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Inleiding

Hoewel tot op heden een "do not touch" standpunt werd ingenomen, bestaat 
de kans dat de ínhoud van de op de Paardenmarkt site gedumpte munitie na 
verloop van tijd vrijkomt en in het mariene leefmilieu terecht komt.

Het objectief van deze studie is een antwoord te formuleren op de volgende 
twee vragen die gesteld kunnen worden indien deze situatie zich voordoet:

1. Hoe groot is de zone die gecontamineerd wordt door TNT en zijn 
afbraakproducten ais deze stoffen vrijkomen uit de obussen? 
(ruimte aspect).

2. Hoe lang blijft deze contaminatie duren? (tijd aspect)

Een antwoord kan geleverd worden door een mathematisch model op te stel­
len, gebaseerd op dat van de dispersie van Yperiet, die de verspreiding van 
TNT en zijn afbraakproducten in het mariene milieu weergeven. De imple­
mentatie van dit model resulteert in kaarten en /of animaties die aanduiden 
welke zones aangetast worden en op welke tijdschaal drempelconcentraties 
overschreden zullen worden.

Dankwoord

De auteurs wensen Göran Dave van het Department of Plant and Environ­
mental Sciences, Göteborg Uinversity, Göteborg, Zweden oprecht te bedanken 
voor zijn waardevolle bijdragen bij het tot stand brengen van deze studie.
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I. Li tera tuurstudie

1.1. Achtergrond en al uitgevoerd onderzoek

Na de eerste Wereldoorlog bleven in heel België grote hoeveelheden oorlogs­
materiaal achter. De verzameling en de voorlopige opslag in munitiedepots 
zorgde voor uiterst gevaarlijke situaties, niet zelden zonder dodelijke afloop.

Omdat de toestand langzaam maar zeker onhoudbaar werd en ontmante­
ling van de munitie nog te veel risico inhield, besliste de regering eind 1919 de 
munitie in zee te storten.

Gedurende zes maanden werd dagelijks een scheepslading munitie ge­
dumpt op de ondiepe zandplaat "Paardenmaarkt", vlak voor de kust van 
Knokke-Heist. Nadien werd de stortplaats al gauw vergeten.

Tijdens baggerwerken in 1971 stootte men ten oosten van de haven van  
Zeebrugge op munitie. In 1972 voerden duikers van de Zeemacht een uitge­
breid onderzoek uit. Op 17 plaatsten werd munitie gevonden; op 3 plaatsen 
verscheidene gifgasgranaten. De munitie was gedeeltelijk bedekt onder een 
dunne laag fijnkorrelig sediment. Volgens toenmalige rapporten was de staat 
van de munitie "opmerkelijk goed".

Naar aanleiding van deze resultaten werd het gebied op hydrografische 
kaarten voortaan aangeduid ais een vierhoek met een oppervlakte van onge­
veer 1.5 km2 met een anker- en visverbod.

Een magnetometrisch onderzoek in 1988 bevestigde de aanwezigheid van 
metaalmassa's. Een aantal van de magnetische zones bevond zich buiten de in 
1972 gedefinieerde vierhoek. Met behulp van de nieuwe resultaten werd de 
vierhoek uitgebreid tot een vijfhoek met een totale oppervlakte van ongeveer 
3 km2. Het anker- en visverbod bleef bestaan [Missiaen et al., 2002; Martens,
2005],

Eerder onderzoek [Francken & Ruddick, 2003; Francken et al, 2006] naar 
de dispersie van chemische stoffen, afkomstig van de op de Paardenmarkt ge­
dumpte wapens, spitste zich toe op Yperiet (mosterdgas) en CLARK I en 
CLARK II. Tijdens deze studie zijn w e in de literatuur op zoek gegaan naar de 
eigenschappen van TNT en de effecten ervan op het leefmilieu. De nodige pa­
rameters werden verzameld zodat een simulatie van de dispersie mogelijk 
werd.

1.2. TNT in strijdwapens

2,4,6-Trinitrotolueen (TNT) is de meest gebruikelijke springstof aanwezig 
in munitie die gedumpt werd na W.O. I op de Paardenmarktsite. De aanwe­
zigheid van dit bestanddeel baart zorgen vanwege zijn potentiële toxicititeit 
en mogelijke mutagene effecten [Won et a l ,  1976; Talmage et al., 1999], In 
het verleden zijn er vooral studies uitgevoerd naar de TNT-contaminatie van 
militaire gebieden en niet zozeer naar de risico's voor het mariene leefmilieu 
bij het dumpen van munitie in zeeën of meren. Het is dankzij recente studies
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dat hierin meer inzicht is verkregen [Talmage et al., 1999; Ek et al., 2006
2006]. De hoeveelheid TNT aanwezig op de Paardenmarktsite wordt in eerde­
re studies [Missiaen et al, 2002; Martens, 2005] op maximaal 2500 ton ge­
schat (totale massa explosieven), waarvan —2300 ton afkomstig van conven­
tionele wapens en —240 ton van chemische munitie.

1.3. Fysico-chemische eigenschappen van ThIT

• Chemische formule: C 7H sN i 0 6

• Chemische naam: 2-m ethyl-l,3,5-trinitrobenzeen,
2,4,6 -trinitrotolueen

• Beschrijving: in pure vorm vaste, kleur- en geurloze stof.
• Smeltpunt: 82°C
• Kookpunt: 240°C
• Oplosbaarheid in water: 50-65 mg l'1 bij 6 -12°C

0.2 g T1 bij 15°C 
130 mg 11 bij 20°C 
101.5 mg T1 bij 25°C

• LC50: 0 .8-3.7 mg I"1 (vis)
7.7 mg T1 (polychaete)
8.2 mg T1 (red fish larvae)
0.98 mg T1 (mysidae)

• Geschatte t1/2: 1-12 maanden in grondwater, 0 .16-0.28h in opper­
vlakte wateren.

