
MINtSTERIE VAN LANDBOUW 

BESTUUR VOOR LANDBOUWKUNDiG ONDERZOEK 

RtJKSCENTRUM VOOR LANDBOUWKUND!G ONDERZOEK - GENT 

R!JKSSTAT)ON VOOR ZEEViSSERIJ - OOSTENDE

D irecteur : P. HOVART

EC O TO X !C )TE !TSSTU D !E  OP EEN A FV A LPRO D UK T A FKO M SH G  VAN 

DE H TA A N D !O X )D EPRO D U KH E, M ET GARNALEN (Crangoncrangon ( L ) ) ,  

SC H O L (Pieuronectes ptatessa L.) EN M O SSELEN  (M yti)us eduiis L.) 

A LS  TESTO RG A N !SM EN .

Monique BAETEMAN.

M ededetingen  van het Rijksstation voor Z eev isse rij (CLO  Gent) 

Pubiicatie nr. 203, 1984.



M iN iS TE R iE  VAN LA NDBO UW  

B E S TU U R  VOOR LA N D BO UW KUN D iG  O N DERZO EK  

RtJK SC EN TRU M  VOOR LA N D BO UW KUN D iG  O N D ERZO EK - GENT 

R iJK SSTA TtO N  VOOR ZEE V iSSE R tJ  - O O STEN D E  

D irecteur : P. HOVART

ECOTOXtC!TE!TSSTUD!E OP EEN AFVALPRODUKT AFKOMSTtG VAN 

DE T!TAAND!OX!DEPRODUKT)E, MET GARNALEN (Crangon crangon (L)), 

SCHOL (P)euronectes ptatessa L.) EN MOSSELEN (Myti!us edu!is L.) 

ALS TESTORGANtSMEN.

Monique BAETEM AN .

M ededeiingen  van het Rijksstation voo r Z eev isserij (C LO  G ent) 

Pubiicatie nr. 203, 1984.

D/1984/0889/16.



Het i s  algemeen bekend dat het t i t a a n d io x id e  e x t r - c t i e p ro c e s  u i t z o n d e r l i j k e  

problemen s t e l t  m .b . t .  de aard en de hoeveelheden afva lprodukt d ie  e ru i t  v r i j ­

komen.

Sinds het jaar  1960 worden de a f v a l s t o f f e n  afkomstig van de B e lg is che  t i t a a n -  

d iox ide -p rodukt ie  in  de z u id e l i j k e  Noordzee gedumpt.

T i taand iox ide  i s  een wit  pigment dat in  hoofdzaak wordt aangewend voor het 

op a c i f i ë r en  van verven, p la s t i ek en ,  pap ie r ,  t e x t i e l v e z e l s  en andere produkten. 

Het in d u s t r i e e l  proces bestaat  u i t  een inwerking van i j z e r t i t a n a a t  met sterk  

zwavelzuur, gevo lgd door een hydro lyse  van het t i taanhydrox ide .  Het t i t a a n ­

d iox ide  wordt vervo lgens  door uitwassen gerecupereerd.

Er kunnen twee soorten a f v a l s t o f f e n  onderscheiden worden, en e rz i jd s  het "dunzuu 

en anderz i jds  het " a f v a l s l i b " .  Het "dunzuur" dat h o o fd zak e l i jk  bestaat  u i t  ver 

dund zwavelzuur samen met r e s id u e le  metaalzouten, vormt het e f f lu e n t  dat wordt 

ge loosd .  Het " a f v a l s l i b "  dat 30 à 50 % droge s t o f  bevat ,  wordt b i j  de betrokke 

f irma,  sinds november 1979, geneu tra l is ee rd  en opgeslagen op een s t o r t t e r r e i n .

U it  een s tud ie  van het Departement Scheikunde aan de U . I .  Antwerpen (1 )  b leek 

dat het a fva lzuur  de volgende chemische samenste l l ing h e e f t  (gegevens opgegeven 

in gew/vd %) :

- t o t a a l  zwavelzuur 26,2

-  t o t .  Fe 1,8?

-  Mg

- T i

- Na

- Fe ( I I )

- Al

1,83

0,30

0,60

0,19

0,055



Zn < 0 , 0 0 1

Cd < 0 , 0 0 0 2

Pb < 0 , 0 0 1

Cu < 0 , 0 0 1

V 0 , 0 5 2

Mn 0 , 1 1

Cr 0 , 0 2 0

Ca 0,074

K 0,044

La < 0 , 0 0 5

Br o , o i 4

Ba 0 , 0 0 7

Sc, Nd, Co, Hf,  Ni, Th, Sr, Y, As, Ge, Ga, Se, U, Rb, a l l e  0,005 %.

De gegevens door de fab r iek  v e r s t r ek t  komen v r i j  goed overeen met de 

r e su l ta ten  van bovengenoemde s tud ie .

