DIOXINES
in afvalwater e

sediment




5665 po2up |

INVENTARISATIE NAAR HET
VOORKOMEN VAN PCDD en PCDF
IN AFVALWATER EN SEDIMENT

D.B.W./RIZA

ir. E. Turkstra
ir. H.B. Pols
oktober 1986

noca 35-39



INHOUD

B

1. INLEIDiﬂG

2, ONTSTAAN, GEDRAG EN VOORKOMEN IN HET AQUATISCH WILIED
3. OPZET OﬁDERZOEK.

4. AFVALWATEg EN OPPERVLAKTEWATE#BELASTING_

5. SEﬁiMENTéNDEéZOEK

6. MILIEUHYGIENISCHE éEooRDELINé

7. HERKOMST

- 8. CONCLUSIQQ

9,vLingATUUR

BIJLAGEN

blz.

10

16

18

20

25

28



SAMENVATTING

Sinds 1983 wordt door de Dienst Binnenwateren/RIZA van de Rijkswater-
staat een inventariserend onderzoek verricht naar het voorkomen van
gechloreerde d1benzo—p—d10x1nes en dlbenzofuranen in afvalwaterstromen
en in sediment in de Nederlandse .rijkswateren.

Het thans voorllggende rapport bevat de resultaten van dit inventari-
serend onderzoek. r

Gechlo:gerde dioxines en dibenzofuranen blijken alom tegenwoordig in
het sediment van de Nederlandse rijkswateren. De belasting van het op-
' pervlaktewéter door de _tof op‘het heden onderzochte afvalwaterlozin-
gen' is beperkt van omvang, zeker in relatie tot ae grensoverschrijden~
 de belasting. Ook moet, vermoedelljk grote betekenls toegekend worden.
 aan de belasting vanuit diffuse .bronnen. -

Hoewel de afvalwaterlozlngen uit puntbronnen relatlef gerlng van om-
vang zijn, kan plaatselijk wel degelljk van een grote invloed sprake

~zijn. Dit zal vooral zljn repercur51es hebben voor de berglng ‘'van de

- verontrelnlgde speCLe.

De gevonden gehalten in de sedlmenten leveren vermoedelljk geen gevaar
. op voor de volksgezondhelda-Om‘meer zekerheid hlerover te verkrijgen
is een oriénterend onderzoek naar gehalten in viséen.in gang gezet.b
. Ook §oot énkele ahdere deelaspeéten is nadeernderzdek inmiddels 6pge-

start.



- INLEIDING

Polychloordibenzo-p-dioxines (PCDD) en pblychloordibenzofuranen

(PCDF) zijn twee groepen van stoffen, die een grote mate van verwant-
schap vertonen. Een aantal vén die verbindingen zijn zeer toxisch, en
het 2,3,7,8~TCDD geldt zelfs als.één van de meest giftige stoffen die
ooit door de mens gemaakt zijn. | -

PCDD en PCDF kwamen uitgebreid in het niédwsﬁnaar aanleiding van een
ontploffing van een chemische fabriek in Seveso (Italié); Daarbij kwém
met name het 2,3,7,8-TCDD vrij, dat sindsdien. vaak het "Seveso~gif"
wordt genoemd , ' v _

PCDD en PCDF kunnen ontstaan als ongewenst bljprodukt bij de in-
dustriéle produktie van gechloreerde organische verblndlngen en bij
verbtandlngsprocessen. Doelgerlchte synthese vindt uitsluitend op la-

borator iumschaal pléats.

" Door het toenmalige RIZA werd in 1983 gestart met het onderzoek naar

het voorkomen van PCDD en PCDF in afvalwaterlozingen, een onder zoek

. dat nog. steeds loopt. Een jaar later, 1984, werd het sediment van het -
- Noordzeekanaal door de Rijkswaterstaat-Direktie Noord-Holland uitvoe-
'fig onderzocht op het voorkomen van deze’stbfﬁen. Dit was voor het

_RIZA aanleiding om een inventariserend onderzoek in te stellen naar

het niveau van deze stoffen in sediment op diverse plaatsen elders in
de Rijkswaterven.' ' ‘ '

In het voorliggende rapport worden‘de-resultatgn van het inventarise-

"rend onderzoek in afvalwater en sediment op. diverse plaatsen in de

Rijkswateren weergegeven. Tevens vindt een: m111euhyglenlsche ‘beoorde-~

‘ling van de gevonden gehalten plaats. Tot slot wordt .een indicatie ge-

"geven van de herkomst van de PCDD en PCDF in de sedimenten.



2. - ONTSTAAN, GEDRAG EN VOORKOMEN IN HET AQUATISCH MILIEU
2.1 Ontstaan

‘Er iijn'tweé belangrijke bronnen voor het ontstaan van Pcbp en PCDF
als ongewenst bijprodukt (lit.'1):
- chemiséhe produktieprocessén;
-~ verbrandingsprocessen,
Als chemische processen zijn voo;al_p:ocessen'belangrijk waarbij
chloorbenzenen,~bifenylen,~-difenylethers en met name chloorfenolen als
grondStof}wordén ingezet of in het proces worden gevdfm& (lit..Z); ‘
Bij verbrandingsprocessen is vooral van‘belangfde'verbranding van ma-
teriaal met gechloreerde precursors, zoals PCB's, chloorfgnolen en
chloorbenzenen. ‘ '
Voor een uitvoeriger overzicht van het ontstaan van PCDD en PCDF wordt
~ verwezen naar de nota van D.B.W./RIZA met betrekking tét dit onderwerp
(lit. 3). . |

Lok

2.2 Gedra§ in het aquatisch milieu

PCDD eh PCDF zijn nauwelijks oploskaar in water. De met HPLC-technie-
. ken bepaalde oplosbaarheid bij 20°C varieert van 10‘?0 g/1 voor 0gCDD
tot 10‘? g/l voor T4CDD. De Royw-waarden variéren van 108-1012 voor
resp..T4CDD.en'03CDD (lit.4). In het aquatisch milieu %qllen PCDD en
PCDF dan ook voornamelijk gehecht zijn aan gesuspendeerd en bezonken
sediment. Tevens zal accumulatie in biota op kunnen treden {1it. 5,6).
Tot nu toe heeft men niet aan kunnen tonen dat 2,3,7,8-TCDD,onder na-
tuurlijke omstandigheden door micro-organismen wordt afgebroken. Wel
is er een zeer langzame afbraak door hogere organismen geconstateerd.,
Ook kunnen PCDD en PCDF fotolytisch gedechloreerd worden onder invloed

van ultraviolette staling.
2.3 Voorkomen in het aquatisch milieu
2.3.1 Sediment .