• log K ow : 1.6-2.7 (lypofiel)

1.4. Eliminatie van ThIT uit het mariene milieu

Het gedrag van TNT in water en sedimenten is de pas de laatste jaren onder­
zocht geworden. Het is ondermeer dankzij het werk van de Department of 
Plant and Environmental Sciences van de Göteborg University dat recent meer 
inzicht is gekregen in op welke manier TNT en zijn afbraakproducten uit het 
milieu geëlimineerd worden.

Eenmaal TNT blootgesteld raakt aan het mariene milieu, dan is het oplos­
sen ervan het primaire mechanisme dat de migratie van de bron beïnvloed 
[Lynch et al., 2002]. Mineralisatie door bacteriën die in staat zijn TNT af te 
breken is verwaarloosbaar en de transformatie gebeurt in hoofdzaak door een 
stapsgewijze reductie van de nitrogroepen naar aminogroepen [Kaplan en Ka­
plan, 1982], Studies, waarbij TNT aan sedimenten, grond en compost werd 
toegevoegd, tonen aan dat het moeilijk is om  eenmaal de TNT is toegevoegd, 
de stof er terug uit vrij te maken. Er wordt dan ook gesuggereerd dat het ver­
dwijnen van TNT zijn oorzaak vindt in het sterk en irreversibele binden van 
TNT en de reductieproducten ervan aan organisch materiaal [Shen et a l ,  
1998],

In een experiment waarbij longitudinaal opengezaagde obussen in open 
bakken, gevuld met sedimenten, op de zeebodem in een militaire zone voor de 
Zweedse westkust werden geplaatst, werd het lot van TNT en zijn afbraak-
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producten bestudeerd. Sedimentstalen werden op regelmatige tijdstippen 
(start, 3, 6, 9, 13, 20, 24, 33 en 36 maanden) genomen en getest voor toxici­
teit [Ek et al., 2006], Na 3 jaar werden kooien met platvissen en blauwe mos­
selen aan de bakken vastgehecht en werd de invloed van de aanwezigheid van 
TNT op deze organisme gedurende 8 weken bestudeerd. De auteurs conclu­
deerden dat de toxiciteit van de gedumpte wapens op de vissen en de inverte- 
braten afhankelijk is van de snelheid waarmee TNT uit de obussen opgelost 
geraakt, de verdunning van TNT in water, de transformatiesnelheden en de 
mate van binding aan de sedimenten. Na 8 weken blootstelling aan TNT lek­
kage werden geen significante sporen van TNT of zijn afbraakproducten in de 
vissen en de mosselen gevonden. Een verminderde overlevingskans voor ge­
voelige benthische organismen is wel mogelijk, aangetoond door een ver­
hoogde sterftegraad van Nitocra spinipes in de bioassays met de sedimenten. 
De oplossing van TNT bleek zeer langzaam te gaan en er werd geen continue 
toename van acute sedimenten toxiciteit vastgesteld. Dit laatste kan zijn oor­
zaak vinden in de transformatie naar minder toxische afbraakproducten 
en /of verdunning van opgeloste toxische verbindingen en /of sterke sortpie 
van deze verbindingen aan sedimenten. Andere studies [Kelsey & Alexander, 
1997; White et al., 1999] tonen aan dat de biobeschikbaarheid (bioavailabili- 
ty: de mate waarin bepaalde verbindingen beschikbaar zijn voor organismen) 
van organische verbindingen in grond en sedimenten afneemt met toenemen­
de contacttijd. Andere toxiciteitstudies met crustacea Daphnia magna en N. 
spinipes en de oligochaete Tubifex tubifex op met TNT gecontamineerde sedi­
menten demonstreerden een vermindering in toxiciteit met het verouderen 
van de sedimenten [Dave et al., 2000; Conder et al., 2004].

Het verdwijnen van TNT in zowel aërobe ais anaërobe met TNT geïnjec­
teerde sedimenten, bodems en compost werd aangetoond in verschillende stu­
dies, w at kan verklaard worden door het sterke binden van TNT en de trans­
formatieproducten aan organisch materiaal [Shen et al., 1998; Bruns-Nagel et 
al., 2000], Het is dan ook alleen ais TNT en zijn transformatieproducten een 
geheel worden van het organisch materiaal, door b.v. een covalente binding, 
dat ze niet meer ais gevaarlijk voor het milieu worden beschouwd [Achtnich 
et al., 1999]. In anaërobe omstandigheden is de transformatie van TNT sneller 
dan in aërobe omstandigheden, maar de TNT metabolieten binden in hogere 
mate aan het sediment onder aërobe omstandigheden [Price et al., 1997; Kro­
ger et a l ,  2004], Het gedrag van TNT wordt dus tevens door de redoxpotenti- 
aal beïnvloed. De transformatie (reductie) van TNT wordt weergegeven in 
Figuur 1, waarbij de belangrijkste reactie die van TNT naar 4-am ino-2,6- 
dinitrotolueen (4-ADNT) is. In anaërobe omstandigheden worden de ADNT's 
verder gereduceerd tot 2,4-diamino-6-nitrotolueen (2,4-DANT) en in mindere 
mate tot 2,6-DANT.
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1.5.

CH. CH-

CH

4 - AD NT 2 ,4 -D A N T

CH. CH.
2 ,4 ,6 -T N T

2 -A D N T 2 ,6 -D A N T

Figuur I : R eductie  van  TNT. De b e lang rijk ste  reactie  g a a t via 4-A D N T  en  verder n aar 2 ,4-D A N T 

in an aë ro b e  m ilieus. De red u c tie  van  TNT n aar 2-A D N T  g e b e u r t in m inder m a te  en  in g ered u ­
ceerd  m idden  p refe ren tiee l eerder verder naar 2 ,4 -D A N T  d an  n aar 2,6-D A N T.