Het b e t r e f t  een v lo e ib a a r  produkt met s o o r t e l i j k  gewicht schommelend tussen 

1,1 en 1,25* De pH i s  ongeveer 0. De oplosbaarheid in  zeewater i s  t o t a a l ,  

doch b i j  het s to r ten  van het a fva lzuur in  zee ,  wordt het tweewaardig i j z e r  

door de opge los te  zuursto f  van het zeewater cn de overeenkomstige pH-ver- 

hoging, omgezet t o t  de dr iewaardige  vorm. Het dr iewaard ig  i j z e r  p r e c ip i t e e i  

onder de vorm van i j z e rh yd ro x id e ,  de typ ische  oran je -bru ine  vlokken d ie  op c 

bodem terechtkomen. Een d e r g e l i j k e  neers lag  h e e f t ,  dank z i j  de hoge opper- 

v l a k t e - a c t i v i t e i t ,  hoge adsorberende eigenschappen voor zware metalen en 

complexvormende elementen d ie  gecop rec ip i t e e rd  worden, en kan aan le id ing  

geven t o t  in co rp o ra t i e  van i j z e rox id ehyd raa t  in het  sediment.

Conform met de Conventie  van Oslo en teneinde een in z i ch t  t e  v e rk r i j g en  in 

de t o x i c i t e i t s g r a a d  van deze a f v a l s t o f  werd de acute t o x i c i t e i t  ervan bepaal 

op een aantal r ep re s en ta t i e v e  mariene organismen, n l .  garnalen, schol en 

mosselen.



2. MATERIAAL EN METHODEN (2 )  t o t  ( 8 ) .

Onder acute t o x i c i t e i t s t e s t e n  wordt verstaan deze b i j  dewelke zowel de 

duur van b l o o t s t e l l i n g  aan het po l luan t ,  a ls  de o b s e r v a t i e t i j d  kort  z i j n  

in  r e l a t i e  t o t  de levenscyc lus  van het testorganisme in kw es t ie .  Het 

doel  van de b io l o g i s c h e  observa t ie  gedurende een t o x i c i t e i t s t e s t  bestaat  

er in de s ch ad e l i jk e  e f f e c t en  van tox ische  componenten op test-organismen 

t e  bepalen. Het p r imaire  e va lu a t ie  c r i te r ium b i j  een acute t o x i c i t e i t s ­

t e s t  i s  de dood van het testorganisme. Over het algemeen kan de m o r t a l i t e i t  

zonder problemen worden v a s t g e s t e ld .  E f fec ten  van n i e t - l e t h a l e  aard, zoa ls  

im m o b i l i t e i t ,  evenw ich tsve r l i e s ,  v e rs toord  gedrag b i j  het zwemmen, v e rk leu r i  

enz. ,  kunnen t i j d e n s  een acute t o x i c i t e i t s t e s t  eveneens worden geobserveerd. 

Deze e f f e c t e n  kunnen b i j  de r e su l ta ten  gerapporteerd worden met een d u id e l i j  

omschr i jv ing ervan, doch een exacte  k w a n t i f i c a t i e  i s  zeer  problematisch.

Deze gegevens z i j n  dan ook lo u te r  in fo rm a t i e f .

De experimenten werden u i tgevoerd  in  een sem i-s ta t is ch  systeem bestaande 

u i t  polyethyleenbakken van 60 1.  Sem i-s ta t ische  tes ten  v e r s c h i l l e n  van 

s ta t i s c h e  te s ten  door het f e i t  dat het test-medium, zeewater met een 

c o r r e c t e  concen tra t ie  aan po l luan t ,  op rege lm at ige  t i j d s t i p p e n  worden v e r ­

nieuwd. Aldus worden con cen t ra t i ew i j z ig in gen  ten g evo lg e  van verdamping, 

opname door de organismen en chemische degradat ie  van de t e  onderzoeken 

s t o f ,  voorkomen. De f r equ en t ie  van vernieuwing wordt ook bepaald op basis  

van de zuurs to f -v raag  van de testorganismen. In d i t  geva l  werd om de 24 

uren vernieuwd.

Elk van de r e c ip iën ten  werd met 20 1 testmedium gevuld . Het pol luant werd 

in  v e r s c h i l l e n d e  verhoudingen in synthet isch  zeewater  (H.W. Meeressa lt ,  ge­

l e v e rd  door H. Wiegandt, K r e f e ld ,  West-Duitsland) verdund.

B i j  e lke  hernieuwing van het testmedium werden de fys ico-chemische para­

meters gecon tro lee rd .  Temperatuur (12,0 °C + 1,0 °C ) ,  pH (normale pH 

van zeewater n l .  8,1 + 0 , 2 ) ,  s a l i n i t e i t  (31,0 %c) en zuurs to fgeha l te  ( l i e f s

de verzadig ingswaarde benaderend, doch n ie t  beneden 70 à 8 0  % van deze 

waarde) werden zo constant moge l i jk  gehouden.



B i j  de keuze van de testorganismen werd rekening gehouden met de rep re ­

s e n t a t i v i t e i t  voor het mariene ecosysteem van de B e lg ische  kust,  de ge­

v o e l i g h e id  voor tox ische  e f f e c t e n ,  het gemakkelijk houdbaar z i j n  onder 

laboratoriumomstandigheden en de beschikbaarheid . De proeven werden u i t ­

gevoerd op 20 testorganismen per asuarium.

