweekt polymeer. De enige wijze waarop deze beno-
digde hoeveelheid organische stof kan worden aange-—
voerd 1s door middel van diffusie in het al reeds
verweekte gedeelte. Al naar gelang de omstandigheid
of de relaxatie dan wel de diffusie de snelheidsbe-
palende stap is in het verwekingsproces kunnen een
tweetal extreme typen front-diffusie in PVC worden

onderscheiden.

Relaxatie bepaalde of ideale Case-1I diffusie

Ideale Case-II diffusie treedt op in PVC wanneer de



relaxatie de snelheidsbepalende stap is. Het diffu-
sieproces in het verweekte gedeelte is in dit geval
veel sneller dan de snelheid waarmee het moving-
front, dat wil zeggen de overgang van verweekt in
niet verweekt PVC, door het polymeer voortschrijdt.
Doordat het verwekingsproces relaxatie-bepaald is
zal de snelheid van het front constant zijn terwijl
de concentratie in het verweekte gedeelte uniform

is [9]. Eén en ander is weergegeven in figuur 5.4.

20002 25 40
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0 X=v-1
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d
Figuur 5.4 - Ideale Case-II diffusie in PVC

In figuur 5.4 omvat het polymeer de ruimte tussen
X = 0 en x = d. Op x = 0 is het polymeer continu
blootgesteld aan de zuivere organische stof. Van
X =0 tot x = v.t (met t = tijd en v = snelheid van
het front) is er sprake van een gezwollen polymeer
matrix met "rubberachtige" eigenschappen. De con-
centratie van de permeant is uniform in het ver-
weekte gedeelte. Op x = v.t bevindt zich de scherpe
overgang van gezwollen naar glasachtig polymeer
{moving-front). Van x = v.t tot x = d Xkan een
klein, mogelijk Ficks, diffusiestaartje aan het

moving-front voorafgaan [9][10]. Op t = d/v zal het



5.3.3.2

- 140 -

front de andere zijde van het polymeer (x = d) heb-

ben bereikt.

Diffusie gecontroleerde front-diffusie

Deze vorm van frontdiffusie treedt op in PVC wan-
neer het diffusieproces in het verweekte gedeelte
de snelheidsbepalende stap blijkt te zijn. Voor die
organische stoffen waarvoor de diffusieco&fficié&nt
in verweekt PVC klein is en de zwelling c.q. re-
laxatie—-eigenschappen verhoudingsgewiijs groot =zijn
kan dit resulteren in een afname van de moving-
frontsnelheid v(t) bij toenemende penetratiediepte.
Een kwalitatieve schets van dit type front-diffusie

is weergegeven in figuur 5.5.

20002 26 41

\ \

0 X;=v(t;) Xx,=vlt,) xz=v(ty) d

Figuur 5.5: Concentratieprofielen voor een drietal
tijden (t1 < t, < t3) in diffusie ge-
controleerde front-diffusie (v(t) %

constante)

Vergelijking van figuur 5.4 met figuur 5.5 wijst
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uit dat de concentratie van de permeant achter het
front geenszins uniform is wanneer de diffusie de
snelheidsbepalende stap blijkt te zijn. Wanneer dit
type front-diffusie op voorhand niet wordt onder-
kend kan de interpretatie van die resultaten welke
zijn verkregen uit liquid-immersion-experimenten

aan PVC aanzienlijk worden bemoeilijkt [8].

Intermediaire vormen van front-diffusie

Wanneer de snelheden van het diffusie- en relaxa-

tieproces van vergelijkbare orde van grootte =zijn

zullen intermediaire typen front-diffusie optreden.

In dit rapport zal hier niet verder op worden inge-

gaan, aangezien daar geen praktische aanleiding toe

bestaat. Hiervoor zijn twee argumenten aan te voe-
ren;

1. Vanuit praktische overwegingen geredeneerd is
slechts de wetenschap van belang dat front-dif-
fusie eventueel in PVC kan optreden. Wanneer een
PVC-buis onder praktijkomstandigheden verweekt,
dient deze te worden vervangen (zie paragraaf
5.3.4). Welk type front-diffusie hieraan ten
grondslag ligt doet niet ter =zake.

2. In de literatuur wordt het front-diffusiegedrag
in glaspolymeren veelal geanalyseerd aan de hand
van theoretische modellen. De fysische parame-
ters die in deze modellen vcoorkomen zijn experi-
menteel echter zeer moeilijk, of geheel niet, te
bepalen. De praktische bruikbaarheid van deze
modellen is als zodanig dan ook moeilijk te
toetsen. Dit heeft tot gevolg dat in theorie al-
lerlei typen front-diffusie kunnen worden gege-
nereerd zonder dat deze in de praktijk behoeven
voor te komen.

De geinteresseerde lezer wordt dan ook verwezen

naar de betreffende literatuur op dit gebied;
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als goede invalsreferenties kunnen dienen [10] -
[18].

Permeatie door PVC-buizen ten gevolge van front-

diffusie

Als voorbeeld van front-diffusie in PVC nemen we de
situatie waarbij een PVC-buis aan de buitenzijde is
blootgesteld aan een =zuivere, tot verweking in
staat zijnde, organische stof =zoals tolueen. Wan-
neer het drinkwater regelmatig wordt geanalyseerd
op tolueen zal het volgende worden waargenomen.

1. Gedurende een zeker tijdsbestek =zal totaal geen
tolueen in het drinkwater worden aangetoond. De-
ze periode komt overeen met de tijd gedurende
welke het moving-front de binnenzijde wvan de
buis nog niet heeft bereikt. In theorie kan het
drinkwater gedurende deze periode alleen worden
verontreinigd door de Fickse diffusie in het nog
niet wverweekte, glasachtige deel wvan de PVC-
buis. Zoals gesteld in paragraaf 5.2 is deze
vorm van diffusie echter te verwaarlozen.

2. Zodra het moving-front de binnenzijde wvan de
buis heeft bereikt =zal de gehele PVC-buis zijn
verweekt. Vanaf dat moment zal voortdurend tolu-
een in het drinkwater permeéren. Een verklaring
voor deze plotseling optredende permeatie Kkan
worden gegeven op grond van de rubberachtige
eigenschappen van verweekt PVC (zie paragraaf
5.3.2).

De diffusiecoé&fficiénten van organische stoffen
in rubberpolymeren varié&ren doorgaans van 10—10
tot 107% com?.sec™! [19]. Dit betekent dat het

diffusieproces 1in verweekt PVC tienduizenden

malen sneller kan verlopen dan dat in glasachtig

PVC en derhalve snel genoeg is om voor kleine

stagnatietijden al significante permeatie te

veroorzaken.
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Aangezien de permeatie-—resultaten van DWL-Rotterdam
(zie figuur 5.2 en 5.3) een scortgelijk beeld ver-
tonen als boven geschetst 1lijkt het aannemelijk te
veronderstellen dat een front-diffusiemechanisme
aan deze resultaten ten grondslag ligt. In para-
graaf 5.6.2 zal hier in meer algemene bewocordingen
op worden teruggekomen.

Resumerend kan worden gesteld dat PVC-leidingen
doorlatend =zijn wvoor organische bodemverontreini-
gingen =zodra er omstandigheden aanwezig zijn die

kunnen leiden tot front-diffusie in PVC.

Formulering van de probleemstelling

Uit de paragrafen 5.2 en 5.3 blijkt dat:

- Permeatie van organische verbindingen in de prak-
tijk niet zal optreden wanneer de concentratie
(activiteit) van de permeant erg laag is. Voor
deze lage concentraties 1is er sprake van ideale
Fickse diffusie waardoor de time-lag tijd T al
snel honderden jaren of meer bedraagt.

- Significante permeatie optreedt wanneer de expo-
sitie-omstandigheden zodanig ziijn dat front-dif-
fusie kan optreden.

- Er geen algemeen geldende modellen in de litera-
tuur voorhanden zijn die het permeatiegedrag door
PVC over het gehele concentratie- dan wel activi-
teitsgebied kwantitatief noch kwalitatief weten
te voorspellen (zie [10] - [18]).

Door de randvoorwaarden van het project, financién

en tijd, de leemte aan permeatiedata, de beschikba-

re kennis en de complexe problematiek, behocort de

ontwikkeling van een algemeen beschrijvend model

tot de praktische onmogelijkheden. Daarom werd een

empirische aanpak gevolgd waarbij het onderzoek in

de loop van de tijd in toenemende mate was gericht
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op het beantwoorden van een viertal essentiéle vra-

gen:

l. Is de concentratie dan wel de activiteit van de
organische stof de bepalende factor bij permea-
tie door PVC? (zie paragraaf 5.5)

2. Welke frequent als bodemverontreiniging voorko-
mende organische verbindingen zijn in staat PVC
te doen verweken? (zie paragraaf 5.6 en hoofd-
stuk 9)

3. Voor welke concentratie dan wel activiteit wvan
een organische stof treedt - eventuele - verwe-
king van PVC op? (zie paragraaf 5.6)

4, Tot welke concentratie dan wel activiteit is er
sprake van een ideaal Ficks diffusiegedrag bin-
nen PVC? (zie paragraaf 5.7 en hoofdstuk 9)

In de volgende paragrafen zal daarom worden ge-—

tracht een 2zo afdoend mogelijk antwoord op deze

vragen te geven.

Concentratie dan wel activiteit?

Aanleiding

De vraag of de concentratie dan wel de activiteit
van een organische stof de bepalende factor is bij
permeatie door PVC werd voor het eerst relevant
toen de in tabel 5.1 gepresenteerde permeatieresul-
taten werden geanalyseerd aan de hand van de hierna
volgende gedachtengang. Gemakshalve is hierbij aan-
genomen dat een concentratie van x gram verontrei-
niging per kilogram grond gelijk is aan x gram ver-—
ontreiniging per liter water [20].

Wanneer de concentratie de bepalende factor is ligt
het - gezien de opgelegde concentraties aan veront-
reinigingen - voor de hand te veronderstellen dat

de permeatiedata van DWL-Rotterdam en het KIWA niet
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DWL~Rotterdam [3] KIWA (zie paragraaf 9.4)
uitw. diameter (@) | ® =90 mm, 4 = 3,5 mn $=32mm, d=1,6 m
en wanddikte (d)
van de PVC-buis
expositiemedium nat duinzand met water

+ 20 % water

aard van de ver- mengsels van tolueen tolueen en m-xyleen
ontreiniging en xyleen afzonderlijk
concentraties 1,59, 1,0 gen 0,2 g tolueen: + 344 mg/liter
per kilo nat zand m-xyleen: + 141 mg/liter
permeatie voor voor 1,5 g: na 5 weken voor tolueen: na 10 maanden
de eerste maal voor 1,0 g: nma 7 weken | voor m—xyleen: na 10 maanden
aangetoond voor 0,2 g: na 10 weken
At = 1 week At = 6 weken
gam. concentratie voor 1,5 g: 12 mg/liter voor tolueen: 20 pg/liter
permeant bij een voor 1,0 g: 8 mg/liter voor m-xyleen: 2 ug/liter
stagnatietijd At voor 0,2 g: 20 pg/liter

Tabel 5.1 - Waargenomen permeatie van tolueen en
xyleen door PVC-leidingen voor ver-
schillende experimentele omstandighe-—

den
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al te wveel van elkaar zullen verschillen. Het te-
gendeel blijkt echter het geval te zijn zoals
blijkt uit tabel 5.1. De verondersteiling' dat de
concentratie de bepalende factor is 1lijkt op grond
van deze resultaten dan ook niet Jjuist. Het ver-
schil in permeatiedata lijkt beter verklaarbaar te
zijn wanneer wordt uitgegaan van het begrip activi-
teit.

In de thermodynamische evenwichtssituatie geldt
dat:

met: p chemische potentiaal van de zuivere orga-
nische stof;

= chemische potentiaal wvan de verzadigde

Hy
organische damp (PO);
wy = chemische potentiaal van de organische
stof in een verzadigde oplossing in water
max
(chaxy,

De gelijkheid (5.1) Dbetekent, bijvoorbeeld, dat
zuiver tolueen bij 20 °C - thermodynamisch gezien -
overeenkomt met een concentratie van 106 mg.liter~!
dampvormig tolueen (PO; zie hoofdstuk 8) of 515 mg.
liter~! in water opgelost tolueen (Cgax). Voor m—
xyleen bedragen deze verzadigingsconcentraties res-—

pectieveljk 35 mg.liter—! (PO) en 190 mg.liter—1

(Cgax). Daardoor is het percentage tolueen of m—-
xyleen in verweekt PVC onafhankelijk van de - ver-
zadigde - fase (puur, damp, agq) waarin tolueen of

m-xyleen zich bij blootstelling aan PVC bevindt
(zie hoofdstuk 9). Wanneer op grond van dit gegeven
de data van tabel 5.1 opnieuw worden geanalyseerd
Pblijkt het waargenomen permeatiegedrag beter ver-

klaarbaar te zijn. Volledig uitsluitsel kan daaren-



- 147 -

tegen niet worden gegeven aangezien de interpreta-

tie van de data van DWL-Rotterdam wordt bemoeilijkt

door twee factoren:

- Allereerst riijst de vraag welke interpretatie

dient te worden gegeven aan het begrip '"nat
zand".
Het lijkt aannemelijk dat een gedeelte van de ge-
doseerde aromaten zal zijn opgelost in het aanwe-
zige water terwijl een ander gedeelte zich in de
dampvorm zal bevinden. Omtrent de exacte verde-
ling tussen damp en waterfase wvalt echter geen
uitspraak te doen.

~ De tweede complicatie Dbetreft de mogelijke ad-
sorptie van de organische stoffen aan de =zandkor-
rels waardoor de vrije, mobiele concentratie la-
ger is dan de gedoseerde. Anderszijds 1lijkt het
niet erg waarschijnlijk dat het duinzand grote
adsorptie—eigenschappen heeft, Hoewel het mis-
schien niet geheel gerechtvaardigd is, wordt dit
aspect in het navolgende dan ook buiten beschou-
wing gelaten.

Wanneer wmet behulp van de waarden voor cgax en PO

van tolueen en m-xyleen een stofbalans wordt opge-

maakt wvoor de drie experimenten wvan DWL-Rotterdam
kan worden geconcludeerd dat:

- het verontreinigde zand in de experimenten met
1,5 g en 1,0 g aromaten naar alle waarschijnlijk-
heid "thermodynamisch verzadigd" is (activiteit
is gelijk aan &én). De voornoemde onbekende ver-
deling wvan aromaten tussen damp en waterfase
speelt bij deze twee experimenten totaal geen rol
aangezien voor iedere gekozen verdeling het zand
"verzadigd" blijkt te zijn:

- het verontreinigde zand in het experiment met
0,2 g aromaten waarschijnlijk "thermodynamisch

onverzadigd" is. De stofbalansberekeningen tonen
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aan dat voor lang niet alle gekozen verdelingen

het zand "verzadigd" 1is maar wel dat de activi-

teit vrij hoog is.
De gemiddelde activiteiten van tolueen en m—xyleen
in de KIWA-experimenten bedroegen respectieveliijk
t+ 0,67 en * 0,74 (zie tabel 5.1 en hoofdstuk 92)}.
Voor deze activiteiten was de permeatie al zeer ge-
ring (zie tabel 5.1). De activiteitsbenadering
lijkt er dus op te wijzen dat voor hoge activitei-
ten van een organische verbinding significante per-
meatie door PVC kan optreden terwijl voor middel-
grote activiteiten de permeatie al vrij gering is.
Hoewel de in deze paragraaf gepresenteerde gedach-
tengang eerder een aanwijzing dan een bewijs is,
heeft recentelijk elders verricht onderzoek uitge-
wezen, dat de activiteit de bepalende factor 1is bij
beschouwingen over permeatie door PVC (zie para-
graaf 5.5.2).

De activiteitsbenadering

De Flory-Huggins vergelijking

De affiniteit wvan een organische verbinding wvoor
een polymeer kan worden uitgedrukt in termen van de
Hildebrand parameters §. Een tweede veelvuldig ge-
bruikte grootheid die de mate van interactie aan-
geeft tussen een organische stof en een polymeer is
de Flory-Huggins parameter y. In tegenstelling tot
de Hildebrand parameter §, die doorgaanhs eenvoudig
valt te berekenen uit standaardtabellen, wordt de
parameter y over het algemeen langs experimentele
weg bepaald., Hiertoe wordt een rubberpolymeer
blootgesteld aan een organische stof met activiteit
a; . Ten gevolge van permeatie zal na verloop vah
tijd een evenwichtssorptie-gewichtstoename worden

waargenomen. De volumefractie van de organische
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stof in het gezwollen polymeer kan worden bepaald

door de vergelijking:

1 S8 ]

M = . — (5.2)
o ]."'V1 p2

waarin: M = evenwichtssorptie~gewichtstoename per
gram polymeer:;
v, = volumefractie wvan de organische stof
in het polymeer;
p, = dichtheid van de organische stof (g.

m=3);

Py dichtheid van het polymeer (g.m~3).

De relatie tussen de volumefractie v, en de activi-
teit a, wordt gegeven door de Flory-Huggins—-verge-
lijking [21]:

Ina; = 1n v, + (1-v) 4+ (l-Vl)2x (5.3)

met y de voornocemde Flory-Huggins-interactie-para-
meter.

Uit vergelijking (5.3) volgt dat de parameter y
zeer eenvoudig kan worden bepaald door het uitvoe-
ren van een liquid-immersion-experiment (zie para-
graaf 9.3.2). Aangezien de activiteit van een zui-
vere {vloeibare of dampvormige) organische verbin-
ding gelijk is aan &én (a;=1) gaat vergelijking

{5.3) in dit geval over in:
0 =1n v, + (1-v,) + (l~v1)2x {5.4)

Door middel van vergelijking (5.2) kan uit M_ de
fractie vy worden berekend, waarna y valt te bepa-
len uit vergelijking (5.4). Voor de aldus verkre-
gen y kan v, als functie van a, worden berekend uit
vergelijking (5.3).
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De F-H-vergelijking is indertijd afgeleid voor on-
vertakte niet-kristallijne rubberpolymeren. Experi-
menteel onderzoek wees uit dat het evenwichtssorp-
tiegedrag wvoor dit type polymeren inderdaad mag
worden begchreven door deze vergelijking [21]. Voor
glaspoclymeren en vertakte rubberpolymeren behoeft
dit echter niet het geval te zijn [21]. De mogelij-
ke globale geldigheid wvan de F-H-vergelijking voor
het sorptiegedrag in PVC dient dan ook experimen-
teel onderzocht te worden. Hiertoe is vrij recent
de volgende werkwijze gevolgd:

a}) Bepaal voor enkele organische stoffen de even-
wichtssorptie~gewichtstoename M_ door liguid-
immersion—-experimenten uit te voeren. Bereken
uit M_ de interactie-parameter y volgens de ver-
gelijkingen (5.2) en (5.4). Het theoretisch ver-
band tussen v, en a; kan vervolgens worden bere-
kend uit vergelijking (5.3).

b) Bepaal voor de betreffende stoffen met behulp
van de microbalansmethode de evenwichtssorptie-
gewichtstoename M n vVoor een n-tal onvergzadigde

dampdrukken P_. Uit M kan v, ,
n @, n 1'n

kend. De activiteit wordt in goede benadering

worden bere-

gegeven door de relatie Pn/PO (zie paragraaf

4.5},
De tcepasbaarheid van de F-H-vergelijking kan nu
worden onderzocht door het experimenteel gevonden
verband tussen Viep ©D @ te vergelijken met het
theoretisch verband dat is verkregen uit a). De
volgens bovengeschetste werkwijze verkregen experi-
mentele resultaten voor diverse organische verbin-
dingen zijn voor het systeem tolueen/PVC weergege-
ven in figuur 5.6. Uit deze sorptie-isotherm kan
worden geconcludeerd dat de F-H-vergelijking het
evenwichtssorptiegedrag van tolueen in PVC in vrij

goede benadering weet te beschrijven. Soortgeliijke
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Figuur 5.6 - Flory-Huggins sorptie-isothermen voor

het systeem tolueen/PVC bij 30 °C.

De sorptiecurve met een x van 0,70 is

experimenteel bepaald, met:

O de data die zijn verkregen uit damp-
drukexperimenten en

® de data uit PEG 400/tolueen sorptie-
experimenten (zie paragraaf 5.5.2.2)

De sorptiecurve wmet een y van 0,82 is

berekend volgens vergelijking (5.3),

met y bepaald uit een liquid-immersi-

on-experiment

20002 33 41



5.5.2.2

- 152 -

experimenten met andere tot verweking in staat
zijnde organische verbindingen zoals aceton, tri-
chlooretheen, dichlocorethaan en benzeen leiden tot
dezelfde conclusie [22].

Derhalve mag redelijkerwijze worden verwacht dat de
F-H-vergelijking het evenwichtssorptiegedrag in PVC
voor tot verweking in staat zijnde organische ver-
bindingen in vrij goede benadering weet te be-
schrijven.

Volledigheidshalve dient te worden opgemerkt dat er
afwijkingen van het F-H sorptiegedrag kunnen optre-
den zodra de evenwichtssorptie gewichtstoename van
een pure organische stof in PVC erg klein is, dan
wel wanneer de activiteit van de permeant laag is.
Vanuit praktisch oogpunt geredeneerd zijn deze
afwijkingen echter van geen belang, aangezien PVC
voor beide gevallen toch glasachtig blijft (zie
paragraaf 5.6).

De activiteit als bepalende factor bij beschouwin-

gen over mogelijke permeatie door kunststofbuizen

Uitsluitsel omtrent de vraag of de concentratie dan
wel de activiteit de bepalende factor is, kan ver-
volgens worden verkregen door het volgende experi-
ment uit te voeren [22].

a) Voor een aantal onverzadigde dampdrukken wordt
met behulp van de microbalansmethode de even-
wichtssorptie-gewichtstoename van tolueen in PVC
bepaald.

b} Voor een aantal mengverhoudingen polyethyleen-
glycol 400 (PEG 400)/tolueen wordt door middel
van liquid-immersion-experimenten de evenwichts-
sorptie—-gewichtstoename van PVC bepaald. Aange-
zien PEG 400 impermeabel 1s in PVC en bovendien

in alle verhoudingen mengbaar is met tolueen,
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kan worden gesteld dat de gewichtstoenames van

PVC bij deze experimenten zijn toe te schrijven

aan de sorptie van tolueen in PVC.
Door de zeer lage dampspanning van PEG 400 is de
activiteit wvan tolueen in het mengsel gelijk aan
die wvan dampvormig tolueen boven het mengsel. Het
wordt hierdoor mogelijk de volumefracties (c.q. ge-
wichtstoenames) welke zijn verkregen onder a) en b)
grafisch uit te zetten tegen de - bekende - activi-
teit van tolueen. Dit is weergegeven in figquur 5.6.
Gezien het feit dat de PEG 400/tolueen-sorptiedata
nagenoeg samenvallen met die van de dampdruk-expe-
rimenten moet de conclusie worden getrokken dat de

activiteit de bepalende factor is. Resultaten die

zijn verkregen uit permeatie-experimenten aan PE-
buizen leiden tot dezelfde conclusie (zie hoofdstuk
8).

Gevolgen voor de praktijk

Wanneer in praktijksituaties de activiteitsbenade-
ring wordt gevolgd impliceert dit dat de maximale
dampdruk (PO) of de maximale oplosbaarheid (Czax)
van een organische stof bekend dient te zijn. Der-
halve zal in hoofdstuk 14 een overzicht worden ge-

max
geven van de CO

en/of P_-waarden voor een groot
aantal, als bodemverontreiniging voorkomende, orga-

nische verbindingen.

Verlaging van de glastemperatuur

Hoewel er diverse chemische resistentietabellen
voor PVC bekend zijn [4]-[6] geven zij geen van al-
len algeheel uitsluitsel omtrent de chemische re-
sistentie wvan dit materiaal voor vele, frequent
voorkomende, organische bodemverontreinigingen. Bo-

vendien geven deze tabellen meestal alleen de che-



mische resistentie van PVC aan voor die gevallen
waarin het polymeer is blootgesteld aan de pure or-
ganische stof. In de praktijk is dit nu juist mees-
tal niet het geval.

Een goede indruk betreffende mogelijke verweking
van, dan wel permeatie door PVC van een organische
verbinding voor activiteiten kleiner dan of gelijk
aan één kan worden verkregen door combinatie van de
reeds besproken Flory-Huggins—-vergelijking en een
vereenvoudigde vorm van de Kelley-Bueche-vergelij-

king.
De Kelley~Bueche-vergelijking

Het glaspolymere karakter van PVC 1is voornamelijk
het gevolg van de sterke polaire wisselwerkings-
krachten van de chlooratomen. Door deze interacties
is de beweeglijkheid van de polymeerketens beneden
de glastemperatuur (Tg) zo gering dat hooguit &én
tot twee koolstofatomen aan de staart van een PVC-
keten kunnen oscilleren. Bij temperatuursverhoging
neemt de thermische energie van de ketens toe. Voor
temperaturen kleiner dan Tg is deze energie echter
nog zodanig dat de conformatie van het polymeer in
vrij sterke mate bepaald blijft door de chloorin-
teracties. Eerst om en nabij de glastemperatuur is
de thermische energie zodanig groot dat de beweeg-
lijkheid van de ketens niet langer wordt gedomi-
neerd door de wisselwerkingen van de chlooratomen.
Boven Tg gedraagt PVC zich dan ook als een rubber-
polymeer met diffusiecoéfficiénten die karakteris-
tiek zijn voor rubberpolymeren.

Wanneer de permeant in staat 1s de wisselwerkings-
krachten van de chlooratomen te verminderen is het
op grond van het voorgaande begrijpeliijk dat er een

verlaging van de glastemperatuur van PVC kan
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plaatsvinden. Hiervoor moet vanzelfsprekend wel
voldoende permeant in het PVC aanwezig te zijn.

Het wverband tussen de - verlaging van de - glastem-
peratuur en de volumefractie van de permeant in het
PVC wordt in goede benadering gegeven dJoor de

Kelley-Bueche-vergelijking [23].

Tg'v ) vy o, Tg,l + (l—vl)(ar—ag) Tg,2 (5.5)
V) oa,. + (1-V1)(ar—ag)
met:'I"V = (verlaagde) glastemperatuur van PVC

("K)

Tg'2 = glastemperatuur van zuiver PVC (383 °‘K)

Tg,l = glastemperatuur van de permeant (°K)

vy = volumefractie van de permeant in PVC

a = thermische expansiecoéfficiént boven T

%y = thermische expansieco&fficiént beneden
Tg

Indien o, veel groter is dan og kan vergelijking

(5.5) met behulp van de relatie T = 0,63 T

g,l m,1l

[24] worden vereenvoudigd tot:

T = 0,63 v, T + (l—vl) T

q,Vv 1 "m,1 (5.6)

g,2

met Tm het smeltpunt van de permeant ('K)

1
Recentelijk verricht onderzoek heeft uitgewezen dat
vergelijking (5.6) de verlaging van T v inderdaad

!
redelijk nauwkeurig weet te beschrijven [22].

Criteria voor het beantwoorden van de vraag of al
dan niet verweking van PVC kan optreden onder in-
vliced van een specifieke organische bodemverontrei-

niging

In de praktijk worden PVC-drinkwaterleidingbuizen
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zelden blootgesteld aan omgevingstemperaturen hoger
dan 30 °C . Uit vergelijking (5.6) wvolgt dat bij
30 °C verweking van PVC =zal optreden wanneer de
volumefractie van de organische bodemverontreini-
ging in PVC groter of gelijk 1s aan:

353 - Tg,v 50

353 = 0,63 T = 353 = 0,63 T (5.7)
m,1 m,1l

v >

1

Voor een vluchtige tot verweking in staat zijnde
organische stof als tolueen met een laag smeltpunt
(178 "K) treedt verweking van PVC, volgens verge-
lijking (5.7), dus pas op wanneer de volumefractie
v, groter of gelijk is aan 0,21. Voor volumefrac-
ties v, < t 0,21 blijft het PVC glasachtig terwijl
voor v > + 0,21 het PVC overgaat in een rubberpo-
lymeer.,

Uit de Flory-Huggins sorptie-isotherm van tolueen
(figuur 5.6) kan worden geconcludeerd dat de volu-—
mefractie van tolueen in PVC bij 30 °C de waarde
0,21 overschrijdt zodra de activiteit van tolueen
groter is dan + 0,75. Dat wil =zeggen dat voor acti-
viteiten groter dan 0,75 het PVC overgaat van een
glas in een rubberpolymeer en dat derhalve signifi-
cante permeatie door PVC mag worden verwacht. Voor
activiteiten kleiner dan 0,75 is het PVC glasachtig
en valt op grond van het voorafgaande geen noemens-

waardige permeatie te verwachten (zie echter ook

paragraaf 5.7).

Bovenstaand voorbeeld toont aan dat eventuele ver-
weking van PVC als functie van de penetrant activi-
teit slechts afhankelijk is van twee parameters.

1., Het smeltpunt van de permeant. Voor stoffen met
een smeltpunt groter dan dat van tolueen dient
de volumefractie v, van de permeant dgroter dan

0,21 te zijn (vergelijking (5.7)).

2. De Flory-Huggins parameter y voor het systeem
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Figuur 5.7 -~ Flory-Huggins sorptie-isothermen voor
diverse waarden van y. Tevens is de
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permeant/PVC. (Opgemerkt dient te worden dat v

enigszins temperatuur-afhankelijk is).

Voor een organische stof met een y > 1,5 bedraagt
de maximale waarde van de volumefractie v, ongeveer
0,15. Indien het smeltpunt bovendien groter dan wel
gelijk is aan dat wvan tolueen wil dit zeggen dat
PVC over het gehele activiteitsgebied wvan de be-
treffende stof glasachtig blijft (zie figuur 5.7).

Permeatie valt op grond van het voorafgaande dan

ook niet te verwachten (zie echter paragraaf 5.7).

Uit figuur 5.7 Dblijkt dat voor afnemende waarden

van y {x < 1,5) de maximale waarde van v, toeneemt.

Het smeltpunt van een groot aantal frequent voorko-

mende, matig, vluchtige organische bodemverontrei-

nigingen komt in vrij goede benadering overeen met
dat van tolueen.

Wanneer de volumefractie v, = 0,21 voor tolueen als

referentiewaarde wordt gehanteerd kan uit figuur

5.7 worden geconcludeerd dat voor organische ver-

bindingen met een "verwekings-volumefractie" van

+ 0,21 en een y-waarde gelijk aan:

a) 0 < y < 0,5; PVC zal oplossen in de zuivere or-
ganische verbinding (v, = 1 voor a, = 1!). De
glas/rubberovergang van PVC zal al optreden voor
activiteiten om en nabij de 0,5.

b) 0,5 < y < + 1,2; PVC verweekt maar niet zal op-
lossen in de organische verbinding (vl < 1). De
glas/rubberovergang vindt plaats voor grotere
activiteiten van de permeant (al >0,5).

c) y > + 1,2; geen glas/rubberovergang van PVC zal
optreden.

Resumerend kan worden gesteld dat uit de waarden

voor y, Tm,l en Tg,v (indien daar praktische aan-

leiding toe is) kan worden bepaald of PVC kan ver-

weken dan wel voor welke activiteit van de permeant
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de glas/rubberovergang zal optreden.

Experimentele onderbouwing van de richtlijnen voor

de veilige toepassing van PVC-leidingen in met or-

ganische verbindingen verontreinigde grond

Probleemstelling

Op grond van het voorgaande zou niet geheel ten
onrechte de conclusie kunnen worden getrokken dat
detecteerbare permeatie door PVC-leidingen niet
valt te verwachten zodra de penetrantactiviteit
kleiner is dan die activiteit waarbij verweking van
PVC optreedt. Literatuurstudie wees echter uit dat
een dergelijke conclusie niet volledig kan worden
onderbouwd c.g. bevestigd.

Sorptie—-experimenten aan PVC-bolletjes hebben name-
lijk aangetoond dat voor relatief lage activiteiten
van de permeant al zwelling-relaxatie-verschijnse-
len in PVC kunnen optreden. Na aflcocop van de expe-
rimenten was het polymeer nog steeds glasachtig [l]
[25].

Zwelling~relaxatieprocessen in PVC verlopen in kwa-
litatief opzicht nagenoeg hetzelfde als de in para-
graaf 5.3 geschetste verwekingsprocessen. Desal=-
niettemin kunnen de nodige verschillen worden aan-
gegeven. Ten eerste blijft het "gezwollen" gedeelte
van de PVC-polymeermatrix glasachtig. Verder is de
zweldruk in het PVC afhankelijk wvan de activiteit
van de permeant buiten de buis [19]. Voor lage
activiteiten is deze zweldruk doorgaans vrij klein.
Dit heeft tot gevolg dat de ketens van de PVC-ma-
trix zich slechts langzaam en in zeer geringe mate
van elkaar zullen verwijderen. De stofstroom die
door dit zwelling-relaxatie-effect wordt geiIndu-

ceerd zal voor zeer lage penetrantactiviteiten dan
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ook vaak veel kleiner zijn dan de stofstroom welke
het gevolg is van het Fickse diffusieproces in PVC.
Bij toenemende activiteit wordt de zweldruk groter.
De polymeerketens zullen zich hierdoor sneller en
in sterkere mate van elkaar verwijderen. De zwel-
ling~relaxatie geinduceerde stofstroom in PVC wordt
derhalve ook groter. Uitsluitsel omtrent de grootte
van deze stofstroom als functie van de penetrantac-
tiviteit kan daarentegen niet worden gegeven, daar
er geen modellen in de literatuur voorhanden zijn
die dit soort diffusieprocessen 1in glaspolymeren
weten te beschrijven.

De stelling dat geen significante permeatie door
PVC-leidingen zal plaatsvinden zolang de activiteit
van tot verweking in staat zijnde organische stof-
fen maar kleiner is dan ongeveer 0,7 (als gemiddel-
de ‘"verwekingsactiviteit"), kan op theoretische
gronden dan ock niet worden onderbouwd.

Vanuit praktische overwegingen geredeneerd dienen
echter strenge criteria te worden gesteld om de
vraag te kunnen beantwoorden tot welke activiteit
van een organische bodemverontreiniging PVC-leidin-
gen met absolute zekerheid niet permeabel zijn. Dit
wil zeggen dat experimenteel onderzoek moet ultwij-
zen tot welke activiteit van de permeant het diffu-
sieproces in PVC wordt gedomineerd dan wel wordt

bepaald door - modelmatig te beschrijven - Fickse

diffusie. In deze paragraaf staat deze vraagstel-

ling centraal.

Sorptie-experimenten aan PVC-bolletjes voor diverse

penetrantactiviteiten

Ficks-sorptiegedrag in PVC voor lage penetrantacti-

viteiten

Fickse sorptie~experimenten aan PVC dienen te wor-
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PVC~bolletjes bij 30 °C voor een ac~

tiviteit wvan 0,05
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den uitgevoerd aan PVC-bolletjes van zéér Xkleine
dimensies (d < + 2 pm). Wanneer hieraan niet wordt
voldaan kan de experimentele tijdsduur al snel en-—
kele weken of meer bedragen {zie paragraaf 3.5.3).
Bovendien i1is het voor een Jjuiste interpretatie van
een verkregen sorptiecurve essentieel dat een sorp-
tie-~experiment wordt uitgevoerd aan PVC-bolletjes
van uniforme grootte (zie paragraaf 3.5.2).

Indien het sorptie-proces een ideaal Ficks diffu-
siegedrag vertoont zal een sorptiecurve worden ver-
kregen zoals is weergegeven in figuur 5.8a. Voor
tijden kleiner dan of gelijk aan de halfsorptietiid
t0,5 is de gewichtstoename altijd lineair met t;i
(zie paragraaf 3.4.2). Dit sorptiegedrag voor klei-
ne tijden %Xan dJdan ook worden Dbeschouwd als een

karakteristieke eigenschap van ideaal Fickse sorp-

tieprocessen.

Figuur 5.8b toont een experimenteel verkregen sorp-
tiecurve voor benzeen [1]. De activiteit bedroeg
0,05. Het sorptie-experiment werd uitgevoerd aan
PVC-bolletjes met een uniforme diameter wvan 0,22
pm. Wanneer figuur 5.8a en figuur 5.8b met elkaar
worden vergeleken valt op dat de sorptiecurve van
benzeen wvoor grotere expositietijden enigszins af-~
wijkt wvan de ideaal PFickse sorptiecurve. Aangezien
de PVC-bolletjes een uniforme diameter hebben moet
de conclusie worden getrokken dat deze afwijkingen
het gevolg 2zijn van zwelling-relaxatie-verschijn-
selen. Door middel wvan sorptie—-onderzoek met de
microbalans kan derhalve een experimenteel onder-
scheid worden gemaakt tussen ideale Fickse diffusie
en zwelling-relaxatie geInduceerde diffusie in PVC,.
Nadere analyse van de sorptiecurve voor benzeen
wijst uit dat het sorptiegedrag voornamelijk wordt
bepaald door Fickse diffusie. Voor relatief kleine

L
tijden is de gewichtstoename lineair met t?. Boven-
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dien blijkt uit figuur 5.8a dat een ideaal Ficks-
sorptieproces in de evenwichtstoestand is Dbeland
zodra de sorptietijd gelijk is aan ongeveer 16 maal
ty g ofwel 4 maal té.S op de t%—as. De evenwichts-
gewichtstoename van benzeen in figuur 5.8b is dan
ook voornamelijk het gevolg van het Fickse diffu-
sieproces, De relaxatie-bijdrage aan de totale ge-
wichtstoename bedraagt slechts een procent of twin-
tig. Sorptiecurven die werden verkregen voor andere
organische verbindingen vertoonden voor de opgeleg-
de penetrantactiviteiten (a, < 0.1) een soortgelijk
beeld. Derhalve kan worden geconcludeerd dat het
diffusiegedrag 1in PVC voor penetrantactiviteiten
kleiner dan 0,1 wordt bepaald door Fickse diffusie
[1][25]1.

Vertaald naar de praktijk wil dit zeggen dat géén
significante permeatie door PVC-leidingen =zal
plaatsvinden voor penetrantactiviteiten kleiner dan

0,1 {zie paragraaf 5.2).

Afwijkingen van het Fickse sorptiegedrag in PVC

voor grotere penetrantactiviteiten

Uit figuur 5.8b kan tevens worden geconcludeerd dat
het zwelling-relaxatieproces zich pas duidelijk ma-

1
nifesteert voor grote exposietijden (op de t?-asl).