Effectieve diffusiecoëfficiënt

De effectieve diffusiecoëfficiënt voor diffusie in poriewater van mariene sedi­
menten kan berekend worden volgens [llllman & Aller 1982]:

d (2 =
D(0

waarbij D {,) de moleculaire diffusiecoëfficiënt is van product i en de tortuo- 
siteit 6  in verband gebracht kan worden met de porositeit <j) door [Boudreau, 
1997]:

O2 = l - l n ( ^ 2)

De diffusiecoëfficiënt kan in belangrijke mate toenemen in de bovenste 10-tal 
cm van de zeebodem door gravende mariene organismen (bioturbatie, Rob­
bins 1996). Bij het opstellen van het model worden deze processen even-wel 
niet expliciet in beschouwing genomen, omdat het effect overeenkomt met 
simulaties met constante D {,) waarbij het vrijgeven van de stof dichter tegen 
de zeebodem aan gebeurt.
Het Environment Agency (2000) raadt aan om voor de diffusie van TNT in 
water een diffusiecoëfficiënt van [ ) {TNT) = 5.5 * I O 10 W2.S'~' te gebruiken.
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2. Opstell ing  van he t  m a th e m a t i sc h  model

2.1.  Het conceptueel model

Bij het opstellen van het conceptueel model dienen we rekening te houden met 
een aantal mogelijke scenario's die zich kunnen afspelen voor de verschillende 
toxische stoffen. Die scenario's worden hoofdzakeüjk bepaald door de funda­
mentele lokale fysische en chemische processen die zich kunnen voordoen (zie 
Tabel 1), waaronder reductie tot (toxische) producten, adsorptie en covalente 
binding aan sedimenten, transport en verdunning door diffusie in de bodem- 
sedimenten (poreus medium) en door advectie en turbulentie in de waterko­
lom.

Oplossing CT
g m '2 s 1

De snelheid waarmee het chemische strijdmiddel 
oplost in zeewater. Wordt mede bepaald door de 
corrosiesnelheid van de stalen mantel van de 
obussen.

Reductie K.ed
S"1

De snelheid waarmee de stof reduceert met vrij­
gave van zuurstof tot een ander product.

Adsorptie Kow Partitiecoëfficiënt of de verhouding van de hoe­
veelheid van de stof die zich in de octanolfase be­
vindt over de hoeveelheid die zich in de waterfase 
bevindt. Geeft weer welk percentage van de stof 
zich preferentieel aan sedimenten gaat adsorbe­
ren.

Covelente
binding

fACOV Percentage van de stof die zich via een sterke, co­
valente binding vasthecht aan organisch materi­
aal en zo ais dusdanig verdwijnt uit het systeem  
en niet meer ais toxisch wordt beschouwd.

Effectieve Drff De snelheid waarmee de chemische stof zich door
diffusie m2 s-1 de sedimenten verspreid, o.a. afhankelijk van de 

viscositeit.
Advectie U ,  V

m s'1
De transportsnelheid van de opgeloste stof in een 
watermassa met stroomsnelheid v.

Turbulente Xj De snelheid waarmee de chemische stof verdund
diffusie m2 s 1 wordt door turbulentie in de waterkolom.

Tabel I : Overzicht van de fysische en chemische processen die in het conceptueel model moeten 
opgenomen worden
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Rekening houdend met hoe TNT gereduceerd wordt (zie Figuur 1, hoofdstuk 
1.4) kan het model voorgesteld worden ais in Figuur 2, waar een detail van 
het conceptueel model wordt weergegeven met de belangrijkste fysische en 
chemische parameters. In dit voorbeeld wordt de vrijgave van TNT afgebeeld, 
waarbij zuurstof (niet afgebeeld), 4-ADNT, 2-ADNT, 2,4-DANT en 2,6-DANT 
ais bijproducten vrijkomen.
In Figuur 3 wordt een globaal beeld van het conceptueel model weergegeven.

a  oplossing  ^7

Deff Diffusie

4-ADNT
2-ADNT

2,4-DANT

-> 2,6-DANT

Figuur 2: C o n c ep tu e le  v o o rs te llin g  v an  een  d o o rsn e d e  v an  een  o b u s , w aarv an  de  m an te l volledig 
geco rro d eerd  is. De Ínhoud  w o rd t  volled ig  in g en o m en  d o o r TNT d a t, d o o r de  o p lo ss in g  en diffu­
sie  v rijk o m t en g e tran sfo rm eerd  w o rd t via een  reeks re d u c tie s ta p p e n .

TV

d(w)

Z=0

d(b)

Figuur 3: S ch em atisch  o v e rz ich t van  h e t  co n c e p tu e e l m odel m e t daarin  de  b elang rijk ste  fysische 
p ro cessen  u it Tabel I

W ater

u advectieturbulente diffusie

a  oplossing 
k reductie

D affus ie
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2.2. Mathematische vergelijkingen

In dit onderdeel worden de vergelijkingen van het mathematisch model gede­
finieerd voor de concentratie van TNT, 4-ADNT, 2-ADNT en 2,4-DANT in 
zeewater, aangeduid met het symbool X j , waarbij 
i =  t n t ,  4-ADNT, 2-ADNT, 2, 4 -DANT naargelang de beschouwde chemische substantie 
en j  = diss, ads, bound, total naargelang de parameter de concentratie van 
de substantie in opgeloste, geadsorbeerde, gebonden staat voorstelt of ais de 
concentratie van het totaal (de som van opgeloste, geadsorbeerde en gebon­
den). "Volume" betekent hier het volume ingenomen door de respectieve ma­
trix zodat, bijvoorbeeld de concentratie van TNT in interstitieel water wordt 
voorgesteld ais de massa TNT in poriewater per volume-eenheid interstitieel 
water, terwijl de concentratie geadsorbeerd op sedimenten wordt voorgesteld 
ais de massa geadsorbeerd op de sedimenten per volume-eenheid sedimenten 
(zonder het interstitieel water).