Er werd gebruik gemaakt van 0 - j a r i g e  schol ( P leuronectes  p la t  essa L . ) ,  

van volwassen garnalen ( Crangon crangon ( L ) )  en van mosselen ( Mytilus 

edul is  L . ) , resp .  r ep re s en ta t i e v e  spec ies  voor p la t v i s s en ,  schaald ieren 

en weekdieren, d .w .z .  organismen d ie  in  B e lg is che  kustwateren v e e l v u ld i g  

voorkomen*

De e e rs te  twee soorten z i j n  daarenboven van groot  commercieel belang.  

Mosselen worden n ie t  gekweekt op commerciële schaal langsheen de B e lg ische  

kust,  doch het z i j n  u its tekende t e s td ie r en ,  omdat het " f i l t e r - f e e d e r s "  

z i j n  ; z i j  t ransporteren  nameli jk a a n z i e n l i j k e  hoeveelheden water door 

hun kieuwen, n i e t  a l l e e n  u i t  oogpunt van zuurstofopname, maar ook voor de 

opname van hun voedse l .  Een mossel met een l e n g t e  van 5 à 6 cm f i l t r e e r t  

6 0  t o t  120 1 water per dag, waardoor d i t  organisme zeer  g e v o e l i g  i s  voor 

a f v a l s t o f f e n  aanwezig in het water,  z e l f s  b i j  zeer  l a g e  concen tra t ies .

Daar de a f v a l s t o f f e n  aldus ook doorheen het s p i j s v e r t e r i n g s s t e l s e l  worden 

ge transporteerd ,  kunnen bepaalde bestanddelen ervan in de wee fse ls  accu­

muleren. De hoeveelheden' geaccumuleerd mater iaa l  z i j n  evenredig  met de 

r e s p e c t i e v e l i j k e  concen tra t ies  in  het omringende w ater ige  m i l i eu ,  waardoor 

mosselen n ie t  a l l e e n  geschikt  z i j n  a ls  testorganisme, maar ook a ls  moni- 

tor ingorganisme.

De organismen werden in  het i n f r a - l i t o r a a l  gerecru teerd  met k l e in e  hand­

bediende s leepnet ten .  H i e rb i j  werd gebruik gemaakt van het f e i t  dat 

v e l e  benthische soorten ,  waaronder schol en garnalen, z ich  b i j  ebbe terug­

trekken vanuit de i n t e r t i d a l e  strook t o t  beneden de d ieper  ge legen laag -  

l a a g - w a t e r l i j n  waar z i j  z ich  b i j  laag  t i j  in g r o t e  g e t a l e  bevinden.



De d ieren  moesten t rapsgew i js  aan de laboratoriumomstandigheden worden 

aangepast. Gedurende deze minstens één week durende adap ta t ieper iode  

werden z i j  met aangepast voedse l  gevoederd en d i t  t o t  24 uren vA&r het 

begin van de t e s t en .  T i jdens  de 96-uren-proeven werd ^en voedse l  to ege ­

diend. Wanneer het langer  durende tes ten  b e t r o f ,  werd e lke  dag gevoederd. 

De etensresten werden in dat geva l  na 1 uur ve rw i jd e rd .

Voor de hoge concen tra t ies  om het  uur, voor de la g e  concentra t ies  om de 

24 u, werd het aantal  levende organismen genoteerd en werden de dode 

indiv iduen ve rw i jd e rd .  B i j  de garnalen werd h i e r b i j  rekening gehouden 

met het onder l ing  cannibal isme van de dieren t i j d e n s  het  verschalen.

B i j  het u i tvoeren  van de t o x i c i t e i t s p r o e v e n  werd g e s ta r t  met een 24-uren 

durende " s c r e e n in g - t e s t " .  Aan de hand van deze t e s t  werd een grove s cha t t i r  

van de t o x i c i t e i t  van het po l luant bekomen. In d i t  l i c h t  werd een t i e n d e l i g  

verdunningsreeks aangelegd. Volgende d i l u t i e s  werden gebruikt : 10.000 -

1.000 - 100 -  10 ppm.

Deze tes ten  werden enkel u i tgevoerd  op schol en garnalen omdat de mosselen 

zeer  frequent minder g e v o e l i g  z i j n  voor tox ische  componenten en over het 

algemeen eerder ongevoe l ig  kunnen worden genoemd in t o x i c i t e i t s t e s t e n  van 

ko r t e  duur ; door het d ichtkni jpen van de vr.lven kunnen z i j  z i c h z e l f  voor 

v e r s ch i l l en d e  dagen v o l l e d i g  van de buitenwere ld a f s lu i t e n .  Zodoende i s  

een t o x i c i t e i t s t e s t  van 24 uren h ie r  waardeloos en moet een acute t o x i c i -  

t e i t s t e s t  met mosselen 2 t o t  4 weken duren.