Dit is een rechtstreeks gevolg van de zeer kleine
relaxatie geinduceerde diffusiestroom. Voor toene-
mende penetrantactiviteit zal deze stofstroom gro-
ter worden. De mogelijkheid dat de relaxatie gein-
duceerde diffusiestroom vanaf zekere penetrantacti-
viteit qua grootte de overhand krijgt op de Fickse
diffusiestroom 1is zeker niet denkbeeldig. Wanneer
dit het geval is lijkt het aannemelijk dat de ka-
rakteristieke eigenschap wvan Fickse diffusie in

sorptie—-experimenten geweld wordt aangedaan. Dit
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wil zeggen dat de gewichtstoename niet langer line-
air is met t? voor relatief kleine exposietijden.
Gezien de beocogde doelstelling ligt het dan ook
voor de hand dat sorptie-experimenten worden ver-
richt aan PVC-bolletjes voor verschillende activi-
teiten van tot verweking in staat zijnde organische
stoffen zoals tolueen of benzeen,

Figuur 5.9 laat sorptiecurven zien voor tolueen,
die zijn verkregen door 0,4 um PVC-bolletjes bloot
te stellen aan verschillende activiteiten van tolu-
een. De figuren 5.10 en 5.11 presenteren soortge-
lijke resultaten voor tolueen en benzeen voor 2 pm
PVC-bolletjes [8]. De 2 pm-bolletjes vertonen in
zeker opzicht overeenkomsten met het granulaat dat
gebruikt wordt voor de fabricage van PVC-buizen.
Uit de figuren 5.2, 5.10 en 5.11 blijkt dat wvoor
relatief kleine expositietijden al significante af-
wijkingen van het ideaal Fickse sorptiegedrag zul-
len optreden =zodra de activiteit van de permeant
groter, dan wel gelijk is aan 0,5. Een soortgelijk
maar minder geprononceerd gedrag valt waar te nemen
uit de sorptiecurve voor tolueen met een activiteit
van 0,4 (zie figuur 5.10). De gesignaleerde afwij-
kingen wvan het i1deaal Ficks~sorptiegedrag zijn
vanzelfsprekend het gevolg van zwelling-relaxatie-
verschijnselen,

Bij de vertaling van deze resultaten naar praktijk-
situaties stult men op een reeds eerder aangestipt
fundamenteel probleem. Hoewel de relaxatie-effecten
een duidelijk waarneembare invloed hebben op het
diffusieproces in microscopisch fijne PVC-bolle-
tjes, impliceert dit geenszins dat dit ook het ge-
val zal zijn voor PVC-deeltjes van macroscopische
dimensies zoals PVC-buizen. Zelfs wanneer deze ef-
fecten het diffusieproces in een PVC-buis met een

factor 100 doen versnellen bedraagt de time-lag
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tijd TL voor een buis met een wanddikte van 1.6 mm
nog altijd tientallen jaren. Gedurende deze tijd is
de detecteerbare permeatie nihil (zie paragraaf
5.2). Het probleem is echter dat de bovengeschetste
gedachtengang niet theoretisch kan worden onder-
bouwd door het ontbreken van modellen. Daarom moet

veiligheidshalve worden geconcludeerd dat PVC-bui-

zen zeker niet mogen worden blootgesteld aan die
organische stoffen welke in staat zijn PVC te doen
verweken en waarvan tevens is wvastgesteld dat de
activiteit zodanig 1is dat afwijkingen van het
ideale Fickse diffusiegedrag kunnen optreden.

Tot activiteiten kleiner dan of gelijk aan 0,25
vertonen de, in de figuren 5.9, 5,10 en 5.1l1 gepre-—
senteerde, sorptiecurves een typisch Ficks sorptie-
gedrag. De gewichtstoenames zijn voor relatief
kleine expositietijden duidelijk waarneembaar line-
air met t%. Uit de desbetreffende sorptiecurves van
figuur 5.9b (al = 0,05 dan wel 0,25) blijkt boven-
dien dat de zwelling-relaxatiebijdrage geen erg be-
langrijke rol speelt in beide sorptieprocessen. Zo-
dra de expositietijd groter is dan 4 maal tg,S valt
uit beide sorptiecurves geen significante gewichts-—
toename meer af te lezen.

Uit de beide Fickse sorptiecurves van figuur 5.9b
(al = 0,05 dan wel 0,25) kan de diffusieco&fficié&nt
D wvan tolueen worden bepaald. Voor beide sorptie-
curves is D gelijk aan 9.10-15 cm2.sec™!l. De D van
tolueen voor de 2 ym PVC-bolletjes (figuur 5.10)
komt binnen een factor 2 overeen met die voor de
0,4 pm-bolletijes. Aangezien de 2 pm PVC-bolletjes
overeenkomsten vertonen met het granulaat voor PVC-
buizen kan worden geconcludeerd dat de samenstel-
ling van het granulaat geen erg grote invloed heeft
op de grootte van de diffusieco&ffici&nt. Deze con-

clusie is zeker gerechtvaardigd wanneer wordt ge-
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dacht in termen van T, - De time-lag tijd T, Vvoor
een PVC-~buis met een wanddikte van 1,6 mm bedraagt
voor organische stoffen immers honderden tot dui-

zenden jaren {(zie paragraaf 5.2).
Formulering van de richtlijnen

Het merendeel van de, frequent, voorkomende organi-
sche bodemverontreinigingen heeft een y-waarde die
groter dan wel gelijk is aan die van tolueen c.q.
benzeen (zie hoofdstuk ©9). Wanneer een organische
stof een grotere y-waarde heeft, mag worden ver-
wacht dat de =zwelling-relaxatiebijdragen minder
groot zullen zijn dan die voor tolueen. Significan-
te afwijkingen van het Fickse sorptiegedrag zullen
derhalve eerst optreden voor penetrantactiviteiten
groter dan 0,25. In zijn algemeenheid kan dan ook
worden gesteld dat PVC-buizen niet-permeabel zijn
voor deze verbindingen {y > + 0,75) wanneer de
penetrantactiviteit kleiner dan of gelijk is aan
0, 25.

Een aantal organische verbindingen hebben een y-
waarde die beduidend kleiner 1is dan die voor tolu-
een (zie hoofdstuk 9). Voor deze groep van verbin-
dingen mag het op voorhand dan ook niet uitgesloten
worden geacht dat significante afwijkingen van het
Fickse sorptiegedrag kunnen optreden voor activi-
teiten kleiner dan 0,25. Vanwege een leemte aan ge-
rapporteerde experimentele data kan deze veronder-
stelling tot op heden niet worden bevestigd dan wel

worden weerlegd. Veiligheidshalve dient bij deze

groep van verbindingen voorlopig dan ook te worden
uitgegaan van een maximaal toegestane penetrantac-—
tiviteit van O,1.

De in deze paragraaf geschetste richtlijnen zijn in

zoverre nog vaag dat geen directe vertaling naar
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praktijksituaties mogelijk is. Wanneer de activi-~-
teit wordt uitgedrukt in termen van concentraties
wordt het beeld direct een stuk inzichtelijker. Bij
20 °C komt een activiteit aan tolueen van 0,25 in
goede benadering overeen met 125 mg tolueen per 1li-
ter water. Dit wil dus zeggen dat PVC-buizen die
liggen in met tolueen verontreinigd grondwater ze-
ker niet permeabel zijin wanneer de concentratie aan
tolueen kleiner 1is dan ongeveer 125 mg.liter™!l.
(Ter herinnering wordt nog eens opgemerkt dat bij
deze vertaling van activiteit naar concentratie

ervan wordt uitgegaan dat eventuele niet-ideali-

teits—effecten in onverzadigde waterige oplossingen

van slecht oplosbare organische verbindingen zijn

te verwaarlozen).
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Conclusies

1.

Bij wvoorspellingen over mogelijk optredende
permeatie wvan een organische verbinding door
PVC-buizen dient te worden uitgegaan van de ac-
tiviteit van de organische verbinding en niet

van de concentratie.

De evenwichtssorptie-gewichtstoename van een
organische stof in PVC als functie van diens
activiteit kan in vrij goede benadering worden

beschreven door de Flory-Huggins-vergelijking.

De waarde van de Flory-Huggins interactie-para-
meter y 1is een goede maat om de verwekingsei-
genschappen van een organische stof voor PVC

vast te stellen.

De Flory-Huggins-parameter y kan in goede bena-
dering worden bepaald door het uitvoeren van

een liquid-immersion-experiment.

Voor organische verbindingen met een y groter
dan die voor tolueen (y = + 0,82) =zijn PVC-
buizen niet permeabel =zolang de penetrantacti-

viteit kleiner dan wel gelijk is aan 0,25.

Voor organische stoffen met een y kleiner dan
die voor tolueen (y = * 0,82) kan met zekerheid
worden gesteld dat PVC-buizen niet permeabel
zijn voor penetrantactiviteiten Xkleiner dan
0,1.
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DOELSTELLINGEN, OPZET EN BEARGUMENTERING VAN HET

VERRICHTE EXPERIMENTELE ONDERZOEK

Doelstellingen

Bij het opstellen van een werkplan voor het experi-

mentele deel van het permeatie-onderzoek aan kunst-

stof drinkwaterleidingbuizen is uitgegaan van een
drietal doelstellingen:

1: Het onderzoek dient informatie te verschaffen
omtrent het permeatiegedrag van een groot aantal
groepen van organische verbindingen door PE en
PVC-buizen.

2: Gezien de actualiteit van de onderhavige proble-
matiek dient het onderzoek zo snel mogelijk re-
sultaten op te leveren.

3: De experimentele resultaten moeten zoveel moge-
1lijk kunnen worden vertaald naar praktijksitua-

ties.

De permeatieproblematiek kent in experimenteel op-
zicht een groot aantal "vrijheidsgraden" c.q. onaf-
hankelijke variabelen. In de voorgaande hoofdstuk-
ken is dit impliciet al uitvoerig ter sprake geko-
men. De drie geformuleerde doelstellingen kunnen
derhalve slechts dan worden verwezenlijkt wanneer
de experimentele probleemstelling in sterke mate
wordt afgebakend. Dit wil zeggen dat door middel
van een inventarisatie wvan de beschikbare middelen
alswel op grond van theoretische overwegingen dient
te worden vastgesteld wat van direct belang is dan
wel wat in de praktijk haalbaar blijkt te zijn. In
paragraaf 6.2 staat deze afweging centraal voor die
permeatie-experimenten aan kunststof buizen welke
zijn uitgevoerd met behulp van de flesmethode.

Aangezien dit type experimenten =zowel tijdrovend
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als arbeidsintensief is, heeft het onderzoek =zich
in experimenteel cpzicht tevens gericht op de ont-
wikkeling van methoden waarvan kan worden verwacht
dat deze sneller resultaten zullen opleveren. In
paragraaf 6.3 wordt een overzicht van deze alterna-
tieve meetmethoden gegeven. Tevens worden de beoog-

de doelstellingen geformuleerd.

Beschrijving van het werkplan voor het permeatie-

onderzoek aan PE en PVC-buizen met de flesmethode

In het experimenteel onderzoek =zijn er gemiddeld
twintig flessen beschikbaar voor het uitvoeren van
permeatie—-experimenten aan PE en PVC-buizen. Per
fles kunnen drie tot vier buizen worden onderzocht
op hun permeabiliteit (zie paragraaf 7.2). Bij de
opzet en uitvoering wvan de verrichte experimenten
met de flesmethode zijn de zes onderstaande punten

in overweging genomen.

Het wverschil in experimentele tijdsduur tussen PE

en PVC-builzen

Uit orié&nterende time-lag-experimenten aan LDPE-
buizen met biphenyl en biphenylether blijkt dat de
waargenomen experimentele tijdsduur voor beide
stoffen circa vijf maanden bedraagt. Deze tijdsduur
komt qua orde van grootte redelijk goed overeen met
de karakteristieke tijdsduur voor rubberpolymeren
(zie vergelijking (2.12) met D = * 2.10-9 cm?.sec™!
en d = 0,35 cm). De diffusieco8ffici&nt van een or-
ganische stof in HDPE is doorgaans slechts enkele
factoren kleiner dan die voor LDPE. De wanddikte
van de onderzochte HDPE-buizen (2 mm) is echter ook
kleiner dan die van LDPE-buizen (3,5 mm). De totale

experimentele tijdsduur is voor beide typen buizen
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dan ook nagenoeg gelijk (zie vergelijking (2.12)).
De conclusie die hieruit getrokken kan worden is
dat in é&én fles =zowel permeatie-experimenten aan
LDPE als HDPE-buizen kunnen worden uitgevoerd.

De totale experimentele tijdsduur voor PVC-buizen,
met een wanddikte van 1,6 mm, valt zeer moeilijk in
te schatten zodra er afwijkingen wvan het Fickse
diffusiegedrag in PVC gaan optreden (zie hoofdstuk
5. Het mag op voorhand dan ook niet uitgesloten
worden geacht dat experimenten aan PVC-buizen meer
dan een jaar kunnen duren. Dit impliceert dat het
voor een optimaal gebruik wvan het totale aantal
flessen absoluut noodzakelijk is dat de permeatie-
experimenten aan PE en PVC-buizen in verschillende
flessen worden uitgevoerd.

In het onderzoek naar het permeatiegedrag van orga-
nische wverbindingen door PVC-buizen kan vanwege de
lange expositietijden, een relatief groot beslag op
het totale flessenbestand worden gelegd. Dit zal
met name het geval ziijn wanneer experimenten worden
verricht voor meerdere onverzadigde concentraties
van een redelijk grote verscheidenheid aan organi-
sche verbindingen. Wil men het permeatie-onderzoek
aan PE-buizen dan ook niet in het gedrang laten ko-
men, dan zal het totale aantal te verrichten expe-
rimenten aan PVC-buizen derhalve beperkt moeten
blijven.

Bovengeschetste gedachtengang heeft ertoe geleid
dat ongeveer de helft van het totale flessenbestand
in het onderzoek is gereserveerd voor de experimen-
ten aan PVC-buizen. Met behulp van de overige fles-

sen zijn alle andere experimenten uitgevoerd.

De te onderzoeken organische verbindingen

De organische verbindingen die zijn onderzocht op
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hun permeabiliteit door PE en PVC-buizen zijn gese-

lecteerd op grond van de volgende vijf criteria. De

te onderzceken organische verbindingen dienen:

- uit oogpunt van directe praktische toepasbaarheid
veelvuldig te worden aangetroffen als bodemver-
ontreiniging;

~- representatief te zijn voor een bepaalde groep
van organische verbindingen;

- zekere toxische eigenschappen te bezitten;

- routinematig analyseerbaar te zijn:

- een zekere permeabiliteit te bezitten of informa-
tie te verschaffen betreffende de factoren die de
permeabiliteit bepalen.

Uit een eerste inventarisatie van gelocaliseerde
bodemverontreinigingen in Nederland is gebleken dat
een aantal groepen organische verbindingen zeer
frequent als verontreiniging zijn aangetroffen (zie
hoofdstuk 13). Hierbij moet met name worden gedacht
aan de aromaten, de gechloreerde koolwaterstoffen,
de polycyclische aromaten en de alifatische koolwa-
terstoffen. Uitschieters in de genoemde groepen van
bodemverontreinigingen zijn benzeen, tolueen, de
drie xylenen, tri- en tetrachlooretheen, naphtaleen
en hexaan. Gechloreerde aromaten zoals chloorben-—
zeen of dichloorbenzeen zijn in mindere mate als
bodemverontreiniging aangetroffen.

De genoemde organische verbindingen voldoen allen

min of meer aan de vijf geformuleerde selectiecri-

teria. Het merendeel van deze organische verbindin-
gen 1is dan ook gebruikt in time-lag-experimenten
aan PE-buizen. Benzeen is vanwege =zijn carcinogene
eigenschappen niet onderzocht. In plaats van naph-
taleen 2zijn experimenten verricht met biphenyl en
biphenylether. Het doel hiervan is de invloed van
de verschillende typen zijketens aan de benzeenring
op de grootte van de diffusiecoéfficié&nt nader te

onderrzoeken.



Doordat slechts een beperkt aantal experimenten aan
PVC-buizen kunnen worden verricht, 1is Dbesloten
slechts een viertal organische verbindingen op hun
permeabiliteit door PVC te onderzoeken. De experi-
menten zijn uitgevoerd voor diverse onverzadigde
concentraties van in water opgelost chloorbenzeen,
tolueen, m-xyleen en propylbenzeen. Deze vier or-
ganische verbindingen =zijn gekozen omdat mede op
basis wvan literatuurgegevens mag wordenh verwacht
dat de verwekingseigenschappen van deze stoffen in
PVC in volgorde van benceming zullen afnemen. Een
aantal wvan de opgelegde concentraties 1is =zodanig
groot gekozen dat afwijkingen van het Fickse diffu-

siegedrag in PVC kunnen optreden.

De concentratie-afhankelijkheid van het permeatie-

proces

Het permeatiegedrag van organische stoffen door PE
en PVC kan afhankelijk zijn wvan de concentratie
(c.g. activiteit) van de permeant. Voor PE-buizen
is een indruk over de grootte van deze concentra-
tie-afhankelijkheid wverkregen door voor een zeven-—

tal onverzadigde concentraties wvan in water opge-

lost tolueen de relevante transportparameters D en
K te bepalen.

Aangezien er relatief veel experimenten dienen te
worden verricht met een betrekkelijk klein aantal
flessen 1is een soortgelijke tijdrovende meetproce-
dure voor de andere onderzochte organische verbin-
dingen achterwege gelaten. Op grond van liquid=-im=—
mersion data is aangenomen dat de voor tolueen
waargenomen concentratie-afhankelijkheid ook voor
de andere onderzochte verbindingen in goede benade-
ring zal opgaan.

De concentratie- c¢.qg. activiteitsafthankelijkheid
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van het permeatiegedrag in PVC kan voor een groot
aantal organische verbindingen binnen een aanvaard-
baar kort tijdsbestek slechts worden bepaald met
behulp van de microbalansmethode (zie paragraaf
5.7).

De noodzaak tot het verrichten van experimenten

vanuit de damp- en waterfase

In de praktijk kan een kunststof buis onder ver-
schillende omstandigheden zijn blootgesteld aan een
organische bodemverontreiniging. Vanuit permeatie-
oogpunt bezien kunnen twee extreme situaties worden
onderscheiden, te weten: de kunststof buis kan lig-
gen 1in met organische verbindingen verontreinigd
grondwater dan wel in droge verontreinigde grond.
In het laatste geval zullen de vluchtige organische
bodemverontreinigingen zich naar alle waarschijn-
lijkheid in de dampvorm bevinden.
Drinkwaterleidingbuizen zijn in Nederland vrij vaak
in het grondwater gelegen, dan wel in natte grond.
Dit feit dient zich te weerspiegelen in de te ver-
richten experimenten. In het merendeel van de per-
meatie-experimenten zijn de PE-buizen dan ook
blootgesteld aan een waterige oplossing van een
organische verbinding.
Een kleiner aantal time-lag-experimenten aan PE is
verricht wvanuit de dampfase. Deze experimenten
hebben in eerste instantie tot doel inzicht te ver-
krijgen betreffende de vraag in hoeverre:
~ de hoeveelheid gepermeérde stof vanuit de dampfa-
se groter dan wel kleiner is dan die vanuit de
waterfase;
- de permeatiedata voor damp- en waterfase met el-
kaar kunnen worden vergeleken:

- de verkregen data overeenstemmen met die welke
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zijn bepaald met behulp van de microbalansmethode

(zie hoofdstuk 3).
Uit een eerste evaluatie van de verkregen resulta-
ten blijkt dat de activiteit van een organische
verbinding waarschijnlijk de bepalende factor is
bij beschouwingen over permeatie door kunststof
buizen. Dit heeft er toe geleid dat enige additio-
nele experimenten zijn verricht.
Tevens zijn enige experimenten verricht waarbij de
PVC-buizen zijn blootgesteld aan een aantal concen-—
traties wvan dampvormig tolueen. Een aantal wvan de
opgelegde concentraties =zijn weer zodanig gekozen
dat afwijkingen van het Fickse diffusiegedrag in

PVC kunnen worden verwacht.

De analysecapaciteit van de gaschromatograaf

Bij de planning en uitvoering van de permeatie-ex-
perimenten dient rekening te worden gehouden met
het praktisch mogelijk aantal te analyseren mons-
ters per dag. Afhankelijk van de retentietijd van
een organische verbinding bij een G.C-analyse ligt
dit per stof tussen de zes en acht per dag.

In het gehele onderzoek 1is &én gaschromatograaf
continu beschikbaar. Wil men de randvoorwaarden van
Barrer niet al te veel geweld aandoen, dan moet
worden geconcludeerd dat slechts enkele permeatie-
experimenten met é&én specifieke organische verbin-

ding tegelijkerijd kunnen worden uitgevoerd. Door

deze werkwijze kan de mogelijke realisering van de
in paragraaf 6.1 geformuleerde doelstellingen in
gevaar worden gebracht.

De retentietijd van een organische verbinding ver-
schilt over het algemeen van stof tot stof. Een
analysemonster dat bestaat uit een mengsel van or-

ganische verbindingen kan op basis van het verschil
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in retentietijden dan ook doorgaans kwantitatief
worden geanalyseerd. Het rendement wvan het onder-
zoek kan hierdoor aanzienlijk worden vergroot. Om
dit te bewerkstelligen moeten tegelijkertijd zoveel
mogelijk permeatie-experimenten worden verricht aan
verschillende organische verbindingen met niet-ge-
lijke retentietijden. Deze werkwijze is tijdens het
in dit rapport beschreven onderzoek dan ook in gro-
te lijnen gevolgd. De gevolgde aanpak heeft echter
het nadeel dat er niet-altijd direct kan worden in-

gespeeld op recent daarvoor verworven inzichten.

De experimentele randvoorwaarden voor het time-lag-

proces van Barrer

Bij het onderzoek naar de permeatie van organische
verbindingen door PE-buizen wordt gebruik gemaakt
van het time-lag-proces van Barrer. Voor een Jjuiste
uitvoering en interpretatie van dit type experimen-
ten dient te worden voldaan aan de drie experimen-
tele randvoorwaarden (zie paragraaf 2.4 en 2.5).
Omdat het permeatie-onderzoek in relatief kort
tijdsbestek veel informatie dient op te leveren, is
het begrijpelijk dat aan deze randvoorwaarden niet
geheel kan worden voldaan. In deze paragraaf staat

dit probleem centraal.

De buitenconcentratie van de permeant dient con-

stant te zijn in de tijd

De buitenconcentratie wvan de permeant kan als ge-

volg van een viertal factoren afnemen in de tijd,

te weten:

- biodegradatie van de organische verbinding;

~ adsorptie van de organische stof aan de wand van
de fles;
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- sorptie van de organische verbinding in de buis-
wand;
- de totale hoeveelheid aan gepermeérde organische
stof in het water binnen de buis.

Biodegradatie en sorptie in de buiswand zijn naar
alle waarschiinlijkheid de meest storende factoren.
Biodegradatie kan in experimenteel opzicht gedeel-
telijk worden ondervangen (zie paragraaf 7.2).
Sorptie in de buiswand en de hoeveelheid permeant
in het water binnen de buis zijn het gevolg van het
te onderzoeken permeatieproces. Adsorptie aan de
wand van de fles is niet te voorkomen.

Op grond van genoemde factoren kan worden geconclu-
deerd dat de buitenconcentratie van de permeant re-—
gelmatig dient te worden bepaald. Wanneer een sig-
nificante concentratie-afname wordt waargenomen zal
een extra hoeveelheid permeant aan de buitenconcen-
tratie moeten worden toegevoegd.

De geschetste procedure kost vanzelfsprekend de
nodige tijd. Wanneer de buitenconcentratie wordt
gecontroleerd voor een gemiddeld flessenbestand van
20 stuks, neemt dit per analyseronde al snel twee
tot drie werkdagen in beslag. Regelmatige controle
van de buitenconcentratie blijkt in de praktijk dan

ook niet altijd haalbaar te zijn.

De concentratie van de permeant in het water binnen

de buis dient nagenoeg gelijk aan nul te zijn

De Q{t) versus t-curve van Barrer wordt bepaald
volgens de in paragraaf 2.5.3 geschetste experimen-—
tele werkwijze. In deze paragraaf is beargumenteerd
dat de monsternamefrequentie van het buiswater
dient toe te nemen naarmate het totale permeatie-
experiment vordert in de tijd. Tijdens het onder-

zoek is gebleken dat de permeabiliteit van diverse
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organische verbindingen door PE-buizen redelijk
groot is. Wil men niet in strijd komen met de voor-
waarde dat de concentratie van de permeant in het
buiswater veel kleiner is dan de buitenconcentratie
dan zullen derhalve vaak meerdere monsters per dag
dienen te worden genomen. Uit oogpunt van man-
kracht, beschikbaarheid apparatuur, de te verrich-
ten experimenten en dergelijke, kan aan deze voor-
waarde niet te allen tijde worden voldaan.

Om een indruk te verkrijgen over de aldus geintro-
duceerde fout in de transportparameters D en K,
kunnen een aantal experimenten worden verricht
waarbij de PE-buis gedurende het niet-stationaire
gedeelte van het permeatieproces continue wordt ge-
spoeld met water. Zodra mag worden verondersteld
dat het experiment in de stationaire toestand is
beland, kan het spoelen worden gestopt. Vervolgens
wordt gedurende een zekere stagnatietijd van het
buiswater een hoeveelheid permeant verzameld. Nadat
de concentratie is bepaald kan met behulp van ver-
gelijking (2.14) de permeabiliteitsco&fficiént P
worden berekend. De op deze wijze te bepalen P is
voor een aantal experimenten vergeleken met het
produkt van D en K voor de overeenkomstige niet-ge-
spoelde experimenten.

Om informatie te verkrijgen over de betrouwbaarheid
van de niet-gespoelde permeatie~experimenten ziijn
tevens een aantal experimenten in duplo uitgevoerd.
Dit aantal is beperkt gehouden aangezien ook reke-
ning gehouden dient te worden met de andere varia-

belen in het onderzoek.

De experimentele tijdsduur dient gelijk te zijn aan

i m
drie maal L

De waargenomen time-lag tijd TL bedraagt voor het
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merendeel van de onderzochte organische verbindin-
gen al snel 40 dagen of meer. Omdat het onderzoek
zo snel mogelijk resultaat dient op te leveren, Xan
de theoretisch noodzakelijke experimentele tijds-
duur van 3 maal TL in de praktijk niet altijd wor-
den gerealiseerd. Dit betekent dat het permeatie-
experiment wordt be&indigd zodra het oog van de
onderzoeker gedurende een zeker tijdsinterval een
Q(t) versus t-verloop waarneemt dat redelijk goed
voldoet aan het permeatiegedrag dat wordt voorspeld
door vergelijking (2.11).

Vanuit pragmatische overwegingen geredeneerd is er
bij de beslissing tot het beéindigen van een perme-
atie—experiment natuurlijk altijd sprake van enige
vorm van subjectiviteit bij de onderzoeker. Der-
halve dient nader onderzocht te worden in hoeverre
dit van invloed is op de betrouwbaarheid van de
verkregen resultaten. Hiertoe is voor een aantal
experimenten de onderstaande werkwijze gevolgd.

Uit de verkregen Q(t) wversus t-curve kunnen de dif-
fusiecodfficidnt D en de partitiecoéfficiént K wor-
den berekend (zie de vergelijkingen (2.12) en
(2.13)). Hiertoe dient het asymptotisch gedrag van
de Q(t)-curve te worden bepaald alsmede het time-

lag intercept T, . Dit kan uit de Q(t) versus t-gra-

fiek worden af;;lezen. Deze werkwijze komt als zo-
danig overeen met die welke in de praktijk is ge-
volgd. De Q(t) versus t-curve kan ook worden onder-
worpen aan een curve-~-fittingprocedure. Een stan-
daard curve-fittingprocedure mag, formeel gezien,
echter niet worden gebruikt. Hiervoor zijn een
viertal redenen aan te voeren:

- de variatie in ieder punt van de Q{(t)-curve is

niet gelijk (zie vergelijking 2.16);
- de waarde van het n-de meetpunt in de Q(t)-curve

wordt bepaald door de voorgaande (n-1) meetpun-
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ten. (De concentratie van de permeant in het
buiswater is namelijk ongelijk aan nul};

- de transportparameters D en K behoeven niet con-
stant te zijn gedurende de looptijd van het expe-
riment (zie paragraaf 4.5);

- de buitenconcentratie wvan de permeant 1is niet
constant in de tijd.

De ontwikkeling van een curve-fittingprocedure wel-
ke wel rekening houdt met enkele van bovenstaande
factoren 1is echter uitermate complex, zo niet on-
uitvoerbaar. Uit oogpunt wvan toepasbaarheid dient
derhalve te worden gekozen voor de eenvoudige stan-
daard curve-fittingprocedure.

De op visuele en numerieke wijze verkregen waarden

voor D en K zijn voor een aantal experimenten met

elkaar vergeleken. Een kwantitatieve vergelijking
is eigenlijk niet toegestaan omdat de curve-fit-
tingprocedure in feite niet mag worden toegepast.

Desalniettemin kan een redelijk goed inzicht worden

verkregen in de betrouwbaarheid c.q. nauwkeurigheid

van de verkregen resultaten.

Beschrijving van de mogelijkheden tot het verkrij-

gen van snellere informatie omtrent de permeabili-

teit van verschillende organische verbindingen door
PE- en PVC-buizen

Gelet op de grote hoeveelheid informatie die nood-
zakelijk is voor het verkrijgen van een goed in-
zicht in het permeatiegedrag van een grote ver-
scheidenheid aan organische verbindingen door PE-
en PVC-buizen, de vaak lange expositietijden die
noodzakelijk zijn bij het uitvoeren wvan permeatie-
experimenten aan kunststof buizen met de flesmetho-
de alsmede de kosten die hiermee gepaard gaan, 1is

het wenselijk snellere meetmethoden te ontwikkelen.
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Zoals reeds in paragraaf 3.2 is aangegeven kan een
verkorting wvan de experimentele tijdsduur worden
bewerkstelligd door de af te leggen diffusieweg van
de permeant in het polymeer te verkleinen. Derhalve
zijn een drietal op dit principe berustende alter-
natieven onderzocht op hun praktische bruikbaarheid
{zie paragraaf 6.3.1, 6.3.2 en 6.3.3).

Tevens kan op relatief vrij snelle en eenvoudige
wijze een indruk van de maximale oplosbaarheid van
een organische verbinding in PE of PVC worden ver-
kregen door het uitvoeren van liquid-immersion-ex-
perimenten aan stukjes PE- of PVC-buis (zie para-
graaf 6.3.4).

Permeatie—experimenten met de flesmethode aan bui-

zen met kleinere wanddiktes

Het wverkleinen van de wanddikte kan onder andere
worden bewerkstelligd door de technische omstandig-
heden tijdens het extrusieproces te wijzigen. Zo is

Polva Nederland B.V. te Enkhuizen er ten behoeve

van dit onderzoek 1in geslaagd PVC-buizen te ver-

vaardigen met een wanddikte van 0.8 mm. Deze buizen
zijn in theorie slechts dan representatief voor de
in het kader van dit onderzoek gangbare 1.6 mm dik-
ke PVC-buizen (zie paragraaf 7.2.2.1) wanneer de
eigenschappen van de kunststof buis onafhankelijk
zijn van de plaats in radiale richting. Omdat tij-
dens het extrusieproces de buitenziijde sneller af-
koelt dan de binnenzijde, zal de binnenzijde van de
PVC-buis een dichtere pakking hebben dan de buiten-
zijde. In hoeverre de structuur van de 0.8 mm PVC-
buis overeenkomt met de 1.6 mm PVC-buizen zal uit
onderzoek moeten Dblijken. In een aantal wvan de
flessen die worden gebruikt voor het onderzoek aan

PVC, zijn derhalve zowel permeatie-experimenten
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verricht aan 1.6 mm als 0.8 mm PVC~buizen.

Permeatie~experimenten aan circa één millimeter
dikke PVC-films

PVC—films met een dikte van circa 1 mm kunnen wor-
den verkregen door een PVC-buis te verhitten tot
ongeveer 200 °C, waarna de weke PVC-buis vervolgens
wordt opengesneden, plat gevouwen en uitgewalst. De
op deze wijze verkregen PVC-films zijn voor diverse
organische verbindingen onderzocht op hun permeabi-
liteit.

Voor het permeatie-onderzoek aan films =zijn speci-
aal ontworpen vaatjes gebruikt (zie paragraaf 7.3).
In het experimenteel onderzoek aan deze films staat
primair de vraag centraal in hoeverre de eigen-
schappen van deze films vergelijkbaar zijn met die
van de buizen. Het moet immers niet uitgesloten
worden geacht dat de structuur van de PVC-matrix
door het uitwalsen van de weke opengesneden PVC-

buis veranderingen zal hebben ondergaan.

Sorptie—experimenten met behulp van de microbalans-

methode

De microbalansmethode is reeds uitvoerig besproken
in hoofdstuk 3. Bij de in paragraaf 3.5.4 gehouden
discussie zijn een drietal punten ter sprake geko-
men die mogelijk wvan invloed kunnen zijn bij de
interpretatie van die resultaten welke zijn verkre-
gen uit sorptiecurves voor zeer dunne PE of PVC-
films. Meer gespecificeerd kan de vraag worden ge-—
steld in hoeverre:
- de dikte van de PE-film en de daarmee gecorre-—
leerde krimp van invlced is op de grootte van de

transportparameters D en K;
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- voor PVC-films met diktes wvan 1 tot 2 pym een
Ficks—sorptiegedrag wordt waargenomen wanneer de
experimentele omstandigheden zodanig zijn dat ook
daadwerkelijk een Ficks-sorptiegedrag mag worden
verwacht;

- de mogelijkerwijze te bepalen transportparameters
D en K voor PVC-filmdiktes van 1 tot 2 pum qua
orde wvan grootte overeenstemmen met de overeen-
komstige transportparameters die zijn verkregen
voor microscopisch fijne emulsiepolymerisatie
PVC-bclletjes.

In het kader van de onderhavige permeatieproblema-

tiek kent het onderzoek met de micrcbalans nog een

tweetal andere dcelstellingen. Zo dienen de sorp-
tie-experimenten uitsluitsel te geven betreffende
de vraag in hoeverre:

- de door middel van time-lag—experimenten bepaalde
transportparameters D en K van een organische
verbinding voor een PE-buls overeenstemmen met
die welke zijn verkregen voor PE-filmdiktes van
ongeveer 20 +tot 30 pum (zie tevens paragraaf
6.2.4});

- er significante afwijkingen van het Fickse sorp-
tiegedrag in PVC kunnen optreden voor tot verwe-
king in staat zijnde organische verbindingen met
een penetrantactiviteit groter dan of gelijk aan
0,25. Dit wil 2zeggen dat de in paragraaf 5.7 ge-
rapporteerde sorptie-—-experimenten dienen te wor-
den herhaald.

Bij de ontwikkeling van de microbalansmethode heb-
ben zich een aantal onverwachte experimentele moei-
lijkheden voorgedaan. Gelet op de voor het in dit
rapport beschreven onderzoek beschikbaar gestelde

tijd is het derhalve noodzakelijk dat de vijf ge-
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formuleerde doelstellingen worden onderverdeeld in
een drietal prioriteitsklassen.

Ten eerste dienen enkele van de in paragraaf 5.7
beschreven sorptie-experimenten aan PVC-bolletjes
te worden herhaald. Bovendien is het van belang dat
de sorptie-experimenten aan bolletjes =zich ook
richten op andere organische verbindingen die in
staat zijn PVC te doen verweken. Hierbij moet met
name worden gedacht aan die oryanische stoffen wel-
ke een y-waarde hebben die kleiner is dan die van
tolueen. Tevens verdient het aanbeveling om tenmin-
ste enkele sorptie-experimenten te verrichten aan 1
tot 2 um dikke uit buismateriaal bestaande PVC-
films. Deze experimenten dienen te worden uitge-
voerd bij lage penetrantactiviteiten. Wanneer een
Ficks-sorptiegedrag wordt waargenomen kunnen de al-
dus te bepalen transportparameters D en K worden
vergeleken met die van de emulsiepolymerisatie PVC-
bolletjes.

Als tweede prioriteit kunnen de sorptie-experimen-
ten aan PE-films worden genoemd. Voor een redeliijk
groot aantal frequent voorkomende organische bodem-
verontreinigingen zijn time-lag-experimenten aan
PE-buizen verricht. Derhalve is reeds een noodza-
kelijke hoeveelheid informatie beschikbaar voor
voorspellingen aangaande de permeatie van frequent
voorkomende organische bodemverontreinigingen door
PE-buizen in praktijksituaties.

Van relatief ondergeschikt belang 1is het onderzoek
naar de invloed van mogelijke structuurveranderin-
gen in de PVC-matrix op de grootte van de diffusie-

coéfficiént voor filmdiktes kleiner dan 7 pm.

Liquid-immersion-experimenten aan PE- en PVC~buizen

Dit type experimenten moet worden verricht voor een
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groot aantal organische verbindingen (zie voor de
uitvoering paragraaf 7.4). Voor PE kan op deze wij-
ze de maximale oplosbaarheid van een organische
verbinding in dit polymeer worden bepaald terwijl
voor PVC de Flory-Huggins interactie-parameter y
kan worden berekend door middel wvan vergelijking
(5.4). Voor veel organische verbindingen kan op
deze wijze een indicatie worden verkregen betref-
fende de mogelijke grootte van de permeabiliteit
door PE- of PVC-buizen.
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EXPERIMENTELE UITVOERING

Inleiding

In dit hoofdstuk wordt een beschrijving gegeven van
de in het kader van dit onderzoek gebruikte appara-
tuur en analyse-technieken. Wanneer men slechts is
geinteresseerd in de resultaten die zijn behaald,

dan wordt verwezen naar hoofdstuk 8 en 9.

De gevolgde werkwijze in het permeatie-onderzoek

met de flesmethode

Opstelling

De fles
Voor het permeatie-onderzoek aan kunststof drinkwa-
terleidingbuizen ziijn speciale flessen ontworpen

zoals is weergegeven in figuur 7.1.

Figuur 7.1 - Schets van de fles die wordt gebruikt
voor het onderzoek naar de permeabili-

teit wvan kunststof buizen
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De flesopstelling bestaat uit een glazen fles {py-
rex) met een inhoud van 10 1liter (a), welke is
voorzien van 6 dan wel 8 schroef/klemverbindingen
(b). Deze schroefverbindingen zijn =zodanig aange-
bracht dat 3 tot 4 buisstukken met een uitwendige
diameter van 32 mm en een lengte van 400 mm hori-
zontaal door de fles %kunnen worden gestoken. De
buisstukken Xunnen met behulp van een getefloni-
seerde siliconenring (c) en een open schroefdop (h)
worden vastgeklemd. De flesopstelling is geplaatst
boven een polyetheen opvangbak (d). Bij permeatie-
experimenten vanuit de waterfase kan de inhoud van
de fles worden gercerd met behulp van een geteflo-
niseerd magneetstaafje (f) en een magnetische roer-
der (e). Voor het nemen van monsters uit de fles
zijn twee replacement caps met septa {g) op de fles

aangebracht.