2 .2 .1 .  Veronderstellingen

In het mathematisch model worden volgende veronderstellingen aangeno­
men:

• In vaste toestand wordt de ruimtelijke diffusie van de toxische 
stoffen verwaarloosd. Deze veronderstelling sluit evenwel enkele 
weinig waarschijnlijke gebeurtenissen uit zoals, onderzeese bo- 
demverschuivingen alsook enkele menselijke activiteiten waaron­
der het bovenhalen en /of inspecteren van munitie, baggeroperaties 
en het vissen met sleepnetten.

• Het transport van de verontreiniging in het sediment wordt veron­
dersteld gedomineerd te zijn door de moleculaire diffusie van de 
opgeloste stof in poriewater. De veronderstelling houdt dus geen 
rekening met advectie van poriewater door drukgradiënten in de 
zeebodem.

• Het transport van verontreinigingen in de waterkolom geschiedt 
via (turbulente) diffusie en advectie door een omgevende uni- 
directionele horizontale stroom, u en v , welke in de tijd kan vari- 
eren, b.v. door tij fluctuaties.

• De geometrie van een mortier wordt in het model geïdealiseerd. 
Hierbij wordt verondersteld dat de vrijgave van de toxische stof ge­
beurt vanaf het oppervlak van een balk met dimensies l * w * w .  
Vergelijken we het oppervlak van een dwarsdoorsnede van deze 
balk met een obus van 77 mm diameter, dan krijgen we 
w - 6 8  mm, terwijl de lengte / = 2 6 4  mm is, verkregen uit tabel 
1.1. Andere geometrische parameters worden in Figuur 3 weer­
gegeven.

• Het oplossen van de toxische stof in het interstitieel water wordt 
weergegeven met de veronderstelling dat een chemisch evenwicht 
wordt bereikt aan het oppervlak van de obus. De verontreiniging 
wordt dus vanuit de obus vrijgegeven met een concentratie die
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overeenstemt met een gesatureerde oplossing in het interstitieel 
water. Indien later nodig blijkt kan de vrijgave verder gelimiteerd 
worden door een oplossnelheid in te voeren en /of de vrijgave te li­
miteren tot een beperkt oppervlak van het totale mortieroppervlak.

2.2 .2 . Onafhankelijke variabelen

X'tnt =  Totaal volumeconcentratie van TNT (som van opgeloste en geadsor­

beerde en gebonden hoeveelheid, gedeeld door het totaal volume interstitieel 
water + sedimenten) in (g) per volume eenheid (m3).
X tnt =  Concentratie van TNT opgelost in interstitieel water 

= Concentratie van TNT geadsorbeerd op sedimenten 

Xj°^jd =  Concentratie van TNT gebonden aan sedimenten 

en gelijkaardig voor X ‘°ADNT, X ÂDNT, X f ADNT, X bA°^NT ,
y tot y d is s  y a d s  ybound Y tot y d is s  y a d s  ybound

A  2ADNT  ’ Æ  2 ADNT > 2 ADNT » ^  2ADNT e n  A  2ADANT  ’ A  2ADANT  ’ 2,4DANT ’ A  2ADANT •

2.2 .3 . Fysische parameters

(j) — porositeit van de sedimenten (fractie tussen 0.0 en 1.0), hier op 0.9 ge­
steld.
E*fm -  DfADNT = DfADNT = D fADAm =  effectieve diffusiecoëfficiënt van opge­

lost TNT en afbraakproducten in het interstitieel water.

2 .2 .4 . Chemische parameters

K'̂ n t , K l ADNT, K 2 ADNT, K-2 D̂ANT = organische partitiecoëfficiënt van TNT, 
4-ADNT, 2-ADNT en 2,4-DANT.

S TNT, s 4adnt > S 2 ADNT > $ 2 4 DANT =  saturatieconcentratie (in zeewater) van opge­
lost TNT, 4-ADNT, 2-ADNT en 2,4-DANT.
Etnt , EAADNT, E2adnt , E24DANT = ENEC (estimated no effects concentration) 

waarde voor TNT, 4-ADNT, 2-ADNT en 2,4-DANT.
kTNT 4 adnt = reductiesnelheid van in zeewater opgelost TNT naar 4-ADNT

kTNT 2 adnt ~  reductiesnelheid van in zeewater opgelost TNT naar 2-ADNT

^4 adnt 2 4DANT =  reductiesnelheid van in zeewater opgelost 4-ADNT naar 2,4- 

DANT

k. 2 adnt 24DANT =  reductiesnelheid van in zeewater opgelost 2-ADNT naar 2,4- 

DANT

k2 4 adnt = reductiesnelheid van in zeewater opgelost 2,4-DANT naar niet- 
toxische afbraakproducten.
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2.2 .5 . Transportvergelijkingen

Voor de diffusie van elk product (hier met subscript TNT) onder de zeebodem 
geldt:

ex.TNT

dt
e_

Ô X

ex.diss \  
TNT

TNT
ex dy

ex.diss \  
TNT

TNT
d y

e
H-----

dz

ex.diss \  
TNT

TNT dz
+ </>R.■TNT (2 .1).

waarbij de linkse term de totale hoeveelheid van de stof weergeeft (porositeit 
wordt niet expliciet weergegeven). De rechtse term toont enkel de opgeloste 
stof (hier wordt de porositeit wel in rekening gebracht), met eerst de drie dif- 
fusietermen, gevold door een term die de degradatie/productie door reductie 
weergeeft. Gelijkaardige vergelijkingen beschrijven het transport en de af­
braak/productie van 4-ADNT, 2-ADNT en 2,4-DANT.

2.2.6. Adsorptie en bindmgsevenwicht

y d i s s   I  y a d s
ÆTNT -  y ow ^TNT 

TNT
en op dezelfde manier voor de andere stoffen 4-ADNT, 2-ADNT en 2,4-DANT.