De percentages overlevenden na 24 uren b i j  de v e r s ch i l l en d e  concentra t ies

van het po l luant  werden vervo lgens  in g ra f i e k  u i t g e z e t .  Aan de hand van
24

deze g r a f i e k  werd de LĈ .̂ bekomen ( L C ^  = de concen tra t ie  van de t e s t v e r -po pO
binding voor dewelke in  een opgegeven t i j d  50 % van de organismen dood 

z i j n ) .

In  de volgende fa s e  van het t o x i c i t e i t s o n d e r z o e k  werden de grenzen binnen
24

dewelke z ich  de L C ^  bev ind t ,  op g e s p l i t s t  in  een geometr ische reeks met 
0 25

f ak to r  10 ' , hetgeen g e b ru ik e l i jk  i s  voor een r o u t i n e t o x i c i t e i t s t e s t .



Waar meer accuraatheid v e r e i s t  was, werd een geometr ische reeks met fak to r  
-inO'12510 , aangewend.

De te s ten  b leven maximaal 28 dagen doorlopen^

Voor e lke  concen tra t ie  werd het percentage overlevenden tegenover de t i j d  

u i t g e z e t .  H ie ru i t  kon de ET^  worden a f g e l e i d  (médian E f f e c t i v e  T ime),  

d .w .z .  de t i j d  nodig opdat b i j  een bepaalde concen tra t ie  van het pol luant 

50 % van de t e s tp o p u la t i e  een e f f e c t  h ee f t  ondergaan. B i j  acute t o x i c i t e i t s  

tes ten  i s  het bestudeerde e f f e c t  de dood.

De bekomen ET 's  werden in fu n c t i e  van de r e s n e c t i e v e l i j k e  concentra t ies  
50

op loga r i tm isch  pap ier  u i t g e z e t .  Op deze manier werd een d i s t r ib u t i e c u r v e

bekomen voor de m o r t a l i t e i t  d ie  typ isch  i s  voor de aard van het pol luant

en waaruit de TL -waarde (médian To lerance  Limit  o f  de médian Lethal  
m

Threshold concentrat ion )  kan worden a f g e l e i d ,  d .w .z .  de drempelconcentrat ie  

voor 50 % m o r t a l i t e i t .  Deze drempelwaarde i s  de b e l a n g r i j k s t e  parameter 

jn t o x i c i t e i t s s t u d i e s .  In de regel  moet i e d e r e  t e s t ,  indien m oge l i jk ,  verder 

geze t  worden t o t  deze waarde wordt bekomen.

Een normale ET^^-concentratiecurve v e r loop t  hyperbo l isch .  Beneden een be­

paalde concen tra t ie  loop t  ze  p a r a l l e l  met de t i j d - a s  en de asymptoot g e e f t  

de drempelconcentrat ie  d ie  kan worden beschouwd a ls  een benaderende waarde 

voor de " n o - e f f e c t - l e v e l " *  o f  de concen tra t ie  beneden dewelke z ich  geen 

acuut-tox ische  e f f e c t e n  manifesteren, ook n ie t  b i j  verder  doorvoeren van 

de t e s t  in  de t i j d .

Wanneer de ET -concen tra t iecu rve  een recht i s  dan z i j n  v e r s ch i l l en d e  i n t e r -  
pO

p r e t a t i e s  m oge l i jk ,  n l .  :

- de t o t a l e  o b s e r v a t i e t i j d  was t e  kort  om het ver loop  van de curve t e  kunnen 

vast l e g g e n ,

-  waarnemingen werden t e  l a a t  g e s t a r t ,

- waarnemingen werden t e  vroeg beë ind igd .

* De h i e r  g ed e f in i e e rd e  drempelconcentrat ie  h e e f t  betrekk ing  op 50 % 
m o r t a l i t e i t  en i s  zodoende geen zu iv e re  " n o - e f f e c t - l e v e l "  waarvoor 
th eo re t i s ch  0 % m o r t a l i t e i t  zou v e r e i s t  z i j n .



Een d e r g e l i j k e  " r e c h t e "  ET^^-concentrat iecurve i s  een goede reden om (sub) 

chronische stud ies  aan t e  va t ten  en/of b ioaccumulat ie  onderzoek t e  over­

wegen.

Convexe curven komen zelden voor en w i jzen  op een complexe s i t u a t i e .  De 

t e s t s t o f  kan bv .  een combinatie z i j n  van een substant ie  met l a g e  t o x i c i t e i t  

en snel e f f e c t ,  samen met een substant ie  met hoge t o x i c i t e i t  en t raag  e f f e c t .  

Soms kan de ve rb ind ing  een substant ie  bevatten d ie  la a g - to x i s ch  i s ,  doch in 

de loop van de t e s t  in  een hoog-tox ische  substant ie  wordt omgezet. B i j  der­

g e l i j k e  convexe curven i s  i n t e r p r e t a t i e  zeer  m o e i l i j k .

9 6
De LC,-Q -waarde, eveneens een b e la n g r i jk e  parameter van bat t o x i c i t e i t s -  

onderzoek, werd a f g e l e i d  u i t  het o ve r lev ings -concen tra t ieverband  na 9 6  

uren p r o e f t i j d .

3. RESULTATEN

3.1 .  ETr-Q-proeven op Crangon cranKon ( L ) .