De afsluiters

Voor het permeatie-onderzoek aan kunststof buizen
wordt gebruik gemaakt van buisstukken met een leng-
te van 400 mm. Deze buisstukken worden voorzien van
afsluiters die deels binnen de buls vallen en wel
zodanig dat, wanneer de buizen in de flessen zijn
geplaatst, slechts dat gedeelte van de buis is
gevuld met water welke in contact staat met de
omringende buitenconcentratie wvan de organische
verbinding. In figuur 7.2 is een doorsnede gegeven

van deze afsluiter.
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Figuur 7.2 - Afsluiter voor kunststof buizen
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Deze afsluiters bestaan uit een messing eindstuk
(a) met een rechte voorkant (buiszijde) en een
schuine achterzijde, een kunststof huls (b) en een
koperen doorvoer (1/4" diameter) (c) die aan de
buitenzijde gedeeltelijk is voorzien van schroef-
draad. Na het inbrengen in een buis wordt de vleu-
gelmoer (f) vastgedraaid waardoor de o-ring (d)
naar buiten wordt gedrukt. Hierdoor ontstaat een
dichte klemmende verbinding. De doorvoeren zijn op
plaats (e) aan é&&n zijde van een buis voorzien van
een kraan {"toggle-switch"), aan de andere =zijde
van een afblindnippel.

Ten behoeve van het onderzoek zijin zowel afsluiters
gemaakt met een uitwendige diameter van 24,8 mm als
27,0 mm en =zijn als zodanig respectievelijk ge-
schikt voor buizen met inwendige diameters van 25

tot 27 mm en van 27,2 tot 29 mm.

Uitvoering

De buizen

In het onderzoek zijn de volgende buistypen betrok-
ken:

LDPE: volgens kwaliteitseis 48; wanddikte 3,5 mm
HDPE: volgens kwaliteitseis 48; wanddikte 2,0 mm
PVC : volgens kwaliteitseis 49; wanddikte 1,6 mm
PVC : geen kwaliteitseis; wanddikte 0,8 mm (zie
paragraaf 6.3.1).

De uitwendige diameter is voor deze buistypen ge-

1lijk en bedraagt 32 mm.

De temperatuur

De permeatie-experimenten zijn om praktische rede-
nen uitgevoerd bij kamertemperatuur; dat wil zeggen
20 + 3 °C.
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De druk

Omdat permeatie bij afwezigheid van convectiestro-
men onafhankelijk is van de waterdruk, is het water
in de Dbuizen tijdens de experimenten niet onder

druk gezet.

De chemicalién
De in het onderzoek gebruikte organische verbindin-

gen zijn allen van pro-analyse kwaliteit.

De voorbehandeling van het water

Bij permeatie-experimenten vanuit dJde waterfase
wordt het water buiten de buizen wvoor de aanvang
van een experiment ontlucht door verhitting. Hier-
door kan de vorming wvan luchtbellen tijdens de
looptijd wvan een experiment gedeeltelijk worden
voorkomen., Tevens kan op deze wijze mogelijk optre-
dende biodegradatie voor een korte pericde gedeel-
telijk worden ondervangen. Voor grote expositietij-
den is verhitting van het water echter niet afdoen-
de. Daarom wordt voor de aanvang van een experiment
20 g kopersulfaat aan het water toegevoegd en ver-
volgens met fosforzuur aangezuurd tot pH 4.

Het water dat wordt gebruikt voor het vullen wvan de
buizen is wvooraf gekookt en gestript met stikstof.
Tevens 1is weer Xopersulfaat en fosforzuur toege-

voegd.

Het inzetten van een permeatie-experiment

In een schone fles worden 3 dan wel 4 buizen ge-
bracht. Over de buizen worden getefloniseerde sili-
conenringen geschoven. Tussen de ring en het glas
wordt siliconenvet aangebracht voor een betere
afdichting. De schroefdraad van de schroef/klemver-
binding wordt 2 maal omwonden met teflontape waarna

de open schroefdop stevig wordt aangedraaid. Ter
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voorkoming van lekkage van het buiswater dient de
vlieugelmoer van de afsluiter zeer stevig te worden
aangedraaid.

Bij permeatie-experimenten vanuit de waterfase
wordt 10 liter voorbehandeld water met behulp van
een trechter en een slang voorzichtig in de fles
gebracht. Op deze wijze wordt het ontstaan van
luchtbellen grotendeels voorkomen.

Via het septum wordt met behulp van een injectie-
spuit de organische verbinding aan de buitenfase
toegevoegd. Bij de injectie dient men de nodige
voorzichtigheid te betrachten omdat er geen kleine
druppels van de organische verbinding op de buizen
terecht mogen komen.

De buizen kunnen worden gevuld deoor met een aan de
toggle-switch =zijde aangesloten waterstraallucht-
pomp via de andere zijde het voorbehandelde water
aan te zuigen. Wanneer de fles enigszins schuin
wordt gehouden kan de gehele buis worden gevuld met

water.

De monstername

Bij een monstername ter bepaling van de buitencon-
centratie wordt gebruik gemaakt van de septumaan-
sluiting en een 100 microliter, gasdichte, injec-
tiespuit. Vervolgens wordt het genomen monster
geinjecteerd in het stripvaatje van de gaschroma-
tograaf. Het injectievolume dat afhankelijk is van
de te verwachten buitenconcentratie, bedraagt ge-
middeld 20 microliter.

Bij een monstername van het buiswater wordt de
afblindnippel verwijderd. Vervolgens wordt onder de
open zijde van de buis een maatcilinder geplaatst,
waarna na opening van de toggle-switch het buiswa-
ter voorzichtig kan worden afgetapt. Wanneer de

fles enigszins schuin wordt gehouden kan de buis
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geheel leeg stromen. Een hceveelheid van 80 milli-
liter of minder wordt vervolgens in het stripvaatije

gebracht en gaschromatografisch geanalyseerd.

De analyse

Voor de analyse van vluchtige organische verbindin-
gen wordt gebruik gemaakt van de gasstripmethode
voor de isolatie van de verbindingen en een gas-
chromatograaf met vlamionisatiedetector voor de
bepaling van de concentratie van de verbindingen.
Voor deze analyse wordt het monster in een stripvat
gebracht. Hierna wordt dit wvat met behulp van een
waterbad verwarmd tot 90 °C terwijl tegelijkertijd
door een inleidbuis gezuiverd stikstofgas door het
analysemonster stroomt met een snelheid van
40 ml.min~!. De vluchtige organische verbindingen
worden meegevoerd met de gasstroom en komen via een
koeler (5 °C), waar het water condenseert, terecht
in een buisje gevuld met tenax. Aan deze kunsthars
worden de vluchtige organische verbindingen gead-
sorbeerd. Na deze adsorptiestap wordt het buisje
statisch gedesorbeerd en kan de meting plaatsvin-
den.

Meetcondities voor de gaschromatografie:

Kolom : lengte: 2 meter, diameter 1/8"; mate-
riaal: RVS; vulling: SE 30 op WHP

Gas : stikstof; 20 ml.min—!

Detector : FID

Temperatuur: injectie : 300 °C
kolom : 30 °C tijdens desorptie

(statisch)
tijdens ana-

lyse 30 °C gedurende 5 mi-

nuten, vervolgens 4 °C.
min—1 naar 150 °C
detector : 300 °c
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De betrouwbaarheid wvan een analyseresultaat

Bij een gemiddeld stripvolume van 100 milliliter
bedraagt de relatieve fout in de gedetecteerde con-
centratie ongeveer 10 % voor concentraties groter
dan 10 pg.liter~l. Voor kleinere concentraties
neemt de relatieve fout toe. Bij een concentratie
van 1 pg.liter~! bedraagt deze plusminus 20 % ter-
wijl de fout wvoor concentraties Xleiner dan

0,1 pg.liter~!l oploopt tot 50 % of meer.

De gevolgde werkwijze in het onderzoek naar de

permeabiliteit wvan een macroscopisch dikke PVC-

films

Voor het permeatie-onderzoek aan PVC-films (zie
paragraaf 6.3.2) zijn vaatjes ontwikkeld zoals is

weergegeven in figuur 7.3.

Figuur 7.3 - Vaatje voor het onderzoek naar de per-

meabiliteit wvan PVC-filws

Het ontworpen vaatje bestaat uit twee glazen com-
partimenten (pyrex:; {a) en (b)), tussen welke de te
onderzoeken PVC-film (¢) is geplaatst. Met behulp
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van de afdichtringen (d) en de koppelschroeven ({e)
kan de PVC-film worden vastgeklemd tussen de twee
compartimenten. Het voorbehandelde water (zie para-
graaf 7.2.2.5) bevindt zich in compartment a dat is
gevuld via een vulopening (h). Het met de te onder-
zoeken organische verbinding verontreinigde water
bevindt zich in compartiment b en is gevuld via een
vulopening (g). Het water in compartiment b is voor
de toevoeging van de te onderzoeken organische
verbinding eveneens voorbehandeld. De monstername
uit compartiment b vindt plaats via aftapkraan £,.
Het eventueel door permeatie verontreinigde water
uit compartiment a wordt door middel van kraan £,
regelmatig afgetapt, waarna het water vervolgens
gaschromatografisch wordt geanalyseerd. Na het af-
tappen wordt compartiment a weer gevuld met voor-

behandeld schoon water.

De werkwijze bij een liquid-immersion-experiment

Door middel van het uitvoeren van een liquid-immer-
sion-experiment kan op relatief snelle en vrij
eenvoudige wijze een goede indruk worden verkregen
over de maximale oplosbaarheid van een organische
verbinding in PE of PVC.

Hiertoe worden circa 10 mm brede ringetjes van een
PE en/of PVC-buis afgesneden. Vervolgens worden de
stukjes buis ondergedompeld in de pure vloeibare
organische verbinding (liquid-immersion), dan wel
in een verzadigde oplossing van de organische stof
in water of worden blootgesteld aan een vaste orga-
nische verbinding. In alle drie de situaties wordt
het experiment uitgevoerd in een afgesloten glazen
potje.

Op regelmatige tijden dient de gewichtstoename van
het stukje PE~ of PVC-buis te worden bepaald., Hier-
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toe wordt het stukje buis uit het potie gehaald,
voorzichtig afgedept met een tissue en snel gewogen
met behulp van een analytische balans. Vervolgens
wordt het stukje buis opnieuw in het glazen potije
gebracht dat weer wordt afgesloten.

Zodra geen significante gewichtstoename meer wordt
waargenomen kan bovengeschetste procedure worden

be&indigd.

De microbalansmethode

Opstelling

De opstelling voor de microbalans is schematisch

weergegeven in figuur 7.4.

7 10 1|2b 129 13 1'2'5:;
| | o

Figuur 7.4 - Schematische weergave van de microba-

lansopstelling
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De microbalans (1), merk Cahn, type 2000, bestaat
uit een zeer gevoelige elektrische balans die is
gemonteerd in een glazen klok. Deze 1is opgehangen
aan een stelling (2) die is vastgeschroefd aan een
marmeren blad (3) met een lengte van 20 cm, een
breedte van 60 cm en een dikte van 10 cm. Dit blad
rust op een groot aantal tennisballen (4) die op
een stalen tafel (5) liggen. De poten van de tafel
staan op een speciaal type rubber (6) dat zeer gro-
te dempingseigenschappen heeft. Op deze wijze is
een zeer stabiele en schokbestendige opstelling
verkregen.

De balans is via een versterker (7) gekoppeld aan
een x-t-recorder (8) waarop de massa wordt uitge-
schreven (10 pg tot 10 mg op volle schaal).

De glazen klok is via een glazen buis (2) verbonden
met een absolute drukmeter (10), merk MKS, type
220 B, en een voorraadkolfje (11). In de glazen
buis zijn kranen gemonteerd (l12a,b,c). Tussen het
voorraadkolfje en de glazen buis zit een servoklep
(13). Met deze servoklep kan in combinatie met een
regelaar (14) en drukmeter (10) de druk in het
systeem nauwkeurig op de vooraf ingestelde waarde
worden gebracht en gehandhaafd.

Het uiteinde wvan de glazen buis is verbonden met

een vaculimpomp,

Werkwijze

De ijking van de drukmeter en de balans

Zowel de drukmeter als de balans dienen te worden
geijkt. Voor de 1ijking van de drukmeter wordt de
onderstaande werkwijze gevolgd.

Het systeem wordt vaculim gepompt (tot drukken klei-
ner dan 0,1 mwbar.), waarna het nulpunt van de druk-

meter wordt ingesteld. Daarna wordt het systeem
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naar de buitenlucht geopend en de meter afgesteld
op de heersende luchtdruk. Deze ijking dient circa
1 maal per week plaats te vinden. Gebleken is dat
de nulpuntsinstelling enigszins afhankelijk is wvan
de temperatuur.

De balans wordt op vergelijkbare wijze geijkt.
Allereerst wordt het nulpunt ingesteld van de ba-
lans, inclusief de weegschaaltjes. Vervolgens wordt
een ijkgewichtje op het weegschaaltje gebracht en
wordt de range ingesteld op de massa van het ijkge-
wichtje. Deze 1ijking wordt circa 1 maal per week
herhaald.

De uitvoering van een sorptie—experiment

De polymere films of bolletjes worden op het weeg-
schaaltje wvan de balans gebracht. De voorraadkolf
wordt gevuld met de te onderzoeken organische ver-—
binding. Op dit moment zijn kraan l12a en de servo-
klep gesloten, terwijl kraan 12b en ¢ zijn geopend.
Het systeem wordt met een vaculimpomp vervolgens
luchtledig gepompt. Zodra de druk kleiner is dan
0,1 mbar wordt kraan 12c gesloten. Vervolgens wordt
de drukregelaar ingeschakeld en wordt met behulp
van de servoklep de vooraf ingestelde dampspanning
van de organische verbinding in het systeem tot
stand gebracht en vervolgens gehandhaafd. Zodra de
polymere deeltijes zijn blootgesteld aan de organi-
sche damp is het experiment gestart.

Voor vluchtige organische verbindingen is de vooraf
ingestelde onverzadigde dampspanning doorgaans
binnen enkele seconden bereikt. Naarmate de inge-
stelde dampspanning meer de maximale dampspanning
nadert neemt deze periode toe. Op voorhand mag het
dan ook niet uitgesloten worden geacht dat onder
kbepaalde omstandigheden de ingestelde dampspanning

wordt bereikt voor tijden die van dezelfde orde van
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grootte zijn als de waargenomen halfsorptietijd
tO,S' Wanneer dit het geval is wordt niet voldaan
aan voorwaarde V uit paragraaf 3.4.1, wat impli-
ceert dat een onnauwkeurigheid wordt geintroduceerd
in de berekende waarde voor de diffusiecoéfficiént

D.

Statische electriciteit

Aan de glazen klok van de microbalans bevinden zich
glazen tubes. In een van deze tubes zijn de PE- of
PVC-filmpjes opgehangen dan wel een aluminiumweeg-
schaaltje met daarop de te onderzoeken PVC-bolle-
tjes. Ten gevolge van statische electriciteit kun-
nen de filmpjes dan wel het weegschaaltje naar de
glaswand van de tube worden getrokken waardoor de
nauwkeurigheid van het sorptie-experiment ernstig
kan worden beinvloed. Derhalve =zijn de tubes ge-
aard. Het gehele oppervlak van de tube is bestreken
met zilverpasta (Argentol 70) terwijl aan de voor-
en achterzijde van de tubes uitsparingen zijn aan-
gebracht =zodat het mogelijk is de weegschaaltijes
dan wel de filmpjes te zien. Rondom de tube is een
roestvrij stalen gaasje aangebracht dat is verbon-
den met de zilverpasta. Aan het gaasje is een draad
gesoldeerd welke op de aarde van de recorder 1is
aangesloten.

De met behulp wvan een mnmicrotoom gesneden PE- of
PVC-filmpjes worden voor de aanvang van het sorp-
tie-experiment zo goed mogelijk ontladen door mid-
del van een zerostatt. Om iedere vorm van statische
electriciteit te voorkomen kan in de tube een klei-

ne radio-actieve bron worden geplaatst.
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Praktische beperkingen bij het sorptie-onderzoek

met de microbalans

Bij de uitvoering van sorptie—experimenten met ke-
tonen of gechloreerde verbindingen hebben zich bij
het KIWA en elders onverwachte praktische problemen
voorgedaan. De voor dit onderzoek aangeschafte mi-
crobalans bleek volgens de opgave van de leveran-—
cier bestand te zijn tegen een groot aantal organi-
sche wverbindingen. Het was reeds bekend dat de ba-
lans niet bestand is tegen ketonen. Derhalve is bij
de aanschaf van de balans aan de leverancier het
verzoek gericht zodanige voorzieningen aan te bren-
gen dat de microbalans in ileder geval wel bestand
is tegen aceton. Naar zeggen zijn deze voorzienin-
gen aangebracht. Desalniettemin 1is gebleken dat de
balans vooralsnog niet bruikbaar is voor sorptie-
experimenten met verbindingen als aceton en tetra-
hydrofuraan.

Daarnaast is uit andere bron vernomen dat de balans
ook niet bruikbaar is voor sorptie—experimenten met
methylchloride. Deze verbinding kan met het in de
balans aanwezige aluminium een reactie ondergaan
waarbij methyl-aluminiumverbindingen worden ge-
vormd. In sorptle-experimenten met monochlooretheen
zijn daarentegen geen reacties met aluminium opge-
treden. Ten einde ieder risico te vermijden is des-—

alniettemin besloten dat binnen de voor het in dit

rapport beschreven onderzoek beschikbaar gestelde
tijd geen sorptie-experimenten worden verricht met
gechloreerde organische verbindingen.

Bij de overwegingen tot het nemen van deze besglig-

sing wordt verwezen naar paragraaf 2.3.1.
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EXPERIMENTELE RESULTATEN POLYETHEEN

Inleiding

In dit hoofdstuk wordt een coverzicht gegeven van de
resultaten die zijn verkregen uit het experimentele
deel wvan het permeatie—-onderzoek aan LDPE en HDPE-
buizen.

De theoretische beschrijving van het permeatiepro-
ces door PE is weergegeven in de hoofdstukken 2, 3
en 4. De opzet en uitvoering van het experimentele
onderzoek 1is beschreven in de hoofdstukken 6 en 7.
Dit hoofdstuk beperkt zich tot de presentatie en de
interpretatie wvan de resultaten die zijn verkregen
met de flesmethode, de microbalans en uit liquid-
immersion—-experimenten.

In paragraaf 8.7 worden de experimentele bevindin-
gen vertaald naar praktijksituaties. Hierin worden
bij gegeven buitenconcentraties wvan verschillende
organische verbindingen schattingen gemaakt omtrent
de concentraties aan geperme&rde stof die zich na
stagnatietijden van 8 en 48 uur in het drinkwater

bevinden.

Permeatie—-experimenten met de flesmethode aan PE-

buizen voor diverse in water opgeloste organische

verbindingen

Met de flesmethode zijn diverse experimenten uitge=

voerd aan LDPE- en HDPE-buizen in combinatie met

verschillende in water opgeloste organische verbin-

dingen. Deze experimenten hebben tot doel inzicht

te verkrijgen in:

- de grootte van B, R en E voor de onderzochte ver-
bindingen;

- de concentratie-afhankelijkheid wvan het permea-



LDPE HDPE

Organische _ B _ B _ _ Totale
verbinding D.108 K P.107 D.108 K P.107 cfwxp c‘v‘f‘x looptiijd
(m? .dag™1) (m?2.dag~!) (m2.dag™!) (m2.dag™1) (gom~3) (g.m3) (dag)
tolueen 7,8 59,2 46 - - - 313447 515 43
tolueen 6,2 39,9 25 - - - 167133 515 62
tolueen* 4,1 39,7 16 - - - 91+16 515 &9
tolueen 3,4 54,0 18 - - - 4911 515 117
tolueen 3.4 59,7 20 - - - 315 515 97
tolueen 4,5 22,2 10 - - - 8,7+0,7 515 94
tolueen® 3,5 39,1 13 - - - 2,9+1,3 515 123
bifenyl 2,0 24 4,8 - - - 1,1+0,5 7,5 161
bifenylether 2,0 25 5.0 - - - 1,4+0,5 21 16l
chloorbenzeen* 2,8 35,6 35 4,6 42,1 19 66120 500 59
1,3-dichloorbenzeen 3,9 47,8 19 1,4 78,7 11 6,011,4 123 105
fenol(a) <3,4 <0,025 <0,0084 - - - 408145 82000 119
trichlooretheen 5,1 32,3 16 1,9 37,8 7.2 38,2+7,4 1100 121
tetrachlooretheen 3,4 22,6 7,7 1,4 27,0 3,8 2,4+1,2 150 121
methylethylketon 3,2 0,18 0,058 0,8 0,36 0,029 (13,1#8,4).10% 2,7.10° 283

Tabel 8.1 - Experimenteel verkregen waarden voor de transportparameters B, K en P van verschillende in water opgeloste
organische verbindingen in cambinatie met IDPE- en HDPE-buizen bij 20 °C, verkregen door middel van permea-~
tie-experimenten met de flesmethode

experiment in duplo uitgevoerd
- : geen experiment verricht
zie paragraaf 8.2.1.7

o

50¢
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tieproces door PE;

- de dupliceerbaarheid van de resultaten die =zijn
verkregen uit de permeatie-experimenten met de
flesmethode.

Presentatie en interpretatie van de verkregen re-

sultaten

Resultaten

Met behulp van de flesmethode zijn een negental in
water opgeloste organische verbindingen onderzocht
op hun permeabiliteit door LDPE- en/of HDPE-buizen,
te weten: tolueen; bifenyl; bifenylether; chloor-
benzeen; 1,3-dichloorbenzeen; fenol; trichloor-
etheen; tetrachlooretheen en methylethylketon.

De buitenconcentraties (C$Xp) van deze organische
verbindingen bedragen voor het merendeel van de ex-
perimenten niet meer dan 1/10 van de verzadigings-

. max
concentraties (Cw ).

Op basis van de resultaten
die zijn verkregen uit permeatie-experimenten aan
LDPE-buizen voor verschillende onverzadigde concen-—
traties aan tolueen (zie paragraaf 8.2.1.3) is op

voorhand aangenomen dat de concentratie-afhanke-

lijkheid wvan het permeatieproces door PE geen grote
rol meer speelt voor de opgelegde concentraties van
de overige onderzochte verbindingen. De permeatie-
data wvan gencemde experimenten =zijn vermeld in Ap-
pendix B8A.

In tabel 8.1 zijn weergegeven de op grafische wijze
verkregen transportparameters B, R en E voor de on-—-
derzochte verbindingen, de gemiddelde buitenconcen-
traties en de totale expositietijden van de ver-

richte experimenten.

Toelichting bij de gebruikte eenheden

De diffusiecoéfficiént D en de permeabiliteitscoé&f-



EXp « cEXP D.108 D_.108 K K P.107 P_.107 P__.107
nr. (g.m—3) (m2.dag—1) (m2.dag=!) (m?.dag=1) (m2.dag™1) (mz.gag“l)
T 313+47 7.8 4,2 59,2 248 46 100 37

I1 167+33 6,2 4,4 39,9 72,1 25 32 -

11T 91t16 4,1 3,2 39,7 49,0 16 16 10

v 49+11 3,4 3,5 54,0 46,3 18 16 31

Vv 31+5 3,4 3,3 59,7 49,0 20 16 5,0

Vi 8,7+t0,7 4,5 3,9 22,2 29,8 10 12 -

VII 2,9+1,3 3,5 3,6 39,1 35,5 13 13 4,2
Tabel 8.2 - Resultaten van het onderzoek naar de concentratie-afhankelijkheid van het permeatie-

proces van tolueen (ag) door LDPE-buizen bij 20 °C

D, K, P _ : grafisch bepaalde parameters D, K en P _ _
Qf' Kf, Pf: via standaard curve-fitting berekende parameters D, K en P
P : permeabiliteitsco&fficiént berekend voor een gespoelde buis

0
o]

Loz -
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ficiént P zijn in dit hoofdstuk uitgedrukt in de

eenheid m?.dag~!. Twee overwegingen hebben een rol

gespeeld bij de keuze van deze eenheid, te weten:

- Wanneer de permeabiliteitscoé&fficiént P bekend is
kan de concentratie aan organische stof worden
berekend die in de stationaire toestand bij gege-
ven buitenconcentratie en stagnatietijd in het
drinkwater perme&rt. De voor praktijksituaties
van belang 2zijnde stagnatietijden =zullen dJdoor-
gaans uren dan wel dagen bedragen; bijvoorbeeld 8
uur stilstand gedurende de nacht of 2 dagen stil-
stand gedurende een weekend (zie tevens de para-
grafen 4.5 en 8.7).

- Tijdens de uitvoering van de time-lag experimen-
ten is het drinkwater binnen de PE-buizen in het
algemeen om de twee tot drie dagen geanalyseerd
op de concentratie aan dgeperme&rde organische
stof. Gemakshalve is de (totale) expositietijd
uitgedrukt in dagen (zie Appendix 8A, B en C).

Als oppervlakte-eenheid is de "m?2" gehanteerd. Dit

impliceert dat bij stilstandsberekeningen (verge-

lijking (4.4)) de concentratie dient te worden uit-
gedrukt in de eenheid g.m~3. In de tekst van dit
hoofdstuk wordt de concentratie uitgedrukt in de

"gangbare" eenheid mg.liter~1l, welke equivalent is

met g.m~3.

De concentratie-afhankelijkheid wvan het permeatie-
proces

Om een indruk te verkrijgen omtrent de concentra-
tie-afhankelijkheid van het permeatieproces door PE
zijn een zevental experimenten uitgevoerd voor ver-
schillende onverzadigde concentraties van tolueen
in water in combinatie met LDPE-buizen.

De transportparameters 5, R en B ziin bij deze ex~

perimenten op twee wijzen bepaald, namelijk op gra-



- 209 -~

fische wijze en door toepassing van een standaard
curve—-fittingprocedure (zie paragraaf 6.2.6.3). Te-
vens is bij deze experimenten nagegaan wat het ef-
fect is wvan continu spoelen van de buizen. Hiertoe
wordt bij ieder experiment é&én buis continu door-
stroomd met leidingwater, totdat mag worden aange-
nomen dat het permeatieproces in de stationaire
toestand is beland. Het water in de buis wordt wver-
volgens gedurende een bepaalde tijd stilgezet,
waardoor de concentratie in het water toeneemt. Na-
dat deze concentratie is bepaald kan met behulp van
vergelijking (4.4) de permeabiliteitscoé&fficiént
Esp ("E—Spoelen") worden berekend (zie tevens para-
graaf 6.2.6.2).
De meetgegevens van deze experimenten alsmede de
grafische presentatie daarvan zijn weergegeven in
Appendix 8A.
Tabel 8.2 presenteert voor de onderzochte concen-
traties aan tolueen de op verschlllende wijze ver-
kregen transportparameters D, K en P. In deze tabel
ontbreken voor de experimenten II en VI de permea-
biliteitsco&fficiénten “5—spoelen" door storingen
tijdens de uitvoering.
Uit de in tabel 8.2 gepresenteerde resultaten kun-
nen de volgende conclusies worden getrokkens
~ Voor concentraties aan tolueen kleiner dan 100
mg. 1J.ter"l is de concentratie-afhankelijkheid van
D, K en P relatief gering ten opzichte van de
concentratie-afhankelijkheid Dboven 100
mg.liter—!.
Het 1ijkt daarom gerechtvaardigd te veronderstel-
len dat de permeabiliteitscoé&fficié&nt 5 voor het
systeem tolueen (aq)/LDPE) wvoor concentraties
kleiner dan 3 mg.liter™! ongeveer gelijk is aan
10-6 m2,.dag—!.

- De concentratie-afhankelijkheid van D, K en P
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neemt sterk toe naarmate de concentratie de ver-
zadigingsconcentratie (515 mg.liter—!) nadert,
namelijk een factor 3 tot 5 in het concentratie-
interval van 100 tot 300 mg.liter—!l.

- Aangezien in praktijksituaties de concentraties
van vele als bodemverontreiniging voorkomende or-
ganische verbindingen over het algemeen veel
kleiner zijn dan de verzadigingsconcentratie, kan
worden dgeconcludeerd dat het wvoor een vertaling
naar de praktijk noodzakelijk is dat de permea-
tie-experimenten worden uitgevoerd voor concen-
traties die veel kleiner =zijn dan de verzadi-
gingsconcentratie.

- De op grafische wijze en via curve-fitting be-
paalde parameters komen vri] goed overeen, zolang
de concentratie-afhankelijkheid wvan het permea-
tieproces relatief gering is. Dit heeft ertoe ge-
leid dat de transportparameters 5 en i voor de
overige uitgevoerde permeatie-experimenten alleen
op grafische wijze zijn bepaald.

- De permeabiliteitscoéfficiénten bepaald na spoe-
len (Esp) zijn gemiddeld een factor 2 tot 3 klei-
ner dan de door middel van time-lag experimenten
bepaalde permeabiliteitscoé&fficiénten E.

Dit wordt veroorzaakt door het feit dat bij de
time-lag experimenten de concentratie in het
drinkwater gemiddeld hoger is dan bij het spoe-
len, waardoor tevens de concentratie van de per-
meant in de buis aan de binnenzijde hoger is.
Hierdoor zal de concentratie in het water binnen
de buis na verversen sneller toenemen (zie para-
graaf 4.4).

Omdat de concentratie aan de binnenzijde wvan de
buis niet gelijk aan nul is wordt niet voldaan aan

één van de voorwaarden van het time-lag proces van
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Barrer. Uit bovenstaand deelonderzoek met tolueen
blijkt dat de fout die hierdoor wordt gemaakt, be-
perkt blijft tot een factor 2 & 3 bij concentraties
die veel lager zijn dan de verzadigingsconcentratie

{zie tevens paragraaf 8.6).

De permeabiliteitscoé&fficié&nt P voor de onderzochte
crganische verbindingen

Uit tabel 8.1 blijkt dat het wverschil tussen de
permeabiliteitsco&fficiént 5 voor tolueen en die
voor bifenyl c.q. bifenylether in combinatie met
LDPE-buizen maximaal een factor 10 bedraagt voor de
onderzochte concentraties. De waarde van 5 voor
chloorbenzeen en 1,3-dichloorbenzeen zijn verge-
lijkbaar met die voor tolueen. Bij permeatie-expe-
rimenten vanuit de dampfase zijn nog andere gesub-
stitueerde aromaten onderzocht (zie paragraaf
8.3.1).

De permeabiliteitscog&fficié&nt 5 van trichlooretheen
is een factor 2 groter dan die voor tetrachloor-
etheen, maar is ongeveer gelijk aan de waarde van E
voor tolueen indien de concentratie aan tolueen
kleiner is dan 100 mg.liter~!. De permeabiliteit
van methylethvlketon, een enigszins polaire stof,
is veel lager dan die van tolueen {circa een factor
300).

De diffusiecodfficiént D

Uit tabel 8.1 blijkt dat de spreiding in de grootte
van diffusiecoéfficié&nten voor de onderzochte ver-
bindingen vrij gering is. De moleculaire dimensies
van deze verbindingen komen qua orde van grootte
redelijk goed met elkaar overeen. Derhalve 1liijkt de
veronderstelling gewettigd dat de grootte van de
diffusiecoéfficiént -~ wvanuit praktijkoogpunt ge-

zien - voornamelijk bepaald wordt door de molecu-
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laire dimensies van de permeant. Een soortgelijke
conclusie kan worden getrokken uit de experimentele
resultaten die worden gerapporteerd in paragraaf
8.3.

De partitiecoéfficiént K

Opvallend is dat de partitieco&fficiént i van de
onderzochte verbindingen wvoor HDPE groter is dan
die voor LDPE, terwiijl op grond van de eigenschap-
pen van beide buistypen het omgekeerde mag worden
verwacht. Een afdoende verklaring hiervoor is (nog)

niet gevonden.

Schatting van de permeabiliteitsco&ffici&nt voor
het systeem fenol(aq)/LDPE

Bijzondere aandacht verdient fenol. Bij de experi-
menten aan fenol (aq)/LDPE is voor de analyse ge-
bruik gemaakt van de fenol-indexbepaling (a.a.p-me-
thode). Deze analysemethode is niet selectief voor
fenol. Ervaringen bij andere onderzoeken leert bo-
vendien dat met dJdeze methode voor water dat gedu-
rende langere tijd heeft stilgestaan in een kunst-
stof buis welke =zich in een schone omgeving be-
vindt, aanzienlijk verhoogde waarden kunnen worden
gevonden (tot meer dan 10 pg.liter—1), zonder dui-
delijk aanwlijsbare oorzaak.

Tijdens het permeatie-experiment is gedurende 120
dagen geen systematisch beeld gevonden dat duidt op
Fickse diffusie. Gedurende de onderzoeksperiode
zljn concentraties aan fenol (?) in het buiswater
gedetecteerd tussen 0 en 16 pg.liter—l. Bij deze
analyses 1is de hoeveelheid monsterwater aanzienlijk
minder (150 milliliter) dan gebruikelijk is voor de
fenol-indexbepaling (1 liter). Op grond van boven-
staande ervaringen en gegevens is derhalve de moge-

lijkheid aanwezig dat de bij de experimenten gevon-
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den fenocl-indexwaarden niet daadwerkelijk signifi-
cant ziijn.

De waarde voor de permeabiliteitscoéffici&nt die is
vermeld in tabel 8.1 is derhalve geschat.

Gezien het feit dat de moleculaire dimensies wvan
tolueen en fenol ongeveer gelijk ziin mag worden
verwacht dat de diffusieco&fficiént wvan fencl in
LDPE kleiner is dan 3,4.10~8 m?.dag-l. De partitie-
co8fficiént van fenol voor LDPE is kleiner dan of
gelijk aan 0,025 (berekend uit liquid-immersion;
zie paragraaf 8.4). De permeabiliteitsco&fficié&nt E

voor fenol(aq)/LDPE zal derhalve niet groter =zijn

dan ongeveer 8,5.10~10 m?.dag™!,

De geschatte waarde voor de permeabiliteitsco&ffi-
ciént 5 van fenol in LDPE is waarschijnlijk te hoog
omdat de berekende concentratie aan fenol, die bij
een buitenconcentratie van 400 mg.liter~! gedurende
een stagnatietijd wvan 14 dagen in het buiswater is
gepermedrd, ongeveer 200 pg.liter~! bedraagt. (Zie
vergelijking (4.4) met P = 8,5.10-10 m2,3ag~!;
r = 0,0125 m en d = 0,0035 m). In het permeatie-
experiment is de hoogst gemeten fenol-indexwaarde

gelijk aan 16 ug.liter—!l.

De dupliceerbaarheid van de time-lag experimenten

Een aantal experimenten is in duploc uitgevoerd, dat
wil zeggen dat in é&én fles twee identieke builzen
zijn onderzocht op hun permeabiliteit; nameliijk
voor tolueen bij buitenconcentraties van 91 mg.li-
ter~l en 2,9 mg.liter—! en voor chloorbenzeen bi]
een buitenconcentratie gelijk aan 66 mg.liter—!l.
Uit de duplo experimenten worden vrijwel identieke
Q(t) versus t-curves en daarmee vrijwel gelijke
waarden voor de transportparameters B, E en B ge-—

vonden (binnen enkele procenten). Gezien het feit
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dat andere factoren veel grotere fouten introduce-
ren (zie bijvoorbeeld paragraaf 8.2.1.3) kan de re-
latieve fout in de duplo-experimenten (vercorzaakt
door monstername, toevallige fout in de analyse en

dergelijke) worden verwaarloosd.

Permeatie-experimenten met de flesmethode aan PE-

buizen voor diverse organische verbindingen in de

dampfase

Met de flesmethode is de permeabiliteit van LDPE-
en HDPE-buizen onderzocht voor een achttal organi-
sche verbindingen die zich in de dampfase bevinden,
te weten: tolueen, m-xyleen, ethylbenzeen, chloor-
benzeen, trichlooretheen, tetrachlooretheen, hexaan
en nonaan. Deze experimenten hebben onder andere
tot doel om inzicht te verkrijgen in de invloed van

de buitenfase op het permeatieproces.
Resultaten

De meetresultaten van deze experimenten en de gra-
fische weergave daarvan zijn gepresenteerd in Ap-
pendix 8B.

In tabel 8.3 zijn per onderzochte verbinding weer-
gegeven de op grafische wijze verkregen transport-

parameters D, K en P, de gemiddelde buitenconcen-

max,
d
en de totale looptijd van het permeatie-experiment.

tratie (CEXP), de verzadigingsconcentratie (C

Interpretatie van de resultaten

Uit tabel 8.3 blijkt dat de permeabiliteitsco8ffi-
cig&nten van tolueen, m—-xyleen en ethylbenzeen voor
LDPE-buizen vrijwel geliijk zijn.

Opvallend zijn de relatief geringe permeabiliteits-



LDPE HDPE

Organische a ~ _ _ _ _ Totale
verbinding D.108 K p.107 D.108 K P.107 chP Cg\ax looptijd
(m? .dag~1) (m?.dag~!) (m2.dag™!) (m2.dag™1) (g.m3) (g 3) (dag)
tolueen 3,1 245 76 1.1 197 22 5,7+2,6 106 157
mxyleen 3,2 283 91 - - - 2,8+1,3 35,4 101
ethylbenzeen 3,4 245 83 - - - 2,7+1,0 43,8 104
chloorbenzeen 4,5 310 140 1,7 340 57 2,3+0,7 54,2 78
trichlooretheen 6,2 133 82 2,2 209 46 51+23 414 79
tetrachlooretheen 3,6 o7 35 1,2 187 22 8,916,0 125 102
hexaan 2,6 2,7 0,70 0,9 4,6 0,40 98+26 504 186
nonaan 4,1 1,5 0,63 2,4 1,7 0,41 14,3+2,7 23,9 169

Tabel 8.3 - Experimenteel verkregen waarden voor de transportparameters D, K en P voor verschillende organische verbin-
dingen in de dampfase in cambinatie met IDPE- en HDPE-buizen bij 20 °C, verkregen door middel van experi-
menten met de flesmethode

ST¢
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codffici&nten voor hexaan en nonaan die een factor
100 lager zijn dan die voor de onderzochte aroma-
ten.

Evenals bij de experimenten vanuit de waterfase be-
draagt het verschil in 5—waarden tussen LDPE en
HDPE slechts circa een factor 2. Ock bij deze expe-
rimenten is de % voor HDPE hoger dan die voor LDPE.
Opvallend is dat er een duidelijk verschil bestaat
tussen de permeabiliteitscoé€fficiénten die gelden
voor permeatie vanuit de waterfase en die voor per-
meatie wvanuit de dampfase. Dit verschil wordt, zo-
als blijkt uit tabel 8.1 en 8.3, hoofdzakelijk ver-
oorzaakt door het verschil in grootte van de parti-
tieco&fficié&nten %. De wverklaring hiervoor is dat
niet de concentratie, op basis waarvan de trans-
portparameters worden berekend, bepalend is in het
permeatieproces maar de activiteit. DPat ook voor PE
de activiteit de bepalende factor is blijkt onder
andere uit de in Appendix 8B gepresenteerde permea-
tiedata voor tolueen, m—-xyleen, ethylbenzeen en
trichlooretheen. Voor een groot aantal deelexperi-
menten zijn de concentraties in het water binnen de
buis namelijk groter dan de concentraties in de

dampfase.