Naast dit reversiebele adsorberen wordt de sterke covalente binding van de 
bestanddelen weergegeven door een partitiecoëfficiënt, gebaseerd op de 
maximale concentratie van de geadsorbeerde stof sinds de start van de simu­
latie.

x S “ ( < , ) = Æ “ M a x { ^ ( ' ) }  <2-3>0<i<(]
In het geval van een toenemende concentratie aan opgeloste stof, typisch bij 
scenario's met een lekkende obus die nog niet volledig leeggelopen is, vereen­
voudigt dit tot de ogenblikkelijke relatie:

ybound    rbound y a d s    abound y o w  y d is s
TNT ~ JTNT ^  TNT “  J TNT TNT TNT (At)

en de totale concentratie van TNT wordt gegeven door de som van de opge­
loste, de geadsorbeerde en de gebonden stoffen, vermenigvuldigd met de res­
pectieve porositeit-afhankelijke volumefracties, w at in dit geval resulteert in:

y to t    i  y d is s  i / 1   ± \ (  y a d s  , ybound  \
^  TNT ~  r  A  TNT V w  \  TNT ^  TNT )

= [ ( i - ¿ ) ( i + / ¿ r ) ^ + « > ] x s

9



2.2 .7 . Reductie van TNT naar afbraakproducten

2 .2 .8 .

2.2 .9 .

Zoals weergegeven in de rechter term van vergelijking (2.1) voor TNT wordt 
de reductie van TNT naar zijn afbraakproducten en de consequente aanmaak 
van deze afbraakproducten en hun eigen afbraak weergegeven door:

R-TNT =  ~  {k-TNTAAD NT +  ^T N T  ,2 ADNT )  ^ T N T  P - 6)

D _  K y d is s  _  L  y d is s
A ADNT —  TNTAADNTA  TNT K 4 ADNT ,24 DANT ̂  4 ADNT ' )

R  — Ir Y diss — lr Y diss n  s \
2 ADNT TNT ,2ADNT TNT 2 ADNT ,24 DANT 2 ADNT

R  — Ir y d is s  , i y d is s  _  i y d is s  ,»  Q.
24DANT ~  4ADNT,24DANT 4 ADNT "r  2ADNT,24DANT 2 ADNT K 2 4 D A N T ^  24DANT

Randvoorwaarden

De geadsorbeerde en gebonden onafhankelijke variabelen X mT, X T̂ jd , etc.

vereisen geen randvoorwaarden, daar ze niet afhangen van transportvergelij- 
kingen met ruimtelijke partiële afgeleiden.

Aan het oppervlak van de obus hebben we:

yd is s    o
TNT ~  ° TNT

ps y d is s  ps y d is s  ps y d is s
 4a d n t  _  2ADNT. _  24DANT _  Q waar n de richting volgens de x-as

dn dn dn
is, loodrecht op het oppervlak of de "no flux" voorwaarde.

Aan de randen van het domein hebben we:
p \y d is s  p \y d iss  ps y d is s  ps y d is s
± h ü L .  =  ° ± A ADNT =  2 ADNT =  24DANT = Q waar „ de

dn dn dn dn
de x-as is, loodrecht op de rand van het domein of de "no flux" voorwaarde.

De flux over het sediment-water oppervlak wordt op dezelfde manier ge­
modelleerd ais werd gedaan bij de studie naar de dispersie van Yperiet.

Initiële voorwaarden

y d is s    yd is s    y d is s    y d is s    rv t  — Ç)
TNT -  4 ADNT ~  2 ADNT ~  A  24DANT ”  U ^

io



2.2 .10 . Totale concentraties

Gecombineerd met de adsorptie- en bindingevenwichtsvergelijkingen geeft dit:

y to t    i  y d is s  i /-i jf \  (  y a d s  , ybound \
TNT 77Vr Y  ) Î  77Vr  ̂77VT I

(2 .10)

en in het geval waar de concentratie stijgt en (2.4) geldig blijft, dan

x'üT= x dz  {^+(1- ^ ( 1+ / ^ ) ^ }  (2.11)

In het geval van een stof met een verwaarloosbare adsorptie gaat K ow —> 0 
en kunnen bijgevolg de termen met K m in (2.10) en (2.11) geschrapt wor­
den, zoals in de simulatie voor Yperiet.

2 . 2 . 1 I. Herschrijven van de transportvergelijking

Ais w e de relatie tussen de totale en de opgeloste concentratie, ais weergege­
ven in (2.10), beschouwen, dan kunnen de transportvergelijkingen herschre­
ven worden ais een functie van de opgeloste concentratie alleen:

d (  Y ^ ss )  rs f  ¿s y  diss "\ rs f  rsydiss \  ds f  Z iV

(¿ + ( 1 - 0 ( 1  + = + +
V dx dz

diss \  
TNT

dz
+ <f>Rr

dy 
(2 .12)

waarbij FTNT =  1 wanneer X ^ sr  aan zijn maximale concentratie is (nieuwe 

binding zal gebeuren) en FTNT — 0 wanneer X ^ ST niet aan zijn maximale 

concentratie is (alleen reversiebele adsorptie).

2.3. Inputparameters

2 .3 .1 . Partitiecoëfficiënten

Uit verschillende studies zijn volgende waarden voor de partiticoëfficiënt ge­
vonden [Simunek et al., 2006; Ek et al., in press]. Verder word verondersteld
dat K 2ADANT »  K 2adnt

K™t =141 .0  

K Z n r  = 5 0 1 .0  

K-2ADNT =  398.0
f f ° w  _  OQO A

2.4DANT ~  a y o . y j



2.3 .2 . Bindingscoëfficiënten

In de literatuur worden verschillende waarden geciteerd [Sjöström et ál., 
2004; Ek et al., 2006]. Rekening houdend met de eigenschappen van de Paar- 
denmarktsedimenten en omgerekend naar een fractie wordt de bindingscoëf- 
ficiënt ais volgt weergegeven:

/ 'bound _  abound _  r bound _  rbound _ i  
TNT -  J 2 ADNT ~  J A ADNT ~  J 2,ADANT ~  1,0:>

2.3 .3 . Oplosbaarheid

De oplosbaarheid van TNT en zijn afbraakproducten is temperatuursafhanke- 
lijk. In de literatuur worden, in functie van de temperatuur, verschillende 
waarden geciteerd [Ek et al, 2005; Ek et al, 2006; Ek et al, in press]. Voor de 
omstandigheden van de Paardenmarkt worden de volgende waarden ge­
bruikt:

Stnt -  0.075 g  IL 
^0.075 g /L

S 2 ADNT — 0.075 g / L

S 24 DA NT — 0.075 g / L

Daar verondersteld wordt dat enkel TNT uit de obussen lekt en dat de andere 
producten resulteren door de afbraak van dit vrijgekomen TNT, is het niet 
noodzakelijk om de oplosbaarheid van de afbraakproducten te kennen, op 
voorwaarde dat de oplosbaarheid groter is dan de typische concentraties die 
voorkomen bij de simulaties (zodat er geen neerslag van de gevormde stof ge­
beurt).