Aan de hand van een voo ra fgaan de l i jk e  screening t e s t  kon worden a f g e l e id  
24

dat de ge legen was tussen 1.000 en 10.000 ppm ( f i g .  1 ) .

Voor een r o u t i n e t o x i c i t e i t s t e s t  worden deze grenzen meestal op g esp l i t s t
0 25

in een geometrische reeks met f a c t o r  10 ' ( = 1 , 8 ) ,  zodat aldus 3 concen­

t r a t i e s  t e g e l i j k  worden u i t g e t e s t ,  h i e r  1.000 - 1 . 8 0 0  - 3.200 -  5 . 6 0 0  -

10.000 ppm. B i j  w i j z e  van s teekproe f  werd deze reeks nog met twee concen­

t r a t i e s  u i t g e b r e id ,  n l .  3 2 0  en 7-500 ppm, zodoende werd vo lgende s e r i e  

aan een EI^Q** 11 dagen-test  onderworpen : 0 -  3 2 0  - 1.000 - 1 . 8 0 0  -  3.200 - 

5 . 6 0 0  - 7.500 - 10.000 ppm ( f i g .  2 - 3 ) .



De ET^-waarden h i e r u i t  a f g e l e i d  z i j n  de volgende :

= 0,5 U

= 0,6 u

= 1 , 5  u

= 192 u 00'

n ie t  t e  bepalen na 11 dagen

Deze ET^Q-waarden, in  uren, werden vervo lgens op loga r i tm isch  papier  in

funct ie  van hun resp. concentraties u i tg eze t .  Uit de zogenaamde morta l i-  

t e i t sd is t r ib u t ie c u rv e  ( f i g .  4) kon een TLm-waarde van 1.000 ppm worden 

af ge l  ei d.

Als  opmerking kan worden vermeld dat de garnalen t i j d e n s  de proeven een 

d u id e l i j k e  ve rk leu r ing  van de carapax vertoonden, z e l f s  b i j  de o i e t - l e t h a l e  

concen tra t ie  van 3 2 0  ppm.

De temperatuur werd t i j d e n s  de proeven constant op 12° C gehouden. Tabel  1 

g e e f t  de opge los te  zuurs to f ,  het zou tgeha l te  en de t u r b i d i t e i t  b i j  de resp. 

verdunningen.

Tabel 2 g e e f t  het ver loop  van de zuurtegraad b i j  de v e r s ch i l l en d e  concen­

t r a t i e s  in  fu n c t i e  van de t i j d .

Het percentage overlevenden u i t g e z e t  tegenover de concen tra t ie  na een 

welbepaalde t i j d  ga f  aan le id ing  t o t  de volgende LC^-waarden ( f i g .  5) :

= 3*200 ppm

= 1.250 ppm



2A
n c ^ u ! v &  v * n c e n

Crangon crangon (L)

Fig. 1 -  OverLevlngs-concentra ttecurve v a n e e n  L C ^ — tes t  op

— afvat

- techn isch H2 SO4





ET 5600-7500^ 
50



F t g . 4  — MortaU te i tsd is t r ibu t iecurve  voor C r an o o n  crartaon t L )

" a f v a t

< techn isch  H 2 SO^





De grenzen van t o x i c i t e i t  werden vas tge legd  b i j  middel van een screening-  

t  est :

100 ppm LC^Q ^  1.000 ppm ( f i g .  6)

Rekening houdende met deze screening t e s t  ene rz i jd s  en met de r e su l ta ten

van het t o x i c i t e i t s o n d e r z o e k  op garnalen anderz i jds  waar de m o r t a l i t e i t

b i j  3 2 0  ppm v e r g e l i j k b a a r  was met d ie  in  de blanco na 11 dagen, werd voor

de ET - 28 dagen t e s t  gebruik gemaakt van een geometr ische concen tra t ie -
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reeks met fak to r  10 ' ge legen tussen 320 en 1.000 ppm. Het l a a t s t e  in ­

t e r v a l  werd nogmaals o p g e sp l i t s t  teneinde een accurat er bee ld  van de mor- 

t a l i t e i t s d i s t r i b u t i e c u r v e  t e  bekomen.

U i t  de te s t re eks  0 - 320 -  5 6 O -  750 -  1.000 ppm konden volgende ET^-waarder 

worden a f g e l e i d  ( f i g .  7) :

12 u 

30 u 

192 u

n ie t  t e  bepalen na 2 8  d

De bekomen ET^-waarden, in  uren op loga r i tm isch  papier  u i t g e z e t  in  fu nc t ie  

van de r e s p e c t i e v e l i j k e  concentra t ies  le idden  t o t  een TLm-waarde van 400 

ppm ( f i g .  8 ) .

De o ve r le v in gs -con cen t ra t i e cu rve  b l e e f  in  d i t  geva l  ongew i jz igd  na 24 en na 

96 uren en l e i d d e  t o t  :

L C ^  = L C ^  = 740 ppm ( f i g .  9)
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Fig. 6 -  Overtevings. concentratie curve van een LC^p *  test 

op Pteuronectes p ta tessa  L.