Sorptie—experimenten met de microbalans aan micros-

copisch dunne PE-films

Bij de optimalisering van de balansmethode is uit-
gegaan van het systeem tolueen/LDPE, aangezien
hieraan relatief veel onderzoek 1is uitgevoerd met
de flesmethode. Hierdoor is een goede vergelijking
mogelijk tussen deze twee methodes. Tevens zijn in
een vroeg stadium van het sorptie-onderzoek enkele

experimenten verricht met m-xyleen aan LDPE-films.
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Verbinding Filmdikte Dampspanning D.108 K Aantal ex-
(um) (mbar) {m2.dag™1) perimenten
tolueen 10 10 0,9 507 2
tolueen 15 10 1,4 542 2
tolueen 20 10 1,8+0,9 447+40 12
tolueen 25 10 2,0 430
tolueen 35 10 2,2 416 2
tolueen 15 15 1,4+0,3 50637 10
tolueen 20 15 2,1+0,6 465420 11
tolueen 20 20 1.9 547 4
m-xyleen 17 4,0 4,7 1307 3
m-xyleen 17 4,0 3,6 1380

Tabel 8.4 - Resultaten van de sorptie-experimenten
met de microbalans voor tolueen/LDPE-

films en m-xyleen/LDPE-films
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Opzet van de experimenten

Voor het systeem tolueen/LDPE is onderzoek uitge-
voerd naar de invloced van de dikte van een PE-film
en de invlced van de dampdruk van tolueen op de
grootte van de transportparameters B en ﬁ. Hiertoe
zijn 1in totaal 45 sorptie-experimenten uitgevoerd
bij een drietal dampdrukken en voor een vijftal
filmdiktes. De films zijn gesneden uit een LDPE-
buis waarbij gebruik is gemaakt van een microtoom.
Voor m-xyleen zijn 4 experimenten uitgevoerd met
filmpjes van 17 um dikte en bij een dampdruk van
4,0 mbar.

Resultaten

De resultaten van de sorptie-experimenten zijn

weergegeven in tabel 8.4.
Conclusies

Uit de experimentele resultaten kunnen de volgende

conclusies worden getrokken:

- De diffusiecoéfficiént 5 1ijkt enigszins toe te
nemen voor groter wordende filmdiktes. De par-
titieco&fficiént K 1ijkt daarentegen iets af te
nemen voor toenemende filmdiktes. Een mogelijke
oorzaak voor de afwijkingen in de diffusieco&ffi-
ciént is dat tijdens het snijden van een dunne
film met behulp van de microtoom ten gevolge van
de optredende krimp de uiteindelijke dikte groter
is dan de dikte =zoals die 1is ingesteld op de
microtoom. Voor zeer dunne films zal dit effect
vermoedelijk groter worden.

- De transportparameters B en % zijn voor tolueen

niet significant afhankelijk wvan de opgelegde
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partiéle dampspanning.

-~ De met de balansmethode bepaalde waarden voor 5
en R en de daaruit berekende waarden voor E komen
redelijk tot goed overeen met de overeenkomstige
transportparameters zoals die zijn bepaald met de
flesmethode {zie paragraaf 8.6).

Op grond van deze bevindingen 1lijkt de conclusie

gerechtvaardigd dat de balansmethode een snelle me-

thode is die voor vluchtige verbindingen voor de

praktijk goed bruikbare resultaten oplevert.

Ligquid—~immersion-experimenten

Voor * 60 organische verbindingen is de maximale
oplosbaarheid S in LDPE en HDPE bepaald door een
stukje LDPE of HDPE-buis van + 10 mm lengte in een
afgesloten potje bloot te stellen aan de zuivere
organische verbinding en/of aan een verzadigde op-
lossing in water.

Door met een zekere regelmaat de stukjes buis te
wegen wordt de in het polymeer opgeloste hoeveel-
heid organische stof als functie van de tijd be-
paald. Zodra het gewicht niet meer toeneemt kan het

experiment worden be&indigd.

De oplosbaarheid S is gedefinieerd als:

massa van de organische stof in PE
massa van PE

S =

Omdat de activiteit van een zuivere organische ver-—
binding gelijk is aan die van een verzadigde oplos-
sing in water en aan die van een verzadigde damp
kan uit oplosbaarheid S de partitieco&€fficiént K

worden berekend:



max

max

5P on g, = S:P_ (8.1)

(8.1a)

partitieco&fficiént van een organische
verbinding voor het systeem PE-water
partitieccé&fficié&nt van een organische
verbinding voor het systeem PE-damp
dichtheid van LDPE of HDPE (g.liter—1)
maximale oplosbaarheid van de organi-
sche verbinding in water (g.liter—1!)
verzadigingsconcentratie van de organi-
sche verbinding in de dampfase (g.li-
ter—1)

Voor een aantal stoffen is de gewichtstoename in de

tijd vrijwel dagelijks gevolgd. Wanneer de concen-

tratie—-afhankelijkheid wvan het sorptieproces wordt

verontachtzaamd kan uit de gevolgde gewichtstoename

in de tijd de diffusieco&fficiént D worden berekend

uit (zie paragraaf 3.4.2):

D = 0,049.

met:

3 * T -

0,5°

Resultaten

0,5

diffusiecoéfficiédnt (m2.dag—!)
dikte van de PE-bulswand (m)
de tijd waarin de helft van de maximale

gewichtstoename wordt bereikt (dag)

van de liquid-immersion-experimenten

De maximale oplosbaarheden van de onderzochte orga-
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Zuivere stof Verz. Hzo—oplossing
Organische Oplosbaarheid S(g/g) Oplosbaarheid S(g/g)
verbinding LDPE HDPE LDPE HDPE
benzeen 0,105 0,070 0,105 0,071
tolueen 0,116 0,076 0,115 0,072
o—xyleen 0,121 0,080 0,121 0,082
m-xyleen 0,118 0,079 0,119 0,072
pP—xyleen 0,124 0,081 0,124 0,082
1,3,5~tri-
methylbenzeen 0,115 0,072 - -
ethylbenzeen 0,101 0,068 0,100 0,069
bropylbezeen 0,096 0,066 - -
pentylbenzeen 0,083 0,060 - -
Tabel 8.5a - Oplosbaarheden van diverse aromaten in

LDPE en IDPE
Zuivere stof

Organische Oplosbaarheid S(g/g)
verbinding LDPE HDPE
pentaan 0,080 0,051
hexaan 0,082 0,053
cyclohexaan 0,132 0,079
heptaan 0,080 0,053
octaan 0,079 0,053
2,2,4-trimethylpentaan 0,065 0,045
Tabel 8.5b - Oplosbaarheden van diverse alkanen in

LPPE en HDPE



- 222 -

Zuivere stof Verz. H,0-oplossing
Organische Oplosbaarheid S(g/g) Oplosbaarheid S(g/g)
verbinding LDPE HDPE LDPE HDPE
chloorbenzeen 0,136 0,092 0,135 0,093
benzylchloride 0,046 0,039 - -
o—chloortolueen 0,144 0,097 - -
m~chloortolueen 0,127 0,089 - -
p—-chloortolueen 0,128 0,089 - -
1,2-dichloorbenzeen 0,137 0,100 - -
1,3-dichloorbenzeen 0,167 0,115 ~ -
1,4-dichloorbenzeen(*) 0,044 0,035 0,025 0,028
1,2,3-trichloorbenzeen{*) 0,042 0,034 0,019 0,019
1,2,4—trichloorbenzeen 0,159 0,117 - -
1,3,5-trichloorbenzeen(*) 0,044 0,036 0,032 0,029
o, o, a—trichlcortolueen 0,104 0,091 - -
tetrachloorbenzeen(*) 0,035 0,033 0,007 0,007
pentachloorbenzeen(*) 0,007 0,005 - -

Tabel 8.5c - Oplosbaarheden van diverse gechloreerde aromaten in LDPE
en HDPE (* = vaste stof)

Zuivere stof Verz. H,0-oplossing
Organische Oplosbaarheid S(g/g) Oplosbaarheid S(g/g)
verbinding LDPE HDPE LDPE HDPE
dichloormethaan 0,105 0,078 - -
tetrachlcormethaan 0,281 0,174 - -
1,2-dichloorethaan 0,058 0,046 - -
1,1, 2,2-tetrachlocrethaan 0,105 0,084 - -
1,1,1-trichlocorethaan 0,158 0,108 - -
1,1, 2-trichloorethaan - - 0,082 0,066
1,2-dichloorpropaan 0,075 0,056 - -
1,2-dichlooretheen 0,195 0,126 - -
tetrachlooretheen 0,295 0,185 0,140(7?) 0,171
trichlooretheen - - 0,254 0,158

Tabel 8.5d - Oploskbaarheden van diverse gechloreerde alkanen en
alkenen in LDPE en HDPE



- 223 -

Zuivere stof Verz. H,0-oplossing
Organische Oplosbaarheid S(g/g) Oplosbaarheid S(g/g)
verbinding LDPE IIDPE LDPE HDPE
aniline 0,006 0,005 0,005 G,006
2-chlocraniline 0,023 0,022 - -
3-chlooraniline 0,011 0,011 - -
4—chlcoraniline(*) 0,004 0,003 - -
n-methylaniline 0,020 0,020 - -
m~nitroaniline(*) 0,001 0,002 - -
fenol (*) 0,002 0,001 - -
p—chloorfenol (*) 0,004 0,004 - -
1,2—-dichloorfenol 0,005 0,004 - -
2,3,4-trichloorfenol 0,007 0,006 - -
2,4,6-trichloorfenol (*) 0,014 0,012 0,009 0,009
3,4,5-trichloorfenol 0,004 0,003 0,002 0,002
2,3,5,6-tetrachloor—
fenol(*) 0,003 0,002 0,003 0,003
pentachloorfenol (*) 0,001 0,001 - -
nitrobenzeen 0,018 0,017 - -
2,3-dichloor-5-
nitrotolueen Q0,007 0,004 0,005 0,004
ethanol 0,001 0,002 - -
hexanol 0,004 0,004 - -
methylethylketon a,019 0,018 - -
di-isopropylketon 0,032 0,026 - -
methoxybenzeen 0,055 0,039 - -
di-isopropylether 0,055 0,039 - -

Tabel 8.5 - Oplosbaarheden van diverse gechloreerde verbindingen in
IDPE en HDPE (* = vaste stof)
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nische verbindingen in LDPE en HDPE zijn ten behoe-
ve van de presentatie onderverdeeld in een vijftal
groepen, te weten: aromaten (tabel 8.5a), alifaten
(tabel 8.5b), gechloreerde aromaten (tabel 8.5c),
gechloreerde alifaten {(tabel 8.5d) en overige ver-
bindingen (tabel 8.5e).

De data van de tijdsafhankeliijke gewichtstoename
zijn voor een achttal organische verbindingen wver-
meld in Appendix 8C. Tabel 8.6 presenteert voor
deze verbindingen de waarden vooOr tO,S en de daar:
uit berekende waarden voor de diffusiecoéfficiént D
in LDPE- en HDPE-buizen.

LDPE HDPE

Organische

verbinding to,5 D.108 £o,5 D.108

(dag) (m2.dag~!) (dag) (m2.dag~1)

tclueen 1,7 34 1,4 14
mxyleen 2,5 24 2,1 9,3
ethylbenzeen 3,0 20 2,4 8,2
1, 3-dichloorbenzeen 3,2 19 2,8 7,0
trichlooretheen 0,9 65 0,7 28
tetrachlooretheen 1,9 32 1,6 12
methylethylketon 8,5 7 16 +,2
hexaan 1,9 32 1,6 12

Tabel 8.6 ~ Met behulp van liquid-immersion-experi-
menten bepaalde waarden voor de half-
sorptigtijd t0,5 en de diffusieco&ffi-
ciént D voor verschillende organische

verbindingen
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Interpretatie van de resultaten

Uit tabel 8.5a tot en met 8.5e blijkt dat de oplos-
baarheid van een organische verbinding in LDPE ge-
middeld 1,4 maal groter is dan de oplosbaarheid van
dezelfde verbinding in HDPE. Bij de flesmethode
worden, bij toepassing van het time~lag proces vol-
gens Barrer, voor de partitieco&fficiént % juist
grotere waarden gevonden voor HDPE dan voor LDPE.
Uit de resultaten in tabel 8.5 blijkt tevens dat de
maximale oplosbaarheden van organische verbindingen
in PE die zijn verkregen door expositie aan een
verzadigde oplossing in water gelijk zijn aan die
welke zijn verkregen door Dblootstelling aan de zui-
vere stof.

De oplosbaarheid S op zich geeft geen directe in-
formatie over de permeabiliteit wvan een organische
verbinding vanuit de water- dan wel dampfase. Hier-

voor is de waarde van Kw of K, van belang. Deze

d
kunnen worden berekend met behulp van de in hoofd-
stuk 14 vermelde waarden voor Cgax en cgax.

Per groep van verbindingen kunnen een aantal meer

gespecificeerde conclusies worden getrokken.

Aromaten

De maximale oplosbaarheid S van de onderzochte aro-
maten is vrij groot in vergelijking met de oplos-
baarheid wvan de overige onderzochte typen verbin-
dingen. De oplosbaarheid S lijkt af te nemen naar-
mate het alifatische Xarakter van de verbinding
toeneemt.

De oplosbaarheid in water neemt echter eveneens af
naarmate het alifatische Xkarakter toeneemt; bij-
voorbeeld wvan 1780 mg.liter~! voor benzeen tot 60
mg.liter—! voor propylbenzeen. Dit betekent dat de

volgens vergelijking (8.1) berekende waarde voor de



8.5.2.2

8.5.2.3

8.5.2.4

- 226 -

partitiecoéfficiént Kw groter wordt naarmate het
alifatische karakter van de aromatische wverbinding
toeneemt; bijvoorbeeld van 54 voor benzeen tot 1470

voor propylbenzeen.

Alifaten

De oplosbaarheid S van de alifaten is vrijwel ge-
lijk voor de n-alkanen: pentaan, hexaan, heptaan en
octaan. De waarde van de oplosbaarheid S voor cy-
clohexaan is veel groter dan die voor de n-alkanen
en vertakte alkanen.

De maximale oplosbaarheid in water neemt voor de n-—
alkanen af naarmate de Xketenlengte toeneemt; bij-
voorbeeld van 39 mg.liter—! voor pentaan tot
0,7 mg.liter~! voor octaan. Hierdoor wordt de bere-
kende waarde voor %w groter naarmate de ketenlengte
toeneemt; bijvoorbeeld van *+ 1900 voor pentaan tot

+ 110.000 voor octaan.

Gechloreerde aromaten

De oplosbaarheid S voor de gechloreerde aromaten
die bij kamertemperatuur vloeibaar zijn, zijn rela-
tief hoog. Voor de vaste stoffen liggen deze een
factor 3 tot 4 lager voor vergelijkbare verbindin-~-
gen.

De oplosbaarheid in water varieert van 500 mg.li-
ter~! voor chloorbenzeen tot 0,24 mg.liter~! voor
pentachloorbenzeen.

De berekende waarde voor %w neemt toe naarmate het
aantal c¢hlooratomen aan de benzeenring toeneemt;
bijvoorbeeld van 250 wvoor chloorbenzeen tot circa

27000 voor pentachloorbenzeen.

Gechloreerde alifaten
De wvluchtige gechloreerde alkanen en alkenen zijn

goed oplosbaar 1in PE. De oplosbaarheid van deze
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verbindingen in water is eveneens vrij groot, over
het algemeen meer dan 600 mg.liter~!. Een uitzonde-
ring hierop is bijvoorbeeld tetrachlooretheen (150
mg.liter—!). In tegenstelling tot de alifaten, de
aromaten en de gechloreerde aromaten zal nader on-
derzoek moeten uitwijzen of er een systematisch
verband is tussen de berekende partitieco&fficié&nt
Rw en het type_gechloreerde alifaat.

De berekende Kw—waarde varieert van * 4 voor di-

chloormethaan tot 1800 wvoor tetrachlooretheen.

Overige verbindingen

De oplosbaarheden van verbindingen met een zuur-
stofatoom of een aminogroep zijn vrij klein (anili-
nes, fenolen, nitroverbindingen, alcoholen en keto-
nen) terwijl de oplosbaarheden in water over het
algemeen vrij groot zijn (zie hoofdstuk 14). Dit
betekent dat de %W—wiarden doorgaans vrij klein
zijn. Zo bedraagt de Kw—waarde veor methylethylke-
ton ongeveer 0,07 terwijl die voor fenol ongeveer

gelijk is aan 0,025.

De partitieco&fficiént iw in relatie tot de octa-
nol-waterconstante

In de literatuur wordt veelvuldig gebruik gemaakt
van de octanol-waterconstante als maatstaf voor de
lipofiliteit van een organische verbinding.

Deze octanol-waterconstante 1is gedefinieerd als
10109 Kow' waarin Kow de verdelingsco&fficiént is
tussen octanol en water voor de desbetreffende or-
ganische verbinding.

Bij vergelijking van de iolog K., ~Waarden uit de
literatuur met de !9%1og K,~waarden die zijn bere-
kend uit de liquid-immersion-experimenten blijkt
dat er voor de onderzochte aromaten en gechloreerde

aromaten een vrijwel lineair verband bestaat tussen
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deze twee parameters. Op basis van deze eerste ver-
gelijkingen kunnen echter nog geen algemeen gelden-

de conclusies worden getrokken.

Het verdient aanbeveling een nadere studie te ver-
richten naar de vergelijkbaarheid wvan deze twee
parameters. Van zeer veel stoffen zijn namelijk de
1010g K_,waarden bekend. Indien er een goede over-
eenkomst bestaat kunnen derhalve voor zeer veel
verbindingen schattingen worden gemaakt wvan de

verdelingscoéfficiént Kw.

De diffusieco&fficié&nt van diverse organische ver-
bindingen berekend uit het tijdsafhankelijk sorp-
tie-gedrag

De diffusiecoé&ffici&nten die zijn berekend uit de
liquid-immersion-experimenten (zie tabel 8.6) zijn
ongeveer tienmaal groter dan de waarden die =zijn
verkregen met de flesexperimenten. Dit wordt waar-
schijnlijk veroorzaakt door het feit dat de diffu-
sieco&fficié&nt concentratie-afhankelijk is en gro-
ter wordt naarmate de concentratie de verzadigings-
concentratie nadert. Dit betekent dat de resultaten
die zijn verkregen uit liquid-immersion-experimen-

ten niet direct vertaalbaar =zijn naar praktijksi-

tuaties, waarbij veelal concentraties voorkomen die

veel kleiner zijn dan de verzadigingsconcentratie.

Vergelijking van de resultaten die zijn verkregen

uit de verschillende toegepaste experimentele tech-

nieken

De in de voorgaande paragrafen beschreven onder-
zoeksmethoden hebben allen tot doel inzicht te ver-
krijgen in de grootte van de transportparameters D,

K en P. In deze paragraaf zal worden ingegaan op de
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vergelijkbaarheid wvan deze parameters die zijn ver-

kregen uit de verschillende technieken.
De partitiecog&fficiént K

De partitiecoé€fficiént K van een stof is gedefi-
nieerd als de concentratie van deze stof in het po-
lymeer gedeeld door de concentratie van de stof in
de fase builten het polymeer.

Aangezien de hoeveelheid organische verbinding die
is opgelost in het polymeer niet wordt bepaald door
de concentratie, maar door de activiteit =zal de
waarde voor % afhankelijk zijn van het medium waar-
in de organische verbinding zich buiten het poly-
meer bevindt.

Zoals is beschreven in paragraaf 8.5 kunnen met be-
hulp van vergelijking (8.1) uit de maximale oplos-—
baarheid S van een organische verbinding in PE de
maximale waarde voor de partitiecog&fficiént Rw voor
het systeem '"water-PE-water" worden berekend, als-
mede de partitiecogfficiént Rd voor het systeem
"damp-PE-damp".

Bij permeatie-experimenten vanuit de dampfase be-
vindt =zich aan de buitenzijde wvan de PE-buis de
damp van de te onderzoeken organische verbinding
terwijl zich aan de binnenzijde water bevindt. De
partitiecoéfficiént die met de flesmethode wordt
gevonden voor het systeem "damp-PE-water" =zal in
deze paragraaf worden aangeduid met de notatie
"de"°

Bij een vergelijking van de partitieco&fficiénten K
zoals die zijn verkregen uit permeatie-~experimenten
met de flesmethode, de microbalansmethode en uit
liquid-immersion-experimenten dient rekening te

worden gehouden met een tweetal factoren, te weten:
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- de ({eventuele) concentratie-~afhankelijkheid wvan
de partitiecogfficiént K;

~ de schending van de experimentele randvoorwaarde
van Barrer die zegt dat de concentratie van de
organische verbinding (in het water) binnen de

buis gelijk aan nul moet zijn.

Uitsluitsel omtrent de kwalitatieve invloed van het
experimentele gegeven dat niet wvoldaan kan worden
aan voorncemde randvoorwaarde, kan worden verkregen
aan de hand van de onderstaande gesimplificeerde
berekening.

De situatie wordt Dbeschouwd waarbij een polymere
film met een dikte d de ruimte omvat tussen
o < x < d. De concentratie van de organische ver-
binding in het polymeer is op x = o gelijk aan C%
en op x = 4 aan Cg. De concentraties zijn constant
in de tijd. Het diffusieproces is in de stationaire
toestand beland. Tevens wordt aangenomen dJdat PE
inert 1is voor de organische verbinding. De stof-
stroom Q{t) {(zie paragraaf 2.5.1) wordt dan gegeven
door:

{t) = D ——m———— t =D t (8.2)

il
[
-
N
~—
*%

met K, (i partitiecoéfficiént op het grens-
vlak van het polymeer (K, op x =
o en K, Op x = d)

C., (i = 1,2): concentratie buiten het polymeer

(Cl voor x < o en C, voor x > d).

De partitieco&fficiént Rexp zoals die wordt bepaald
met de flesmethode, wordt berekend volgens verge-

lijking (2.13); dat wil zeggen
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Uitgaande van vergelijking (8.3) kunnen een drietal
relevante experimentele omstandigheden worden on-

derscheiden, te weten:

Wanneer tijdens de (gehele)} uitvoering van een per-—
meatie-experiment wordt wvoldaan aan de voorwaarde
dat de concentratie binnen de buis gelijk aan nul
is (¢, = o, dat wil =zeggen de voorwaarde van
Barrer), dan volgt uit vergelijking (8.3) dat de
partitieccéfficiént Rdw gelijk is aan Rd.

2: C, > o en K; =K
Dit verschijnsel doet gzich (in de praktijk) voor
wanneer permeatie-experimenten worden verricht wvan-
uit de waterfase (zie Appendix 8A en aannemende dat
de concentratie-afhankelijkheid van Rw is te ver-
waarlozen). Uit vergelijking (8.3) volgt dat de via
de flesmethode bepaalde partitiecoé&fficié&nt Rw

kleiner is dan de eigenlijke Kw—waarde.

__________ a X2 N

Wanneer een permeatie—-experiment wordt verricht
vanuit de dampfase zal deze situatie zich voordoen
(zie Appendix 8B}. Vergelijking (8.3) kan met be-

hulp van vergelijking (8.la) worden herschreven in

max

C C
- 2
K = K ( - I('[ilax » WC ) (8-36.)
dw da Cw 1

Omdat de activiteit de bhepalende factor is zal de
via de flesmethode bepaalde partitieco&fficié&nt Rdw
kleiner zijn dan de Rd—waarde.

Uit de in Appendix 8A en 8B gepresenteerde permea-

tiedata kan worden geconcludeerd dat de via de
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flesmethode bepaalde ﬁw— en K. -waarden volgens

dw
vergelijking (8.3) al snel een factor 2 te klein

kunnen zijn.

Vergelijking van de partitieco&fficiénten Rw die
zijn wverkregen met de flesmethode, de microbalans-
methode en uit liquid-immersion-experimenten

In tabel 8.7 zijn voor een aantal verbindingen de
experimenteel bepaalde of de volgens verdeliijking
(8.1) berekende waarden voor de partitie-co&ffi-

ci&nt Kw voor LDPE weergegeven.

K (LDPE)
Verbinding fles- balans- liguid-
methode methode immersion
(water)
tolueen 45 101 208
m—-xyleen - 244 568
ethylbenzeen - - 581
chloorbenzeen 36 - 250
1, 3-dichloorbenzeen 48 - 1250
trichlooretheen 32 - 213
tetrachlooretheen 23 - 1806
hexaan - - 3690
methylethylketon 0,18 - 6,07

Tabel 8.7 - Berekende waarden voor de partitiecoé&f-
ficiént Kw uit resultaten van verschil-
lende toegepaste experimentele technie-

ken

Uit deze tabel blijkt dat er een groot verschil be-
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staat tussen de iw:waarden die zijn bepaald met de
flesmethode en de Kw—waarden die zijn berekend uit
liguid-immersion-experimenten.

De waarden voor Rw bepaald uit liquid-immersion
zijn een factor 5 (tolueen) tot 80 (tetrachloor-
etheen) hoger dan de overeenkomstige Rw—waarden die
zijn bepaald met de flesmethode. Een uitzondering
hierop is methylethylketon waarvoor de flesmethode
een enigszins hogere waarde oplevert.

Het_quotiént van iw berekend uit liquid-immersion

en Kw bepaald met de flesmethode lijkt toe te nemen

naarmate de oplosbaarheid van een organische ver-—
binding in water afneemt.

De waarde voor de iw van tolueen berekend uit de
resultaten die zijn verkregen met de balansmethode
is ongeveer een factor 2 hoger dan de Rw—waarde die
is verkregen met de flesmethode, maar 1is ongeveer
een factor 2 lager dan de uit liquid-immersion be-
rekende waarde. Dit laatste geldt ook voor
m—-xyleen.

Zowel met de balansmethode als uit de liquid-immer-
sion-experimenten wordt door meting wvan de ge-
wichtstoename direct de in PE opgeloste hoeveelheid
van een organische verbinding bepaald en daaruit de
partitiecoéfficiént Rw berekend, terwijl deze bij
de flesmethode wordt berekend uit de resultaten van
de time-lag—-experimenten. Dat de flesmethode te la-
ge waarden oplevert voor de partitiecoéfficignt Rw
wordt veroorzaakt door het feit dat niet wvoldaan
kan worden aan de randvoorwaarden voor het toepas-—
sen van time-lag-proces van Barrer (zie paragraaf
8.6.1; situatie 2). Br is echter nog onvoldoende
informatie verkregen met de balansmethode om een
afdoend oordeel te geven over de onnauwkeurigheid
van de partitieco&fficié&nten die zijn Dbepaald met
de flesmethode.
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Vergelijking van de partitiecocé&fficié&nten die zijn
verkregen uit de permeatie-experimenten met de
flesmethode vanuit de water- en dampfase

Tabel 8.8 presenteert voor diverse organische ver-
bindingen de experimenteel bepaalde ﬁw—waarden vOOor
het systeem "water-LDPE-water"; de daaruit met be-
hulp van vergelijking (8.la) berekende waarden voor
E ' en de waarden voor R die zijn bepaald uit de

d dw
permeatie—experimenten vanuit de dampfase.

flesmethode flesmethode
Verbinding _ (waterl (damp)

Kw KdI de
tolueen 45 215 245
m-xyleen - - 283
ethylbenzeen - - 245
chloorbenzeen 30 334 310
trichlooretheen 32 86 133
tetrachlooretheen 23 28 97
hexaan - - 2,7

Tabel 8.8 - Vergelijking van de partitiecog&fficién-
] I

ten.Fw, Kd en de, met Kd berekend
uit Kw en vergeliiking (8.1la)

Uit tabel 8.8 blijkt dat de waarden voor Rdw die
zijn bepaald met de flesmethode ongeveer gelijk
zijn met de berekende waarden voor Rdl' Een uitzon-
dering hierop 1is tetrachlooretheen waarvoor de
waarde van Rdw 3,5 maal groter is dan die van id'.

Deze Dbevindingen =zijn derhalve redelijk 1in over-
eenstemming met datgene wat mag worden verwacht,
wanneer wordt aangenomen dat de door de gevolgde
meetprocedure geintroceerde systematische fout on-
geveer even dgroot is voor permeatie—-experimenten

vanuit de damp- en waterfase.



- 235 -

De diffusiecoéfficiént D

De diffusieco&fficié&nt 1is niet afhankelijk wvan de
buitenfase (damp, water). Wanneer de concentratie-
afhankelijkheid wvan het permeatieproces is te ver-

waarlozen zullen de waarden voor de diffusiecod&ffi-

D.108 (m2.dag~1)

Verbinding flesmethode flesmethode balans liquid-
(water) {damp) immersion
tolueen 4,7* 3,1 1,8*% 34
m-xyleen - 3,2 4,3* 24
ethylbenzeen - 3,4 - 20
chloorbenzeen 2,8 4,5 - -
1, 3-dichloorbenzeen 3,9 - - 19
trichlooretheen 5,1 6,2 - 65
tetrachlooretheen 3,4 3,6 - 32
hexaan - 2,6 - 32
methylethylketon 3,2 - - 7

* Rekenkundig gemiddelde van de gevonden waarden voor D bij de

fles— en microbalansmethode.

Tabel 8.9 - De diffusiecoéfficiént D van diverse
organische verbindingen in LDPE verkre-
gen uit de verschillende toegepaste

methoden

cig&nt D die zijn bepaald met de flesmethode, de ba-
lansmethode en uit liquid-immersion-experimenten

vergelijkbaar zijn.

Tabel 8.9 presenteert voor een aantal organische

verbindingen de waarden voor de diffusieco&fficiént



zoals die zijn bepaald uit de drie voornoemde me-
thoden.

Uit de in tabel 8.9 vermelde resultaten blijkt dat
er een vrij goede overeenstemming bestaat tussen de
diffusiecogéfficié&nten zoals die zijn bepaald uit de
permeatie—experimenten wvanuit de damp-~ en waterfa-
se. Alleen de waarde van 5 voor chloorbenzeen is
een factor 2 hoger bij permeatie vanuit de waterfa-
se. Gelet op de moleculaire dimensies wvan chloor-
benzeen in relatie tot die van tolueen, is het
enerzijds aannemelijk te veronderstellen dat de ge-
meten waarde voor B van chloorbenzeen vanuit de wa-
terfase te hoog is, anderzijds mag een eventuele
concentratie—-afhankelijkheid wvan het permeatiepro-
ces ook niet uitgesloten worden geacht.

De met behulp van de balansmethode bepaalde waarden
voor 5 van tolueen en m—-xyleen komen eveneens vrij
goed overeen met die welke =zijn bepaald via de
flesmethode.

De waarden van B berekend uit liguid-immersion zijn
ongeveer een factor 10 hoger dan de waarden voor B
die zijn gevonden met de flesmethode.

Een uitzondering hierop is methylethylketon, waar-
voor de via liquid-immersion bepaalde diffusieco&f-
ficiént slechts een factor 2 groter is.

Een aannemelijke verklaring wvoor deze verschillen
is dat tiidens een liguid-immersion-experiment met
aromaten, gechloreerde koolwaterstoffen en alifaten
een relatief grote hoeveelheid van de organische
stof oplost in het polymeer. Hierdoor treedt tij-
dens het experiment enige zwelling van het polymeer
op waardoor de frictie tussen de polymeerketens en
de permeant afneemt.

Dit heeft tot gevolg dat de diffusiecogfficiént 5
toeneemt. Voor methylethylketon is de oplosbaarheid
in PE gering waardoor D veel minder concentratie-

afhankelijk zal zijn.
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De permeabiliteitscoéfficiént P

De permeabiliteitsco&fficié&nt P is gedefinieerd als
het produkt wvan 5 maal i.

De permeabiliteitscoéfficiént P is evenals de par-
titieco&fficiént R afhankelijk wvan het medium waar-
aan het grensvlak wvan het polymegf is blootgesteld.

De permeabiliteitscoé&fficiént Pw geldt voor het

systeem "water-PE-water", Pd voor het systeem
"damp~PE-damp” en ﬁdw voor het systeem "damp-PE-
water".

Berekening en vergelijking wvan de Ew—waarden die
zijn verkregen met de flesmethode, de microbalans-—
methode en uit liquid-immersion-experimenten

In takel 8.10 zijn de berekende waarden voor de
permeabiliteitsco&fficié&nten Ew voor de verschil-
lende toegepaste methoden weergegeven. Hierbij is

Pw gedefinieerd als D maal Kw.

P .107

w
Verbinding fles- balans liquid-

methode immersion

tolueen 21 18 707
m-xyleen - 105 1360
1,3-dichloorbenzeen 19 - 2375
trichlooretheen 16 - 1380
tetrachlooretheen 7,7 - 5800
methylethylketon 0,06 - 0,05
Tabel 8.10 - Berekende waarden voor de permeabili-

teitsco&fficiént Pw van verschillende
organische verbindingen in combinatie
met LDPE
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Uit tabel 8.10 blijkt dat de met de microbalans be-
paalde Ew—waarde voor tolueen zeer goed overeenkomt
met de Rw—waarde die is verkregen met de flesmetho-
de. De permeabiliteitsco&fficiénten die zijn bere-
kend uit de liquid-immersion-experimenten zijn 30
tot 750 maal groter dan de waarden voor ﬁw die zijn
verkregen met de flesmethode. Een uitzondering
hierop is weer methylethylketon waarvoor de beide

Pw—waarden nagenoeg gelijk zijn.

Vergelijking wvan de permeabiliteitscoéfficiénten
die zijn verkregen uit de verrichte permeatie-expe-

rimenten vanuit de water—- en dampfase

Tabel 8.11 presenteert voor de onderzochte verbin-
dingen de waarden voor Pw(flesmethode) en de daar-

uit met behulp van vergelijking (8.la) berekende

LDPE
e o 7 p v.107 p 7
Verbinding PW.lO Pd .10 Pdw.lo
tolueen 21 102 76
m-xyleen - - 21
ethylbenzeen - - 78
chloorbenzeen 35 320 140
trichlooretheen 16 43 82
tetrachlooretheen 7,7 9,2 35
hexaan - - 0,7

Tabel 8.11 - Vergelijking van de permeabiliteitsco-
efficiénten die =zijn verkregen uit de
permeatie—-experimenten aan LDPE~buizen
vanuit de water—- en dampfase. De coef-
ficiént P is berekend uit Ew en ver-

d
gelijking (8.1la)
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waarden voor Pd' alsmede de Edw—waarden die zijn
verkregen uit de verrichte permeatie-experimenten
aan LDPE-builzen vanuit de dampfase.

Uit deze tabel blijkt dat de experimenteel bepaalde
waarden voor de permeabiliteitscoéfficiénten Edw
redelijk goed overeenkomen met de berekende permea-
biliteitscoéfficiénten Pd'

Conclu51es ten aanzien wvan de transportparameters
D K en P die zijn verkregen met de flesmethode, de

balansmethode en uit liquid-immersion-experimenten

Uit de in de voorgaande paragrafen gemaakte verge-
lijkingen tussen de op verschlllende manieren be-
paalde transportparameters D K en P blijkt dat er
geen éénduidige consistentie is in de verkregen re-

sultaten.

De diffusiecoéfficiént

De diffusiecoéfficiént D levert voor de toegepaste
technieken vergelijkbare resultaten op. Een uitzon-
dering hierop zijn de door middel van liquid-immer-
sion—-experimenten Dbepaalde diffusiecoé&fficiénten.
Deze zijn voor de apolaire verbindingen gemiddeld
een factor 10 groter dan de met behulp van de fles-
of balansmethode bepaalde coé&fficiénten.

Als mogelijke oorzaak wvan dit verschil kan worden
gencemd dat de onderzochte apolaire verbindingen
bij hoge activiteiten in staat zijn het PE enigs-
zins te doen zwellen, waardoor de frictie tussen de
polymeerketens en de permeant afneemt. Dit heeft
tot gevolg dat de diffusiecoéfficiént D toeneemt.
Voor methylethylketon, een enigszins polaire ver-
binding, komen de waarden voor de diffusieco&ffi-
cig&nt die zijn berekend uit liquid-immersion-expe-

rimenten en de flesmethode, redelijk goed overeen.
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De liquid-immersion-methode is daardoor minder ge-
schikt wvoor voorspellingen ten aanzien van permea-
tie van apolaire verbindingen onder praktijkomstan-
digheden.

Opvallend is dat de verschillen in de diffusiecoéf-
ficigénten van de onderzochte organische verbindin-
gen relatief klein zijn. Deze liggen voor alle on-
derzochte verbindingen tussen 2.1078 (bifenyl) en
9,8.10"8 m2.dag~! (chloorbenzeen). Aangezien de
diffusiecoéfficiént 5 voor een dgroot deel wordt be-
paald door de mate van frictie tussen de polymeer-
ketens en de permeant, en gelet op de moleculaire
afmetingen van de verschillende onderzochte verbin-
dingen zijn deze relatief geringe verschillen te
verwachten.

Dit betekent dat de diffusieco&fficiént 5 vOOor ver-
bindingen met vergelijkbare moleculaire dimensies
waarschijnlijk redelijk nauwkeurig kan worden ge-

schat.

De partitiecoéfficiént

De partitiecoéfficiénten die =zijn bepaald met de
flesmethode blijken sterk te verschillen met de
partitiecodfficiénten die zijn berekend uit liquid-
immersion-experimenten. De waarden van de partitie-
coéfficidnten die zijn berekend uit liquid-immer-
sion-experimenten liggen een factor 5 (tolueen) tot

80 (tetrachlooretheen) hoger.

De permeabiliteitscoéfficiént

De permeabiliteitscoéfficiénten die zijn bepaald
met de flesmethode (water), de flesmethode (damp)
en de balansmethode komen voor de onderzochte ver-
bindingen binnen een factor 3 tot 4 met elkaar
overeen. De permeabiliteitscog&fficiénten die zijn

berekend uit de liquid-immersion-experimenten zijn
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voor de apolaire verbindingen 40 tot 750 maal hoger
dan de overeenkomstige waarden bepaald met é&én van
de andere technieken. De oorzaak hiervan ligt, =zo-
als reeds 1is beschreven in de voorgaande paragra-
fen, in het feit dat zowel B als R aanzienlijk ho-
ger 2zijn. Waarschijnliik is dit het gevolg van de
concentratie—afhankelijkheid wvan deze parameters

bij hoge activiteiten.

Keuze van methoden voor toekomstig onderzoek

Voor het onderzoek naar de permeatie van organische
verbindingen door PE, verdient de balansmethode
volgens de huidige inzichten de voorkeur. Deze me-
thode levert zeer snel resultaten op. Uit de ver-
richte experimenten met tolueen en m-xyleen Dblijkt
dat de verkregen permeabiliteitscoé&fficié&nten 5 qua
orde wvan grootte goed overeenkomen met die welke
zijn bepaald met de flesmethode. Sorptie-experimen-
ten met andere organische verbindingen zijn gewenst
om een bredere vergelijking mogelijk te kunnen ma-
ken met de flesmethode.

De balansmethode 1is echter alleen toepasbaar voor
organische verbindingen met een dampspanning groter
dan circa 1 mbar. Voor verbindingen met een lagere
dampspanning dan c¢irca 1 wbar (zoals naftaleen)
verdient de flesmethode de voorkeur.