2 .3 .4 . Reductiesnelheid
Simunek et al. [2006] gebruikt volgende waarden ais reactiesnelheden in het 
reductieproces van TNT :

Jr
TNT ,A ADNT =  9 . 4 ♦ Ï O ' V 1

Ir
TNT ,2 ADNT =  1 . 8 • ï o - V 1

Ir
* AADNT,2ADANT =  3 . 1 ♦ ï o - V 1

Ir
2 ADNT ,2A DANT =  1 . 7 *10 - V 1

Ir
2ADANT =  1 . 7 *10 - V 1

12



Resul ta ten

Numerieke simulatie

De simulatie die gebruikt werd ais basis voor de bepaling van de dispersie van  
TNT en zijn toxische afbraakproducten werd gemodelleerd op een 3D recht­
hoekig rooster met 100*100*100 cellen met een afmeting van lcm 3 in de se­
dimenten. De obus werd geplaatst op een diepte van 50cm onder de zeebo­
dem. Desondanks kunnen de resultaten veralgemeend worden voor elke be- 
graafdiepte, daar de dispersie symmetrisch is, behalve zeer dicht bij de zeebo­
dem (in dit geval geeft het raakvlak tussen sedimenten en water aanleiding 
tot snelle afvoer en verdunning van de stoffen die dit raakvlak bereiken). De 
simulatie draaide voor een periode van 5 jaar met een tijdstap van 1 dag. Alle 
4 bestanddelen (TNT, 2-ADNT, 4-ADNT, 2,4-DANT) werden simultaan gesi­
muleerd, hoewel de resultaten zich vooral op TNT toespitsen.

De resulterende concentratie aan TNT, weergegeven als een volumetrische 
concentratie die de in interstiteel opgeloste, de geadsorbeerde en sterk gebon­
den fracties combineert, wordt weergegeven in Figuur 4 en Figuur 5 op een 
aantal tijdstappen. Een tijdreeks voor de concentratie van TNT op enkele vaste 
punten wordt weergegeven in Figuur 6 en tijdreeksen voor de concentraties 
aan TNT, 2-ADNT, 4-ADNT en 2,4-DANT op het vaste punt "C" zijn weerge­
geven in Figuur 7.
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Totaal C o n c .(m g /l)

25cm

1OD.0
10,0
1.0
0.1
0.01

25cm

T otaal C o n c .(m g /l}

T otaal C o n c .(m g /l)

100.0 
10.0 
1.0 
0.1 
0.01

Figuur 4 : ges im u lee rd e  c o n c e n tra tie s  van  TNT in se d im e n te n  (inc lusief d e  kleine frac tie  opg e lo s t 

in in te rs titie e l w a te r)  op  versch illen d e  tijd s tip p e n  na  in itië le  vrijgave u it de  o b u s: (boven) 0, 
(m idden) 91 , (onder) 182 d agen . De volle z w a r te  lijn geeft de  h u ls  van  de  o b u s  w eer. De volle 
rode lijn geeft de  ENEC w aard e  van  0 .0 8  mg/1 w eer.
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25cm
Totaal C o n c .(m g /l)

25cm

25cm

Figuur 5: g es im ulee rde  c o n c e n tra tie s  v an  TN T in se d im e n te n  (inc lu sie f d e  kleine frac tie  o p g e lo s t 
in in te rs titie e l w a te r)  op  versch illen d e  tijd s tip p e n  na in itië le  vrijgave u it  de  o b u s: (boven) 364, 
(m idden) 728 , (onder) 1456 dagen . De volle  z w a r te  lijn geeft d e  hu ls  van  de  o b u s  w eer. De volle 
rode  lijn geeft de  ENEC w a a rd e  van  0 .0 8  mg/I w eer.
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Figuur 6: T ijdreeks van c o n c e n tra tie s  TNT in se d im e n te n  (inc lu sie f de kleine frac tie  o p g e lo s t in 
in te rs titiee l w a te r)  o p  v a s te  a fs tan d en  (w eergegeven  m e t kru isjes in Figuur 4).
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Figuur 7: T ijdreeks van  c o n c e n tra tie s  in se d im e n te n  (in c lu sie f d e  kleine frac tie  o p g e lo s t in in te r­
s titiee l w a te r)  o p  p u n t “C ” v o o r  elke b es ta n d d e e l.
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3.2. Theoretische analyse

3.2.1.

De resultaten van de numerieke simulatie kunnen het best begrepen worden 
door een theoretische beschouwing van de toepasselijke tijd- en lengteschalen 
voor dit tijdafhankelijk diffusie/adsorptie probleem.

Sfeer met uniforme pollutie van sedimenten

In de eerste theoretische benadering wordt verondersteld dat de toxische pol­
luent uniform disperseert zonder degradatie over een volume van sedimenten 
omvat in een perfecte sfeer met radius r  en dat de concentratie buiten deze 
sfeer nui is. In realiteit, en in de numerieke simulatie hier gegeven, verandert 
de concentratie niet zo abrupt, maar gaat ze langzaam naar nui, omdat het 
diffusieproces de initieel steile concentratiegradiënt aan het oppervlak van de 
obus vermindert. Toch geeft deze eerste benadering een bruikbare uiterst 
maximale lengteschaal voor pollutie.