De gehalten in sediment zijn‘sihds * 1940 toegenomen (1it, 8,9). Deze

ontwikkeling loopt parallel met de produktie van gechloreerde, aroma-

‘belasting van sediment in drie Zwitserse meren weergegeven.

" tische verbindingen. Als voorbeeld is in fig. 2.1 het verloop van de
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“fig. 2.1:.Sedimentbelasting met PCDD en PCDF in drie zZwitserse

meren als functie van de tijd (Uit: lit. 8).

De PCDD- en’PCDF-profielen,_d.w.z. de verhodding tussen isomeren meét
een zelfde aantal.chlooratomen, van seﬁimént in de Zwitserse meren »
staan weergegeven in fig. 2;2.“De2e pfofielen komen zeer goed overeen
met‘profiélen aanéetroffen in:het Huron-meer en het Siskiwit-meer in
het noorden van de Vérenigde Staten van Amerika alsmede met profielen,‘
voorkomend in stofdeeltjes boven stedelijke gebieden (lit. 8,9,10).
Hieruit valt af te leiden dat de PCDD en PCDF'ih Zwitserland en @ '™
Amerika een élgemene, over de hele wefeld verspreid aanwezige
(diffuse) bron moeten hebben in de vqrm'van verbrandingsprocessen. Een
.dergelijk profiel kan dan ook beschouwd worden als een achtergrondpro~
- fiel dat naar mag worden aangenomen algemeen is in hét ééindustriali-
seerde gedeelte van de wereld. Afwijkingen van dit profiel kunnen wij-

zen op een locale beinvloeding door een minder algeméne_bron.'
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fig. 2.2:"PCDD~ en PCDF-profielen in sedimenten van drie Zwitserse

meren (Uit: lit. 8)



ondanks overéenkomende»profiélen lopen de concentraties nogal uiteen.

" In sediment in het Siskiwit-meer worden de laagste gehalten aangetrof-
fen ( PCDD = 0,7 ng/g d.s., PCDF = 0,05 nghd.s. (lit. 9)). De laagste
gehalten aangetroffen in sediment uit het Huron-meer liggeh voor PCDD
op hetzelfde niveau, voor PCDF echter een faktor 8 hogei (lit. 10).

In de Zwitserse meren ligt het gehalte aan PCDD een faktor 2 a 3 hoger
‘dan het -gehalte in het Siskiwit-meer, voor het PCDF-gehalte is dit een
faktéi(2-15 (lit. 8) ., De verschillen tussen met name de PCDF-gehalten
in het Siskiwit-meer en de Zwitserse meren kan verband houden met het
- feit dat aan 4lle drie Zwitserse meren een huisvuilverbrandingsinstal- .

latie staat. . . , | }

'In de:Bonds;epubliek Duitslan& werdgn sediménten onderzoéht van (de
bovenloop- van) de Rijn, de Neckar en de Donau en het Meer van Konstanz
(lit. 11)%. . |
In de bovenloop van deiRijn worden geen PCDF aangétoond, terwijl het
cacnn-éehaxﬁe kléinerAis dan 1 ng/g d.s. Ook in de bovenloop van de

" Neckar is het PCDD- en PCDF-gehalte laag. In de benedenloop van de

.Neckar looét het'gehalte'aan PCDD op tot 4 5.6 ng/g‘d.s. In alle
riviersedimenten~isvhet!gehalte aan PCDD groter. dan. dat aan PCDE.”
Vermoedelijk iz het gebruik vén pentaéhlqorfenolioorzaak'van de

verontreiniging.



2.3.2

Biota

In tegenstelling tot sedimenten zijn in Nederland wel gehalten in

biota gemeten. Een samenvatting is gegeven in tabel 2.2, voor meer

uitgebreide informatie wordt verwezen naar de literatuur (lit. 7).

Tabel 2.2. PCDD en PCDF in biota uit Nederlandse wateren (lit. 7)

Paling Aalscholver | Fuut Reiger
(vlees) (lever) (lever)| (lever)
n==¢% n=18 n=1 n=3
.(ng/kg d.w.)|(ng/kg). - | (ng/kg)| (ng/kg)
2,3,7,8-T4CDD 1,2-9,1 n.d.-220 23 | 32-52.
2,3,7,8-T 4CDF n.d. -~ |n.d. .n.d. n.d.
1,2,3,7,8-P5CDD n.d.-1,3  |n.d.-48 9 | ar-120
1,2,3,7,8-P5CDF n.d.-1,2  |n.d. n.d. n.d.
2,3,4,7,8-P5CDF 2,0-5,2 ° [79-2717 34 168-434
1,2,3,4,7,8-Hecop [0,1-0,9  |n.d.-24 6 | n.d.-28
1,2,3,6,7,8-HgCDD 3,3-6,0 |n.a.-a60 |- 17 | 91-263
1.2,3,7,8,9-HgCDD n.d.-1,1  |n.d=18 | n.d. | nd.-14
11,2,3,4,7,8-8gcDF n.d.-6,4 n.a. nd. ) pege-ss
{1,2,3,6,7,8-m¢COF n.d.-3,5 n.a. n.d.
2,3,4,6,7,8-H¢CDF  (n.d.-0,6 - [n.d. 121 n.a. n.a.
1,2,3,4,6,7,8-H,co0  |n.a. n.d.-1688 | n.d. | n.d.-14
1,2,3,4,6,7,8-H,coF  |ni.a. n.d.-3514 | n.d. n.d.
1,2;3,4,7,8,9-H,CDF  |n.a. n.d.-719 | n.d. n.d.
OgCDD  |n.a. n.d.-788 'n.d. . | n.d.-78
OgCDF n.a. n.d.-495 n.d. | nd.
n - = aantal
n.d. = not detected; n.a. = not anélyzed




In vrijwel alle palingen werden 2,3,4,7,8-P5CDF en vooral 1,2,3,6,7,8-
HgCDD als de belangrijkste componenten aangetroffen.

In alle drie vogelsocorten zijn evenals in paling 2,3,4,7,8-P5CDF en
1,2,3,6,7,8-HgCDD belangfijke komponenten. Van drie aalscholvers zijn
daarnaast hepta-gesubstitueerde komponenten'hoog.

Van den Berg konstateert dat er een lineaire reiatie bestaat tussen de
verschillende aangetoonde 2,3,7,8-gesubstitueerde PCDD en PCDF, wat
waarschijnlijk veroorzaakt wordt door éen relatief staSiele samenstel-
ling van deze komponenten in vis (lit. .

De profielen van de PCDD en PCDF w1jzen in de r1cht1ng van PCB- en
pentachloorfenolverontrelnlg1ng.

Voor 2,3,4,7, 8—P5CDF 1,2,3,6,7,8-HgCDD en 2,3,7,8-TCDD blijkt bio-

accumulatie plaats te vznden van pallng naar aalscholver.