De toepasbaarheid van liquid-immersion-experimenten
plijft beperkt (tot nader onderzoek anders uit-
wijst)} tot het maken van een eerste schatting van

de drie transportparameters D, K en P.
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Vertaling van het onderzoek aan polyetheen naar de

praktijk
Algemeen

De permeatie van organische verbindingen door poly-
etheenbuizen kan worden beschreven met behulp van
de twee wetten van Fick. Dit betekent dat, wanneer
een buis aan de buitenzijde in aanraking komt met
een verontreiniging van een organische verbinding
na een bepaalde tijd een constante hoeveelheid or-
ganische stof per tijdseenheid de buis zal binnen-
dringen (stationaire toestand).

De tijd t, (dag) die verloopt tussen het eerste
contact met de verontreiniging en het bereiken van
de stationaire toestand wordt bepaald door de dif-
fusieco&fficidnt D {m2.dag”l) van de organische
verbinding en de wanddikte 4 (m) van de buis. De
tijd ts wordt gegeven door:

2

t, = 55 (8.4)

o

|

]

Deze tijd ligt bij een LDPE-buis met een wanddikte
van 3,5 mm voor alle met de flesmethode onderzochte
organische verbindingen tussen ongeveer 60 {(chloor-
benzeen) en 400 dagen (bifenyl).

Vanuit praktijkoogpunt gezien 1lijkt de veronder-—
stelling gewettigd dat de grootte van de diffusie-
coéfficiént voornameliijk wordt bepaald door de mo-
leculaire dimensies van de permeant. Voor het me-
rendeel van de frequent als bodemverontreiniging
voorkomende organische verbindingen komen de mole-
culaire dimensies qua orde van grootte redelijk
goed overeen met die wvan de onderzochte organische
verbindingen {met uitzondering van de PCA's,

chloorpesticiden en PCB's). Het permeatieproces
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door PE-buizen die gedurende enkele jaren in met
organische verbindingen verontreinigde grond zijn
gelegen, zal in het algemeen dan ook in de statio-

naire toestand zijn beland.

De hoeveelheid stof die in de stationaire toestand
per tijdseenheid door een buiswand perme&rt wordt
bepaald door de permeabiliteitscoé&fficiént P, de

X . .
p en de dimensies wvan de

buitenconcentratie COe
buis. Wanneer het water in een buis gedurende t
dagen wordt stilgezet bedraagt de concentratie C(t)
in het drinkwater:

eXP t.p
@)

c(t) = | (8.5)

met C(t) : concentratie wvan de organische verbin-
ding in het drinkwater in de buis na t
dagen stilstand (g.liter—!l);

: concentratie van de organische verbin-

ding buiten de buis (g.liter~1);

o+

tijd gedurende welke het water in de

buis heeft stilgestaan (dag):

.-

permeabiliteitscoéfficiént (m2.dag~1l);

inwendige straal van de buis (m);

STR S B vl

wanddikte van de buis (m).

De vergelijking (8.5) is echter alleen toepasbaar
zolang geldt:
c(t) <« CO

Omdat de permeabiliteitscoéfficié&nt van een organi-

exp

sche verbinding niet gelijk is voor permeatie van-—
uit de damp- en waterfase, zal bij de berekening
van de hoeveelheid gepermeérde stof onderscheid
moeten worden gemaakt tussen beide situaties (dat
wil zeggen, water dan wel damp). Bovendien is de

permeabiliteitscoé&fficiént vaak afhankelijk van de
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concentratie. Voor in water opgelost tolueen neemt
de permeabiliteitsco&fficiént P van tolueen bij-
voorbeeld met een factor 3 tot 5 toe in het concen-

tratie-interval van 100 tot 300 mg.liter—l.
Permeatie wvanuit grondwater

Wanneer drinkwaterleidingen beneden de grondwater-
spiegel liggen zal de permeatie plaatsvinden vanuit
de waterfase. De concentratie in het grondwater is
met de huidige technieken redelijk nauwkeurig vast
te stellen. Wanneer de permeabiliteitscogfficiént
bekend is, kan een schatting worden gemaakt van de
hoeveelheid stof die door een LDPE- of HDPE-leiding
dringt in een gegeven tijd, gebruik makend van ver-
gelijking (8.5).

Voor een aantal verbindingen, die =zijn onderzocht
met de flesmethode (tabel 8.1) zijn de permeabili-
teitscoéfficiénten vrij nauwkeurig bekend.

Voor de stoffen die vergelijkbaar zijn met de ver-
bindingen uit tabel 8.1 kunnen als eerste schatting
dezelfde permeabiliteitscoéfficié&nten worden aange-
houden. Uit deze tabel blijkt dat de onderzochte
aromaten permeablliteitscoé&fficié&nten bezitten wvan
5.10-7 (bifenylether) tot 5.107¢ m2.dag”l (to-
lueen). De conclusie 1lijkt derhalve gerechtvaardigd
dat een aromaat met &én of meerdere alkylgroepen,
die qua dgrootte 1ligt tussen tolueen en bifenyl,
eveneens een permeabiliteitsco&fficiént zal bezit-
ten in de orde van grootte van 5.1077 tot 5,107°%
m?.dag~!. De vluchtige gechloreerde alifaten zullen
op basis van een analoge redenering als die voor de
aromaten, waarschijnlijk permeabiliteitsco&fficién-
ten bezitten in de orde wvan grootte van 10-6¢ p?2,
dag~!,

Voor bepaalde groepen van stoffen zijn geen permea-
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biliteitsco&fficiénten bekend en kunnen ook geen
schattingen worden gemaakt op grond van overeenkom-
sten met de stoffen die zijn vermeld in tabel 8.1.
Voor deze stoffen is het slechts mogelijk een zeer
globale schatting te maken op basis van liquid-im-
mersion-experimenten. Hierbij wordt de waarde van
de partitiecoé&fficiént berekend uit de oplosbaar-
heid 8 (die is bepaald uit een liguid-immersion-
experiment) en vermenigvuldigd met een globale
schatting van de diffusiecoéfficiént.

In tabel 8.5 zijn de waarden voor de oplosbaarheid
S wvan een groot aantal organische verbindingen in
LDPE en HDPE gepresenteerd. Hieruit kan de maximale
waarde voor de verdelingscoéfficiént Rw worden be-—

rekend met behulp van vergelijking (8.1).

K =5 -0p

W max
C
w

met: S : oplosbaarheid van de organische verbin-
ding in polyetheen:
0 : dichtheid van polyetheen (g.liter~1l);
c$ax : maximale oplosbaarheid van de organi-

sche verbinding in water (g.liter—1l).

Hoofdstuk 14 presenteert voor een aantal organische
verbindingen de literatuurwaarden voor de maximale
oplosbaarheid cxax in water bij 20 °C.

De grootte van de diffusiecoé&fficiént is voor klei-
ne verbindingen circa 1077 m?.dag”! en neemt af met
de grootte van het molecuul (bijvoorbeeld 2.108
m? .dag~! voor bifenyl). Met Ew = Rw . D wordt op
deze wijze een zeer globale schatting verkregen van
de permeabiliteitscog&fficiént. Uit een vergelijking
van de resultaten van deze schattingsmethode met
die van de flesmethode is gebleken dat de schatting

hoger uitvalt naarmate de stoffen lipofieler =zijn.
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LDPE
Organische P.107(*) COeXp = 10 mg/liter Coexp = 0,1 mg/liter
verbinding
(m2.dag™1) t =2 t = 0,333 t =2 t = 0,333
(dag) (dag) (dag) (dag)
tolueen 12 1,10 mg/1 0,18 mg/1 11,0 g/1 1,8 ug/l
biphenyl 4,8 0,44 mg/1 0,07 wmg/l 4,4 /1 0,7 g/l
biphenylether 5,0 0,46 mg/l 0,07 mg/l 4,6 /1 0,7 g/l
trichlooretheen 16 1,46 mg/1 0,24 mg/1 14,6 /1 2,4 g/1
tetrachlooretheen 7.7 0,71 mg/1 0,12 wmg/L 7,1 w/1 1,2 g/l
chloorbenzeen 35 3,20 mg/1 0,53 mg/l 32,0 w/1 5,3 g/l
1, 3-dichloorbenzeen 19 1,74 mg/1 0,29 mg/l 17,4 g/1 2,9 /1
methylethylketon 0,058 0,005 mg/1 8.107% mg/1 <0,1 /1 <0,1 g/l
fenol <0,0084 <8.107% mg/1 <1.107% mg/1 <O0,1 g/l <0,1 g/l

Tabel 8.12a - Berekende concentraties aan gepermeérde organische stof in het drink-—

water na 8 uur, respectievelijk 2 dagen stilstand van het drinkwater
in een LDPE-buis (@ = 32 mm, wanddikte 3,5 mm). De concentraties in
het grondwater (Coexp) bedragen 10, respectievelijk 0,1 mg liter~l.

(*: De permeabiliteitscoéfficiént P is experimenteel bepaald; zie

tabel 8.1.)
HDPE
Organische P.107 (%) Coexp = 10 mg/liter Coexp = 0,1 mg/liter
verbinding
(m2.dag™!) t =2 t = 0,333 t=2 t = 0,333
(dag) (dag} (dag) (dag)
trichlooretheen 7.2 1,03 mg/1 0,17 ng/l 10,3 g/1 1,7 g/l
tetrachlooretheen 3,8 0,54 mg/1 0,09 mg/l 5,4 g/l 0,9 /1
chloorbenzeen 19 2,77 mg/1 0,45 mg/l 27,1 g/1 4,5 g/l
1, 3-dichloorbenzeen 11 1,57 mg/l 0,26 mg/l 15,7 g/l 2,6 w9/l
methylethylketon 0,029 0,004 mg/1 7.100% mg/l <0,1 g/l <O0,1 g/l

Tabel 8.12b - Berekende concentraties aan gepermeg€rde organische stof in het drink-

water na 8 uur, respectievelijk 2 dagen stilstand van het drinkwater
in een HDPE-buis (¢ = 32 mm, wanddikte 2 mm). De concentraties in het
grondwater (Coexp) bedragen 10, reEPectievelijk 0,1 mg liter—1.

(*: De permeabiliteitscogfficiént P is experimenteel bepaald; zie
tabel 8.1.)
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In de tabellen 8.12a en 8.12b zijn bij gegeven con-
centraties 1in het grondwater de berekende concen-
traties aan gepermeérde stof 1in het drinkwater
weergegeven na 8 uur, respectievelijk 2 dagen stil-
stand van het drinkwater in een LDPE- en HDPE-buis.
Uit deze tabellen blijkt dat het verschil in de
hoeveelheid geperme8rde stof tussen een LDPE- en
HDPE-buis voor de onderzochte verbindingen slechts

gering is.
Permeatie vanuit bodemlucht

Wanneer de drinkwaterleiding is gelegen in droge
grond, =zal permeatie alleen plaatsvinden vanuit de
dampfase. Voor de berekening van de hoeveelheid or-
ganische stof die door een PE-buis =zal permeéren,
is het noodzakelijk dat de concentratie wvan deze
verbinding in de bodemlucht bekend is.

Er zijn echter geen algemene technieken bekend,
waarmee deze concentratie kan worden vastgesteld.
Veelal wordt alleen de totaal in de bodem aanwezige
hoeveelheid van een organische stof bepaald (uitge-
drukt in gram per kilogram vaste stof). In de Mede-
deling: "Transport van organische verbindingen door
de bodem” wordt hier nader op ingegaan (Mededeling
nr. 86).

Wanneer de concentratie in de dampfase bekend is,
kan de hoeveelheid gepermeérde stof worden berekend
uit vergelijking (8.5).

De permeabiliteitscoé&fficiénten voor permeatie van-
uit de dampfase, Bdw' zijn voor een aantal verbin-
dingen bepaald met de flesmethode (tabel 8.3).
Zoals opgemerkt in paragraaf 8.6 kunnen voor aan-
verwante verbindingen als schatting dezelfde per-
meabiliteitscoéfficiénten worden gencomen.

De permeabiliteitscoéfficiént ﬁdw is in theorie ge-



- 248 -

lijk aan de permeabiliteitscoé&fficiént ﬁd die geldt
voor permeatie vanuit de dampfase door een Dbuis

waarin zich lucht bevindt in plaats van drinkwater.

Dit impliceert dat ﬁdw kan worden berekend uit ﬁw
volgens:
P EW - G (8.6)
dw cmax )
d
met Edw : permeabiliteitscoéfficiént voor het sys-
teem "damp-PE-water" {m2.dag~1);
Ew : permeabiliteitscoéfficiént voor het sys-
teem "water-PE-water” (m2.dag—1l);
Cﬂax : maximale oplosbaarheid in water (g.li-
ter—1);
cgax : maximale concentratie in de dampfase
(g.liter—1).

In hoofdstuk 14 zijn de waarden van Caax en Cgax

gegeven voor een groot aantal verbindingen.

In tabel 8.13a en 8.13b zijn de berekende concen-
traties aan gepermeg&rde organische stof in het
drinkwater weergegeven na 8 uur respectievelijk 2
dagen stilstand, bij gegeven concentratie wvan de

verbinding in bodemlucht.
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LDPE
Organische 5.106(*) coexp = 10 mg/liter exp = 0,1 mg/liter
verbinding
(m2.dag™!) t =2 t = 0,333 t =2 t = 0,333
(dag) (dag) (dag) (dag)
tolueen 7,6 6,9 mg/l 1,16 mg/l 62 g/l 11,6 g/l
m-xyleen 9,1 8,3 mg/1 1,38 my/1 83 g/1 13,8 /1
ethylbenzeen 8,3 7,5 mg/l 1,26 mg/1 75 g/l 12,6 g/l
trichlooretheen 8,2 7.4 mg/l 1,25 mg/2 74 g/l 12,5 g/l
tetrachlooretheen 3,5 3,2 mg/l 0,53 mg/l 32 /1 5,3 g/l
chloorbenzeen 14,0 12,8 mg/l 2,13 my/1 128 g/l 21,3 g/l
hexaan 0,07 0,06 mg/1 0,01 mg/1 0,6 /1 <0,1 ug/1
nonaan 0,06 0,06 my/1 0,0l mg/1 0,6 /1 <0,1 g9/1
Tabel 8.13a - Berekende concentraties aan geperme&rde organische stof in het drink-

water na 8 uur, respectievelijk 2 dagen stilstand van het drinkwater
in een ILDPE-buis (@ = 32 mm, wanddikte 3,5 mm). De concentraties in
"bodemlucht" (COeXP) bedragen 10, respectievelijk 0,1 my liter—1.
(*: De permeabiliteitscoéfficiént P is experimenteel bepaald; zie
tabel 8.3.)

HDPE
Organische 5.106(*) CoeXP = 10 mg/liter CoexP = 0,1 mg/liter
verbinding
(m2.dag™ 1) t =2 - = 0,333 Lt =2 t = 0,333
(dag) (dag) (dag) (dag}
tolueen 2,2 3,1 mg/l 0,5 mg/l 31 g9/l 5,2 g/l
trichlooretheen 4,6 6,5 mg/l 1,1 mg/l 65 g/l 10,9 /1
tetrachlooretheen 2,2 3,1 mg/l 0,5 wmg/l 31 g/l 5,2 19/l
chloorbenzeen 5,7 8,1 mg/1 1,3 mg/l 8L g/1 13,5 g/1
hexaan 0,04 0,06 mg/l 0,009 mg/1 0,6 g/l <0,1 g/l
nonaan 0,04 0,06 mg/1 0,009 mg/1 0,6 pg/l <0,1 g/l
Tabel 8.13b — Berekende concentraties aan gepermeérde organische stof in het drink-

water na 8 uur, respectievelijk 2 dagen stilstand van het drinkwater
in een HDPE-buis (@ = 32 mm, wanddikte 2 mm). De concentraties in
"bodemlucht" (C exp) bedragen 10, respectlevelljk 0,1 mg liter—l.

(*: De permeablllteltscoefflclent P is experimenteel bepaald; zie
tabel 8.3.)
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Tabel 8A.1
Systeem : tolueen (aq)/LDPE
Comaxtolueen : 515 g.m™3
Gem. buitenconc. C,: 313 (+ 47) g.m~ 3
Activiteit : 0,61
buitenconc. {buisconc. Q (t) looptiijd
(g.m™3) (g.m~3) (mg.m™ 2) t
(dag)
420 0,1 0,6 7
- 2,0 57,0 13
286 64,0 457 21
- 49,5 767 24
341 128 1570 27
272 105 2228 29
- 126 3019 31
320 128 3821 34
296 150 4760 30
~ 158 5749 38
- 199 69298 41
258 145 7908 43
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Q(t)
(g.m-2)

t (dag)

Figuur 8A.la - Q(t) versus t-curve voor het systeem
tolueen (aq)/LDPE;
CO= 313 (*+ 47) g.m—3

500
400 -~

-3
(gm™3) 300 4

200 4

100

a T T T T 1

0 10 20 30 40 50
t{dag)

Figuur 8A.1lb - Fluctuatie van de buitenconcentratie
in de tijd voor het systeem tolueen
(aq) /LDPE;
Co= 313 (+ 47) g.m™3
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Tabel 8A.2
Systeem : tolueen {(aq)/LDPE
Comaxtolueen : 515 g.m~3
Gem. buitenconc. C,: 167 (+ 33) g.m~3
Activiteit : 0,32
buitenconc. |buisconc. Q (t) looptijd
{g.m—3) {g.m™3) (mg.m~ 2) t
(dag)
195 0,02 0,1 7
- 1,1 6,9 13
138 6,9 50,1 21
- 2,1 107 24
195 15 205 27
156 18 318 29
- 25 478 31
206 22 618 34
192 27 790 306
170 30 281 38
- 38 1222 41
- 27 1391 43
163 34 1607 45
- 36 1835 48
- 37 2068 50
- 37 2305 52
96,6 42 2573 56
- 58 2939 59
lo4 56 3292 02




- 255 -

3,07
Qlt)
(g-m-2)

2,0

1,04

Figuur 8a.2a - Q(t) versus t-curve voor het systeem

tolueen (aq)/LDPE;
C = 167 (+ 33) g.m™3

250
Co _y
(g-m-3)

200 4

150
10%
§ T T T ]
0 20 40 60 80
t(dag)

Figuur 8A.2b - Fluctuatie van de buitenconcentratie

in de tijd voor het systeem tolueen

(aq)/LDPE;
Co= 167 (+ 33) g.m—3
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Tabel 8A.3
Systeem : tolueen (aqg)/LDPE
Comaxtolueen : 515 g.m~3
Gem. buitenconc. Co: 91 (£ 16) g.m=3
Activiteit : 0,18
buitenconc. |buisconc. Q (t) looptijd
(g.m™3) (g.m=3) (mg.m= 2) t
(dag)
90 - - 7
- 0,16 1,25 13
6l 1,7 11,9 21
- 1,4 20,7 24
20 2,3 35 27
76 2,5 50 29
-~ 3,0 69 31
99 3,8 93 34
95 3,4 114 36
105 3,3 i35 38
- 5,1 167 41
- 4,5 195 43
115 4,1 221 45
- 6,2 259 48
- 5,6 294 50
- 5,6 329 52
67 10,5 395 56
- 92,4 454 59
101 11,9 529 62
98 13,1 611 64
- 12,0 686 66
91 11,4 757 69
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0,8 1

Q)
(g-m-2)

0,8

0,4

.2

Figuur 8A.3a - Q(t) versus t-—curve voor het systeem

tolueen (aq)/LDPE;
c = 9l {+ 16) g.m~3

150 -
Co
(g.m-3)
100—“

50

! [ I 1

0 20 40 60 80
t{dag)

Figuur 8A.3b - Fluctuatie van de buitenconcentratie

in de tijd voor het systeem tolueen

(aq)/LDPE;
Co= 91 (+ 16) g.m—3
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Systeem

Comaxtolueen

Gem. buitenconc. C
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515 g.m™3

O

tolueen {aq)/LDPE

49 (+ 11) g.m™3

Activiteit : 0,10
LDPE midden LDPE boven
buitenconc. jbuisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m=3) (g.m=3) (mg.m— 2) (g.m™3) (mg.m™ 2) t
(dag)

50 - - - - 8
- 0,116 0,7 0,097 0,6 15
77 g,219 2,1 0,198 1,8 17
- 0,735 6,7 0,692 6,1 21
71 0,809 11,8 0,723 10,6 23
- 0,922 17,6 0,794 15,6 25
- - - 1,3 23,7 28
- 2,9 35 - - 29
44 2,2 49 1,5 33 32
- 3,2 69 3,0 51 35
- 2,8 87 2,7 68 37
- 3,8 116 3,4 20 39
- 5,2 143 4,6 118 42
42 5,8 179 4,9 149 45
46 6,4 219 3,9 174 51
- 2,1 276 10,6 240 57
46 7,6 320 7.0 284 59
46 7,1 365 7,2 329 61
- 7,8 413 7.7 377 66
- 6,6 455 7.0 421 o8
47 8,1 505 7,5 468 72
49 11,0 574 2,3 526 75
- 11,8 648 10,8 594 79
- 10,0 711 11,0 663 82
- 11,1 780 9,8 724 85
45 8,2 832 7.1 768 89
- 14,2 921 14,5 859 94
43 16,6 1025 16,6 263 29
- 14,1 1113 14,1 1051 102
37 15,4 1210 15,3 1147 108
- 14,3 1299 15,4 1243 110
37 17,5 1409 16,5 1347 114
- 15,3 1504 18,0 1459 117
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Figuur 8A.4a - Q(t) versus t-curve voor het systeem
tolueen (aq)/LDPE;
C0= 49 (+ 11) g.m~3
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(g.m=3)
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Figuur 8A.4b - Fluctuatie van de buitenconcentratie
in de tijd voor het systeem tolueen
(aq)/LDPE;
Co= 49 {(+ 11) g.m—3



Tabel BA.5

Systeem

Comaxtolueen

Gem.

buitenconc. Co

- 260 -

” L1

31

(£ 5) g.m™3

tolueen (aq)/LDPE
515 g.m™3

Activiteit : 0,06
buitenconc. |[buisconc. Q (t) looptijd
(g.m=3) (g.m=3) | (mg.m2) t
(dag)

33,5 - - 3
20,2 - - 7
36,0 0,01 0,063 10
34,1 0,02 0,188 13
33,6 0,03 0,376 15
- 0,05 0,68 17

- 0,07 1,12 20
30,9 0,13 1,8 23
- 0,29 3,7 27
32,8 0,38 6,2 30
- 0,86 11,8 34
32,0 1,0 18,1 36
- 0,6 22,5 37

- 2,1 35,6 41

- 1,1 42,5 43
32,0 1,5 51,9 45
- 2,2 65 48
35,0 i,7 76 50
- 1,9 88 52

- 3,0 107 55
39,7 3,1 126 58
- 4,4 154 62

- 4,0 182 64

- 5,3 215 66

- 5,8 252 69
33,2 5,1 284 71
- 5,3 317 73

- 6,6 358 76

- 4,2 385 78

- 4,7 414 80

- 7,3 459 83

- 6,1 498 85

~ 6,4 538 87

- 7,9 587 92

-~ 3,8 611 94
23,0 5,1 643 97
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Figuur 8A.5a - Q(t) versus t—-curve voor het systeem

40
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(g.m’3)
20
10
0

tolueen (aq)/LDPE;
Co= 31 (+ 5) g.m~3

T T I T 1

0 20 40 60 a0 100
t (dag)

Figuur 8A.5b -~ Fluctuatie van de buitenconcentratie

in de tijd voor het systeem tolueen
(aq)/LDPE;
Co= 31 {(+ 5) g.m™3



Tabel 8A.06

Systeem

max
Co tolueen

Gem. buitenconc. C

Activiteit

- 262 -

tolueen (aq)/LDPE

: 515 g.m™3
: 8,7 (+0,7) g.m™3
: 0,017

buitenconc. {buisconc. Q (t) looptijd
(g.m=3) {g.m™3) (mg.m™ 2) t
(dag)

8,8 - - 4
9,6 - - 7
2,06 0,002 0,012 10
2,0 0,004 0,042 12
- 0,012 0,125 14
8,2 0,030 0,313 17
8,1 0,067 0,751 20
- 0,19 2,00 24
8,0 0,18 3,13 27
- 0,40 5,63 31
8,1 0,23 7,1 33
- 0,47 10,1 38
- 0,35 12,3 40
g,0 0,47 15 42
- 0,99 21 45
8,9 c,50 24 47
- 0,56 27 49
- 0,82 32 52
8,3 0,923 38 55
- 1,10 45 59
- 0,78 50 61l
- 0,86 55 63
- 0,95 61 66
7,4 0,83 66 68
- 0,81 71 70
- 0,88 77 73
- 0,88 82 75
- 0,83 88 77
- 1,11 94 80
- 0,93 100 82
- 0,64 104 84
- 1,86 116 89
- 0,73 121 91
9,2 1,03 127 94




- 263 -

120 4

Qlty
{mgm-2)

100

80

60+

40+

20+

Figuur 8A.6a - Q(t) versus t—-curve voor het systeem
tolueen (aq)/LDPE;
CO= 8,7 (£ 0,7) g.m™3
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Figuur 8A.6b - Fluctuatie van de buitenconcentratie
in de tijd voor het systeem tolueen
{aq)/LDPE;
Co= 8,7 (£ 0,7) gom™3



Tabel 8A.7

Systeem

Comaxtolueen

Gem. buitenconc. C_:

- 264 -

tolueen (aq)/LDPE

515 g.m™3

2:9 (i 113) g-m_3

o
Activiteit : 0,005
LDPE midden LDPE boven
buitencon.. |buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptiijd
(g.m™3) (g.m™3) (mg.m™ 2) (g m~3) (mg.m™ 2) t
(dag)

4,5 - - - - 8
- 0,004 0,031 0,003 0,019 15
3,6 0,010 0,100 0,008 0,075 17
- 0,035 0,319 0,034 0,288 21
3,5 0,029 0,507 0,027 0,457 23
- 0,051 0,83 0,049 0,77 25
- - - 0,078 1,28 28
- 0,152 1,78 - - 29
3,6 0,135 2,63 0,097 1,87 32
- 0,159 3,63 0,132 2,70 35
- 0,117 4,3 0,115 3,4 37
- 0,166 5,4 0,151 4,3 39
- 0,23 6,8 0,23 5,8 42
3,1 0,25 8,4 0,21 7.1 45
1,6 0, 26 10,1 0,33 9,2 51
- 0,31 12,0 0,33 11,3 57
- 0, 35 14 0,35 13 59
2,1 0,31 16 0,30 15 61
1,7 0,55 19 0,66 19 66
- 0,32 21 0,31 21 68
- 0,32 23 0,34 23 72
1,4 0,30 24 0,25 25 75
- 0,48 28 0,45 28 79
- 0,34 30 0,43 30 82
- 0,45 33 0,60 34 85
3,3 0,42 36 0,45 37 89
- 0,50 39 0,58 41 94
3,3 0,58 43 0,77 46 99
1,4 0,63 47 0,54 49 102
- 0,75 52 0,62 53 108
1,5 0,57 55 0,65 57 110
- 0,00 59 0,67 61 114
1,2 0,42 62 0,42 64 117
5,6 0,70 66 0,69 68 121
5,4 0,42 69 0,07 72 123




- 265 -

70

60 A

aft)

50 4
Unan“z)

C T T j T T T -1
0 20 40 60 80 100 120 140

t(dag)

Figuur 8A.7a - Q(t) versus t—curve voor het systeem
tolueen (aq)/LDPE;
CO= 2,9 {(£1,3) g.m™3
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Figuur 8A.7b - Fluctuatie van de buitenconcentratie
in de tijd voor het systeem tolueen
{ag)/LDPE;
Co= 2,9 (£ 1,3) g.m™3
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Tabel 8A.8

Systeem : biphenyl(aq)/LDPE

Comaxtolueen : 7,5 g.m~3

Gem. buitenconc. Co: 1,1 (+ 0,5) g.m™3

Activiteit : 0,15

buitenconc. |{buisconc. Q (t) looptijd

(g.m~3) (g.m~3) (mg.m™ 2) t
(dag)

2,0 - - 1
1,9 0,037 0,23 43
0,8 0,024 0,82 70
1,1 0,151 1,76 98
0,6 0,27 3,5 119
0,7 0,40 6,0 140
0,8 0,50 9,1 161

Tabel 8A.©

Systeem biphenylether (aq)/LDPE
COmax biphenylether: 21 g.m™3

Gem. buitenconc. CO: 1,4 (+ 0,5) g.m~3

Activiteit : 0,07
buitenconc. {buisconc. Q (t) looptijd
(g.m™3) (g.m~3) (mg.m~ 2) t
(dag)
2,2 - - 1
2,2 0,051 0,32 43
1,2 0,122 1,08 70
1,7 0,224 2,48 98
0,8 0,30 4,4 119
0.9 0,53 7.7 140
1,1 0,65 11,8 161




Tabel 8A.10

- 267 -

Systeem : trichlooretheen (aqg)/LDPE, HDPE
c,™*triCletheen : 1100 g.m~3
Gem. buitenconc. C,: 38,2 (+ 7,4) g.m™?
Activiteit : 0,035
LDPE HDPE
buitenconc. {buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m—3) {g.m™3) (mg.m™2) (g.m—3) (mg.m~ 2) t
{dag)
58,5 - - - - 2
46,6 0,12 0,78 0,04 0,34 o
48,3 0,69 5,1 1,3 9,4 15
47,4 1,5 14,5 2,3 25,5 19
30,9 2,2 28,2 2,9 45,8 22
- 3,8 52,0 5,2 82,2 27
34,6 3,3 72,7 4,3 112,3 30
47,8 4,3 99,5 5,2 148, 7 34
44,7 3,9 123 3,8 175 36
31,8 5,9 160 6,3 219 41
- 8,6 214 3,5 243 44
35,2 7.2 259 4,3 274 49
33,4 8,0 309 4,2 303 54
21,3 8,0 359 4,06 335 58
35,7 8,8 414 5,2 372 61
34,9 10,2 478 7.7 425 65
32,4 9,0 534 6,9 474 68
33,0 10,0 596 7,4 526 72
- 10,2 660 2,0 589 76
- 10,0 723 6,8 636 79
32,0 9,4 781 7,0 685 82
31,1 10,4 846 6,8 733 86
30,5 10,6 213 7,0 782 89
42,0 10,3 977 7,0 831 93
41,4 10,1 1040 6,6 877 26
39,6 9,2 1098 4,3 207 100
41,7 9,9 1160 7,6 260 103
37,5 16,0 1222 6,6 1006 107
40,5 10,5 1288 7,1 1056 111
38,8 11,5 1360 10,1 1127 114
32,4 10,7 1426 7,6 11890 118
38,5 11,6 1499 6,2 1223 121




Tabel 8A.ll

- 268 -

Systeem : tetrachlooretheen (aq)/LDPE, HDPE
ComaxtetraCletheen : 150 g.m~3
Gem. buitenconc. C_: 2,4 (t 1,2) g.m~3
Activiteit : 0,016
LDPE HDPE
buitencon .|buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
{(g.m™3) (g.m™3) (mg.m™ 2) (g.m—3) (mg.m™ 2) t
(dag)
2,6 - - - - 2
3,5 0,002 0,012 0,011 0,077 9
2,5 0,002 0,025 0,016 0,189 16
2,0 0,003 0,044 0,015 0,294 19
2,3 0,006 ¢,081 0,022 0,448 22
- 0,020 0,206 0,026 0,630 27
1,8 0,030 0,39 0,037 0,88 30
1,7 0,034 0,060 0,059 1,30 34
1,7 0,050 0,91 0,059 1,71 36
1,4 0,043 1,18 0,065 2,17 41
1,7 0,061 1,56 0,076 2,70 44
1,6 0,078 2,05 0,030 3,61 49
1,6 0,13 2,89 0,25 5,36 54
1,4 0,11 3,06 0,24 7,0 58
1,0 0,26 5,2 0,28 92,1 61
1,5 0,19 6,5 0,19 10,4 65
1,2 0,17 7.6 0,18 11,7 68
1,4 0,21 8,9 0,20 13,1 72
1,2 0,25 10,5 0,25 14,9 76
1,3 0,21 11,9 0,23 16,6 82
1,1 0,20 13,1 0,17 17,8 86
1,0 0,39 15,6 0,23 19,4 89
5,4 0,31 17 0,23 21 93
3,3 0,28 19 0,15 22 96
4,4 0,25 20 0,20 23 100
4,7 0,25 22 0,22 25 103
3,9 0,34 24 0,23 26 107
3,8 ¢,40 27 Q, 26 28 111
3,7 0,35 29 0,27 30 114
3,7 0,36 31 0,29 32 118
3,3 0,41 34 0,28 34 121
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Q{t)

(mg.m2)

Figuur 8A.8 - Q(t) wversus t-curve voor het systeem
tetrachlooretheen (ag)/LDPE, HDPE;
C,= 2.4 (+ 1,2) gom™3



Tabel 8A-12a

Systeem
ma

- 270 ~

C, ¥chloorbenzeen : 500 g.m™3

Gem. buitenconc. C_: 65,6 (+ 20,1) g.m~3

chloorbenzeen (aqg)/LDPE

Activiteit : 0,13
LDPE boven HDPE boven
buitenconc. |buisconc. Q {t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m™3) (g.m=3) (mg.m~ 2) (g.m™3) (mg.m~ 2) t
(dag)

128,0 0,01 0,06 - - 3

26,1 0,16 1,06 0,15 0,93
- 1,55 10,7 4,39 28,3 10
48,0 12,2 87,0 6,1 66,92 15
71,9 15,3 182 14,1 155 17
66,0 19,7 306 18,4 270 20
06,4 26,3 471 13,1 353 24
64,7 28,7 651 28,7 532 27
58,60 26,2 815 28,4 710 31
58,3 26,4 980 29,3 894 35
54,9 35,3 1201 36,0 1119 38
52,5 37,1 1433 48,1 1420 42
61,6 35,1 1653 35,0 1639 45
53,5 37,4 1887 32,0 1839 48
54,6 33,3 2095 34,0 2052 52
58,1 36,3 2323 37,1 2284 56
49,3 22,1 2461 31,9 2483 59
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Figuur 8A.9 - Q{t) versus t-curve voor het systeem
chloorbenzeen (aq)/LDPE;
C = 65,6 (r 20,1) g.m™3
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Tabel 8A-12b

Systeem : chloorbenzeen (aq)/HDPE

Comaxchloorbenzeen : 500 g.m™3

Gem. buitenconc. CO: 65,6 (+ 20,1) g.m=3

Activiteit : 0,13
HDPE boven HDPE onder
buitencon. |buisconc. Q (t) buisconc. 0 (t) looptijd
(g.m~3) (g.m~3) (mg.m=2) | (g.m™3) (mg.m™2) t
(dag)

128,0 - - - - 3

90,1 0,34 2,3 1,70 11,9
- 5,9 44,2 10,9 88,5 10
48,0 14,7 147 25,1 264 15
71,9 13,5 242 20,8 410 17
66,0 19,7 381 26,5 596 20
06,4 26,5 567 32,3 823 24
64,7 32,4 794 32,5 1051 27
58,6 29,4 1000 30,4 1264 31
58,3 29,9 1209 30,8 1479 35
54,9 30,7 1424 32,4 1707 38
59,5 32,8 1654 32,2 1933 42
61,6 22,9 1863 32,1 2158 45
53,5 32,0 2087 31,6 2379 48
54,6 29,9 2297 33,9 2616 52
58,1 32,8 2527 32,6 2845 56
49,3 26,1 2710 28,2 3043 59




Tabel 8A.13

Systeem
max

Co 1,3 dichloorbenzeen:

- 273 -

: 1,3 dichloorbenzeen (aq)/LDPE,HDPE

123 g.m™3

Gem. buitenconc. C_ : 6,0 (+ 1,4) g.m~3
Activiteit : 0,05
LDPE HDPE
buitenconc. |buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m=3) (g.m=3) (mg.m~2) | (g.m™3) (mg.m=2) t
(dag)
6,3 - - - - 7
6,2 0,0001 0, 0001 0,0001 0,0001 11
8,0 - - - - 18
7,5 0,07 0,45 0,06 0,46 22
7,2 0,08 0,98 0,06 0,93 25
6,0 0,18 2,11 0,11 1,71 29
- 0,22 3,50 0,29 3,75 33
6,0 0,56 7,0 0,40 6,06 36
2,7 0,54 10,4 0,47 2,8 39
5,3 0,71 14,8 0,63 14,3 43
4,9 0,67 19,0 0,93 20,8 46
6,4 1,1 25,9 1,1 28,5 50
4,6 1,2 33,4 1,3 37,6 53
5,3 1,0 39,6 1,2 46,0 57
5,2 1,4 48,4 1,2 54,4 60
10,2 1.4 57,1 1,0 61,4 64
5,3 1,5 66,5 1,5 71 68
5,4 1,5 75 1,8 84 71
4,7 1,5 85 1,6 95 75
- 1,7 95 1,5 106 78
6,7 0,8 100 1,1 114 81
6,1 1,7 111 1,6 125 85
4,7 2,0 123 1,6 136 88
6,7 1,7 134 1,7 148 922
6,4 1,9 146 1,6 159 95
5,6 1,3 154 1,9 172 29
5,0 1,6 164 2,0 186 102
6,2 1,9 176 1,7 198 105
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Figuur 8A.10 - Q(t) versus t-curve voor het systeem
1,3~dichloorbenzeen (aq)/LDPE,HDPE;
CO= 6,0 (+ 1,4) g.m~3



Tabel 8A.14

Systeem
max

Co methylethylketon
Gem. buitenconc. s

- 275 -

methylethylketon (aq)}/LDPE, HDPE
2670000 g.m—3
13100 (+ 8400) g.m™3

Activiteit : 0,05
LDPE HDPE
buitenconc. {buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m~3) (g.m~3) (mg.m~2) { (g.m™3) (mg.m~ 2) t
(dag)

24800 - - ~ - 1
3300 - - - - 5
16300 1,1 7.0 1,5 10 12
- 1,0 13 0,0 15 20
7400 6,8 56 4,0 43 25
16000 6,3 95 4,7 76 29
- 8,7 149 3,1 97 32
10000 10,7 216 2,4 114 36
- 1,3 224 5,2 150 39

- 11,4 296 4,8 184 43

- 8,9 351 6,3 228 47

- 1,7 362 1,4 238 50
16000 10,4 427 3,5 262 53
22000 12,0 502 8,4 321 58
- 27,2 672 8,6 381 66

- 23,5 819 10,7 466 74

- 10,8 886 11,7 538 78
2700 14,5 9717 11,6 619 83
- 4,7 1006 2,3 684 91
24000 12,3 1083 6,7 731 926
12400 19,4 1205 2,4 797 100
11800 19,0 1323 5,9 839 103
26000 7.5 1370 4,1 867 107
5000 7,6 1418 2,3 883 110
- 9,7 1478 2,3 899 114

- 2,6 - - - 117

- 10,1 1601 17,9 1024 124

- 10,9 1670 7,2 1074 128
12000 16,8 1775 6,7 1121 131
4600 7,1 1819 8,7 i182 135
5300 4,8 1849 6,1 1252 138
16000 10,0 1911 7,3 1276 142
- 4,1 1937 5,0 1311 145




Tabel 8A.14 - vervolg

- 276 -

LDPE HDPE
buitenconc. |buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m™3) {g.m™3) {mg.m™2) (g.m~3) (mg.m™ 2) t
(dag)

- 11,6 2010 2,0 1373 149
12000 5,1 2041 7.7 1427 152
- 9,7 2102 10,4 1500 156
17000 2,8 2163 5,9 1541 159
12000 17,9 2275 15,0 1646 163
7500 12,0 2354 7,3 1697 166
7200 12,9 2435 10,2 1769 170
- 7.8 2483 5,7 1809 173
30000 18,1 2596 8,4 1868 177
- 10,7 2663 8,0 1923 180

- 19,2 2783 11,8 2006 185

- 15,6 2881 4,9 2041 188
11500 12,4 2958 2,8 2109 193
- 18,2 3074 5,3 2153 200

- 6,9 3117 11,0 2230 202
4300 14,2 3206 15,8 2340 207
4200 7.7 3254 8,8 2402 209
10200 10,7 3321 7,8 2456 213
- 16,2 3422 10,6 2531 216
19000 12,3 3499 12,0 2615 220
11500 10,0 3561 10,0 2685 223
18000 11,8 3635 7.7 2738 226
32000 2,5 3695 7,1 2788 229
45000 11,1 3764 11,2 2867 233
12000 17,4 3873 17,8 2961 241
8900 7,0 3916 7.5 3044 244
7100 17,0 4023 12,8 3133 248
11600 13,4 4106 6,7 3180 251
7200 21,2 4239 9,7 3248 255
8800 18,2 4353 11,3 3327 258
7500 7.3 4398 7,0 3376 261
7800 2,4 4457 7,8 3431 265
4100 11,6 4530 18,7 3562 268
- 9,6 4590 12,1 3646 272
7300 7,3 4637 16,7 3763 275
- 11.,3 4706 8,1 3820 283
8900 - - - - 289
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Tabel BA.15

Systeem fenol (aq)/LDPE

Comaxfenol : 670 g.m™3 dan wel
77500 g.m—3*

Gem. buitenconc. CO: 408 (+ 45) g.m™3

Activiteit :
buitenconc. {buisconc. Q (t) looptijd
(g.m~3) (g.m=3) (mg.m~ ?) t
(dag)
400 - - 1
405 0,005 - 23
300 0,016 0,10 43
400 0,008 0,15 57
470 0,009 0,21 71
460 0,009 0,27 82
420 0,005 0,31 99
410 0,007 0,34 119

* Afhankelijk van de pH worden in de litera-
tuur voor de oplosbaarheid wvan fenol in
water bij 20 °C verschillende waarden aange-
troffen, bijvoorbeeld:

670 g.m™3: Meiters, L.; Handbook of Analy-
tical Chemistry, McGraw-Hill
Book Company, New York (1963).
75500 g.m~3: Freier, R.L.; Aqueous Soluti-
ons, Data for Inorganic and
Organic Compounds, Walter de
Gruyter, Berlin (1976).