Fig. 8 — MortaHte i tsd ls tr ibu t i tcurve  voor Pteuronectes p t a te s sa  L.



9 *  Over tev ings  — concen tra t ie  curven van een L C ^ Q - t e s t  op P teuronec tes  p t a te s sa  L



Voor mosselen i s  het enerz i jds  minder aangewezen om t o x i c i t e i t s t e s t e n  van 

k o r t e  duur u i t  t e  voeren en anderz i jds  kan een la g e r e  g e vo e l i gh e id  worden 

veronders te ld .  Daarom werd bes lo ten  om onm idde l l i jk  over t e  gaan t o t  een 

t e s t  van 2 8  dagen met volgende concentra t ie reeks  :

0 - 3 2 0  - 1.000 -  1 . 8 0 0  - 3.200 ppm

Daar mag aangenomen worden dat de d ieren door het d ichtkn i jpen  van hun 

schelpen gedurende ongeveer 6 dagen zeer  wein ig  in v loed  van het hen om­

ringende water ondergaan, werd de t i j d s k l o k  voor het bepalen van de 

waarden h i e r  s l e ch ts  ingeze t  op de 6e dag. D it  l e v e rd e  de volgende 

waarden op ( f i g .  10) :

6 u 

3 6  u 

528 u

n ie t  t e  bepalen na 2 8  dagen

De m o r t a l i t e i t s d i s t r i b u t i e c u r v e  ( f i g .  11) d ie  h i e r u i t  kon worden a f g e l e i d ,

had ook in d i t  geva l  een d u id e l i j k  hyperbo l isch ver loop  met een asymptotischt

TL -waarde van 1.000 ppm: 
m

Naast het l e t h a l e  e f f e c t  van d i t  po l luant  kon ook h i e r  een d u id e l i j k e  

schaa lverk leur ing  worden v a s t g e s t e ld .  Naarmate de toegediende concen tra t ie  

hoger was kon na ver loop  van t i j d ,  z e l f s  gesproken worden van schaa ld isso lu t :  

hetgeen mag worden toegeschreven aan d e c a l c i f i c a t i e  onder in v loed  van de v e r ­

laagde pH ( t a b e l  2 ) .
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Fig.10-Over lev!ngs-t i jd-curve vaneen  ET5 Q " 2 8  dagen M y t H u s e d u U s  L.
roO



F i g 11— Mortat itettsdi^tributiecurve voor Mytitus edutis L.
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De voo ra fgaande l i jk e  screening t e s t  wees u i t  dat de ge legen  was tussen

10 en 100 ppm ( f i g .  1 ) .

Gedurende 12 dagen werden de d ieren aan een ET^^-test met volgende concen- 

t r a t i e r e e k s  onderworpen : 0 - 10 -  3 2  - 56 - 100 -  1 8 0  ppm ( f i g .  12 ) .

De ET^-waarden h i e r u i t  a f g e l e i d  z i j n  :

= 0,5 u 

E T ^ °  = 0,6 u

E T ^  = 1,5 u

E T ^  n ie t  t e  bepalen na 12 dagen

U it  de overeenkomstige m o r t a l i t e i t s d i s t r i b u t i e c u r v e  kon h i e r  een TL -waardem
van 3 6  ppm worden a f g e l e i d  ( f i g .  4 ) .



°/* o v e r l e v e n d e n

E T ^ r ^ u  
50

ET 0.5 u
50 ^

;



Tabel 1 -  Opgeloste  zuursto f  (OZ), zou tgeha l te  en tu rb id i te i t swaarden  

t i j d e n s  de proeven.

Toegevoegde 
hoeveelheden 
in  ppm

r " ......

OZ (ppm) S %. T u r b id i t e i t  (FTU)

0 8,2 (100 %) 31,0 0

3 2 0 7,1 31,0 5 8  ( z e e r  l i c h t  groen - 
t r o e b e l )

5 6 0 6,7 31,0 115 (+ neers lag  Fe(OH)^)

750 6,2 31,2 100 "

1.000 5,6 31,5 45 "

1 . 8 0 0 4,1 3 2 , 0 15 (he lder  groene k leur  ^  

FeS0^.7H^0)

3.200 1,4 33,0 10

5 . 6 0 0 0,5 34,0 15

7.500 0,3 3 8 , 0 25



Toegevoegde 
hoeveelheden 
in  ppm

Onmiddel l i jk na 5 min na 2u na 24u

0 8,25 8,25 8,25 8,25 j

100 7,85 7,92 8,15 8,25

320 6,99 7,04 7,97 8 , 0 3

560 6 , 6 2 6 , 6 7 7 , 6 0 7,98

750 6,42 6,50 7,45 7,90

1.000 6,03 6,10 7,19 7,72

1 . 8 0 0 3,27 3,29 3,29 3,30

3.200 2 , 6 5 2,62 2 , 6 2 2 , 6 5

5 . 6 0 0 2 , 2 3 2,22 2 , 2 2 2 , 2 0

7.500 2,13 2,12 2,13 2,12

Opmerking : de pH van het a fva lprodukt z e l f  bedroeg 0,4$



B i j  v e r g e l i j k i n g  van de r e su l ta ten  bekomen met de d r i e  organismen b leek 

schol het g e v o e l i g s t  t e  z i j n  t . o . v .  de a f v a l s t o f .  De TIm-waarden bedroegen 

voor P leuronectes  p la t  essa L. : 400 ppm, voor Crangon cranp;on (L )  en voor 

Myt i lus edul is  L. : 1.000 ppm.