Tenslotte worden in tabel 2.3 gehalten PCDD en PCDF gepresenteerd voor

brasem en paling uit het Noordéeekanaal, zijkanaal G.

Tabel 2.3.: PCDD en PCDF (in ng/kg) in brasem en paling uit het
Noordzeekanaal, zijkanaal G. Uit:,lit.'fz.

ke

] brasem .} péling
F‘ T %* '
vlees l levgr | vlees lever
. 1 y —

2,3,7,8-T4CDD i ' | 44,5 ' 5,4 2,4
2,3,7,8=T4CDF I ' | 23,8. | n.d. 1,8
1,2,3,7,8-P5CDD. - | 2,1 | 10,8 | n.d. 5,1
1,2,3,7,8- | I 'I
+1,2,3,4,8-P5CDF l - | 11,1 I n.d. -
2,3,4,7,8~P5CDF , 16,0 . ‘ 151,0 ! "n.d ! 0,7
1,2,3,4,7,8-HgCDD ] . 0,8 | 2,2 | n.d. I 6,8
1,2,3,6,7,8-HgCDD [' 1,3 ‘ 9,5 l n.d. | 3,0 "
1,2,3,7,8,9-HgCDD , 1,3 | 1,4 l n.d. ] 2,4 |
1,2,3,4,7,8- + l ' l , | ' ;
132,3,4.7.9—HGCDF | .9 ‘ 38,0 | n.d. | - |
1r2.3.6,7,8-H5cos - | 2,7 1 12,5 ! n.d. l - |
1,2,3,7,8,9-HgCOF | - | - | n.d. ’l - |
_2.3,{.§,7,8-HGCDF I 0,8 ‘ 2,3 ' n.d. l - l

| l [ | I

n.d. = niet detecteerbaar (2 ng/kg)



3.1

OPZET ONDERZOEK
Afvalwater

In 1983 en 1984 zijn ruim twintig afvalwaterstromen bemonsterd die in.
een drietal groepen zijn onder te verdelen:

1. Industriéle produktieprocessen

2. Industriéle afvalverbrandingsinstallaties

3. "niet-industriéle™ projekten '

Een nadere aanduiding zal gegeven worden in hoofdstuk 4. De getrokken
monsters zijn voor een deel steekmonsters en voor een deel etmaal-
monsters. De analyseresultaten geven dan ook, mede gezién de beperkte

omvang van het onderzoek, slechts een grove indicatie van de vracht.

Sediment

Op 26 lokaties werd het sediment bemonsterd in de periode juli-augus-

tus 1984. De bemonsteringsplaatsen worden nader aangegeven in bijlage

" 1. De keuze van de locaties is gebaseerd op een vijftal verschillende

gronden,
I. Plaatsen in de direkte nabijheid van punten waar PCDD en PCDF
worden of zijn geloosd. _ .
II. ‘PlaatSen waar het aantreffen van PCDD en PCDF in sediment ten ge~
volge van lokale aktiviteiten niet kan worden uitgesloten.
ITI. Plaatsen in het stroomgebied van de Rijn, Maas en Schelde die
- niet in kategorie I en II vallen. o A .
Iv. .Pladtsen waarvan redelijkerwijs.mag wbrden aéngenomen dat deze
niet of nau&elijks worden‘beinVIOed door. 'lozingen en. aanvoer via
de Rijn. ' _ | | A
V. Plaatsen in het Noordzeekanaal.
Deze lokaties maken deel uit van een groot aantal punten die
werden bemdnsterd'ondervverantwoo:ding van de Direktie Noord-
Holland van Rijkswaterstaat. De resultaten van dit onderzoek zijn
' reeds gepubliceerd (lit.12). B o
De bemonstering werd uitgevoerd vanaf een RWS-schip met behulé van de

Van Veen-happer,

' Er werd naar gestreefd slibrijke monsters te.verzamelen. Per lokatie

werden in principe vijf happen genomen, waarvan zoveel mogelijk mate-

riaal uit de bovenste sedimentlaag werd verzameld in een kunststof bak



3.4

en'gemenéd met behulp van een keramische stamper. Van het mengsel werd
één kunststof pot gevuld voor de bepaling van slibkarakteristieken
(korrelgrootte, organische stof) en één voor de bepaling van PCDD en

PCDF.
Analysemethode PCDD-PCDF

Deze werden bepaald door het Laboratorium voor Milieuchemie van de

Universiteit van Amsterdam.

‘De analysemethoden zijn opgenomen in bijlage 2.

Berekeningsmethode TCDD-ekwivalenten

Bij de normstelling voor PCDD en PCDF doet zich het probleem voor dat
hier sprake is van ruim 200 verschillende verbindingen; Sléchts het
2,3,7,8;TCDD is tot nu toe min of meer uitgebreid onderzocht en de
normering had tot nu toe uitsluitend betrekking op deze stof. Omdat
van de meeste individuele verbindingen slechts summiere thiciteits-'

gegevens bekend zijn wordt een ekwivalentenberekening toegepast. Om

aansluiting te krijgen bij de normstelling wordt ook voor de resulta-

ten van dit onderzoek een equivalentenberekening toegepast.

Het Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiéne (RIVM) advi-
seert daartoe de volgende benadering: ™Hiertoe worden de toxische
eigenschappen van 2,3,7,8-TCDD als standaard genomen en worden op
basis van vooral de acute toxiciteitsgegevens de toxische eigenschap-
pen van de andere verwante verbindingen vergeleken met die van ‘
2,3,7,8-TCDD en uitgedrukt als 2,3,7,8-TCDD-ekwivalenten. Deze proce-
dure is betrekkelijk grof en geeft een ordg van grootte aan. Echter
door een gebrek aan betere gegevens wordt deze‘methode op pragmatische
gronden veelal gehanteerd. Een 12-tal individuele verwante verbindin-
gen worden op basis van de beschikbare gegevens als de meest toxische
beschouwd. Deze verbindingen hebben alle vier tot zes chlooratomen en
de 2,3,7,8-posities zijn bezet.

Het betreft hier de volgende verbindingen:



PCDD's

2,3,7,8-T4CDD

1,2,3,7,8-P5CDD

1,2,3’4,7'8-H6CDD
1'2'3'6'718-HSCDD
1'2’3,7’8'3-H6CDD

-"Indien deze 12 verbindingen

PCDF's
2,3,7,8-T4CDF
1,2,3,7,8-P5CDF.
2,3,4,7,8-P5CDF
1,2,3,4,7,8-HgCDF
1,2,3,6,7,8-HgCDF
1,2,3,7,8,9-H¢CDF
2,3,4,6,7,84H5CDF"

1nd1v1dueel zijn bepaald, kan arbltralr

. een ekw1valentenbereken1ng worden uitgevoerd, waarblj wordt aangenomen

~ dat de tox1c1te1t van deze verb1nd1ngen een faktor 10 lager 1s dan

2, 3,7,8-TCDD, de meest toxische verblndlng.