Tabel 8B.la

Systeem
Po tolueen
Gem.

buitenconc.

L1l .

- 278 -

tolueen (damp)/LDPE

106 g.m~3

5,68 (+ 2,63) g.m~3

Activiteit : 0,054
LDPE boven LDPE onder
buitencon. |buisconc. Q (&) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m=3) (g.m—3) (mg.m™2) (gem=3) (mg.m™ 2) t
(dag)

4,3 - 1
7,4 - 2
- 0, 0007 0,004 0, 0004 0,002 7
2,2 - - - - 9
11,0 - - - - 10
3,0 - - - - 22
6,7 - - - - 24
2,8 0,48 3,0 0,1 0,063 31
- 0,8 8,0 0,9 6,2 38

- 1,1 14,9 1,4 15,0 42

- 2,0 27,4 1,1 21,9 45
6,0 2,1 40,5 2,1 35,0 48
8,7 2,2 54,3 3,4 56,3 51
- 2,5 69,9 2,6 72,6 55

- 5,0 101 7.2 117 63
6,4 2,6 117 3,0 136 66
- 3,8 141 3,2 156 70
8,0 3,7 164 3,8 180 73
2,5 7,0 208 5,4 214 80
- 4,7 237 4,2 240 83

- 5,4 271 5,6 275 87

- 6,1 309 5,0 306 20
7.7 7.7 357 6,2 345 94
3,9 6,8 400 6,9 388 97
1,8 7,1 444 7.7 436 100
5,4 10,7 511 6,9 479 105
- 9,0 567 8,8 534 111
- 27,3 738 25,8 696 125

- 8,9 793 9,4 808 129
3,1 16,0 859 9,6 868 134
3,6 9,9 921 9,0 924 139
4,4 16,0 1021 8,8 979 147
5.8 3,6 1075 8,3 1031 149
5,3 10,0 1137 8,6 1085 154
3,0 9,2 1195 7.5 1132 157




Tabel 8B.1lb

Systeem
Po tolueen
Gem.

.y

ve

buitenconc. :
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tolueen (damp)/HDPE

106 g.m~3

5,68 (+ 2,63) g.m™3

Activiteit : 0,054
HDPE boven HDPE onder
buitencon. {buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(gem~3) (g.m™3) (mg.m™2) (g.m™3) (mg.m™ 2) t
(dag)

4,3 - - - - 1
7.4 - - - - 5
- 0,002 0,014 0,002 0,014 7
2,2 - - - - 9
11,0 - - - - 10
3.0 - - - - 22
6,7 - - - - 24
9,8 0,30 2,1 c,23 i,4 31
- 0,60 6,3 0,50 4,9 38

- 0,60 10,5 0,37 7,5 42

- 0,66 15,2 0,86 13,5 45
6,0 1,2 23,6 0,90 19,9 48
8,7 1,6 34,8 1,2 28,3 51
- 1,1 42,5 0,9 34,06 55
- 3,0 63,5 3,0 55,6 63
6,4 1,0 70 1,0 62 66
- 1,0 77 1,6 73 70
8,0 1,3 86 1,5 84 73
2,5 4,0 114 4,2 113 80
- 3,0 135 3,4 137 83

- 3,6 160 3,1 159 87

- 3,3 183 3,2 181 90
7.7 2,1 198 3,3 204 94
3,9 2,7 217 2,7 223 97
1,8 3,9 244 3,6 248 100
5,4 4,1 273 3,1 270 105
- 3,9 300 5.4 308 111

- 13,6 395 9,5 375 125

- 4,3 425 5.7 415 129
3,1 4,5 456 3,4 438 134
3,6 5,1 491 4,5 470 13°
4,4 6,5 537 0,5 515 147
5,8 2.5 555 5,2 551 149
5,3 2,9 575 4,3 582 154
3,0 4,3 605 5,0 617 157
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Tabel 8B.2

Systeem m-xyleen(damp)/LDPE
P m-xyleen : 6,11 mm Hg/35,4 g.m™3
Gem. dampconcentratie : 2,8 (+ 1,3) g.m~3

Activiteit : 0,08
dampconc. {buisconc.| Q (t) looptijd
(g.m=3) | (g.m™3) {(mg.m~2) t
(dag)

2,4 0,0003 0,001 3
2,0 0,0014 0,01 6
1,7 0,0012 0,01 9
- 0,0017 0,02 14
2,9 0,0033 0,04 17
2,9 0,016 0,14 21
6,2 0,037 0,38 24
- 0,04 0,63 27
- 0,10 1,26 34
1,7 0,37 3,5 37
~ 0,48 6,6 42
0,8 0,66 10,7 45
1,8 0,93 16,6 48
- 1,20 24,1 55
3,1 1,5 33,5 59
- 1,4 42,2 63
3.0 1,° 54,3 60
- 2,8 71 70
2,0 3,7 95 73
1,7 3,6 117 76
1,5 2,8 135 80
4,1 3,5 156 83
4,5 4,3 183 87
3,7 4,1 209 90
3,2 3,8 233 94
4,5 4,5 261 97
- 3,8 297 101




- 281 -

300‘~ ®
Q)
(mgm-2) & —ethylbenzeen
2504 e =m-xyleen

200+

150

100 -

50 -

0 20 40 60 80 100
t{dag)

Figuur 8B.1 - Q(t) versus t-curve voor de systemen:
m-xyleen (damp)/LDPE; Cc = 2,8 (+ 1,3
g.m™3
ethylbenzeen (damp)/LDPE; C,= 2,7
(+ 1,0) g.m™3
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Tabel 8B.3
Systeem ethylbenzeen(damp)/LDPE
7,55 mm Hg/43,8 g. m~3
2,7 (+ 1,0) g.m—3

Po ethylbenzeen

Gem. dampconcentratie

Activiteit : 0,06
dampconc. {buisconc.} Q (t) looptiijd
{g.m™3) (g.m~3) |(mg.m~?2) t
(dag)

4,1 - - 3
3,0 - - 6
2,0 - - 4
- 0,010 0,062 17
3,2 0,03 0,29 21
5,7 0,06 0,72 24
- 0,07 1,20 27
1,9 0,26 2,86 34
1,2 0,32 5,34 37
2,4 0,67 9,54 41
2,6 0,83 14,73 45
- 1,2 22,2 48
2,0 1,7 32,8 55
0 1,4 41,6 59
- 1,7 52,5 63
2,8 1,7 63,1 66
2,5 2,5 78,7 70
2,7 2,8 96 73
1,7 2,3 110 76
1,5 5,0 141 80
2,7 3,0 160 83
3,4 3,2 180 87
2,5 3,9 205 20
3,5 2,7 221 94
2,8 3,5 243 97
2,0 2,9 261 101
1,6 3,7 285 104
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Systeem

Potrichlooretheen

Gem. dampconcentratie
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L1d " e

Trichlooretheen {damp)/LDPE, HDPE
57,55 mm Hg/431,9 g.m™3
50,8 (+ 23,1) g.m™3

Activiteit 0,12
LDPE HDPE
dampconc. |buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m=3) (g.m~3) (mg.m~2) | (g.m~3) (mg.m™ 2) t
{dag)

61,9 - - - - 4
28,0 0,0001 0,001 0,0001 0,0001 5
37,3 - - - - 6
40,6 - - - - 8
47,0 0,0001 0,0001 C,0001 0,0001 11
45,0 - - - - 12
47,5 - - - - 13
47,8 1,6 10,0 3,0 21,0 15
34,1 - - - - 18
- 15,0 103 19,6 158 19
42,5 - - - - 20
19,0 18,9 221 21,8 311 22
7,3 23,9 371 26,5 497 26
124,5 - - - - 27
98,6 22,3 511 22,2 653 29
70,3 30,8 704 28,3 851 32
56,4 36,8 934 41,7 1143 36
57,1 47,8 1233 48,7 1484 39
63,8 56,5 1586 49,9 1834 43
56,0 60,7 1966 50,5 2188 46
55,6 64,7 2371 58,4 2597 50
51,6 43,8 2645 42,2 2893 53
61,9 53,7 2980 50,0 3241 57
50,8 67,6 3403 60,3 3666 60
42,0 55,3 3749 48,0 4002 64
38,0 69,5 4184 53,3 4376 67
34,0 72,8 4639 57.4 4776 71
- 70,3 5078 52,7 5146 74

- 77,4 5563 62,1 5582 77

- 77,5 6047 62,2 6017 79
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Figuur 8B.2 - Q(t) versus t-curve voor het systeem
trichlooretheen {(damp)/LDPE, HDPE;
C,= 50,8 (* 23,1) g.m™3
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Tabel 8B.5

Systeem
P, tetrachlooretheen
Gem. dampconc.

tetrachlooretheen (damp)/LDPE, HDPE
14 mm Hg/124.3 g.m™3
8,9 (+ 6,0) g.m~3

Activiteit : 0,072
LDPE HDPE
buitencon. {buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m—3) {(g.m~3) (mg.m— 2) (g.m—3) (mg.m™ 2) t
(dag}
12,7 - - - - 1
8,2 - - - - 4
4,8 - - - - 6
6,4 - - - - 8
7.3 0,0001 00,0001 00,0001 00,0001 11
6,0 - - - - 12
6,0 - - - - 13
7.1 - - - - 15
4,4 - - - - 18
- 0,020 0,163 0,026 0,182 19
6,1 - - - - 20
6,96 0,06 0,54 0,04 0,48 22
3,9 0,12 1,29 0,05 0,89 26
35,0 - - - - 27
22,4 0,16 2,32 0,19 2,23 29
15,6 0,33 4,40 0,30 4,33 33
11,0 0,45 7,25 0,43 7,39 36
11,1 0,65 11, 306 0,70 12,32 39
10,6 - - - - 41
10,3 1,0 17,6 1,0 19,3 43
9,3 1,2 25,1 1,2 27,7 46
7.0 1,4 33,8 1,4 37,5 50
2,9 1,4 42,0 1,2 45,9 53
13,0 1,8 53,8 1,6 57,1 57
8,1 2,5 69,5 2,6 75,3 60
8,8 3,2 89 3,2 27 04
6,8 4,3 116 4,1 126 67
6,0 3,6 138 4,0 152 71
8,0 4,3 165 4,1 183 74
- 6,4 205 6,1 225 77
3,8 6,3 245 5,8 266 84
5,9 5.8 281 6,5 311 87
2,9 4,5 309 4,8 345 91
6,4 4,3 336 4,8 379 24
4,3 6,0 374 5,7 419 28
- 7.4 420 5,8 459 102
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Tabel 8B.6

Systeem : Chloorbenzeen (damp)/LDPE,HDPE

P_chloorbenzeen : 8,8 mm Hg/54,2 g.m™ 3

Gem. dampconcentratie: 2,3 (+ 0,7) g.m™3

Activiteit : 0,042

LDPE HDPE
dampconc. |buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptiijd
(g.m=3) (g.m=3) (mg.m~ 2) (g.m~3) (mg.m™2) t
(dag)

3,6 - - - -~ 7
1,2 0,037 0,23 0,062 0,43 11
2,9 0,06 0,61 0,12 1,28 18
2,0 0,19 1,83 0,26 3,10 22
- 0,29 3,70 0,40 5,93 25
3,8 0,52 6,98 0,78 11,4 29
1,6 0,58 10,6 0,72 16,5 33
1,3 0,57 14,1 0,77 21,9 36
1,6 1,03 20,6 1,22 30,5 39
2,3 1,9 32,5 1,8 43,1 43
2,3 1,9 44,4 1,8 55,7 46
2,9 3,7 67 2,7 74,7 50
2,3 4,0 22 3,2 27 53
2,8 2,8 110 2,1 111 57
2,5 4,2 136 3,3 134 60
1,9 7,5 183 3,4 158 64
1,9 6,8 225 3,8 185 68
2,8 4,3 252 3,3 208 71
2,0 4,5 280 3,7 234 75
2,0 5,0 311 3,2 256 78
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Tabel 8B.7
Systeem : hexaan(damp)/LDPE, HDPE
P_hexaan 107 mm Hg/503,6 g.m™3
Gem. dampconcentratie: 97,5 {+ 25,6) g.m™3
Activiteit : 0,19
LDPE HDPE
dampconc., |buisconc, Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m=3) (g.m—3) (mg.m=2) (g.m=3) (mg.m~ 2) t
(dag)
- 0,024 0,15 - - 16
81,8 0,063 0,54 0,057 0,39 22
76,7 0,10 1,18 0,09 1,07 25
78 0,14 2,10 0,11 1,89 28
48 0,22 3,48 0,20 3,31 32
50 0,20 4,77 0,23 4,96 36
132 - - - - 39
148 0,32 6,80 0,206 6,79 42
130 0,35 8,95 0,32 9,07 46
129 0,41 11,5 0,37 11,6 50
115 0,45 14,3 0,43 14,7 53
110 0,62 18,2 0,52 18,3 59
100 0,58 21,9 0,69 23,2 63
102 0,65 25,9 0,63 27,7 66
105 0,70 30,3 0,75 32,9 71
95,6 0,70 34,7 0,47 36,2 74
81,2 0,71 39,2 0,62 40,6 78
84 0,57 42,8 0,43 43,0 80
a3 0,68 47,1 0,70 48,6 85
24 0,59 50,8 0,39 51,3 88
83 1,19 58,2 0,81 57,0 93
76 0,56 61,7 0,51 60,0 98
74 0,89 67,3 0,44 63,7 102
166 0,96 73,3 0,84 69,6 105
166 0,923 79,1 0,93 76,2 108
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Systeem : hexaan{damp)/LDPE, HDPE
P_hexaan : 107 mm Hg/503,6 g.m~3
Gem. dampconcentratie: 97,5 (+ 25,6) g.m™3
Activiteit : 0,19
LDPE HDPE
dampconc. |buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) looptijd
(g.m™3) (g.m~3) (mg.m~2) {g.m™3) (mg.m~ 2) t
(dag)
126 0,57 82 0,93 82 111
122 0,81 87 0,57 86 115
- 0,99 94 0,92 23 122
94 0,96 100 0,89 99 125
100 0,80 105 0,85 105 129
94 0,84 110 0,95 112 133
- 0,99 116 0,97 119 136
94 0,88 122 0,86 125 139
924 1,2 129 0,87 131 141
6l 1,1 136 1,0 138 145
74 1,2 144 0,9 144 149
105 1,1 151 1,0 152 152
25 1,0 157 1,0 159 156
29 1,0 163 0,9 165 159
167 0,¢ 169 0.9 172 162
107 i,0 175 1,0 179 166
89 1,1 182 1,0 186 169
89 1,2 189 0,9 192 173
81 1,0 1%6 0,9 198 176
83 0,8 201 1,0 205 180
80 0,8 206 0,9 212 183
78 0,8 211 0,7 217 186
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Tabel 8B.8
Systeem : nonaan({damp)/LDPE, HDPE
P,nonaan : 3,42 mm Hg/23,9 g.m™3
Gem. dampconcentratie: 14,3 (+ 2,65) g.m~3
Activiteit : 0,60
LDPE HDPE
dampconc. {buisconc. Q (t) buisconc. Q (t) loopti jd
{(g.m™3 (g.m™ (mg.m™ 2) (g.m~3) (mg.m™ 2) t
(dag)
18,0 00,0001 0,0001 0, 0001 00,0001 6
17,0 0,0001 00,0001 0,0001 0,0001 14
17,1 0,0008 0,002 0,041 0, 287 19
16,7 0,028 0,18 0,04 0,57 26
14,0 0,04 0,44 G,13 1,54 30
13,1 0,06 0,81 G,12 2,42 33
1,6 0,08 1,33 0,13 3,12 37
12,3 0,10 2,00 0,15 4,41 41
- 0,10 2,63 0,15 5,50 44
10,3 0,09 3,23 0,16 6,65 47
14,9 0,08 3,78 0,16 7,80 51
14,3 0,09 4,36 0,11 8,063 57
7.7 0,11 5,11 0,12 9,49 61
13,8 0,13 5,93 0,14 10,5 64
16,0 0,10 6,60 0,18 11,8 68
14,8 0,14 7,47 0,17 13,0 71
14,4 0,13 8,30 0,21 14,5 75
15,9 0,12 9,11 0,21 16,0 79
15,4 0,16 10,1 0,20 17,4 82
15,2 0,14 11,0 0,19 18,8 86
12,8 0,14 11,9 0,19 20,2 89
12,5 0,10 12,5 0,16 21,4 92
7,5 0,12 13,4 0,13 22,3 26
13,5 G,13 14,2 0,13 23,2 29
15,0 0,14 15,1 0,13 24,2 103
13,5 0,14 16,0 0,14 25,2 106
17,2 0,11 16,7 0,17 26,4 110
17,0 0,10 17,4 0,13 27,4 113
16,5 0,17 18,4 0,12 28,3 116
13,9 0,14 19,4 0,17 29,5 120
8,9 0,11 20,1 0,14 30,4 124
8,7 0,16 21,1 0,13 31,4 127
13,6 0,10 21,7 0,12 32,2 131
17,7 0,13 22,6 0,14 33,2 134
17,0 0,13 23,4 0,10 34,0 138
15,0 0,13 24,3 0,13 34,9 141
- 0,08 24,8 0,11 35,8 143
14,06 0,14 25,7 0,11 36,6 148
- 0,14 26,6 0,10 37,3 152
14,5 0,13 27,5 0,14 38,4 155
13,9 0,12 28,2 0,13 39,3 159
14,7 0,09 28,9 0,09 40,0 162
16,8 0,14 29,8 0,19 40,8 166
- 0,13 30,6 0,12 41,7 169
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Figuur 8B.3 ~ Q(t) versus t-curve voor het systeem
hexaan (damp)/LDPE, HDPE;
C,~ 97,5 (* 25,6) g.m~3
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Tabel 8C.1 - Procentuele gewichtstoename van diver-

se organische verbindingen in LDPE als

functie van de tijd (liquid immersion)

Exp. tijd t 1 2 3 6 7 8 9 104
(dag)
Verbinding
tolueen 4,1 6,3 83 10,9} 11,3 ¢ 11,3 | 11,2 | 11,6
m-xXyleen 3,4 5,1 6,514 10,1 (10,7 { 11,1 { 1,2 | 11,8
ethylbenzeen 2,6 3,9 5,1 7.8 8,5 8,8 9,11 10,1
trichlooretheen 14,1} 22,0 | 24,4 } 25,1 | 25,4 } 25,4 | 25,4 | 25,4
tetrachlooretheen{ 9,8 { 15,0 { 19,2 | 27,4 | 28,2 | 28,5 | 28,5 | 29,5
1, 3-dichloorben— 4,1 6,2 7,9 | 12,2 | 13,5 { 14,3 | 14,9 | 16,7
zeen
methylethylketon 0,3 0,4 0,6 0,8 0,8 0,9 1,0 1,°
hexaan 2,8 4,2 5,6 7.7 7.9 8,0 8,0 8,2
Tabel 8C.2 - Procentuele gewichtstoename van diver-
se organische verbindingen in HDPE als
functie van de tijd {(liquid-immersion)
Exp., tijd t 1 2 3 6 7 8 9 104
{dag)
Verbinding
tolueen 3,0 4,8 6,7 7,2 7,2 7,2 7,2 7,6
m-xyleen 2,4 3,7 5,3 7,3 7.4 7,4 7,4 7,9
ethylbenzeen 1,9 2,8 4,0 6,1 6,2 6,2 6,3 6,8
trichlooretheen 10,7 | 14,6 | 14,9 | 15,0 | 15,1 | 15,0 | 15,1 | 15,8
tetrachlooretheen| 6,6 10,5 15,0 16,9 17,2 17,3 17,4 | 18,5
1, 3-dichloorben~ 3,0 4,5 6,1 98] 10,2 { 10,5 { 10,6 { 11,5
zeen
methylethylketon 0,1 0,2 0,3 0,5 a,5 0,6 0,7 1,8
hexaan 1,9 3,1 4,4 5,0 5,0 5,0 5,0 5,3
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EXPERIMENTELE RESULTATEN VOOR PVC

Inleiding

In dit hoofdstuk wordt een overzicht gegeven van de
resultaten die zijn verkregen uit het experimentele
deel van het permeatie-onderzcek aan PVC. De diver-—
se theoretische aspecten van het permeatiegedrag
van organische verbindingen door PVC is reeds uit-
voerig ter sprake gekomen in hoofdstuk 5. De rand-
voorwaarden waaraan het experimentele onderzoek aan
PVC 1s onderworpen en het daarop afgestemde werk-
plan is in het kort beargumenteerd in hoofdstuk 6.
Dit hoofdstuk beperkt zich derhalve tot de presen-
tatie en interpretatie van de verkregen resultaten.
In paragraaf 9.7 worden de experimentele bevindin-
gen in algemene bewoordingen nog eens vertaald naar
praktijksituaties (zie in dit verband tevens para-
graaf 5.7.3).

Liquid-immersion-experimenten

Voor 60 organische verbindingen is de evenwichts-
sorptie-gewichtstoename in PVC ©Dbepaald. Hiertoe
zijn + 10 mm brede ringetjes afgesneden wvan een
PVC-buis met een wanddikte van 1,6 mm. Vervolgens

zijn deze ringetijes gedurende een periode van 410

dagen blootgesteld aan de pure organische verbin-
ding en/of aan een verzadigde oplossing van een
organische verbinding in water (zie tevens para-
graaf 7.4).

Resultaten

Ten behoeve van de presentatie zijn de onderzochte

organische verbindingen onderverdeeld in een vijf-
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tal groepen, te weten: aromaten (tabel 9.1); alifa-
tische koolwaterstoffen (tabel 9.2); gechloreerde
alkanen en alkenen (tabel 9.3); gechloreerde aroma-
ten (tabel 9.4) en overigen (tabel 9.5).

Gebruikte symbolen in de gepresenteerde tabellen

M00 : evenwichtssorptie-gewichtstoename per gram
ongezwollen PVC {g.g~ 1)

p : dichtheid wvan de organische verbinding
{kg.liter—! of g.cm™3)

¥y : Flory-Huggins interactie-parameter bij 20 °C
(bepaald door het KIWA)

¥, @ Flory-Huggins interactie-parameter bij 30 °C
(1it [21], hoofdstuk 5)

(S8): vaste stof bij 20 °C

1) = x, is bepaald via blootstelling aan de pure

organische verbinding alsmede door blootstel-
ling aan een verzadigde waterige oplossing
- : y >3 (zie paragraaf 9.2.1.3)
¥ : niet bepaald

De tijdsduur van de verrichte sorptie-experimenten

Voor nagenceg alle onderzochte organische verbin-
dingen die bij kamertemperatuur vloeibaar zijn,
blijkt de evenwichtssorptie-gewichtstoename binnen
200 dagen bereikt te zijn. Slechts voor de verbin-
dingen 1,3,5-trimethylbenzeen, tetrachlooretheen en
1,1,1-trichloorethaan wordt voor expositietijden
groter dan 200 dagen een verdere, overigens vrij
kleine en met de tijd uitdovende gewichtstoename
waargenomen.

Voor die organische verbindingen welke =zich bij
kamertemperatuur in de vaste vorm bevinden mag het
niet uitgesloten worden geacht dat de verdampings-—

kinetiek van invloed is op de snelheid van de ge=-
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Verbinding M_ 0 X1 X9
benzeen 1) 0,492 0,88 0,83 0,83
tolueen !l) 0,516 0,87 0,82 0,80
o-xyleen 1) 0,684 0,88 0,76 *
m-xyleen 1) 0,431 0,86 0,87 0,88 (xyleen)
p-xyleen 1} 0,432 0,86 0,86 *
ethylbenzeen 1) 0,363 0,87 0,89 *
1l,3,5-trimethylbenzeen| 0,024 0,87 2,52 *
propylbenzeen 0,053 0,86 1,91 *
pentylbenzeen 0,001 0,85 - *

Tabel 9.1 - Flory-Huggins parameter y voor diverse

aromatische verbindingen (liguid-immer-

sion bij 20 (+ 3) °C)

Verbinding M 0 X1 X9
pentaan 0,001 0,63 - *
hexaan 0,001 0,66 - -
cyclohexaan 0,001 G,78 - *
heptaan 0,001 0,68 - *
octaan 0,001 0,70 - *
2,2,4~trimethylpentaan| 0,001 0,69 - *

Tabel 9.2 - Flory-Huggins parameter y voor diverse
alifatische koolwaterstoffen (liquid-

immersion bij 20 (+ 3) °C)
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Verbinding M_ p X1 X9
dichloormethaan 6,15 1,34 0,55 0,53
trichloormethaan 2,27 1,49 * 0,64
tetrachloormethaan 0,001 1,59 - -
1,2-dichleoorethaan 0,549 1,27 0,91 *
trichlooretheen 1) 0,670 1,46 0,90 0,88
tetrachlooretheen 1) 0,162 1,63 1,58 1,17
1,1-dichloorethaan 1,32 1,18 * 0,68
1,2-dichloorethaan 4,61 1,25 0,56 0,55
l,1,1-trichloorethaan 0,565 1,35 0,92 0,85
1,1,2-trichloorethaan 1) 4,15 1,44 0,58 0,56
1,1,2,2-tetrachloorethaani{ 4,01 1,60 0,59 *
1l,2-dichloorpropaan 1,66 1,16 0,65 0,68

Tabel 9.3 - Flory-Huggins

parameter y voor diverse

gechloreerde alkanen en alkenen (li-
quid-immersion bij 20 (: 3) °C)
Verbinding M_ P A1
chloorbenzeen 1) 1,50 1,11 0,66
1,2-dichloorbenzeen 2,08 1,30 0,63
1,3-dichloorbenzeen 1,07 1,29 0,74
1,4 dichloorbenzeen 1) (8) 0,001 1,46 -
1,2, 3-trichloorbenzeen 1) (S) 0,001 1,57 -
1,2,4-trichloorbenzeen 0,177 1,57 1,52
1,3,5~trichloorbenzeen 1} (S) 0,001 1,57 -
tetrachloorbenzeen 1) (8) 0,001 1,86 -
pentachloorbenzeen (S) 0,001 1,83 -
o=-chloortolueen 0,895 1,08 0,74
m-chloortolueen 0,285 1.07 0,69
p-chloortolueen 0,684 0,88 0,75
asa, a—trichloortolueen 0,063 1,37 2,11

Tabel 9.4 - Flory-Huggins
gechloreerde

(1igquid-immersion bij 20 (+ 3)

parameter y voor diverse
aromatische verbindingen
Oc)
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Verbinding M_ o X1
aniline 0,496 1,02 0,87
2~-chlooraniline 3,60 1,21 0,58
3-chlooraniline 2,45 i,22 0,61
4-chlooraniline (S) 0,001 1,43 -
n-methylaniline 2,35 0,99 0,59
m-nitroaniline (8) 0,001 1,43 -
fenol 1) (8) 0,010 } 1,07 -
p—-chloorfencl (S) 0, 009 1,31 -
1,2-dichloorfenol (8) 0,001 1,38 -
2,3,4-trichloorfenol (S) 0,001 1,49 -
2,4,6-trichloorfenol 1) (8) 0,001 1,49 -
3,4,5-trichloorfenol 1) (8} 0,001 1,49 -
2,3,5,6-tetrachloorfenol 1) (S) 0,001 1,6 -
pentachloorfencl (S) 0,001 1,98 -
nitrobenzeen 6,60 1,20 0,54
2,4-dichloor-5-nitrotolueen !} (S)| 0,001 1,3 -
ethanol 0,001 0,79 -
hexanol 0,001 0,83 -
methylethylketon 4,33 0,81 0,54
di-isopropylketon 3,00 0,81 0,56
methoxybenzeen 1,28 0,929 0,66

Tabel 9.5 - Flory-Huggins parameter y voor diverse
organische verbindingen {liquid-immer-
sion bij 20 (+ 3) °C)
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wichtstoename van de PVC-ringetjes. Wanneer de PVC-
ringetjes voor dit type verbindingen zeer regelma-
tig worden gewogen heeft dit mogelijkerwijze tot
gevolg dat de ringetjes gedurende de periode tussen
twee wegingen slechts =zijn Dblootgesteld aan een
fractie wvan de maximale dampspanning. Het aantal
wegingen heeft zich dan ook tot een minimum be-
perkt. Bovendien zijn de PVC-ringetjes gedurende
een periode van 210 dagen niet gewogen. Na afloop
van deze periode werd bij weging geen significante
gewichttoename waargenomen. In zijn algemeenheid
mag dan ook worden gesteld dat de vermelde waarden
voor de gewichtstoename van de onderzochte, vaste
organische verbindingen een goede richtlijn zijn

voor de affiniteit wvan deze stoffen wvoor PVC.

Gevolgde werkwijze bij de verwerking van de resul-
taten

Uit de experimenteel Dbepaalde evenwichtssorptie-—
gewichtstoename M00 wordt allereerst de volumefrac-—
tie v, van de organische stof in het polymeer be-
paald volgens vergelijking (5.2). De dichtheid van
de PVC-buis is hierbij gelijk gesteld aan
1,4 g.cm™ 3. Vervolgens wordt met behulp van de
waarde voor v, de Flory-Huggins parameter y bere-
kend uit vergelijking (5.4).

Voor organische verbindingen met een y-waarde Jgro-
ter dan 3 blijkt de evenwichtssorptie-gewichtstoe-
name zeer klein te zijn. Het vermelden van de waar-
de voor y 1is in dit geval =zinloos aangezien PVC
nagenoeg inert 1is voor de betreffende organische

verbinding.
Conclusies

Uit de in tabel 9.1 tot en met tabel 9.5 vermelde
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waarden voor y kunnen een vijftal conclusies worden

getrokken.

l:

In =zijn algemeenheid %an worden gesteld dat
gechloreerde alkanen en alkenen, mono en di-
chloor gesubstitueerde aromaten, anilines en
ketonen een y-waarde hebben die kleiner dan of
ongeveer gelijk is aan de y-waarde voor tolueen.
Op grond van de in paragraaf 5.7.3 gefcrmuleerde
richtlijnen wil dit zeggen dat voor deze groepen
van verbindingen geen permeatie door PVC-buizen
valt te verwachten zolang de penetrant-activi-
teit kleiner is dan O, 1.

De y-waarden welke zijn bepaald door PVC Dbloot
te stellen aan de pure organische verbinding
alsmede aan een verzadigde waterige oplossing
zijn aan elkaar gelijk.

De in de literatuur gerapporteerde y—waarden ko-
men voor de betreffende verbindingen vrij goed
overeen met de overeenkomstige, in het kader van
dit onderzoek bepaalde y-waarden.

Alifatische koolwaterstoffen en alcoholen zijn
niet permeabel door PVC.

De onderzochte organische verbindingen die een
smeltpunt hebben dat hoger is dan 20 °C blijken
gedurende een expositietijd wvan 410 dagen niet

aantoonbaar permeabel te zijn in PVC.

Aanwijzingen voor nader onderzoek

Naast de 1in de voorgaande paragraaf geformuleerde

conclusies lijken de in tabel 9.1 gepresenteerde y-

waarden er op te wijzen dat de y-waarde van een

aromatische verbinding toeneemt naarmate het geal-

kyleerde karakter groter wordt. Wanneer dit vermoe-

den experimenteel afdoende kan worden bevestigd wil

dit zeggen dat het permeatiegedrag van een aromati-
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sche verbinding bij een toenemend gealkyleerd ka-
rakter over een groter activiteitsgebied wordt be-
paald door Fickse diffusie en dat in dit gebied
derhalve geen permeatie door PVC-buizen is te ver-

wachten.

Sorptie-experimenten met de microbalans

In paragraaf 6.3.3 zijn de Dbeoogde doelstellingen
in het sorptie-onderzoek met de balansmethode ge-
formuleerd. Zo dienen sorptie-experimenten te wor-
den verricht voor organische verbindingen die een
y-waarde hebben welke kleiner is dan die voor tolu-
een. Daarnaast dienen de 1in paragraaf 5.7.2.2 be-
schreven sorptie-resultaten te worden bevestigd.
Tot slot is het wenselijk dat het sorptiegedrag van
tolueen in een 1 micrometer dikke, uit buismateri-
aal bestaande PVC-film wordt onderzocht voor een

penetrantactiviteit gelijk aan O, 25.

Praktische problemen bij het sorptie-onderzoek voor
die organische verbindingen welke een kleinere y-—

waarde hebben dan die voor tolueen

Uit de liquid-immersion-experimenten blijkt dat het
voornamelijk de gechloreerde organische verbindin-
gen en de ketonen zijn die een y-waarde hebben wel-
ke kleiner is dan die wvoor tolueen. Het 1ligt dan
ook voor de hand dat de sorptie—-experimenten worden
verricht met representanten uit deze twee dJgroepen
van verbindingen.

Sorptie-experimenten aan Xetonen zijn met de ter
beschikking staande uitvoering van de microbalans
vooralsnog niet uitvoerbaar terwijl er zich met
gechloreerde verbindingen mogelijkerwijze problemen

kunnen vwvoordoen (zie paragraaf 7.5.3). Derhalve
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zijn in het kader van dit onderzoek geen sorptie-
experimenten verricht met representanten uit deze
twee groepen van verbindingen.

Bij de overwegingen tot het nemen van deze beslis-
sing is rekening gehouden met de grootte wvan de
maximale dampspanning, de maximale oplosbaarheid in
water (zie hoofdstuk 14) en de concentratierange
waarbinnen de gechloreerde vluchtige organische
verbindingen en ketonen als bodemverontreiniging
zijn aangetroffen (zie hoofdstuk 13).

Uit deze gegevens kan worden geconcludeerd dat in
het merendeel van de gevallen concentraties worden
aangetroffen die kleiner zijn dan é&én tiende wvan de
maximale dampspanning of oplosbaarheid in water. De
meerwaarde van sorptie-experimenten voor penetrant-
activiteiten groter dan 0,1 is voor beide groepen

van verbindingen, relatief gezien, dan ook vrij ge-

ring.

Resultaten van sorptie—-experimenten met gealkyleer-—

de aromaten aan 0,4 um PVC-bolletjes

Resultaten voor tolueen

Voor een drietal penetrantactiviteiten aan tolueen
zijn sorptie-experimenten verricht aan 0,4 pym PVC-
bolletjes. De experimenten zijn allen in duplo uit-
gevoerd. De dupliceerbaarheid is goed; de relatieve
fout bedraagt niet meer dan 10 tot 20 procent. De
verkregen sorptiecurven zijn weergegeven in de fi-
guren %.la en 9.1lb. Een vergelijking van de in deze
figuren gepresenteerde sorptiecurven met die welke
zijn weergegeven in de figuren 5.%a en 5.9b wijst
uit dat er zowel in kwalitatief als kwantitatief
opzicht een goede overeenstemming bestaat. Derhalve
kan worden geconcludeerd dat een Ficks-sorptiege-

drag in PVC zal optreden voor penetrantactiviteiten



12
% gew.

toen.

Figuur 9.la - Tijdsafhankelijk

- 301 -

a, =067
a,= 050
a, =034
i T L li 1 I
20 40 60
t" (sec”?)
sorptiegedrag van

tolueen in 0,4 um PVC-bolletjes bij
18

a, {kleine expositietijden)

°C wvoor een drietal activiteiten

a,; =050

a,=034

Figuur 9.1b - Tijdsafhankelijk

200 300

100

7
12 (sec

Vz )

sorptiegedrag van
um PVC-bolletijes bij
°C voor een drietal activiteiten

tolueen in 0,4
18
a, (grotere expositietijden)



2.3.2.2

- 302 -

aan tolueen Xkleiner dan + 0,3. Voor hogere activi-
teiten zullen afwijkingen van het Fickse diffusie-
gedrag in PVC optreden.