De g ro o t t e - o rd e  van deze Tlm-waarden w i jzen  op een n ie t  t e  versmaden tox isch  

e f f e c t .

Anderz i jds  i s  het ver loop  van de m o r t a l i t e i t s d i s t r i b u t i e - c u r v e  in  de d r i e  

geva l len  d u id e l i j k  hyperbo l isch hetgeen w i j s t  op het bestaan van een "no- 

e f f e c t - l e v e l " ,  waaruit mag worden a f g e l e i d  dat de a f v a l s t o f  n i e t  tox isch  zou 

z i j n  op lange  te rm i jn ,  d i t  voor zover  er geen componenten z i j n  d ie  accumuler

Voor v/at b e t r e f t  het tox isch  e f f e c t  op k o r te  te rm i jn  kan worden ve ronders te l  

dat de wate rs to f ionenconcen tra t ie  van het a fva lprodukt ,  h i e r in  de voornaamst 

r o l  s p e e l t .

De normale p H -va r ia t i e  in  zeewater met een s a l i n i t e i t  van 35 %° bedraagt 

7 ,8 -8 ,5  (1 0 ) .  De pH-waarde i s  van fundamenteel belang voor het chemisch 

evenwicht van zeewater,  voornameli jk  voor het koolzuurevenwicht.  B i j  

normale pH i s  bicarbonaat in  d i t  evenwicht dominant ( f i g .  13 ) ,  t e r w i j l  

onder inv loed  van pH-verlagende fac toren  de concen tra t ie  van v r i j  k o o l s t o f ­

d iox ide  wordt verhoogd.

De r ed u c t ie  van de pH h ee f t  ook nog andere invloeden op het chemisch even­

wicht van het zeewater : de chemische vorm van metalen en meer bepaald,  het 

evenwicht dat bestaat  tussen v e r s ch i l l en d e  complexe ionen en de enkelvoudige 

metaal ionen ; de lad ing  en andere ka rak te r is t i ek en  van amfotere bestanddeler 

de oplosbaarheid van een aantal  verbindingen. Meesta l i s  het onmogeli jk om 

a l  deze r e a c t i e s  k w a n t i t a t i e f  vast t e  leggen ,  doch p r i n c i p i e e l  z i j n  z i j  van 

groot  belang zowel voor wat b e t r e f t  hun t o x i c i t e i t ,  a l s  hun bioaccumulat ie .



Ffg.  1 3 — R e t a t i e v e  hoeveetheden v an  C O 2  ( + H 2 C Û 3 ) ^  H C O 3  en

C O 3" ' i n  z e ew a te r  ( Ct = 19 % * ,  2 5 'C  ) fn f unc t ie  v an de pH ( 11) .



Naast deze beschouwingen moet ook worden opgemerkt, dat de b u f f e r c a p a c i t e i t

van het zeewater  zeer  groot i s .  Deze wordt h o o fd zak e l i jk  bepaald door de
2 -

aanwezigheid van CO-, HCÔ  en CÔ  .
^ - 3  3

Hierdoor k r i j g t  het zeewater de capac i te i t  om zowel waterstofionen, a ls  

hydroxylionen t e  neutra l iseren.

Uit  het ve r loop  van de pH t i j d e n s  de proeven in fu n c t i e  van de t i j d  ( t a b e l  2)

kan men a f l e id e n  dat er beneden de 1.000 ppm (TL -waarde voor twee van dem
onderzochte organismen) een pH-herste l  optreedt  na 24 uren en d i t  a l l e en  doo] 

de b u f f e r c a p a c i t e i t  van het zeewater (dus d is p e r s i e  in  s i tu  n ie t  medegerekenc 

Deze v a s t s t e l l i n g  samen met de r e su l ta ten  van de t o x i c i t e i t s t e s t e n  waarin to^ 

320 ppm - concen tra t ie  b i j  dewelke in  een s ta t i s ch  systeem, v o l l e d i g  pH-her- 

s t e l  optreedt  binnen de 2 uren - geen n e fa s t e  in v loed  op de organismen kon 

worden v a s t g e s t e ld ,  la ten  vermoeden dat de acute t o x i c i t e i t  van deze a f v a l ­

s t o f  h oo fd zak e l i jk  mag worden toegeschreven aan het zure karakter  ervan.

De proeven u i tgevoerd  met technisch zwavelzuur op Crangon crangon (L ) be­

ves t ig en  d i t  vermoeden. Uit  f i g .  4 b l i j k t  nameli jk dat de m o r t a l i t e i t s -  

d i s t r ib u t i e c u r v e  voor het zure afvalprodukt h e t z e l f d e  ver loop  vertoont  a ls  

d ie  voor technisch zwavelzuur.