Deze benaderingsmethode, dié verder aangeduid wordt als methode 1

wordt aanvaard als de op dit .inoment meest. bruikbare. Met ‘deze reken-

methode kunnen de normen voor:2,3,7,8-TCDD gelnterpreteerd worden als

geldend voor 2 3 7. 8-TCDD—ekw1valenten.

Wanneer alleen de som-bepalzngen svan de verschzllende gechloteerde

dioxinen en furanen zijn gegeven, worden de volgende factozen gehan=

teerd t.o.v. 2,3,7,8-TCDD:

* T4CDD : 0,5

..
o

-
£=Y

P5CDD
HgCDD
-~ H9CDD .

. ..
o o
- -

-t e

. HyCDF

0,01

T4CDF

P5CbF : 0,001

HgCDF : 0,001
: 0,001

" Deze rekenmethode zal verder aangeduid worden als methode 2 en is toe-

- gepast voor monsters ‘uit 1983, toen de analysetechnlek nog niet ge-

schikt was voor het leveren van meer detalllnformatle.
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VAFVALWATER EN OPPERVLAKTEWATERBELASTING

. Voor de verontreiniging van oppervlaktewater (sedimenten) met PCDD en

PCDF zijn een aantal oorzaken aan te geven die onderscheiden kunnen
worden in puntbronnen en diffuse_bronnen.

Onder de term “puntbronnen"_worden:gerekend de'lozingen vanuit bedrij-
ven (;owel op dg riolering als) oploppervlaktewatet en de lozingen van
gemeentelijke rioolsﬁelsgls'of rioolwaterzuiveringsinrichtiqgen op
oppeerakteWatgr. Het begrip "diffuse bronnen" leent zich slecht voor

een exacte definitie. Globaal wordt hieronder verstaan verspreid in

‘het oppervléktewater gerakende verontreiningen (bijv. via afspoeling

in de:landbquw, door, uitloging van oevermateriaal, door neerslag en

‘droge depositie).

Puntbronnen

~De puntbronnen zijn in een drietal categorieén onderverdeeld:

1. Afvalwaterlozingen uit industriéle produktieprocessen,

Z.fAfvalwaterlozingen uit industriéle afvalve;brandingsinstallaties,_,

3. AfValwaterlozingen uit "niet-industrigle™ projekten.
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Afvalwaterlozingen uit industriéle processen

' Voor het ontstaan van PCDD.en PCDF komen vooral processen in aanmer-

king die in alkalisch milieu en bij verhoogde temperatuur uitgevoerd
worden en waarbij chloorbenzenen, bifenylen, difenylethers.en, als be-

langrijkste precursors, chloorfenolen gevormd of -ingezet worden. Op

.basis hiervan en op basis van de bij D.B.W./RIZA aanwezige informatie

zijn de voor een onderzoek in aanmerking'komende processen geselec-
teerd. Opgemerkt dient te worden dat het hierbij vrijwel uitsluitend
gaat om lozingen op Rijkswater. In een aantal gevallen vindt de lozing
blaéts via een zuivetingsinstallafie, zodat de belasting van het

oppervlaktewater geringer is dan de hier gemeten vracht.

In onderstaande tabel 4.1 wordt een samenvatting gegévén van de ana-

lyseresultaten. -

“Tabel 4.1: Omvang afvalwaterlozingen industridle prdduktieprocessen

Bedrijf|:. .. Produkt Debiet TCBDeekw. ‘Methode
S | © (m3/36) |- o
(ng/1) |(g/3r)
1 . Styreen . 40.000 0 0 S
2 |chloorfenvinfos| . 10.000] 0,42 | 0,004 2
3 |  Mcea/MmcPP | 160.000| 0,02 | 0,003 2
. 4A |vinylchloride ~ 280.000| 0,64 | 0,18 2
4B |vinylchloride | 280.000| 0,73 | 0,20 1
5 |dichlobenil 130.000{ 0,13 | 0,02 | 2 .
6 |Cl-sulfonzuren | 5:000.000| 0 0 o l
78 |Kleurstoffen . 330.000 0 0 1 - I _
7B |Kleurstoffen 330.000| 0,5 | 0,02 1
8 |Anthrachinonen | 120.000| 0,5 | 0,06 1
9A _ papier - | 9.000.000| 0,006| 0,05 1
9B Papier 9.060.000| © 0 1

* De ekwivalenten-berekeningsmethode staat beschreven in hoofdstuk 3.4
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Afvalwaterlozingen uit industriéle afvalverbrandingsinstallaties.

In tegenstelling tot hpisvuilverbrandingsinstallaties zijn in Neder-

land vrijwel alle inrichtingen voor de verbranding van chemisch afval
voorzien van een natte gaswasinstallatie voor de reiniging van rook-
gassen. Hierdoor kan er dus vanuit deze installaties een directe emis-

sie naar het oppervlaktewater plaatsvinden.

Een overzicht van de analyseresultaten voor dit soort installaties,

allen lozend op rijkswater, wordt gegeven in onderstaande tabel 4.2.

Er heeft geen correctie plaatsgevonden voor eventueel ingenomen opper-

vlaktewater.

Tabel 4.2: Omvang afvalwaterlozingen industriéle verbrandingsinstalla

ties

Bedrijf| Debiet TCDD-ekw. ‘Methode
1 m3/3r) I '
' (ng/1) |(g/ir)
10A 70.000{ 0,89 | 0.06 -| . 2
10B ~70.000] 0,05 | 0,004 2
11A 21.500| 1,50 | 0,03 2
- 1B | . Onvolledige analyse} éendens:30%‘vén'11A

12 | 1.650.000| 0,45 | 0,74 2
12B | 1.650.000 0,03 | 0,05 2
13 1.600.000 0,01 0,02 2
14 1.000.000{ 0,08 | 0,08 2
15A 40.000( 0,23 | 0,001 2
15B 40.000| 0,09 | 0,004 2
16 3.200f o© 0 1
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Afvalwaterlozingen uit "niet-industriéle™ projecten

In deze categorie zijn _alle afvalwaterlozingen ondergebracht, die niet

tot de eerste twee groepen gerekend kunnen worden.

" De analyseresultaten zijn, met een korte aanduiding, opgenomen in

onderstaande tabel 4.3.