De noodzaak tot het uitvoeren van de in paragraaf
5.7.2.2 beschreven sorptie-experimenten voor tolu-
een in combinatie met 2 um PVC-bolletjes is door de
bevestiging van de resultaten voor de 0,4 um PVC~
bolletjes van secundair belang geworden. Aangezien
de y-waarden van benzeen (y = 0,83) en tolueen (y =
0,82) nagenceg gelijk zijn, 1liikt een soortgelijke

conclusie gewettigd wvoor benzeen.

Resultaten voor ethylbenzeen en propylbenzeen

In paragraaf 9.2.3 is de suggestie geopperd dat het
permeatiegedrag van gealkyleerde aromatische ver-
bindingen door PVC over een groter activiteitsge-
bied wordt bepaald door Fickse diffusie naarmate de
y~waarde van een gealkyleerde aromatische verbin-
ding toeneemt. Derhalve zijn ori&nterende, in duplo
uitgevoerde, sorptie—experimenten verricht aan
0,4 pm PVC-bolletjes voor ethylbenzeen (y = 0,89)
en propylbenzeen (y = 1,91). De opgelegde pene-
trantactiviteiten bedragen respectievelijk 0,55 en
0,7. De verkregen sorptiecurven zijn voor Dbeide
verbindingen weergegeven in figuur 9.2. Voor beide
verbindingen 1is de gewichtstoename voor relatief
kleine expositietijden duidelijk lineair met t%.
Het sorptie-proces in PVC wordt voor deze organhi-
sche verbindingen bij penetrantactiviteiten kleiner
dan of gelijk aan de opgelegde activiteiten dan ook
bepaald door Fickse-diffusie. Deze resultaten on-
dersteunen derhalve de hiervcocor geopperde veronder-—
stelling. Nader onderzoek is echter noodzakelijk om
de Jjuistheid van deze gedachtengang afdoende te
bewijzen.

Uit tabel 14.1 blijkt dat zowel de maximale oplos-
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baarheid in water als de maximale dampspanning van
een aromatische verbinding sterk afneemt nhaarmate
het gealkyleerde karakter meer toeneemt. Vanuit
praktijkoogpunt bezien kan de in paragraaf 5.7.3
geformuleerde richtlijn dat geen permeatie optreedt
voor penetrantactiviteiten kleiner dan 0,25, vanaf
C;-benzenen dan ook mogelijkerwijze te streng zijn

geformuleerd. Nader onderzoek is derhalve gewenst.

De Fickse transportparameters D en K voor tolueen,

ethylbenzeen en propylbenzeen

Uit de in de figuren 92.1lb en 9.2 gepresenteerde
Fickse sorptiecurven voor tolueen, ethylbenzeen en
propylbenzeen kXunnen de transportparameters D en K
worden bepaald. Voor een nauwkeurige berekening van
deze parameters dient het sorptieproces in de even-
wichtssituatie te zijn beland. Uit de desbetreffen-
de sorptiecurven blijkt dat dit niet volledig het
geval is. Derhalve zijn schattingen gemaakt van de
te verwachten procentuele evenwichtssorptie-ge-
wichtstoename. Hiertoe 2zijn de sorptiecurven geéx-
trapoleerd. Bij deze extrapolatie is rekening ge-
houden met het in paragraaf 3.4.2 beschreven Fickse
sorptiegedrag voor grote expositietijden. De ge-
schatte waarden voor de procentuele evenwichtssorp-
tie-gewichtstoename =zijn voor de drie gealkyleerde
aromaten vermeld in tabel 9.6. De diffusiecoé&ffici-
ént D is voor de drie verbindingen berekend volgens

vergelijking (3.5).
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verbinding a, C proc. K.103 ty 5 D x 1015
{g.liter~1){gew. toen. (sec %) | (cm?.sec™1)
tolueen 0,34 0,036 + 6,0 + 2,3 + 80 +1,9
ethylbenzeen |0,55 0,023 + 6,5 + 4,2 + 110 +1,0
propylbenzeen|0, 70 0,012 +2,25 2,6 + 175 +0,4

Tabel 2.6 - Berekende waarden voor de transportpa-
rameters D en K van tolueen, ethylben-
zeen en propylbenzeen voor 0,4 um PVC-
bolletjes bij 18 °C

Uit de berekende waarden voor de transportparame-

ters D en K kan worden geconcludeerd dat:

- de diffusieco&ffici&nt wvan tolueen bij 18 °C
ongeveer een factor 4 kleiner is dan die bij
30 °C (zie paragraaf 5.7.2.2). Waarschijnlijk is
dit het gevolg van een temperatuureffect;

- de diffusiecoéfficiént afneemt naarmate de mole-
culaire dimensies wvan een organische verbinding
toeneemt;

- geen significante permeatie door PVC optreedt
voor activiteiten kleiner dan de opgelegde pene-

trantactiviteiten.

Het sorptiegedrag van tolueen in een 1 micrometer
dikke, uit buismateriaal bestaande PVC-film bij een
penetrantactiviteit gelijk aan 0,25

Met behulp van een microtoom zijn een =zestal 1
micrometer dikke PVC~films gesneden uit een PVC-
buis met een wanddikte van 4,5 mm. Als eerste ori-
enterend experiment zijn deze zes filmpjes vervol-

gens gedurende een periode van 4 dagen blootgesteld
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aan tolueendamp met een penetrantactiviteit gelijk
aan 0,25, De verkregen sorptiecurve is weergegeven
in figuur 9.3.

Uit deze figuur bliikt dat de procentuele gewichts-
toename in de tijd niet wvolledig lineair is met t%.
Aangezien de procentuele gewichtstoename van deze

microscopisch dunne films zeer gering is voor een

expositietijd van 4 dagen en daar het verlocop van
de sorptiecurve slechts zwak concaaf is, mag vrij-
wel zeker worden aangenomen dat het sorptieproces
in de films wordt bepaald door Fickse diffusie,
Omdat het sorptieproces niet in de evenwichtssitua-
tie is beland kan slechts een globale schatting van
de diffusiecoéfficiént worden gemaakt. De procentu-
ele gewichtstoename in de evenwichtssituatie 1ligt,
naar schatting, ergens tussen de 3,5 en 5,0 pro-
cent. Deze schatting is gebaseerd op een drietal
overwegingen, te weten:

1l: De procentuele evenwichtssorptie-gewichtstoename
van tolueen in 2 um PVC-bolletjes bedraagt bij
een activiteit wvan 0,25 om en nabij de 3,5 pro-
cent (zie paragraaf 5.7.2.2). Deze 2 pym PVC-
bolletjes wvertonen overeenkomsten met het granu-
laat voor PVC-~buizen.

2: De y-waarde van tolueen in combinatie met een
PVC-buis is gelijk aan de overeenkomstige «y-
waarde voor een PVC-film waarin zich geen stabi-
lisatoren en dergelijke bevinden (zie tabel 9.1
en lit. [21], hoofdstuk 5).

3: De procentuele evenwichtssorptie-gewichtstoename
van tolueen in 0,4 pm PVC-bolletjes is bij een
activiteit wvan 0,25 ongeveer gelijk aan 5 pro-
cent (zie paragraaf 5.7.2.2 en figuur 9.1b).

Uit vergelijking (3.8) blijkt dat de diffusiecod&f-

ficidnt D bij een evenwichtssorptie-gewichts-

toename van 3,5 procent ongeveer gelijk 1is aan
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3.1071%cm?.sec™1. Bij een gewichtstocename van 5
procent bedraagt D ongeveer 1,3.10"1l5%cm?2.sec~1l. Op
grond van deze waarden voor de diffusiecoéfficiént
D kan worden gesteld dat zeker geen permeatie door
PVC~buizen optreedt voor activiteiten aan tolueen
kleiner dan 0,25,

Opvallend is dat de berekende waarde voor de diffu-
siecoéfficiént D van tolueen voor een microscopisch
dunne PVC-film slechts een factor 2 in grootte ver-
schilt met die welke is bepaald voor 0,4 jm PVC-
bolletjes. Dit kan erop wijzen dat Fickse-sorptie-
experimenten aan emulsiepolymerisatie PVC-bolletjes
ook 1in kwantitatief opzicht bestaansrecht hebben

(dat wil zeggen binnen enkele factoren) met betrek-

king tot Fickse-diffusieprocessen in PVC-buizen.
Het verdient dan ook aanbeveling dat nader sorptie-
onderzoek wordt verricht aan microscopisch dunne,
uit buismateriaal bestaande PVC-films alsmede aan
emulsiepolymerisatie PVC-bolletjes.

3

Conclusies

Resumerend kan worden gesteld dat

- het permeatiegedrag van gealkyleerde aromaten in
PVC bij 18 °C voor penetrantactiviteiten kleiner
dan + 0,3 wordt bepaald door Fickse diffusie;

~ sorptie-experimenten met ketonen en gechloreerde
organische verbindingen vooralsnog niet zijn uit-
gevoerd omdat de ter beschikking staande uitvoe-
ring van de Cahn 2000 microbalans voor deze typen
van verbindingen niet geschikt lijkt te zijn (zie
paragrafen 5.7.3 en 9.3.1);

- de microbalansmethode in principe een geschikte
experimentele techniek is waarmee in relatief
kort tijdsbestek een goed inzicht kan worden ver-—

kregen in het permeatiegedrag van een organische



Exp. Organische gemiddelde gemiddelde totale permeatie gemiddelde zie voor
verbinding buitenconc. activiteit looptijd aangetoond buisconc. permeatie
CiXP' a, experiment na (*) : bij & weken data:
{mg.liter—1) (dag) (dag) stilstand
(pg.liter™1)
I |chloorbenzeen 314 {(+ 113) + 0,63 734 267 23,9 ** tabel 9A.1
ITI Jchloorbenzeen 148 (+ 38) + 0,30 734 442 2,9 *% tabel 9A.1
IIT |chloorbenzeen 87 (+ 25) + 0,17 734 442 2,7 *% tabel 9A.1
IV |tolueen 344 (+ 112) + 0,67 742 313 20,1 ** tabel 9A.2
V |tolueen 271 (+ 105) + 0,53 742 406 2,3 tabel 9A.2
Vi {tolueen 226 (+ 71) + 0,44 742 448 4,4%% /1,7 tabel 9A.2
VII |tolueen 59 (+ 15) + 0,11 742 547 1,4 tabel 9A.2
VIII |m-xyleen 141 (+ 40) + 0,74 656 300 1,3 tabel 9A.3
IX |m-xyleen 86 (+ 6) + 0,45 656 - - tabel 9A.3
X |propylbenzeen 43 (x 17) + 0,72 495 435 6,3 %% tabel 9A.4
Tabel 9.7 - Overzicht van de resultaten die zijn verkregen uit per-

meatie—experimenten aan PVC-buizen met de flesmethode
voor verschillende in water opgeloste organische verbin-

dingen

* : dubieus (zie paragraaf 9.4.1.4)
*#%: inclusief uitbijter (zie paragraaf 9.4.1.4 en Appen-

dix 9A)

- : geen permeatie aangetoond

80¢
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verbinding in PVC bij gegeven penetrantactivi-
teit.

Permeatie—experimenten aan PVC-buizen met de fles-

methode
Experimenten vanuit de waterfase

Resultaten

Voor een aantal onverzadigde concentraties van in
water opgelost chloorbenzeen, tolueen, m—xyleen en
propylbenzeen zijn permeatie-experimenten verricht
aan PVC-buizen met een wanddikte van 1,6 mm. Tabel
9.7 geeft een overzicht van de resultaten die zijn
verkregen uit deze experimenten. Alvorens nader in
te gaan op de verkregen resultaten is het van be-
lang dat de concentratie bekend is waarbij de even-
tuele glas/rubberovergang van PVC optreedt voor de

onderzochte verbindingen.

De glas/rubberovergang van PVC bij 20 °C voor de
onderzochte organische verbindingen

In paragraaf 5.6 is uiteengezet dat bij een bepaal-
de kritische activiteit van een organische verbin-
ding PVC kan overgaan van een glas in een rubberpo-
lymeexr. Tabel 9.8 presenteert voor de onderzochte
verbindingen de kritische activiteit al* 2lsmede
de overeenkomstige concentratie in water CO waar-
voor deze glas/rubberovergang van PVC bij benade-

ring optreedt.
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organische T, X Vl* al* Comax Co* 1
verbinding °K (mg.liter™1) (mg.liter™1)
chloorbenzeen|22810,66|0,2%+ 0,82 500 + 410
tolueen 178|10,8210,25|+ 0,84 515 + 430
m—~xyleen 22540,87}10,28}+ 0,89 190 + 170
propylbenzeen{173}1,921}0, 24 - 60 -

2.4.1.3

Tabel 9.8 -~ De

20 °C voor de onderzochte organische

glas/rubberovergang van PVC Dbij

verbindingen;

met:

Tm : smeltpunt

X : Flory-Huggins parameter

Vl* : kritische volumefractie (zie
vergelijking (5.7))

al: : kritische activiteit

Cs : kritische concentratie in water

Comaxz maximale oplosbaarheid in water

glas/rubberovergang treedt niet

Cp

Uit tabel 9.8 blijkt dat voor de onderzochte orga-
nische verbindingen de eventuele glas/rubberover-
gang van PVC eerst optreedt voor concentraties die
slechts een fractie kleiner zijn dan de verzadi-

gingsconcentratie in water.

Factoren die van invliced zijn op de interpretatie
van de verkregen resultaten

Een drietal factoren bemoeilijken een volledige

in tabel 9.7

gepresenteerde experimentele resultaten.

kwantitatieve interpretatie wvan de
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De fluctuatie van de buitenconcentratie blijkt
voor het merendeel van de verrichte experimenten
vrij groot te zijn (zie tabel 9.7). In de expe-
rimenten I en IV zijn de PVC-buizen gedurende
een periode van in totaal 4 tot 5 weken blootge-
steld aan concentraties van chloorbenzeen en
tolueen die iets groter zijn dan de kritische
concentraties CO* voor beide verbindingen (zie
tabel 9.8). In welke mate en op welke wijze dit
van invloed is op het tijdsafhankelijk permea-
tiegedrag van deze verbindingen in een PVC-buis
valt niet in te schatten. Een soortgelijke voor-
spelling is niet te geven omtrent de invloed van
de fluctuatie van de buitenconcentratie op het
permeatie—-proces in PVC voor de overige uitge-
voerde experimenten. De buitenconcentratie over-
schrijdt voor geen van deze experimenten de kri-
tische concentratie CO* maar is wel =zodanig
groot 1is dat afwijkingen wvan het ideale Fickse
diffusiegedrag in PVC kunnen optreden.

Vanwege ruimtegebrek zijn halverwege het permea-
tie-onderzoek (na een expositietijd wvan + 300
dagen) alle flessen, met uitzondering van die
voor m—-xyleen, verplaatst naar een ruimte waarin
de expositietemperatuur varieert van 10 °C (mi-
nimaal) tot 25 °C {maximaal). Aangezien de op-
losbaarheid van een organische verbinding in
water afhankelijk is wvan de temperatuur zal de
activiteit van de onderzochte organische verbin-
dingen mede zijn bepaald door temperatuurfluctu-
aties,

Tijdens het in dit rapport beschreven permeatie-

onderzoek 1is proefondervindelijk geconstateerd

dat gedetecteerde concentraties tot + 2 pg.li-

ter~! niet significant zijn. De gekozen opzet

van het gehele permeatie-onderzoek zal hier mede



9.4.1.4

- 312 -

de ocorzaak van zijn. Als mogelijke foutenbronnen
kunnen worden genoemd: de monstername in rela-
tie met de ruimte; het aantal te analyseren
monsters op een dag; toevallige fouten in de
analyse, de zeer lange stagnatietijden en derge-

lijke.

Toelichting bi]j de gepresenteerde resultaten

Bij de in tabel 9,7 gepresenteerde resultaten die-

nen vier opmerkingen te worden gemaakt.

1:

De vermelde waarden voor de gemiddelde gedetec-
teerde concentratie aan gepermeérde stof in het
water binnen de buis (gemiddelde buisconcentra-
tie) =zijn berekend volgens het rekenkundig ge-
middelde. Dit wil =zeggen dat is aangenomen dat
de concentratie aan gepermeérde stof per tijds-
eenheid gelijk is. Voor de experimenten I
(chloorbenzeen) en IV (tolueen) is dit zeker
niet het geval.

De met een ** gemerkte waarden voor de gemiddel-
de buisconcentratie bevatten een uitbijter waar-
door de vermelde waarden groter =zijn dan de
"werkelijke" waarden (zie ook Appendix 9A).

Het aantal opgegeven dagen alvorens permeatie is
aangetoond door een PVC-buis is voor het meren-
deel van de experimenten dubieus. Dit is =zeker
het geval voor experiment VII (tolueen) en X
(propylbenzeen). Voor tolueen is dit twijfel-
achtig omdat de gedetecteerde concentratie 1,4
ng.liter™! bedraagt (zie tabel 2A.2) en derhalve
niet als daadwerkelijk significant Xkan worden
aangemerkt, terwijl voor propylbenzeen de aange-
toonde permeatie is gebaseerd op een uitbijter-
waarde.

Vanwege technische omstandigheden moest het ex-
periment met propylbenzeen na 503 dagen worden

beeindigd.
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Conclusies

Vanwege de in paragraaf 9.4.1.3 en 29.4.1.4 genoemde

factoren kunnen uit de in tabel 9.7 gepresenteerde

resultaten slechts semi-kwantitatieve conclusies
worden getrokken. Deze zijn:

1l: Gedurende een expositietijd van ongeveer 2 jaar
is slechts significante permeatie door PVC-bui-
zen aangetoond voor tolueen en chloorbenzeen met
een gemiddelde activiteit van + 0,65.

2: De vraag of kans dat significante permeatie door
PVC~buizen onder praktijkomstandigheden =zal
optreden wordt pas relevant wanneer de activi-
teit a; van een tot verweking in staat zijnde
organische verbinding de kritische activiteit

a nadert.

3: Hét verrichten van permeatie-experimenten aan
PVC-buizen 1is =zowel arbeidsintensief als zeer
tijdrovend en gaat derhalve gepaard met veel
kosten., Vanuit praktijkoogpunt bezien is dit
type experimenten dan ook af te raden. Een veel
efficiéntere werkwijze is het beschreven sorp-

tie-onderzoek met de balansmethode.
Experimenten vanuit de dampfase

Resultaten

Voor een drietal organische verbindingen zijn per-
meatie-experimenten verricht aan PVC-buizen met
wanddiktes van 0,8 mm en 1,6 mm. De onderzochte
organische stoffen zijn tolueen, m-xyleen en ethyl-
benzeen. Voor de laatste twee verbindingen is de
permeabiliteit door PVC slechts onderzocht bij &én
concentratie. De opgelegde concentraties zijn voor
deze Dbeide verbindingen zodanig gekozen dat mag
worden verwacht dat het permeatieproces in PVC

wordt bepaald door Fickse diffusie. In het geval
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van tolueen zijn permeatie-experimenten verricht
voor een vijftal verschillende concentraties, waar-
van enkele in duplo. De concentraties =zijn zodanig
gekozen dat Fickse, dan wel anomale Of front-diffu-
sie in PVC kan optreden. Bij é&én experiment zijn in
één fles twee PVC-buizen geplaatst met een wanddik-
te van 1,6 mm en twee buizen met een wanddikte wvan
0,8 mm. Tabel 9.9 geeft een overzicht van de ver-

kregen resultaten.

De betrouwbaarheid wvan de resultaten die zijn ver-

kregen voor PVC-buizen met een wanddikte van 0,8 mm

Uit tabel 9.9 blijkt dat de permeatiedata voor de
0,8 mm PVC-buizen inconsistent =zijn. Voor m—xyleen
trad permeatie reeds op na een expositietijd van +
20 dagen. De gedetecteerde concentratie aan m—-xy-
leen bedroeg na doorslag gemiddeld + 15 pg.liter™!
bij een gemiddelde stagnatietijd van 5 dagen. Voor
ethylbenzeen is bij de 0,8 mm PVC-buis gedurende
een expositietijd wvan 553 dagen geen permeatie
aangetoond. De y-waarden en de opgelegde penetrant-
activiteiten zijn voor beide verbindingen nagenoeg
gelijk. Deze inconsistentie in de permeatie-data
voor de 0,8 mm PVC-buizen wekt dan ook enige be-
vreemding. Een soortgelijke tegenstrijdigheid is
waargenomen bij de experimenten II en IV (zie tabel
9.9). In experiment IV is voor é&én 0,8 mm PVC-buis
permeatie van tolueen aangetoond na 45 dagen. De
gedetecteerde concentratie aan tolueen bedroeg na
doorslag gemiddeld 10 pg.liter~! bij een gemiddelde
stagnatietijd wvan 5 dagen. Voor de andere 0,8 mm
PVC-buis 1is gedurende 375 dagen geen permeatie
aangetoond. Derhalve 1lijkt de vraag gewettigd of de

speciaal voor dit onderzoek geé€xtrudeerde 0,8 mm

PVC~buizen een niet-homogene structuur of iets der-
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gelijks bezitten.

Op grond van voornoemde inconsistenties in de per-
meatiedata voor de 0,8 mm PVC-buizen moet worden
geconcludeerd dat alleen de verkregen resultaten

voor de 1,6 mm PVC-buigzen betrouwbaar zijn.

Permeatie door PVC-buizen voor een nagenoeg verza-
digde tolueendamp

In experiment VIII (zie tabel 9,9) zijn de PVC-
buizen blootgesteld aan een nagenoeg verzadigde
tolueendamp. Voor de 0,8 mm PVC~buis is na 18 dagen
permeatie aangetoond terwijl dit voor de 1,6 mm
PVC-buis na 26 dagen het geval is geweest. Zodra
doorslag éé&nmaal heeft plaatsgevonden wordt vervol-
gens binnen &&n week nagenoeg de verzadigingscon-

centratie van tolueen in water bereikt.

Conclusies

Uit de verkregen resultaten kan worden geconclu-

deerd dat:

- permeatie door PVC-buizen slechts is aangetoond
voor een hagenoeg verzadigde tolueendamp;

- de gedetecteerde permeatie door 0,8 mm PVC-buizen

uitermate twijfelachtig is.

Permeatie-~experimenten aan circa één millimeter
dikke PVC-films

Opzet

Om een indruk te verkrijgen van de maximale permea-
biliteit van een organische verbinding door PVC
zijn een aantal permeatie~experimenten verricht
waarbij een 1 millimeter dikke PVC-film (zie para-
graaf 7.3) is blootgesteld aan een praktisch verza-

digde concentratie van een organische verbinding in
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water. Tot de onderzochte verbindingen behoorden

tolueen en m—-xyleen.
Resultaten

Permeatie van tolueen (a, = * 0,87) werd voor de
eerste maal aangetoond na een expositietijd van 68
dagen. Voor m—xyleen (al = + 0,79) bedroeg deze pe-
riode 80 dagen. Na doorslag werd een gemiddelde
stofstroom gedetecteerd van ongeveer 170 mg.m™ 2 per
dag voor tolueen en van 60 mg.m~2 per dag voor

m-xyleen.
Interpretatie van de verkregen resultaten

Uit tabel 9.8 blijkt dat de opgelegde concentraties
aan tolueen en m-xyleen ongeveer gelijk =zijn aan
die waarvoor de glas/rubberovergang van PVC bij
benadering optreedt. Derhalve 1lijkt de conclusie
gewettigd dat de gedetecteerde permeatie het gevolg
is geweest van front-diffusie in PVC.

Een andere mogelijkheid 1is dat de gedetecteerde
permeatie 1s veroorzaakt dan wel is versneld door
eventueel aanwezige haarscheurtjes in de PVC-films.
Deze haarscheurtijes moeten dan zijn ontstaan tij-
dens het uitwalsen van de weke opengesneden PVC-
buis. Derhalve werden aselect diverse microtoomcou-
pes gemaakt wvan PVC-films die nog niet waren ge-
bruikt wvoor experimenteel onderzoek. Vervolgens
werden foto's (100 maal vergroot) van deze coupes
gemaakt. Op deze foto's waren aan beide zijden van
het oppervlak van de film enige haarscheurtjes
zichtbaar met een maximale lengte wvan *+ 0,05 mm.
Uit microscopisch onderzoek aan microtoomcoupes die
zijn verkregen uit PVC-buizen bleek dat deze haar-

scheurtjes vrijwel zeker niet kunnen zijn ontstaan



- 318 -

tijdens het snijden met de microtoom.

Bij navraag bleek dat de Dbetreffende PVC~-films
waren verkregen door de buis te verhitten tot onge-
veer 120 °C waarna de buils werd uitgewalst bij een
temperatuur kleiner dan of ongeveer gelijk aan die
van de glastemperatuur. Op grond van het glaspoly-
mere kXarakter van PVC kunnen onder deze omstandig-
heden haarscheurtjes ontstaan. Vorming wvan haar-
scheurtjes wordt voorkomen wanneer een PVC-buis
wordt verhit tot 200 °C en vervolgens wordt uitge-
walst bij een temperatuur die hoger is dan de glas-

temperatuur.

Conclusies

Op grond van de 1in paragraaf 9.5.3 geformuleerde
overwegingen moet ten sterkste worden betwijfeld of
de resultaten die zijn verkregen voor de onderzoch-
te macroscopisch dikke PVC-films op enigerlei wijze
mogen worden vertaald naar PVC-buizen. Verder on-
derzoek aan deze films 1is dan ook achterwege gela-

ten.

Slotconclusies

Op grond van de geformuleerde conclusies per deel-

onderzoek (liquid-immersion, balansmethode en fles-

methode) kan worden gesteld dat geen significante

permeatie door PVC-buizen optreedt voor

- alcoholen, alfatische koolwaterstoffen en organi-
sche zuren;

- gealkyleerde aromaten indien de activiteit klei-
ner is dan 0,25;

- gechloreerde koolwaterstoffen, anilines, ketonen
en nitrobenzenen wanneer de activiteit kleiner is
dan 0,1.
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Vertaling naar de praktiik

Wanneer een PVC-leiding in het grondwater is gele-
gen en 1is blootgesteld aan een organische verbin-
ding met een concentratie van x mg.liter~! kan af-
hankelijk wvan het type verbinding en op basis van
de in paragraaf 9.6 geformuleerde richtlijnen wor-
den uitgemaakt tot welke penetrantactiviteit de
PVC~buis zeker niet permeabel is. De omrekening van
activiteit naar concentratie kan worden gemaakt
door de wmaximale oplosbaarheid in water wvan deze
verbinding (zie hoofdstuk 14) te vermenigvuldigen
met de maximaal toegestane penetrantactiviteit. In-
dien de aldus berekende maximaal toegestane concen-
tratie de gedetecteerde concentratie van
x mg.liter—! overschrijdt moet ten sterkte worden
overwogen de PVC-leiding te vervangen.

In die gevallen dat de PVC-leiding boven het grond-
water is gelegen en de concentratie van de organi-
gsche verontreiniging in de "bodemlucht" bekend is
dient de maximaal toegestane dampconcentratie be-
kend te zijn en derhalve de maximale dampconcentra-—
tie. Deze kan voor een groot aantal organische ver-
bindingen worden berekend (dan wel worden geschat)

met behulp van vergelijking (14.2).
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Tabel %2A.1
Systeem : chloorbenzeen (aq)/PVC
COmax chloorbenzeen: 500 mg.liter™!
COeXP (exp. I) : 314 (+ 113) mg.liter™!; (al = + 0,63)
coexP (exp. II) : 148 (+ 38) mg.liter~l; (a, =  0,30)
coexP (exp. III) : 87 (+ 25) mg.liter~l; (a, = + 0,17)
Looptijd a; = % 0,63 a, = ¢ 0,30 a, =+ 0,17
experiment
(dag) buisconc. buisconc. buisconc.
(pg.liter—1) (ng.liter—1) (pg.liter—1)

267 0,7 < 0,1 < 0,1

307 10,3 < 0,1 < o0,

330 11,9 < 0,1 <0,

355 17,9 < 0,1 < U,

400 28,8 < 0,1 < 0,

442 33,3 * 6,0 * 4,1 *

502 41,6 1,9 1,6

539 32,3 2,0 2,8

600 82 5,5 4,3

651 138 2,2 1,5

679 194 2,0 3,1

734 230 3,7 1,7
Opmerking: De met een * gemerkte data in de tabellen 9A.1

tot en met 9A.4 (bepaald op 15 december 1983)

moeten worden beschouwd als uitbijters. Moge-

lijke oorzaken zijn:

1l:

Gedurende een periode van ongeveer 3 weken
bedroeg de expositietemperatuur ongeveer
30 °cC.

De gedetecteerde concentraties van alle op
15 december 1983 ganalyseerde monsters (in-

clusief PE) zijn veel groter dan op grond van

een reeks van data mag worden verwacht.
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Proefondervindelijk

ug.liter—!

een drietal oorzaken aan te geven,

- de experimentele werkwijze die gevolgd diende te worden tijdens het on=-

derzoek (zie hoofdstuk 6);

~ de toevallige fouten bij monstername en analyse:; met name het feit dat

voorspoelen van de monsterkranen niet mogelijk is door de beperkte hoe-

veelheid water per buis;

- de flessen zijn halverwege de experimenten - noodzakelijkerwijze - ver-

te weten:

is vastgesteld dat concentraties

als niet-significant beschouwd moeten worden.

plaatst naar een andere ruimte (zie paragraaf 9.4.1.3).

Tabel 9A.2

Systeem :+ tolueen (aq)/PVC

Comax tolueen 515 mg.liter—!

coeXP (exp. IV) : 344 (+ 112) mg.liter~l; (a, = £ 0,67)

COeXP (exp. V) : 271 (+ 105) mg.liter—!; (al = + 0,53)

CoeXP {exp. VI) : 226 (+ 71) mg.liter~l; (a, = £ 0,44)

Coexp {(exp. VII) : 59 (+ 15) mg.liter—!; (a.1 = + 0,11)

Looptijd a, =t 0,67 a, = +0,53 a, = 0,44 a; = 0,11

experiment
(dag) buisconc. buisconc. buisconc. buisconc.

{ng.liter—1) (pg.liter—1) (ug.liter—1)| (pg.liter—1)
313 2,4 ' < 0,1 < 0,1
336 1,8 + 6 < 0,1 < 0,1
361 4,3 < 0,1 < 0,1 < 0,1
406 6,4 3, < 0,1 < 0,1
448 12,4 * 0.8 23,0 * < 0,1
503 6,4 P 0,6 < 0,1
547 6,6 ’ 3,5 1,4
609 14,8 ' 1,6 1,
659 29,1 1, 3,7 0,
087 28,6 2, 2,2 3,
742 22,8 6,7 1,0 o,
Opmerking

tot circa 2

Hiervoor zijn
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Tabel 9A.3
Systeem : m—xyleen (ag)/PVC
Comax m—-xyleen : 190 mg.liter™!?

COeXP (exp. VIII) : 141 (+ 40) mg.liter~!; (a1 = + 0,74)
CoeXp (exp. IX) : 86 (+ 6) mg.liter~1; (al = + 0,45)
Looptijd a; = ¢ 0,74 a, = ¢ 0,45

experiment
(dag) buisconc. buisconc.
{(pg.liter™!) (pg.liter—1)
300 3,2 < 0,1
323 1,2 < 0,1
348 1,3 < 0,1
393 2,5 <0,1
435 2,2 < 0,1
420 2,7 < 0,1
595 2,1 < 0,1
656 0,6 <0,1

Tabel 92A.4

Systeem : propylbenzeen (aq)/PVC

Comax propylbenzeen: 60 mg.liter~!

CDexP (exp. X) : 47 (+ 13) mg.liter~!l; (al =+ 0,72)
Looptijd a; = t 0,72
experiment

(dag) buisconc.

(pg.liter—!)

391 < 0,1
433 14,3 *
493 1,3
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RUBBERRINGEN

Aanleiding en doelstelling van het onderzoek

Het onderzoek dient inzicht te verschaffen omtrent
de grootte van de permeabiliteit van een organische
verbinding door rubberringen en de invloed hiervan
op de drinkwaterkwaliteit.

Hiertoe 2zijn allereerst de variabelen bepaald die
van invliced zijn op de concentratie aan geperme&rde
stof 1in Thet drinkwater. Uit modelberekeningen
blijkt dat de concentratie aan gepermeérde stof op
voorhand niet te allen tijde 1is te verwaarlozen
wanneer wordt uitgegaan van een bepaalde niet-on-
realistische aanname. Derhalve is een oriénterend
experimenteel onderzoek gestart waarin de vraag
centraal staat of de gemaakte aanname ook daadwer-—
kelijk geldig is. De resultaten van dit oriénterend
experimenteel onderzoek zijn tot op heden echter te
schaars om de gemaakte aanname afdoende te kunnen
bevestigen dan wel te weerleggen. Dit hoofdstuk be-
perkt zich dan ook tot de presentatie van een mo-

delberekening.

De concentratie aan gepermegérde stof in de statio-

naire toestand

De permeatie van een organische verbinding door een
rubberring kan worden beschreven met de twee wetten
van Fick. De concentratie aan geperme&rde stof per
tijdseenheid is maximaal wanneer het permeatiepro-

ces 1n de stationalre toestand is beland.

De contactoppervlak/volume-verhouding

De concentratie aan organische stof die in de sta-
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tionaire toestand bij gegeven buitenconcentratie en
stagnatietijd in het drinkwater 1is gepermeé€rd Kkan
als volgt worden Dberekend. De stofstroom Q(At)

wordt gegeven door:

P Coeprt
Q(at)s —F—— (10.1)
met: Q(At): hoeveelheid aan gepermeérde stof per
oppervlakte-eenheid (g.m™2)

P : permeabiliteitscoé&€fficiént van de orga-
nische verbinding in de rubberring
(m2.dag— 1)

exp . . .

Co : buitenconcentratie van de organische
verbinding (g.m™3)

At : stagnatietijd van het drinkwater (dag)

1 : dikte van de rubberring in de koppeling

c.q. diffusieweg in de ring (m).

Voor de omrekening naar concentratie dient Q(aAt) te
worden vermenigvuldigd met het contactoppervlak van
de rubberring en te worden gedeeld door de inhoud
van de buis. De concentratie C(At) wordt derhalve

gegeven door:

exp

n. ((r,+d)2 - r,?).P.C

At
Clat)=

(10.2)
1 rl2.h.

met: C(At)

concentratie aan geperme&rde stof in

het drinkwater bij At dagen stilstand

(g.m™3)
r, : uitwendige straal van de buis (m)
r, : inwendige straal van de buis (m)
d : effectieve contactdikte van de rubber-

ring c.qg. spleetwijdte (m)

lengte van de buis (m)

n : aantal ringen
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Vergelijking (10.2) kan in vrij goede benadering

worden vereenvoudigd tot:

= exp
2.n.d.r2.P.CO . At

C(Aat)= (10.3)
l.r12.h.

De concentratie C(At) 1is volgens vergelijking
(10.3) recht evenredig met d/rl indien de wanddikte
van de Dbuis veel kleiner 1is dan de inwendige
straal. De contactoppervlak/volumeverhouding wordt
derhalve bepaald door de factor d/rl. Uit vergelij-
king (10.3) blijkt tevens dat de grootte wvan C(at)

afhankeliik is van 8 variabelen.
Een rekenvoorbeeld

Een indruk omtrent de grootte van de concentratie
aan gepermeérde stof in het drinkwater kan worden
verkregen aan de hand van de volgende modelbereke-
ning.

We beschouwen rubberringen die zitten ingesloten in
niet-permeabele koppelingen welke metalen buisstuk-
ken van 4 meter met elkaar verbindt (dat wil zeggen
n=l en h=2 m in vergelijking (10.3). De buitendia-
meter van de metalen buis bedraagt 30 mm, de wand-
dikte is gelijk aan 2 mm. De dikte van de rubber-
ring (c.q. diffusieweg) in de koppeling bedraagt
3,5 mm. De spleetwijdte is gelijk aan 0,2 mm.

Bij 2 dagen stilstand van het drinkwater wordt de

exp

concentratieratio C(At)/CO in de stationaire

toestand volgens vergeliijking (10.3) gegeven door

EéLt)- = 10.P (10.3a)

o]

Voor een organische verbinding met een permeabili-
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teitscoéfficiént P van 10~ % m2.dag”! en een buiten-

€XP yan 100 mg.liter—! bedraagt de

concentratie CO
concentratie aan gepermedrde stof C(At) in het
drinkwater derhalve 1 pg.liter™l.

Voor polyetheen zijn de permeabiliteitscoéfficién-
ten van vele lipofiele organische verbindingen vaak
groter dan 10-6 m2.dag”! (zie hoofdstuk 8). Op
voorhand lijkt het derhalve niet onrealistisch te
veronderstellen dat de permeabiliteitscoé&fficiénten
van lipofiele organische verbindingen voor lipofie-
le rubberringen van dezelfde orde van grootte zijn;
dat wil zeggen 1076 m2.dag™!l.

Wanneer deze aanname inderdaad mag worden gemaakt
kan uit het gepresenteerde rekenvoorbeeld worden
geconcludeerd dat significante permeatie door rub-
berringen op voorhand niet altijd wvalt uit te slui-
ten voor hoge concentraties van organische verbin-
dingen in combinatie met {zeer) lange stagnatietij-

den van het drinkwater.

Aanbevelingen voor nader onderzoek

Voor diverse typen rubberringen zal de permeabili-
teitsco8fficié&nt P moeten worden bepaald voor ver-

schillende organische verbindingen.
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ASBEST-CEMENT

Inleiding

Asbest—-cement bestaat, op basis van droge stof, uit
ongeveer 15 procent asbest en 85 procent cement. In
droge toestand is asbest-cement een enigszins po-
reus materiaal. Onder invloed van water ondergaat
asbest-cement structuurveranderingen waardoor de
porositeit wvan dit materiaal afneemt in de tijd.
Derhalve mag worden verwacht dat ook de permeabili-
teit van met water verzadigde asbest-cement buizen
zal afnemen in de tijd.

Uit het Rapport van de Studiecommissie Asbest-Ce-
ment Buizen (1948) is gebleken dat de permeabili-
teit van AC-buizen voor gassen tot praktisch nul is
gedaald wanneer deze buizen gedurende Jaren in de
grond zijn gelegen. De waargenomen verschijnselen
werden toegeschreven aan watersorptie waardoor de
structuur van asbest-cement verandert.

Ander onderzoek heeft uitgewezen dat een met water
verzadigde AC-buis vrijwel geheel dicht is voor
water en aardgas (onderzoek van Eternit B.V.). Op
basis van deze gegevens en mede gelet op de com-
plexe materiaaleigenschappen van asbest-cement is
besloten het in dit hoofdstuk beschreven onderzoek

geheel enpirisch op te zetten.