Veronderstel dat de totale massa TNT binnenin de obus wordt weergege­
ven door M to' , dan is de concentratie binnenin een uniform gepollueerde 
sfeer, X unif gegeven door:

X  =
unï  4

M "

n r

In het geval dat een obus die 5 kg TNT bevat, dan is de daaruit volgende 
concentratie X unif geplot voor verontreinigde volumes van verschillende radii

weergegeven in Figuur 8. Dit toont aan dat één enkele obus een sfeer met een 
radius van ongeveer U m  eventueel kan contamineren aan de ENEC waarde 
ais TNT uniform over dit volume verspreid wordt en er geen degradatie plaats 
vond. Indien de dispersie over kleinere lengteschalen gebeuren, zullen de bij­
behorende concentraties natuurlijk hoger zijn.

1 .E + 0 0

.E-01
O)

.E-02

.E -0 3

.E -04

.E -05

.E -06

Rad ius  (m)

Figuur 8: C o n c e n tra tie  van  TNT b in n en in  een  un ifo rm  g e c o n ta m in e e rd e  sfeer vo o r versch illende 
radii. De ENEC w aard e  van  0 .8  mg/l is w eergegeven  d o o r een  stipp e llijn .

(3.1)
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3 .2 .2 . Lengteschaal voor diffusie

Voor een geval van diffusie zonder adsorptie kan de typische lengteschaal 
over welke diffusie geschiedt, L d if f, geschat worden door:

Ldijf -  (3-2)

waar (zie 1.5, p4)

D e* T =  5.5 * l(T 10/ n V y [ l - l o g 10 (0 .9 2 ) ]  =  5 . 0 * de effectieve dif­

fusiecoëfficiënt in interstitieel water is en t tijd.

De tijdschaal voor afbraak van TNT (gebufferd door adsorptie en bindings- 
processen) wordt weergegeven door:

F
r buff

le  -+* Je* TNTAADNT ^  *"INT,2ADNT

( 3 .3 )

waar

=(# +  ( ! - ( # ) ( !  +  / “ ) * £ r  (34)
Gebruik makend van de parameters uit sectie 2.3 geeft dit:

F buff = 0 .9  + 0 .1*2 .6 3 * 1 4 1 .0  =  38.0 ( 3 .5 )

en
38.0

7 TNT ~ 9 .4 * 1 0 _75_1 + 1 .8 * 1 0 ”65_1
^ r  = 13 .9*106s, =  1 6 U a g e «  ( 3 .6 )

Binnen de afbraak tijdschaal wordt de karakteristieke lengteschaal voor 
diffusie:

L diff = V 5 .0 * 1 0 '1° m V 1*13 .9*106s = V 6 .9 5 * 1 0 '3/n2 =  0.083m ( 3 .7 )

Deze afstand is vergelijkbaar met de resultaten weergegeven in Figuur 4 en 
Figuur 5.
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3.3. Bespreking van de resultaten

Terwijl de numerieke hoofdsimulatie, weergegeven in Figuur 4, Figuur 5, 
Figuur 6 en Figuur 7 werd gemaakt met fysische en chemische parameters 
met grote onzekerheden, toont de theoretische analyse aan dat de hoofdsimu­
latie kan geëxtrapoleerd worden naar andere waarden van deze input para­
meters. Dit toont ook aan welke de meest gevoelige parameters zijn en aan 
welke dus prioriteit moet gegeven worden in toekomstig onderzoek.

3 .3 .1 . Tijdsduur van de simulatie

De numerieke simulatie werd gestopt na 5 jaar. Op dit moment is slechts 
0.8% van de hoeveelheid TNT in de obus weggelekt. Dit trage lekken wordt 
gecontroleerd door de zwakke oplosbaarheid van TNT (belangrijkste factor) 
en door de trage diffusie van opgelost TNT, van de obus weg. In een vorige 
studie van de dispersie van CLARK [Francken e t  a l ,  2006] werden arseenhou- 
dende afbraakproducten stabiel en toxisch beschouwd en was de tijdschaal 
voor dispersie eigenlijk ongelimiteerd, hoewel de obus na een lange tijd zou 
leeggelopen zijn. In de huidige studie zijn de tijdschalen voor afbraak van alle 
toxische producten zeker kleiner dan één jaar. Het is onwaarschijnlijk dat de 
resultaten daardoor significant zullen veranderen indien een simulatie die 
langer dan 5 jaar duurt wordt gedraaid, behalve dat de concentraties zullen 
afnemen, eens de obus uitgeput is.

3.3 .2. Reductiesnelheden

Een aantal waarden voor de afbraaksnelheid door reductie zijn terug te vin­
den in studies over TNT, waarbij de waarde o.a. afhankelijk is van de tempe­
ratuur. Beperken we onze aandacht even tot TNT, die zoals aangetoond hoge­
re concentratie bereikt dan zijn afbraakproducten, dan kan de impact van de 
variatie van k JN T4A D N T  en k TNT 2a d n t  °P de resultaten theoretisch bepaald

worden. Een verdubbeling of halvering van deze snelheden zou leiden tot een 
halvering of verdubbeling van de overeenstemmende tijdschaal voor afbraak 
Ttnt en dus (via (3.2)) leiden tot een verandering in tijdschaal voor pollutie

met een factor \ / y¡2 — 0.7 of y f ï  =  1.4 respectievelijk.