! .
Tabel 4.3: Omvang afvalwaterlozingen "niet-industrigéle™ projecten

Bedrijf "Soort Debiet TCDD-ekw. Methode |
: (m3/3c) —
(ng/1) |(g9/3r)
17A |Effl.vliegasbassin| 1.300.000 - 0,74 | 0,96 2
17B id. ‘ : '1.300.000 0,13.| 0,17 2
18 ‘Hemelwater 1.600 ~700 . 1,12 1
, houtopslag . .
19a Ind.persleiding 4.700.000 0 0 1
198 id, : 4.700.000 0 10 _ 2
20A |Koelwaterlozing 6.500.000 . 0,13 0,85 1
_ 20B id. 6.500.000 0,04 | 0,26 1
21A |RWZI Effluent- 15.000.000 0,55 8,25 1
chloring ' 1.
21B Onvolledige analyse; tendens: ca. 10% v$n 21 A 1
22 Hemelwater~ . : 0,03. 1
afvoer ‘ :
23 Gaswasser
shredderin~ o . _ :
stallatie - | 250 4 0] 0 . 2

Voor een nadere omschrijving van het project "hemelwaterafvoer" wordt
verwezen naar de bijlage 3. In deze bijlage is ook een uitgebreider
overzicht van de‘resultaten van hét afvalwateronderzoek opgencmen,
T.a.v. de chlorering van effluenten moet nég vermeld worden dat de
totale desinfectiecapaciteit in Nederland ca 10 Keer die van de
onderzochte installatie is. Een extrapolatie van de koelwaterlozing is
niet te geven. _ o _

De meting in het hemelwater van de houtopslag was bedoeld om na te
gaan of het gebruik van pentachloorfenol aanleiding zou geven tot -
verontreiniging van het afstromend hemelwater met PCDD en PCDF. In het
kader van. de CUWVO-werkgroep champignonteeltbedrijven wordt momenteel

nader onderzoek verricht.
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Diffuse bronnen
Verbrandingsprocessen

In principe moet aangenomen worden dat bij .alle verbrandingsprocessen
PCDD en PCDF‘kunnen ontstaan. De hoeveelheden, die daadwerkelijk ge~
vormd worden, zijn sterk afhankeiijk van de aard van het verbfandings4
proces, de te Qé;branden stoffen, de procescondities enz.

De verbrandingsprocessen kunnen globaal als volgt ingedeeld worden:

- hu;svuilverbtandingsinstallaﬁies;,

~ kolengestookte centrales;

-~ autoverkeer;

~ metaalsmelterijen; ,

~ open haarden, allesstokers enz.;. A

~ natuurlijke verbrandingsprocessen (bosbranden);

~ overige verbrandingsprocessen (sigaretten, kabelbrandgn).

Op basis van een door K. Olie uitgevoerd oriénterend onderzoek uit
1978 (van recenter onderzoek van het RIVM zijn nog geen resultaten be-
schikbaar), kan gesteld worden dat jaarlijks in Nederland bij het ver-
branden van huisvuil ca. 245.kg PCDD en -PCDF ontétaan. Indien aangeno-

men wordt dat alleen de vliegstof diffuus in het milieu terecht komt,

. bedraagt de jaarlijkse emisszie via de lucht ca..40 kg,{In TCDD-ekwiva-

lenten uitgedrukt (methode 2) bedraagt de emissie ca 2000 g/jr. In een
poging na te gaan in hoeverre de verbranding van steenkool van invloed
is op het voorkomen van PCDD en PCDF in het milieu, hebben een aantal

onder zoekers op een viertal plaatsen in Lake Huron (VS) sediment op

" verschillende dieptes en derhalve van verschillende leeftijd geanaly-

seerd. Hieruit bleek dat vanaf 1930 3 1940 het totale gehalte aan PCDD
en PCDF in het sediment sterk toenam. Een relatie met het wverbruik van
steenkool werd niet gevonden, zodat deze bron niet als belangrijk aan-
gemerkt dient te worden. Uit het feit dat het gehalte aan PCDD en PCDF
in sedimenten van vé6r 1930 niet.of alleen in zeer lage concentraties
aantoonbaar is, geeft aan dat natuurlijke.verbrandingsprocessen geen
belangrijke bron vormen. _ o

Van de overige bronnen ‘is het op dit moment niet duidelijk of deze van
enige betekenis (kunnen) zijn. In een recent dagbladartikel wordt wel
gesteld dat autoverkeer en metaalsmelterijen in Zweden ieder verant-

woordelijk zijn voor één derde deel van de totale milieubelasting,

maar nader cijfermateriaal ontbreekt.
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Chemicaliénverbruik

Een tweede diffuse bron voor de belasting van het milieu met PCDD en
PCDF vormt het gebruik van met deze stoffen verontreinigde chemica-
lién. In een door D.B.W./RIZA uitgevoerde inventarisatie bleek alleen

het gebruik van pentachloorfenol (PCP) van significante betekenis. Het

‘gebruik aan pentachloorfenol in Nederland wordt geschat op 50 ton per

jaar. Deze stof wordt niet in Nederland geproduceerd.

Op basis van een ruwe schatting van het gehalte aan PCDD en PCDF in

pentachloorfenol, wordt de totale milieubelasting in Nederland volgens

deze route'geschat op 40 kg PCDD eh PCDF per jaar; Globaal: komt dit
overeen met een "emissie®™ van ca 900'gi TCDﬁ-ekwivalenten'(methode 2)
per jaar. Het is niet bekend hoeveel hiervan daadwerkelijk in het op-

pervlaktewatér terecht komt,
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SEDIMENTONDERZOEK

De resultaten van het sedimentonderzoek zullen hier beknopt worden

weergegeven, Voor een ditgebreidér overzicht van de resultaten wordt
verwezen naar bijlage 4. In dit hoofdstuk zal worden aangegeven waar
in den lande betrekkelijk hoge gehalten (i.c. TCDD-ekwivalenten) in

_-hgt sediment voorkomen. In hoofdstuk 6 zal een miliéuhygiénische be~
oordeling aan ‘de orde komen. Op de relatie tussen voorkomen in sedi-
ment en bronnen (herkomst) van PCDD en PCDF zal in hoofdstuk 7 nader

worden ingegaan.

Aanggzien organische microverontreinigingen voornamelijk. geassocieerd
zijn met de.organiséhe stoffractie van het sediment, is het, om een
vergelijking van de gehalten van verschillende locaﬁies mogelijk te
maken, noodzakelijk dat de gehalten gecorrigeerd worden voof orga-
nische stof. In tabel 5.1. (le kolom) worden de gehalten in- het sedi-
ment weergegeven in ng TCDD-equivalenten per gram organische stof.
Voor de overzichtelijkheid zijn de locaties in volgorde van afnemend
gehalte;gerangschikt. Twee locaties biijken er_égidelijk uit te sprin-
gen,,té'weten Chemiehaven‘en Laurenshaven., Op,dé“teden hiervan wogdt;.
in.hqofdstuk 7 teruggekomen. Voor de overige locaties zijn de

verschillen absoluut gezien gering.