Analoge t o x i c i t e i t s s t u d i e s  u i tgevoerd  in Engeland (9 ) en F rankr i jk  (12) 

kwamen t o t  g e l i j k a a r d i g e  bev ind igen.

U it  een onderzoek u i tgevoerd  in  de Verenigde Staten (13) op het g e n e u t ra l i ­

seerde a fva lprodukt ,  kon worden va s tg e s te ld  dat de acute t o x i c i t e i t  in  d i t  

geva l  wegvalt  wat ook weer t o t  d e z e l fd e  conc lus ie  l e i d t .

Een s tud ie  u i tgevoerd  in Duitsland (14) over "De in v loed  van i j z e rh yd rox id e -  

vlokken op het ' f i l t e r - f e e d i n g - g e d r a g ' ,  de g r o e i ,  het i j z e r g e h a l t e  en de 

m o r t a l i t e i t  van Myt i lus edul is  L . " ,  wees u i t  dat er benevens het mechanisch 

e f f e c t ,  geen enkel acuut tox isch  e f f e c t  t . g . v .  de i j z e rhydrox idev lokken  kan 

worden aangetoond.



Zolang de dumping in zee van zuur- i jze r  a fva ls to f f en  op grond van economische 

en in terconcurrent ië le  overwegingen nodig b l i j f t ,  i s  het dus van het grootste 

belang een aantal voorzorgen zo s t r i c t  mogelijk na t e  leven :

1 ° dumping moet gebeuren in gebieden d ie  van weinig betekenis z i jn  voor de 

v i s s e r i j  ;

2° rekening houdend met de t o x i c i t e i t  van het geconcentreerde afvalprodukt 

moet de d i lu t i e  zo snel en zo e f f i c i ë n t  mogeli jk gebeuren ( t e  bepalen 

door de loz ingsmodal i te iten van het schip) ;

3° hoe u i tges t rek te r  het loz ingsgebied,  hoe k le in er  de kans op accumulatie 

van i jzerhydroxides en metalen op de bodem en in de sedimenten.

Enerzijds omdat de bekomen TL -waarden berusten op ET^-waarden waar fçlkf-nr:
m 50

de h e l f t  van de populatie dood i s ,  wat dus een verschuiving beke-kent t . o . v .  

een werke l i jke  " n o - e f f e c t - l e v e l "  en anderzi jds ook om de meer gevoe l ige  

organismen t e  kunnen vr i jwaren, moet op de bekomen drempelconcentratie een 

v e i l i g h e id s fa c to r  worden toegepast.

Studies uitgevoerd in de Verenigde Staten (15) hebben aangetoond dat, om 

het zooplankton b lootges te ld  aan i j z e r -zuur  lozingen tegen sublethale 

e f fecten  te  kunnen beschermen, er een ap p l ica t ie fa c to r  moet worden toege­

past van de orde 75-100 %. Toegepast op de laagst vastgeste lde  TL^-waarde 

van 400 ppm voor PI euroneet es p lat  es sa L. , re su ltee r t  d it  in een EPC (En- 

vironmentally P ro te c t iv e  Concentration) of Mil ieu V e i l i g e  Concentratie van 

200 à 300 ppm a fva l .

Een maximaal toe laatbare  concentratie t i jdens  het lozen van 200 ppm betekent 

een i n i t i ë l e  d i lu t i e  van 5.000. Deze vooropgestelde minimum d i lu t i e ,  in het 

schroefwater van het schip, moet volgens de E.E.G.-normen worden bereikt 

binnen de 5 minuten ( 1 6 ) .

Om aan deze voorwaarde t e  kunnen voldoen, kunnen de aanvaardbare dumpings- 

voorwaarden als vo lg t  worden berekend :

CpQp = 0,003 . L*!'" . t ° ' ^  Cp

* Formule afkomstig van de "Commission fo r  the Protect ion  o f  the Environmen* 
o f  IMCO" (9 ) .



waarin = concentratie van de a fva l  op het ogenblik van de lo z ing  ;

Qp = hoeveelheid die per t i jdseenheid  mag worden geloosd ;

V = snelheid van het schip ;

t = t i j d  binnen dewelke de i n i t i ë l e  d i lu t i e  moet bere ikt  z i jn

(h ie r  300 sec . )  ;

Cp = concentratie van de a fva l  in het schroefwater op t i j d s t i p  

" t "  na de lo z ing  ;

L = leng te  van het schip.

In d it  voorbeeld bedraagt de d i lu t i e  C^/Cp 5*000.

Uit bovenstaande formule kan de toe laatbare hoeveelheid t e  lozen a f v a l ­

water per t i jdseenheid  (Qp) voor elk schip worden berekend, teneinde de 

d i lu t i e  van 5*000 binnen 5 minuten t e  kunnen bereiken.

Tenslotte  dient t e  worden opgemerkt dat deze in v i t r o  proeven moeten 

worden aangevuld met een continu monitoringsprogramma in s i tu ,  met het 

doel de e f fek t  en op lange termijn tengevolge van mogel i jke accumulatie 

t e  kunnen controleren.
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