3.3.3. Oplosbaarheid

Een aantal waarden voor de oplosbaarheid van TNT zijn in verschillende stu­
dies terug te vinden, waarbij de waarde vooral afhankelijk is van de tempera­
tuur. De oplosbaarheid van TNT bepaalt de snelheid van vrijgave in het inter- 
stitieel water en geeft een algemene lineaire schaling van het concentratieveld. 
Een verdubbeling van de oplosbaarheid (maximale concentratie van de oplos­
sing) geeft dus aanleiding tot een verdubbeling van de snelheid waarmee TNT 
woord vrijgegeven. Dit zou leiden tot een verdubbeling van de opgeloste con­
centratie op alle punten voor de simulaties weergegeven in Figuur 4 en Figuur 
5 tot op het punt dat de obus uitgeput is.
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3.3.4- Diffusiecoëfficiënt

De diffusiecoëfficiënt van 5.5*IO'10 m2s_1 veronderstelt dat moleculaire diffu­
sie in het interstitieel water het enige dispersieproces is. In het geval van bio- 
turbatie, mechanische verstoring (b.v. door baggerwerken), resuspensie van 
sedimenten (voor wapens die zeer dicht bij het oppervlak liggen) of andere 
golf- of stroomperturbaties van interstitieel water kan de diffusie sneller zijn 
dan deze hier gesimuleerd. Gezien de relatie tussen lengteschalen en diffusie- 
coëfficient gegeven wordt door (3.2) geeft een toename van de diffusiecoëffici- 
ent met een factor 10 aanleiding tot een toename van de lengteschaal met een 
factor yJÏÖ =  3 .2 .

3.3.5. Partitiecoëfficiënt

De sterke adsorptie van TNT en zijn afbraakproducten op de organische frac­
tie van sedimenten hindert de diffusiesnelheid significant. Ais we aannemen 
dat er behoud is van totale massa aan TNT, dan is het duidelijk dat ais diffu­
sie op die manier verhinderd wordt dat hoge concentraties zullen blijven be­
staan in de sedimenten in de onmiddellijke omgeving van de obus. De concen­
tratie aan TNT is echter veel lager in het interstitieel water dan deze van TNT 
gebonden aan de sedimenten. Zoals gezien in (3.3) zal een toename in de par­
titiecoëfficiënt en /of de bindingscoëfficiënt resulteren in een toename in de 
lengteschaal van diffusie, maar de relatie is minder lineair daar

V TNT

3.3 .6 . Dispersie over de waterkolom

In de huidige simulatie werd de dispersie over de waterkolom ook beschouwd. 
De combinatie van lage oplosbaarheid, welke de vrijgave van TNT vertraagt, 
en de zeer grote hoeveelheid water die voorbij het gebied stroomt door getij- 
destroming geeft aanleiding tot zeer sterke verdunning wanneer TNT de zee­
bodem bereikt vanuit de sedimenten. De gesimuleerde concentraties van TNT 
in de waterkolom voor één enkele obus waren zo verwaarloosbaar klein in 
vergelijking met de ENEC. Acute contaminatie van de waterkolom kan dus 
uitgesloten worden.

(3.8)
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4. Conclusies

Dit rapport beschrijft de mogelijke dispersie van TNT en zijn afbraakproduc­
ten afkomstig van oorlogswapens die zich in de bodemsedimenten op de Paar­
denmarkt site bevinden. In eerste instantie wordt een overzicht gemaakt van  
de informatie over chemische en fysische eigenschappen van deze verbindin­
gen die uit literatuur en via persoonlijke contacten werd verkregen. Daarna 
werd een conceptueel model opgesteld en een mathematisch model geschre­
ven, gebaseerd op dat van de dispersie van Yperiet in bodemsedimenten. Het 
model werd vervolgens gedraaid voor een simulatieperiode van 5 jaar voor 
TNT en zijn afbraakproducten 4-ADNT, 2-ADNT en 2 ,4-ADNT.

Wat de tijdschaal betreft kan geconcludeerd worden dat het trage weglek­
ken van TNT uit een obus door de lage oplosbaarheid van de stof en de trage 
diffusie doorheen het interstitieel water aanleiding geeft tot een proces dat 
enkele honderden jaren zal duren vooraleer de obus is uitgeput. Daarenboven 
vertragen adsorptie op en covelente bindingen met de sedimenten het diffu- 
sieproces met een factor 10-100. De degradatie van TNT en zijn afbraakpro­
ducten in sedimenten heeft een tijdschaal van weken tot maanden met een 
steady state dat voor alle afbraakstoffen bereikt wordt na enkele jaren. Een­
maal de beschouwde stoffen in de waterkolom komen gebeurt de diffusie zeer 
snel en de verdunning zo dat zeer snel concentraties onder de toxische waar­
den worden bereikt.

Wat de lengteschaal betreft kan geconcludeerd worden dat de dispersie ge­
limiteerd wordt door de tijdschaal van degradatie, tijdens dewelke er molecu­
laire diffusie in het interstitieel water gebeurt. Simulaties en theoretische on­
derzoek suggereren lengteschalen met een grootteorde van lOcm voor acute 
pollutie van sedimenten, wat bevestigd wordt door Sjöström et al. [2004] die 
de verspreiding verwaarloosbaar achten.

Deze studie via modellering steunt op de best beschikbare kennis, maar 
toch blijft er een bepaalde onzekerheid bestaan, daar het model niet werd ge­
kalibreerd door gebrek aan voldoende experimentele data. Zo zijn er onzeker­
heden omtrent de chemische eigenschappen en de reactiesnelheden, vooral na 
4-ADNT. De fractie die covalent gebonden wordt en de adsorptie partitiecoëf- 
ficiënten vertonen een grote spreiding qua waarden in de literatuur.

De studies van Ek et al. [2005, 2006 en in press] zouden ais validatie voor 
het model kunnen gebruikt worden, maar additionele test zijn nodig om on­
bekende parameters te kalibreren. Zo zouden er extra controle bekers met an­
dere stoffen dan TNT gebruikt kunnen worden, waarbij de kennis over de fy­
sische eigenschappen (oplosbaarheid, moleculaire diffusie) en stabiele chemi­
sche eigenschappen (geen degradatie) goed gekend zijn. Zo zouden stoffen 
met hoge en lage adsorptie op sedimenten toe laten parameters zoals de poro­
siteit van sedimenten te kalibreren en het modelleren van adsorptie en lekkage 
te valideren.
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