Om oqk.een absolute beoordeling in relatie tot de normstelling moge-
lijk te maken, zijn in tabel 5.1 de éehalten tevens weergegeven in ng
TCDD-ekwivalenten per gram droge stof (2e kolom). Verder is inbdeze
tabel het gehalte aan 2,3,7.8-TCDD per gram droge stof opgenomen, al-
leen om te illustreren in welke mate deze standaardisomeer bijdrgagt
aan het totaal gehalte aan TCDD-ekwivalenten. Uit de 2e kolom blijkt
ook dat de Chemie- en Laurenshaven er ten opzichte van de overige lo-
caties duidelijk uitspringen. Tevens blijkt dat PCDD en PCDF op alle
bemonsterde locaties worden aangetoond. Blijkbaar is het vdédrkomen van
PCDD en PCDF in Nederlandse sedimenten een gegeven. Op de betekenis

van deze getallen (2e kolom) wordt in hoofdstuk 6 nader ingegaan.
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Tabel 5.1: PCDD en PCDF in sedimenten

TCDD ekw* |TCDD ekw.* 2378 TCDD
lokatie in ng/g {ng/g d.s.) [(ng/g d.s.)
org. stof )

Chemiehaven 52 3.89 0.04
Laurenshaven 17 2.46 0.01
Noordzeekanaal, kmr. 17.8 4 '0.42 0.09
Noordzeekanaal, monding Zijkanaal G 2 0.32 0.06
Noordzeekanaal, kmr. 19-23 2 . 0.18 0.05
Nieuwe Merwede 2 0.17 0.07
1© pPetroleumhaven 1 0.23 0.01
Holl. IJssel t.h.v. Kattend. Polder, kmr 5 S 0.13 -
Lobith, zomerulterwaard 1 .0.12 0.03
IJmeerput 1 0.11 -
Holl. IJssel t.h.v. Gouderak, kmr. 6 1 0.10 0.05
IJsselmeer, Den Oever .- , 1 0.09 0.02
Nieuwe Maas t.h.v. Noordereiland, kmr. 1000,8 1 0.08 0.01
Noordzeekanaal, kmr. 13 1. 0.07 0.01
Apeldoornskanaal N i 0.26 -
Haringvliet, H12 - ~0.10 0.02
Holl. IJssel t.h.v. Sllksloot, kmr. 18.2 - 0.08 0.01
Maas, Roermond 1 0.08 -
Hollandsch Diep t.h.v. Moerdljk - 0.02 0.01

~ Kanaal v. Gent naar Terneuzen - 0.02 -

- Lobith, zwevende stof - 0.02 . -
Westerschelde, Schaar van Ouden Doel - 0.02, -
3@ petroleumhaven - 0.01 -~ | -
Grave - '0.02 -

Ketelmeer - 0.01 -
Veluwemeer . - 0.01 S
Eijsden, zwevende stof - 0.01 -
Buitenhaven IJmuiden - 0.01 -
Noordzeekanaal, kmr. 24-27.5 - 0.01 -
Noord-Hollandskanaal -‘t.h.v. Alkmaar - 0.01 - -
Lobith, uiterwaard grens - 0.01 -

* : TCDD-ekwivalenten bepaald volgens methode 1.

**.-.<@ 5
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MILIEUHYGIENISCHE BEOORDELING

Ten aanzien van PCDD en PCDF ontbreekt het op dit moment nog aan een
duidelijke normstelliﬁé. In veel gevallen wordt gewerkt met naar beste
vermogen opgesteiae grenswaarden. Deze dgrenswaarden hebben meestal be-
trekking op'2,3,7,8-TCDD, maar kunnen dankzij ekwivalentenberekenings-
methoden geinterpreteerd worden als grenswaarden voor TCDD-ekwivalen-—
ten. _ ‘ .

Voor de belasting van de mens wordt door het RIVM hOmenteel een accep-
tabele dagelijks iﬁname‘(ADI) gehanteerd van 0,24 ng/pp/dg. Aangenomen
wordt dat bij.deze grenswéarde'geen verhoging van de kans cp tumoren
bij de mens optreedt.:De belasting van de mens vanuit ohderwaterbodems
kan nqrmaal gesproken slechts piaatsvindén via de consumptie wvan vis.

Uit de bovengenoemde ADI is af te leiden dat bij een gemiddeld con-

. sumptiepatroon voor paling-een grenswaarde van 60 ng/kg aangehouden

dient te worden (lit.12); In dit onderzoek zijn geen vissen bemon- '
sterd, zodat een interpretatie van de milieuhygiénische toestand-via
extrapolatie_ve:k;egenvmoeé worden. Het gehaitéigan TCDD-ekwivalenten
in vleeé van in het Noordzeekanaal ééVangen vis‘(brasemAen paling) be-
droeg ca 7 ng/kg. Ondanks het feit dat hier op een verontreinigde lo-
catie bemonsterd was, liggen de gehélten in dezelfde orde als elders
in den }andé gevonden zijn. Hieruit blijkt dat het niet goedvmogelijk
is de gehalten in‘sedimént.te extrapoleren naar gehalten in vis. Daar-
om is een bemonsteringsprogramma voor.  vis in voorbereiding, waarbij

vooral acht geslagen zal worden op vis op de meest verontreinigde se-

. dimentlocaties.

Of de PCDD en PCDF in sediment eventueel op andere wijze een gezond-
heidsrisiéo,voor de mens vormen, is afhankelijk van de wijze waarop
gebaggefde specie geborgen wordt. Voor een beoordeling van deze risi-
co's kan het beste aansluiting gezocht worden bij grenswaarden voor
grond. _
Recent is door het Center of Disease Control (CDC) in de VS voor bo-
demverontreinigingen in woongebieden in Missouri een "level of con-
cern” vastgeste1d van 1 ng 2,3,7,8-TCDD per g grond. Hierbij werd uit-
gegaan van een zeer conservatieve "worst case" benadering. Bij bodem~
gehaltes die hoger zijn mbeten voor zulke gebieden maatregelen worden

overwogen om het cdntact met de grond te beperken.
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voor vee, zoals rundereh, schapen en varkens is in de vslaangetoond
dat ongeveer 7% van het totaal opgenomen voedsel uit grond bestaat.
' Dit betekent, gezien de bioaccumulerénde‘eigenschappen_van PCDD en
PCDF, dat de mens via consumptie van vooral Qet van deze dieren moge-
lijk aan PCDD en .PCDF kan worden. blootgesteld. Onderzoek geeft aan dat
"reeds bij lage bodemverontre1n191ng (0,01-0,1 ng/g) PCDD en PCDF1n vet

' van vee aantoonbaar kunnen zijn (11t 12).