Experimenteel

De opstelling

Het permeatie-onderzoek aan asbest-cement buizen is
verricht met de opstelling zoals is geschetst in
figuur 11.1. Deze opstelling bestaat uit een stalen

mantelbuis van circa 2 m hoog die is afgesloten met
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vulkraan
i a:afsluiters

b.waterdruk regl.

lr manometer

«——— stalen buitenmantel

aftapkraan

20002 49 41

astbest —cement
buizen

Figuur 11.1 - Proefopstelling voor het permeatie-

onderzoek aan asbest-cement bulizen
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flenzen. Door deze flenzen zijn 2 AC-buizen met een
diameter wvan 100 mm gestoken. Binnen de buizen be-
vindt 2zich schoon drinkwater. Het water buiten de
buizen is verontreinigd met een mengsel wvan de te
onderzoeken organische verbindingen. De proefop-
stelling is =zodanig ontworpen dat zowel het water
binnen als buiten de AC-buizen onder druk kan wor-

den gezet.
Beschrijving van de verrichte experimenten

Voor een drietal situaties is de permeatie door AC-

buizen onderzocht, te weten:

I. Het water buiten de buizen is onder een druk
gezet van 5,5 bar;

II. Zowel het water binnen als buiten de buizen is
EEEE onder druk gezet (drukloos):

ITI. Het water binnen de buizen is onder een druk

gezet van 3,5 bar.

De deelonderzoeken I {buitendruk) en II (drukloos)
zijn verricht aan dezelfde AC-buizen. Voor deelon-
derzoek III (binnendruk) =zijn nieuwe buizen ge-
bruikt. De experimenten zijn uitgevoerd bij een ex-
positietemperatuur van 15 + 5 °C.

De AC-buizen zijn voor de aanvang van de deelonder-—
zoeken I en IIT gedurende 3 tot 4 weken blootge-
steld aan schoon water. Vervolgens 1is een mengsel
van de te onderzoeken organische verbindingen aan
het water buiten de buizen toegevoegd. Direct daar-
na is de gewenste druk opgelegd.

Op regelmatige tijden is het water binnen de buizen
afgetapt en gaschromatografisch geanalyseerd waarna
de buizen weer zijn gevuld met schoon water. Tevens
is regelmatig het verontreinigde water buiten de

buizen geanalyseerd.
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Resultaten

De resultaten van de deelonderzoeken I, II en III
zijn respectievelijk vermeld in tabel 11.1, 11.2 en
11.3.

Bij de tabellen 11.1 en 11.2 dient te worden opge-
merkt dat de scheiding van hexaan en methylethylke-
ton met behulp van gaschromatografie, alsmede die
van trichlooretheen en 1, 2~dichloorpropaan onvolle-
dig blijkt te zijn. De vermelde concentraties zijn
derhalve de som van de concentraties van de afzon-
derlijke componenten. In deelonderzoek III zijn de
verbindingen hexaan, napthaleen en 1, 2-dichloorpro-
paan vervangen door 1,3-dichloorbenzeen en propyl-

henzeen.
Conclusie

Uit de drie deelonderzoeken blijkt dat de permeatie
door asbest-cement buizen na een expositietijd wvan
ongeveer 80 dagen verwaarloosbaar klein is; maxi-
maal enkele microgrammen per liter bij gemiddeld 15
tot 20 dagen stilstand van het drinkwater.

Onder praktijkomstandigheden zal de permeatie door
asbest-cement derhalve te allen tijde zijn te ver-

waarlozen.
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BETON

Inleiding

Beton wordt gemaakt uit de grondstoffen cement,
grind, water en =zand. De eigenschappen van beton
zijn onder andere afhankelijk wvan het type cement,
de kiezelgrootte en de mengverhouding wvan de vier
grondstoffen.

Beton is een enigszins poreus materiaal. Hierdoor
kunnen gzeer geringe hoeveelheden drinkwater onder
invlced van de waterleidingdruk door de porién naar
buiten treden. Onder invloed van water wordt de po-
rositeit van beton echter steeds kleiner. De buis-
wand wordt derhalve steeds dichter in de tijd.
Beinvloeding van de drinkwaterkwaliteit door orga-
nische bodemverontreinigingen zou op kunnen treden
wanneer de organische verbindingen tegen de water-
stroom 1in door de pori&n van buiten naar binnen
kunnen diffunderen. Wanneer Dbeton niet als een
black—-box wordt beschouwd dienen voor een mathema-
tische beschrijving van dit diffusieproces op voor-
hand de materiaalkarakteristieken wvan de betonnen
buis bekend te zijn; bijvoorbeeld, de tortueusheid
("kronkeligheid") van de diffusiewegen in de buis-
wand, de distributie van porié&ngrootte en het aan-
tal pori&n per oppervlakte-eenheid. Aangezien in-
formatie omtrent deze factoren niet beschikbaar is
en daar bovendien de poreusheid van beton verandert
als functie van tijd, is het onderzoek gemakshalve

geheel empirisch opgezet.

Experimentele uitvoering

Opstelling

Voor het onderzoek naar beton ziin door de fabri-
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kant buisstukken geleverd van 500 mm diameter en 1
m lengte. Voor het onderzoek is een proefopstelling
ontworpen zoals is weergegeven in figuur 12.1.

De betonbuis wordt afgesloten met twee stalen pla-
ten {1 en 2) die met behulp van trekstangen (3) op
de betonbuis worden geklemd. Tussen deze platen en
de betonbuis is een rubber afdichting aangebracht
(4). In de staalplaten zijn een aftap~ (5) en een
vulkraan (6) aangebracht. Aan de buitenzijde is een
cylinder (7) aangebracht die met behulp van koper
(8) en epoxyhars (9) wordt afgedicht. Ook op deze
cilinder zijn kranen {10 en 11) aangebracht voor

vullen, aftappen of monstername.

De druk

De buis is aan de Dbinnenzijde gevuld met water met
daarin opgelost de te onderzoeken organische ver-
bindingen. De buitenmantel is gevuld met schoon
water. Het water binnen de betonnen buis is onder
druk gezet. Dit wil zeggen dat eventueel gedetec-
teerde organische stof in het water buiten de buis
voornamelijk is toe te schrijven aan convectiestro-
ming. Derhalve is dJde meest ongunstige situatie

onderzocht. De opgelegde druk bedraagt 5 bar.

Uitvoering

De betonnen buis is gedurende een maand blootge-
steld aan schoon water. Vervolgens is een mengsel
van de te onderzoeken organische verbindingen aan
het water binnen de buis toegevoegd, te weten:
methanol; aceton; methylethylketon; trichloore-
theen; tetrachlooretheen; tolueen; chloorbenzeen;
1,3~dichloorbenzeen en dil(chloorisopropyl)ether.

Nadat de druk weer is verhoogd tot 5 bar 1is het



concentratie gepermeé&rde

stof {ug.liter—!)

organische binnen
verbinding concentratie
(pg.liter—1) looptiijd t(dag)
45 85 120 162} 203

methanol 50.103 <1006} * * * *
aceton 250.103 <100} * * * *
methylethylketon (5 + 1).103 9,2|<0,1!<0,1}| 2,81<0,1
trichlooretheen (96 + 67).103t47,5( 2,51 1,3| 2,7| 1,6
tetrachlooretheen (63 + 39).103!13,2| 1,6] 1,2| 1,8]| 1,3
tolueen (89 + 45).103|16,3| 0,3]| 0,3} 0,2} 0,3
chloorbenzeen (56 + 24).103}16,5| 0,5] 0,4 0,4] 0,4
1l,3-dichloorbenzeen {23 + 13).103| 4,4| 0,6| 0,4} 0,3} 0,4
dichloorisopropylether (142 + 69).103|11,0| 2,2| 6,1 5,7] 4,0

Tabel 12.la - Gedetecteerde concentratie aan geper-

meéerde stof door een betonnen builis

{buis I)

De totale tijdsduur van het experi-

ment bedroeg 203 dagen.

Er zijn monsters getrokken na respec-—

tievelijk 45, 85,

120, 162 en 203 da-

gen waarbij na elke monstername het

water buiten de buis is ververst.

*: niet geanalyseerd




concentratie gepermeg&rde
stof (pg.liter—!)
organische binnen
verbinding concentratie
{ug.liter—1) looptijd t(dag)
45 85 120 1le2} 203
methanol 70.103 <100| * * L
aceton 150.103 <100| * * o
methylethylketon {4,3 + 0,8).103| 4,1}<0,1|<0,1]| 2,8[<0,1
trichlooretheen (102 + 66).103 1,7] 2,0} 1,0 1,0{ 0,1
tetrachlooretheen (69 + 43).103 4,4 3,7} 3,4 2,6} 2,1
tolueen (122 + 61).103 | 9,8 5,71 4,2| 2,6]| 2,9
chloorbenzeen (65 + 33).103 6,5| 4,0} 3,1| 1,8} 1,8
1,3-dichloorbenzeen (21 + 13).103 |<0,1{<0C,1}{ 0,4|<0,1}| 0,4
dichloorisopropylether (95 + 40).103 1,4] 6,117 10 7.8

Tabel 12.1b - Gedetecteerde concentratie aan geper-

meéerde stof door een betonnen buis

{buis II)

De totale tijdsduur wvan het experi-

ment bedroeg 203 dagen.

Er zijn monsters getrokken na respec-
tievelijk 45, 85,

120, 162 en 203 da-

gen waarbij na elke monstername het

water buiten de buls is ververst.

*: niet geanalyseerd
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experiment gestart.

Op regelmatige tijden is het water buiten de buis
afgetapt en geanalyseerd waarna de buitenmantel
weer is gevuld met schoon water. Tevens is regelma-
tig het verontreinigde water binnen de buis geana-
lyseerd.

De experimenten zijn uitgevoerd bij een expositie-

temperatuur van 15 + 5 °C.

Resultaten

De experimenten zijn in duplo uitgevoerd; dat wil
zeggen aan twee betonnen buizen. De resultaten van
het onderzoek zijn weergegeven in de tabellen 12.1la
en 12.1b.

Conclusies

Uit de gepresenteerde resultaten blijkt dat de
permeatie door beton zelfs in de meest ongunstige

situatie wvalt te verwaarlozen.
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INVENTARISATIE VAN BODEMVERONTREINIGENDE STOFFEN

Inleiding

In het kader van het permeatie-onderzoek is een
inventarisatie opgezet van in bodemverontreinigin-
gen voorkomende organische verbindingen. Deze in-
ventarisatie heeft een tweeledig doel. Enerzijds is
getracht een zo optimaal mogelijk, op de praktijk
gericht onderzoeksprogramma op te stellen, ander-
zijds is er naar gestreefd om op basis van deze
inventarisatie en van de resultaten van het permea-
tie~onderzoek enig inzicht te verkrijgen in de
omvang van het permeatieprobleem in Nederland.

Ten behoceve van de opzet van het experimentele
deel wvan het permeatie-onderzoek is een inventari-
satie uitgevoerd op basis van de bij het KIWA be-
schikbare gegevens.

Voor de wuiteindelijke inventarisatie is gebruik
gemaakt wvan informatie van Thet Ministerie van
Volkshuisvesting, Ruimtelijke Ordening en Milieube-
heer (VROM) dat in de periode 1982/1984 voor een
groot aantal bodemverontreinigingen gegevens heeft

opgeslagen in een databank.

Opzet van de inventarisatie

Bij de eerste inventarisatie is gebruik gemaakt van
resultaten van analyses van bodem-~ en grondwater-
verontreinigingen die door het KIWA, veelal in op-
dracht wvan derden, zijn uitgevoerd. Over de her-
komst van de monsters zijn veelal geen details be-
kend. Deze eerste inventarisatie is gebaseerd op
naar schatting een honderdtal bodemverontreinigin-
gen.

Bij deze inventarisatie is nagegaan welke organi-
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sche verbindingen 2zijn aangetroffen 1in grond of
grondwater, met welke frequentie en in welke con-
centratierange.

In de databank van VROM zijn gegevens oOpgenomen van
910 bodemverontreinigingen (augustus 1984). Per
locatie zijn de gevonden verontreinigende stoffen
opgeslagen. Een stof wordt vermeld als deze op é&én
locatie in meer dan 10 % van de genomen monsters is
aangetroffen. Als concentratie van een stof op een
locatie wordt de maximaal waargenomen concentratie
opgegeven.

Voor de inventarisatie is gebruik gemaakt wvan een
uitvoerprogramma, waarbij de locaties zijn gegroe-
peerd naar type veroorzaker (bijvoorbeeld bedrijfs-
tak). De in de uitvoer aangegeven veroorzaker is in
veel gevallen de laatste gebruiker wvan het desbe-
treffende terrein. Dit betekent dat een als veroor-
zaker opgegeven industrie of bedrijf niet altijd de
werkelijke veroorzaker behoeft te zijn.

In de uitvoer worden de aangetroffen verontreini-
gingen gegeven, het aantal locaties waarop een stof
is aangetroffen, de gemiddelde concentratie in
grond en grondwater, alsmede de standaardafwijking
van dit gemiddelde. Daarnaast is in de uitvoer
gemiddelde hoeveelheid grond weergegeven (alsmede
de standaardafwijking) die bij de sanering is ver-
wijderd.

Een voorbeeld van de uitvoer is weergegeven in

figuur 13.1.

Resultaten

Resultaten van de eerste inventarisatie

Uit de eerste inventarisatie die is gebaseerd op

door het KIWA geanalyseerde monsters van bodemver-—



- 343 -

Verbinding Grond Water
n X Sg n X Sg
(mg. kg~ 1) {g.liter—1)

Benzeen 65 1190 16850 | 167 5600 3.10%
Tolueen 74 1140 8500 § 167 5800 5.10"
Xyleen 62 2060 15000 | 170 5000 15000
Ethylbenzeen 30 15 42 | 113 1000 5500
C;~benzenen 9 72 100 20 730 1700
Cq—benzenen - - - 1 100 -
Indaan - - - 1 50 -
Naftaleen 47 1350 3100 45  2,5.10° 106
Fluorantheen 56 200 2700 33 11000 7.10%
Fenantreen 33 816 1760 21 25000 105
Pyreen 20 1760 3000 18 28000 1,2.10°
Anthraceen 32 58 1300 17 17000 6,7.1011
Fluoreen 13 7 1900 - - -
Benzo (a) pyreen 43 290 9200 32 10000 4.104
Benzo (k) fluorantheen 28 100 265 10 300 19
Benzo (b) fluorantheen 19 290 600 - - -
Benzo (ghi) peryleen 23 300 740 - - -
Indeno (1,2,3,cd) pyreen} 18 190 450 - - -
Acenaftheen 10 1100 2100 - - -
Benzoanthraceen 29 460 1250 13 10000 -
Chryseen 27 450 1150 14 8200 3.104
Benzo (i) fluorantheen 12 34 30 - - -
Dichloorbenzeen 2 190 - 1 0,4 -
Trichlcoorbenzeen 1 185 - - - -
Tetrachloorbenzeen 2 710 - - - -
Pentachloorbenzeen 2 370 - - - -
Hexachloorbenzeen 3 30 - - - -
Pentachloornitrobenzeen 1 5 - - - -
Aldrin 1 7,5 - - - -
Dieldrin 1 5 - - - -
Endrin 1 0,5 - - - -
Fenolen 78 230 790 | 464 600 3,5.10"
2-methyl-4,6 nitrofenol 1 70000 - - - -
Dichloormethaan - - - 30 54 180
Trichloormethaan L 17 - 56 630 3200
Tetrachloormethaan - - - 46 320 1800
Chloorbroommnethaan - - - 11 4,7 5
Trichlooretheen 30 1800 9500 87 6300 4,104
Tetrachlooretheen 20 5800 2,6.10"% c0 9650 2,8.10*
1,1,1 Trichlcorethaan 11 0,3 0,2 12 14 6




Vervolg Tabel 13.1
Verbinding Grond Water
n X Sg n X Sg
(mg.kg™—1) (9. liter—1!)
Aldehyden/ketonen 5 8,7 - 1 82 -
2-pbutanon - - - - 30 -
2—-ethylhexanol - - - 2 1 -
Alkoholen - - - 1 0,2 -
Dimethyl-disulfide 2 0,02 - 2 0,9 -
Minerale olie 103 12200 - 56 106 -

Tabel 13.1 -

Overzicht van de organische verbindin-
gen die zijn aangetroffen in bodemver-
ontreinigingen {inventarisatie VROM).

n = aantal locaties waarop een ver-

binding is aangetroffen

Ll
it

gemiddelde concentratie
Sg = standaardafwijking Tbinnen de

"yeroorzakers"
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ontreinigingen komt naar voren dat een aantal groe-

pen organische verbindingen met een relatief hoge

frequentie en/of in hoge concentraties in deze
monsterg zijn aangetroffen, te weten:

- aromaten : met name vluchtige en matig wvluch-
tige aromaten (van benzeen, tolu-
een, Xyleen tot en met C6—benze—
nen) en aromaten met é&én of meer
chlooratomen;

- chlooralkenen: met name vluchtige gechloreerde
alkenen =zoals trichlooretheen,
tetrachlooretheen en dichloore-
theen;

- alkanen : (n) alkanen (minerale olién).

Andere verbindingen zoals ethers (met name diethyl-

ether), Xketonen (aceton, methylethylketon) en

chloorpesticiden worden incidenteel aangetroffen.

Resultaten van de inventarisatie op basis van de

databank VROM

In tabel 13.1 zijn de resultaten samengevat van de
inventarisatie van bodemverontreinigingen die 1is
verricht door het VROM, In deze tabel zijn weerge-
geven de aangetroffen verbindingen, het aantal
malen dat een verbinding is aangetroffen, de gemid-
delde concentratie en de binnenspreiding (dat wil
zeggen de standaarddeviatie binnen de verschillende
groepen veroorzakers). Uit deze tabel blijkt dat de
vluchtige aromaten, vluchtige gechloreerde alkanen
en alkenen en fenolen (veelal gemeten alg fenol-
index!) met een hoge frequentie en in relatief hoge
concentratie voorkomen. Polycyclische aromaten ko-
men op 3-5 % van de verontreinigde locaties voor.

Gebleken is dat er veelal geen duideliik verband

aanwezig is tussen de opgegeven veroorzakers en de
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zeer frequent als bodemverontreinigingen voorkomen-
de organische verbindingen. Genoemde verbindingen
komen in vrijwel alle categorieg&n van veroorzakers
vVQOOr.

In incidentele gevallen worden stoffen aangetroffen

zoals chloorpesticiden en chloorbenzenen.

Discussie en conclusies

Vergelijking resultaten KIWA en VROM

Het blijkt dat de resultaten van de eerste inventa-
risatie van het KIWA, voor zover het de verschil-
lende verbindingen en frequentie wvan voorkomen be-
treft, vrij goed overeenkomen met de inventarisatie
van VROM. Dit betekent dat het permeatie-onderzoek
in principe een aanzienlijk deel van de in
Nederland als bodemverontreiniging aangetroffen

organische verbindingen omvat.

Discussie ten aanzien van de gegeven concentraties

Wanneer de concentraties van de organische verbin-
dingen uit tabel 13.1 worden vergeleken met de
maximale oplosbaarheden zoals vermeld in hoofdstuk
14, dan blijkt dat een aantal stoffen, met name de
polycyclische aromaten, in grondwater worden aange-
troffen in concentraties die de maximale oplosbaar-
heid ver te boven gaan. Waarschijnlijk is bij de
analyse de in het water voorkomende zwevende stof
of eventuele emulsie meege&xtraheerd. De genoemde
concentraties zijn op grond van deze overweging
derhalve niet als opgelost in grondwater te be-

schouwen.

De standaarddeviaties zoals gegeven in tabel 13.1
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zijn veelal groter dan het Dberekende gemiddelde.
Dit wordt wellicht verocorzaakt door het feit dat de
verdeling niet normaal 1is, waarbij een aantal ex-
treem hoge waarden zijn aangetroffen. De interpre-—

tatie van de resultaten wordt hierdoor bemoeilijkt.

Beperkingen ten aanzien van de inventarisatie

Ten aanzien van de gegevens in de databank van VROM
(evenals ten aanzien van de gegevens van het KIWA),
gelden de volgende beperkingen:

- voor zeer veel Dbodemverontreinigingen =zijn de-
zelfde beperkte groep analysemethoden toegepast.
Dit zal er mede de oorzaak van zijn dat op veel
plaatsen dezelfde stoffen zijn aangetroffen;

- er kunnen grote verschillen zijn in de kwaliteit
van de monsternames en analyses;

- de inventarisatie omvat oude gevallen, over het
algemeen verontreinigingen ten gevolge van indu-
strigdle activiteiten van circa 30 jaar geleden;

- per locatie is de maximaal gevonden concentratie
weergegeven; per groep veroorzakers het gemiddel-
de hiervan en de standaardafwijking. Dit geeft
slechts zeer beperkte en mogelijk te ongunstige
informatie over de concentratieverdeling van de
stoffen;

- er is in de uitdraai geen informatie gegeven over
de omvang (in oppervlakte) van de bodemverontrei-
niging. Hierdoor krijgt een zeer kleine veront-
reiniging hetzelfde gewicht als een zeer grote;

- er is geen informatie beschikbaar over de eventu-
ele aanwezigheid van drinkwaterleidingen in de
nabijheid van een gelocaliseerde bodemverontrei-
niging.

Door deze beperkingen is een risico-evaluatie ten

aanzien wvan drinkwaterleidingen op basis wvan de

beschikbare gegevens vrijwel onmogelijk.
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Conclusie

Rekening houdend met de beperkingen kan uit de in-
ventarisatie de conclusie worden getrokken dat op
verontreinigde locaties in Nederland veelal (op
circa 25 % van de locaties) verontreinigingen voor-
komen als aromaten en gechloreerde alkanen en alke-

nene.
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RELEVANTE FYSISCH-CHEMISCHE EIGENSCHAPPEN VAN DI-
VERSE ALS BODEMVERONTREINIGING VOORKOMENDE ORGANI-
SCHE VERBINDINGEN

Inleiding

Dit hoofdstuk presenteert voor een dgroot aantal
organische verbindingen de maximale oplosbaarheid
in water en/of de maximale dampspanning bij 20 °C.
Ten behoeve van de presentatie zijn de organische
verbindingen onderverdeeld in een zevental groepen,
te weten: aromaten (tabel 14.1); alkanen {tabel
14.2); alkenen (tabel 14.3); gechloreerde aromaten
(tabel 14.4); gechloreerde alkanen en alkenen (ta-
bel 14.5); ethers, Xketonen en alcoholen (tabel
14.6) en nitrobenzenen, anilines alsmede chloorfe-
nolen ({(tabel 14.7). De in deze tabellen gepresen-
teerde data zijn verzameld uit een viertal handboe-
ken [1]-[4].

De oplosbaarheid van een organische verbinding in

water

Bij de vermelde waarden voor de oplosbaarheid van

organische verbindingen in water dienen een viertal

kanttekeningen te worden gemaakt. Uit het 1litera-
tuuronderzoek blijkt dat de maximale oplosbaarheid

- afhankelijk is van de temperatuur;

- voor vele slecht 1in water oplosbare organische
verbindingen niet bekend is;

- voor een bepaalde groep van organische verbindin-
gen niet systematisch toe- of afneemt bij verho-
ging of verlaging van de temperatuur;

- van zeer slecht in water oplosbare organische
verbindingen (COmax = + 10 mg.liter™!) afhanke-

lijk is wvan het "type" water, te weten: gedestil-
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leerd water (bijvoorbeeld: C MX hexaan = 13 mg.
liter—!), "gewoon" water (C M3X hexaan = 9,5 mg.
liter~1!) of “zout" water (Comax hexaan = 75 mg.

liter—1) [2].
Vanuit de praktijk bezien dienen de gepresenteerde
data voor de maximale oplosbaarheid van een organi-
sche wverbinding in water dan ook te worden be-

schouwd als richtwaarden.

De maximale dampspanning van een organische verbin-

ding

Voor een groot aantal organische verbindingen is de
maximale dampspanning Po berekend volgens de verge-
lijking [1]:

l0Log P_ = (~0,2185.2 ) + B + 0,1248 (14.1)

met: A

Il

molaire verdampingswarmte
= stofconstante

o
= temperatuur {°K)

B

P = maximale dampspanning (mbar)

T

De waarden voor A en B kunnen voor het merendeel
van de Dbinnen het permeatie-onderzoek van belang
zijnde organische verbindingen worden gevonden Op
bladzijde D 162 (en volgende) van literatuurverwij-
zing [1]. Opgemerkt dient te worden dat de waarden
voor A en B in lang niet alle edities van het Hand-
boock of Chemistry and Physics voorkomen. Wanneer PO
bekend is kan de maximale dampconcentratie in goede
benadering worden berekend met behulp van een her-

schreven vorm van de ideale gaswet.
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T_Cdmax
P, = 83'1°_—"3T_—- (14.2)
W
met: PO = maximale dampspanning (mbar)
T = temperatuur (°K)
cdmax = maximale dampconcentratie (g.liter—1)
Mw = molecuulgewicht
Nomenclatuur

In de tabellen 14.1 tot en met 14.7 wordt gebruik
gemaakt van de volgende symbolen:

Mw : molecuulgewicht

Mp : smeltpunt (°C)

Priax : kookpunt (°C}

o maximale oplosbaarheid in water bij 20 °C
(mg.liter—1)

PO : maximale dampspanning bij 20 °C (mbar)

o : in iedere verhouding mengbaar met water

* : gasvormig bij 20 °C

- : onbekend c.q. niet gevonden

123 : vermeld getal geldt bij 12 °C

n.v.t.: niet van toepassing
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Verbinding Bruto M M B, comaX P,
form (°C) (°C) (°c) (mg.liter—1}| (mbar)
benzeen CH, 78,1 5,5 80 1780 102
tolueen C.Hg 92,1 =95 111 515 29,4
styreen CGH, 104,1 -30,6 | 145,2 300 6,6
o-xyleen CgHyy 106, 2 =25 144,4 175 6,6
m-xyleen CHy 106,2 -53 139 120 8,1
p-xyleen CHiy 106, 2 13 138,4 198 8,7
ethylbenzeen CH,, 106,2 -95 136,2 152 9,4
1,2, 3-trimethylbenzeen CgH12 120,2 -25,4 | 176,1 - 1,7
1,2,4~trimethylbenzen CH,, 120,2 -43,8 | 169,4 - 2,2
1,3, 5-trimethylbenzeen C9H12 120,2 -53 164,7 20 2,8
propylbenzeen CH,, 120,2 |-100 159 60 3,3
isopropylbenzeen C9H12 120,2 -96 152 50 4,5
c—ethyltolueen CgH12 120,2 ~81 165 - 2,8
m~ethyltolueen CoH; 5 120,2 -96 161 - 3,2
p-ethyltolueen CH,, 120,2 -62 162 - 3,2
napthaleen C, Hg 128,0 80,2 | 218 30 0,07
iscbutylbenzeen ClOqu 134,2 =51 173 17 1,6
p-isopropyltolueen Ciofyy 134,2 - - 34 -
biphenyl CH 154,2 70,0 | 254 7,5 0,05
biphenylether C,,H,,0{ 170,2 28 258 21,0 0,08
1, 3, 5-triethylbenzeen Cl2H18 152,3 -66 216 7,0 -
antraceen CqulU 178,2 216 340 1,3 0,1
fenantreen cluﬂlo 178,2 100 340 1,6 0,1
C,H, ,~isomeren : Po varieert van ongeveer 1,7 tot 3,5 wbar
ClDqu—isomeren: PO varieert van ongeveer 1,5 tot 2,4 nbar
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Verbinding Bruto M M B c M P
W b o o o
form (°c) (°C) (°C) (mg.liter~1)| (nbar)
methaan CH, 16,0 -182 -164 24,4 *
ethaan C,H, 30,1 -183 -89 60,4 *
propaan C.Hg 44,1 =120 -42 62,4 *
butaan C,Hyg 58,1 -138 -0,5 6l,4 *
2-methylpropaan CH, 58,1 -145 -12 49 *
cyclopentaan CH,, 70,1 -94 49 156,0 346
pentaan CH,, 72,1 -130 36 38,5 575
iso-pentaan CH,, 72,1 -160 28 47,8 699
2, 2—dimethylpropaan CH,, 72,1 =17 10 33,2 *
cyclohexaan CH,, 84,2 6 81 55,0 103
hexaan CH,, 86,2 =24 (53] 2,5 160
2—-methylpentaan CeH, 86,2 -154 60 13,8 221
3-methylpentaan CH,, 86,2 - 63 12,8 198
2, 2-dimethylbutaan CH,, 86,2 ~100 50 18,4 350
cycloheptaan CH, , 98,2 -119 81 30,0 -
heptaan CH, . 100, 2 -91 98 3,0 468
2,4-dimethylpentaan CH,, 100,2 -119 81 4,1 99
cyclo—~octaan CgHy g 112,2 14 95 7,9 -
octaan CgH g 114,2 -56 126 0,7 14,7
2,2,4-trimethylpentaan | CgH,, 114,2 -107 29 2,4 -
2, 3-dimethylhexaan Cgi g 114,2 - - 0,13 -
nonaan Cql,g 128,2 -51 151 0,45 4,6

7716
B™18

CH, ,—isameren: PO varieert van ongeveer 160 tot 350 nbar
C,H, —isomeren: Po varieert van ongeveer 43 tot 106 mbar

C.H, ;—iscomeren: PO varieert van ongeveer 18 tot 33 nbar
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8716

C_H, .—iscGmeren: Po varieert van ongeveer 12

Verbinding Bruto M, M, B, comax P
form. (°C) (°c) (°C) (mg.liter—1}| (nbar)
ethyn CH, 26,0 -81 -84 - *
etheen C.H, 28,1 -170 -104 131 *
propeen C 3H 6 42,1 -185 -47 200 *
1,2-butadieen CH, 54,1 -136 11 - *
1,3-butadieen c qH 6 54,1 ~109 ~4 - *
buteen-1 C Hy 56,1 -185 -6 222 -
2-methylpropeen CHg 56,1 -140 -7 263 *
isopreen C sHg 68,1 -146 34 - 668
1, 3-pentadieen CHg 68,1 -87 42 - 451
1, 4~-pentadieen C.Hg 68,1 -148 26 - 858
cyclopenteen CHg 68,1 -135 44 535 -
penteen—1 CH,yy 70,1 -138 30 148 -
penteen-2 CH,p 70,1 -151 37 203 -
3-methyl-l-buteen CgH y 70,1 -169 20 130 -
cyclohexeen CH,y 82,2 -103 83 213 -
l-hexeen CeHy, 84,2 -140 63 50 177
2-methyl-l~penteen CH,, 84,2 -136 6l 78 -
4-methyl-l-penteen C H 12 84,2 =154 54 48 -
cyclohepteen CH,, 96,2 -56 115 66 -
2-hepteen (cis) | CH,, 98,2 - 99 15 47
1-octeen CH, 112,2 =102 121 2,7 -
C,H, q—isomeren: PO varieert van ongeveer 39 tot 47 mbar
tot 22 wbar
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Verbinding Bruto M M B, comax P
form. (°C) (°C) (°C) (mg.liter—1)| (nbar)

chloorbenzeen CHLCI 112,5 -45 132 500 12,45
1, 2-dichloorbenzeen CHCL, | 147 -17 179 100 1,3
1, 3-dichloorbenzeen CHLCL, | 147 =25 172 123 2,3
1,4-dichloorbenzeen CH,LCL, | 147 53 174 49 1,3
1,2, 3-trichloorbenzeen C 6H 3Cl 3 181,5 52 219 12 -
1,2,4-trichloorbenzeen CHLL, | 18L,5 17 213 19 -
1, 3,5-trichloorbenzeen CH 3Cl 5 | 18L, 5 63 209 5,8 -
1,2,3,4~tetrachloorbenzeen| C 6H 2Cl 4 216 47 254 3,5 -
1,2,3,5-tetrachloorbenzeen| C 6H 2Cl 4 216 51 246 2,4 -
1,2,4,5tetrachloorbenzeen| C 6H 2Cl 4 216 138 246 0,3 -
pentachloorbenzeen CHCL, 250,3 85 277 0,24 0,01
hexachloorbenzeen C 6Cl 6 284,8 228 326 0,005 0,00001
o~chloortolueen CH.CL 126,6 -36 159 - 3,6
m—chloortolueen C,HLL 126,6 -48 162 - 3,6
p—chloortolueen C 7H 7Cl 126,06 7.5 162 - 3,5
ag—chloortolueen C 7H 7Cl 126,06 -39 180 n.v.t. 2,3
o a—~dichloortolueen C 7H 6Cl 2 161,0 -17 206 - 0.5
as s a—trichloortolueen CHLCLs [ 195,5 -5 221 - -
1-chloor, 2-ethylbenzeen CHLL 140,6 - - - 1,7
1-chloor, 3-ethylbenzeen CgHCL 140,6 - - - 1,5
1-chlocr, 4-ethylbenzeen CHLL 140,6 - - - 1,4
2—chloorbiphenyl C,,HLL | 188,06 - - 5,8 -
3-chloorbiphenyl C,HLL | 188,6 - - 3,3 -
4-chloorbiphenyl c 1 oH 9Cl 188,6 78 282 0,8 -
4, 4~-dichloorbiphenyl C,HLL,| 223,1 145 319 0,062 -
D.D.E. C, HLL, | 318 - - 0,040 -
D.D.T. C,HCl.| 354,5 108 - 0,031 |{2,4.10-7
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Tabel 14.5 - Gechloreerde alkanen en alkenen

Verbinding Bruto M Mp Bp Comax Po
form. (°c) (°C) (°C) (mg.liter~1)| (mbar)

chloormethaan CH.Cl 50,5 -98 =24 4000 *
dichloormethaan CGi.Cl, 84,9 -97 42 20000 466
trichloormethaan CHC1 119,4 -64 62 8000 214
tetrachloormethaan CC1 N 153,8 =23 77 800 120
chlooretheen C 2I-I 3Cl 62,5 -154 -13 - -~

1, 1-dichlooretheen C,HLCL, %, 9 =122 37 400 665

1, 2-dichlooretheen CHC1, 92,9 -81 60 800 260
trichlooretheen C,HC1, 131,5 -87 87 1100 76,1
tetrachlooretheen C 2Cl y 165,8 ~23 121 150 18,3
chloorethaan C,HLCL 64,5 -136 121 5700 -

1, 2-dichloorethaan CH,Cl, 99,0 -35 83 8700 82

1,1, l-trichloorethaan C,HLCL, 133,4 =32 71 4400 128

1,1, 2-trichloorethaan C,H,CL, 133,4 -36 114 4500 25,3
1,1,2,2,-tetrachloorethaan|C H Cl, 167,9 -43 146 2900 6,6
pentachloorethaan C 2HCl 5 202,3 -29 162 - 4,4
hexachloorethaan C,Clg 236,7 -7,4| 186 - 1,839)
n~chloocrpropaan CH.Cl 78,5 -123 47 230012) 370
2~chloorpropaan C.HCL 78,5 -117 36 340012) 442

1, 2—-dichloorpropaan C 3H 6Cl 5 113,0 ~100 97 2700 53

1, 3-dichloorpropaan CHLCL, 113,0 -100 120 287030) -

1, 2, 3-trichloorpropaan CHLL, 147,4 -15 157 - 2,9
n~chloorbutaan C HLL 92,6 -123 78,4 660 12) 107

1, 2-dichloorbutaan c HLL, 127,0 - 124 - 20,5

1, 2, 3-trichloorbutaan CHLCL, 161,5 - ie8 - 4,5
lindaan (vy) CHLCL, 290,8 112 - 10 -
Aldrin CyHLL, | 365 104 - 0,01 3.10°°
Dieldrin ¢, HLCLOf 381 176 - 0,1 2,3.1077
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Tabel 14.6 — Ethers, ketonen en alccholen

Verbinding Bruto M M B, comax P,
form. (°c) (°C) (°C) (mg.liter—1)] (mbar)
dimethylether C 2H 6O 46 -139 -23 - *
di-ethylether CH, 0 74,1 -116 35 69000 591
di-propylether CH, .0 102,2 =122 91 - 71
di-isopropylether CH,,0 102,2 -86 69 9000 170
di—-{chloorisopropyl}ether | C JH,0C1 171 -102 189 1700 -
di~-butylether CH, 0 130,2 =95 141 300 6,4
aceton CHO 58,8 =95 56 @ 214
methylethylketon C qH 8O 72,1 -86 79 267000 102
2-pentanon CH,,0 86,1 -78 102 60000 16,0
ethyliscbutylketon C 6E[ 1 2O 100,2 -80 119 17000 8,0
2-heptanon C-H 1 e 114,2 =35 151 4300 3,5
methoxybenzeen CHO 108,1 =37 154 - 4,1
ethanol CH CH 46 -114 78 ® 58,7
1-propanol C;H-OH 60,1 =127 98 - 19,3
1-butanol C HOH 74,1 -90 118 77000 5,9
isobutanol C HOH 74,1 ~108 108 95000 13,4
l-pentancl C 5]’:i 1 lG-I 83,2 -79 137 26000 3,7
3-methyl-1-butancl C:H 1 \OH 88,2 - 122 27500 -
1-hexanol CH, 0H 102,2 -44 158 5900 1,3
cyclohexanol CH 1 lO!L"I 100, 2 25,2 161 36000 1,3
2-ethyl-1-hexanol C 8I-I 1 7CH 130,2 ~76 183,5 1000 0,07
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Tabel 14.7 - Nitrobenzenen, anilines en chloorfenolen

Verbinding Bruto M, M, B, comax P,
form. (°C) (°C}) (°C) (mg.liter—1)| (nbar)

nitrobenzeen CHNO, 123,1 6 211 1900 0,29
o-dinitrobenzeen CHNO, | 168,1 118,51 319 100 -
m~dinitrobenzeen CHNO, | 168,1 20 291 469 -
p—dinitrobenzeen CHNO, 168,1 174 299 - -
2-chlooraniline C 6H 6NCl 127,6 -14 209 - 0,1
3-chlooraniline C 6H 6NC_‘L 127,6 -10 230 - 20,1
4~chlooraniline C 6H 6NCl 127,6 70 232 - 0,02
o-nitroaniline CHNO, | 138,1 71 284 1260 0,1
m-nitroaniline CHNO, | 138,1 112 306 890 -
p-nitroaniline CHNO,  138,1 148 332 800 0,002
aniline CHN 93,1 ) 184 34000 1,3
o—-nitrotolueen C HNO, 137,1 -10,6) 225 652 0,13
m-nitrotolueen C 7[-1 7NO 9 137,1 16 232 498 0,13
p-nitrotolueen C-H-NO, 137,1 54,5] 238 442 0,13
n~-methylacetanilide CH, lND 149,2 102,4| 253 - 0,04
ethylcarbanilaat C,H,;NO, 165,2 53 237 - 0, 0006
ferol CHOH 94,1 41 182 82000 0,26
p—chloorfenol C,HOHCL | 128,6 43 217 27000 0,13
2,4-dichloorfenol C HOHC1 , 163 45 210 4500 -
2,3,5-trichloorfenol C 6H 2()HCl 3 197,5 62 253 - -
2,4,6~trichloorfenol C HOHCI , 197,5 68 244,5 800 -
2,4,5-trichloorfenol CH OHCL 4 197,5 61 252 1120 -
2,3,5,6-tetrachloorfenol |C (HOHCL 231,9 115 - - -
2,3,4,6-tetrachloorfenol |C HOHC1, | 231,92 70 164 - -
pentachloorfenol C JOHC1 . 266,4 188 310 14 0, 00014




	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	