Met betrekking tot de gewassen kan worden gesteld dat opname van PCDD-

° .en PCDF door planten verwaarloosbaar is. Evenwel niet uitgesloten kan

" worden dat door verstuiving van gronddeeltjes via de lucht een zekere
besmetting van gewassen kan optreden. Desondanks mag wondeh gesteld

dat het niet waarschijnlijk is dat consumptie van gewassen die zijn

o geteeld op geiing mét PCDD en verwante verbindingen verontreinigde

;grond een gezondheidsrisico voor de mens met zich meebrengt. '
. De hlerboven geschetste normen z13n alleen van .toepassing op 51tuat1es
waar de "droge" grond reeds verontrelnlgd is, Indién de concentratle
in het slib lager is dan één 'van de bovenbedoelde normen, houdt.dat.
,VnSQ niet in dat dergelijk«slibfongecohtroleg;d‘op het‘lahd geb:achl
mag worden. Dit zou het  creéren van eer. nieuwe saneringssituatie tot

gevolg (kunnen) hebben.

Een en ander houdt in dat de in huidigé'situatie énﬂmeﬁ de hﬁiéige'
"kennis niet gevreesd hoeft te worden voor grote gevaren voor de’
volksgezondheld De gehalten in vissen 21]n op basis van de’ resultaten'
van het onderzoek in het Noordzeekanaal naar verwachtlng laag. Om ze-
.kerheld hleromtrent te krijgen is nader onderzoek opgestart Hoewel -
accumulatle in de voedselketen ten gevolge van begrazlng van u1;er-
waarden door vee hniet geheel en ‘al is uit te sluiten, is de betekenis

- hiervan voor de volksgezondheid vermoedelijk gering.’
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HERKOMST

In de vorige hoofdstukken zijn de resultaten(van,hef sedimentonderzoek
gepresenteerd in de vorm van TCDD-ekwivalenten. Deze vorm van presen-—

 tatie is noodzakelijk om een milieuhygiénisch beoordeling mogelijk te

maken. Een dergelijke geintegreerde weergave is niet geschikt om aan
te geven wat tussen de locaties de verschillen zijn die worden veroor-

zaakt door aanwezigheid van specifieke bronnen met voor die bron ken-

'ymerkende PCDD~ en PCDF-cdmponenten Het is'vrij gebruikelijk de onder-

A11nge verhoudlng tssen de verschlllende componenten tot u1ting te la-

Onder "profiel” wqrdt hier verstaan de verhouding tussen de groepen

' isomeren met verschillend aantal chlooratomen binnen de totale groep

van PCDD en PCDF. Door nu de profielenavén de sedimentenifé vergelij-

ken met die van de relevante afvalwaterlozingen cq met die van diffuse

.bronnen, kan een 1'ndicat:ie worden verkregen van de bijdrage van deze

bronnen aan de verontreinlg1ng van het betreffende sedlnent. Bijzonde-

re afw1]k1ngen in het prof1el van het . sedlment kunnen een aandu1d1ng
zijn voor (andere) locale belnvloedlng.

De profielen van de diverse lozingen en locaties staan weergegeven in

- bijlage S.gOnderséaénd worden de profielen besproken. Hierbij'worat
' eeh.indéling'aangehquden die overeenkomt met de‘iﬁdeiing volgens de
‘reden waarom de locaties bemonsterd zijn (zie hoofdstuk 3). Niet aile
.‘profielen zullén afzonderlijk worden doorgenomen. Besproken zullen
.worden die locafies .waarvan zowel een profiel van de ldzing als van
hhet sedlment bekend is. Locatles waatvan de gehalten 1n sedlment be-
" trekkelijk laag 21]n (zie hoofdstuk 5) zullen niet afzonderlljk worden

_besproken.

Locaties waar lozing plaatsvindt of -vond

Chemiehaven.

Op de Chemiehéyen vinden een aantal industriéle lozingen plaats (lo-
zingen 374,15),’waarvan:die van de vinylchloride-productie de grootste

is. Dit profiel vertoont.grbte overeenkomst met dat van de Chemiehaven

- in de strikte afwezigheid van de PCDD. Overigepélis hier onlangs een

'zuiverihgsinstallatie gebouwd.
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3e Petroleumhaven.

Hoewel Op de 3e Petroleumhaven een lozing vanuit een industridle ver-
brandingsinstallatie (loziné 14) plaatsvindt, is deze lozing gezien
het profiel niet primait verantwoordelijk voor de verontreiniging van
het sediment. Het profiel vertoont wel een grote mate van overeen-
stemming met dat van pentachloorfenol dat eveneens in het sediment

wordt aangetroffen.

1e Petroleumhaven.

Op de le Petroleumhaven vinden een drietal op PCDD onder zochte lozin-
gen plaats (lozingen 2, 12, 13).° ' v '

Gezien het afwezig zijn van PCDF in het afvalwater van de betreffende

.',prOductie—eenheid, zijn_alleén de beide Verbrandihgsinstallaties even—

tuele bronnen van verontreiniging. Het is wéarschijnlijk'niet mogelijk
om de betekenis van elke van beide_bronnen aan te géven, te meer daar

de twee profielen van één installatie'(lozing 12) onderling nogal van

‘ . elkaar afwijken.

',Verder werden in deze categorle op de volgende locatles het sedlment

‘ bemonsterd.

Veluwemeer , vanwege. d¢ lozing van gechloreerd effluent uit de rwzi

deze haven. _

De gehalten aan PCDD en PCDF in het sedihént zijn op deze twee plekken
betrekkeiijk laag, zodat hier niet verder Qp'de profiéleﬁ zal worden
ingegaan.‘Wel kan gesteidiwbrden dat de profielen vén het sediment

geen overeenstemming vertonen met de lozingen (resp. 21 en 20).

- Plaatsen waar het aantreffen van PCDD en PCDF ten gevolge van locale .

activiteiten niet kan worden u1tgesloten.

Laurenshaven

De Laurenshaven werd bemonsterd vanwege de situering naast een ver-
brandingsinstallatie van voornamelijk huishoudelijk afval. Het profiel
voor de Laurenshaven vertoont grote overeenkomst met dat wvan de

Chemiehaven,‘zij het dat in het sediment van de Laurenshaven wel de
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hoger gechloreerde PCDD in SLgnlflcante hoeveelheden aanw921g zijn. -
Hier moet in ieder geval een ‘tweede bron aanwezig 21]n, waarschijnlijk
voormalige vliegaslozingen van de nabij gelegen vuilverbrand1n951n-

stallaties.

Noord-Hollandskanaal

Het Noord-Hollandskanaal werd ter hoogte van Alkmaar pémonsterd.vanwe-
ge de aanwezigheid van een huisvﬁilverbrandingsinstallaties voor huis-
houdelijk afval. De aanwezigheid van PCDD en PCDF in sediment zou hier
voornamelijk’veroo:zaakt moeten worden door atmosferische depositie
van vliegstof. Het érdfiel van het sedimenﬁ uit het kénaa;_vertoont
echter .veel overeenkomst met dat van de hémelwatérafvoer,_zodét"def'

: verwachtlng niet geheel en al bewaarheld wordt. ‘

De gehalten die hier worden aangetroffen z1jn de laagste van de meet-

reeks (zie tabel 5.1).

Overige locaties

In deze categorie werden verder op de volgendé locaties het sediment

. bemonsterd,

— — — — —

op het kanaal lozende papxerfabrlek

Hollandsche IJssel. Hier werden 3 locatles bemonsterd Twee in de na-
bijheid van stortplaatsen (Kattendijkse polder en Gouderak) en een in
de Sliksloot in verband met de Unlser-affalre. '
E?lliﬂgﬁ_Plﬁ_L_ﬁiq_h992Fe_FEFLPEFEﬁilﬁ Hier ‘werd het sedlment bemons-
terd vanwege de aanwezigheid van een 1ndustrxetetrg1n en i.v.m. de
Uniser-affaire.

van al deze locaties kan gesteld worden dat de hief,aangetroffen ge-
halten in het sediment ten gevolge van locale lozingén of om histori-

sche redenen niet .duidelijk verhoogd zijn (tabel 5.1.1e koiom), en

deen aanleiding geven tot nader onderzoek. Wel blijkt in zijn alge-
meenheid uit de profielen datAdeze van locatie tot locétie'verschil-
:len, zodat gesproken kan worden .van karakteristieke profxelen. De on-
‘ derllnge verschlllen moeten in verband worden gebracht met locale be-
1nvloed1ng, die echter geen duidelijk verontreinigde sedlmenten tot

gevolg heeft.
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Plaatsen in het stroomgebied van Rijn, Maas en Schelde

In de Rijn werden,locaties in de benedenloop gekozen: Nieuwe Maas in
Rotterdam (kmr 1000.8), Nieuwe Merwede (kmr 970, l.0.), Haringvliet
(voor de Haringvlietsluizen) en Ketelmeer. Daarnaast werden ook twee
locaties in de uiterwaarden bij Lobith gekdzen. Het verschil tussen
deze loéaties is gelegen in de frequentie van overstroming bij hoge
waterstandeﬁ in de Rijn. Tevens werd zwethde stof verzameld bij
Lobith. In de Maas werden locaties bemonsterd ter hobgte van Roermond
en GraVe,Aterwijl bijinjsden zwévende‘StOf werd verzamela.

Tenslotte werd in de_Westerscheldé‘een sedimentmonster genomen bij de

Nedetlands-selgische grens*(séhéar van Ouden Déel).

In.giote'lijden komen de profielen van locaties uit de'Rijn met elkaar

overeen, Toch zijn onderlinge ‘afwijkingen aanwijsbaar en voor sommige

Locaﬁies zo duidelijk dat gesptokeh zou kunnen worden van een locale

beinvloéding. De verschillen zitten voornamelijk in-aejisomeergroepen

van PCDF. Verder’ontstaan'verséhillen‘doof verschil in-hoofdcomponen~

ten binnen een bepaalde isomeergroep. Een punt. dat zonder meer duide~
1ijk afwijkt is een van de twee:bemonSterdezuiﬁg;waardén bij Lobith.
Het gaat hier om de locatie "Lobith, zOmefhitg:waardT,‘welke locatie
Vahwegg-de.aanwezigheid van een zomerkade minder freéueht'onde: water
sﬁaat’dén;de locatie "Lobith; uiterwaard bij T&A". Hier worden rela-
tief veel lagere PCDD aangetroffen. ) | r '

Verder dient een Opmerking gemaakt te worden over de locatie "Nieuwe

Merwede". Hier worden binnen "het‘stroomgebied'van de Rijn" het hoog-

' ste aantal TCDD-ekwivalenten aangetroffen '(zie tabel 5, kolom 1). Ook -

voor andere microverontreinigingen worden hier betrekkelijk hoge ge~

’haltén-aahgetroffen'terwijl'de gehalten in het aangevoerde materiaal

(zwevende stof bij Lbbith) veel lager liggen. Dezelfde discrepantie
wordt ook voor PCDD en.PCDF waargenomen. Waarschijhlijk gaat het in
het Sediment om verontreinigingen die in de zeventiger jaren hier te-
recht zijn éekomen, terwijl momenteel nauwelijks bezinking.van minder

verontreinigd zwevend materiaal plaatsvindt. Indien deze hypothese

~ juist is, zijn de gehalten aan PCDD en PCDF bij Lobith éinds de zeven-

tiger jaren afgenomen. Een lozing tussen Lobith en de Nieuwe Merwede

is niet voor de hand liggend.
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Dpe 2 profielen van de Maas zijn duidelijk verschillend. Een verklaring

is niet zonder meer te geven. Bij "Roermond"” kan het profiel in ver-

~ band worden gebracht met de-gemeten'gehalten aan PCB's. De PCDF zijn

hier t.o.v. PCDD nl. meer aanwezig.

Niet beinvloede gebieden

IJsselmeer (Den Oever)

: Hoewel de TCDD—ekw1valenten op dit punt dat als referentlepunt is ge~

kozen, inderdaad betrekkelijk laag zijn, wijst het profiel toch in de

frlchtlng van e€en locale belnvloedlng.

" __Een verklaring vanult depositie van atmosfer1sche deeltjes Cedn. hemel-;

waterafvoer, lijkt niet erg waarschijnlijk. Op dit moment is niet aan

te geven waardoor het afwi]kende proflel tot stand komt

IJdmeer

Evenals in het IJsselmeer bij Den Oever zijn de TCDD-ekwivalenten hier

betrekkelijk laag. Ook hier wijst echter het profiel in de richting

van een locale belnvloedlng. Mogelljk moet hier een verband worden ge-

legd met de afvalstortingen aan de Dlemerzeedljk die hier. in. het ver-

leden hebben plaatsgevonden.
Noordzeekanaal

In het Noordzeekanaal is du1de11ﬂk sprake van een verhoging t.h.v, ki-
lometerraa1»18._De verontreiniging is grotendeels een gevolg van de
vroegere loz;ngen vanuit de daar_gevestigdé gewasbeschermingsmiddelen—
fabrlek. _ . |

Ter hoogte van kilometerraai 25 lijkt vooral atmosferlsche depOSItle
van belang voor de daar aangetroffen verontrexnxg1ng. Een duldelljke
invloed van de lozingen ter plekke (lozingen 6 en 11) is niet aantoon-

baar.



-25-

CONCLUSIES

1.

De belasting van het milieu metiTCDDrekwivalenten door afvalwater-
lozingen vanuit de tot op heden onder zochte puntbronnen is gering,

zeker in relatie tot de thans bekende diffuse bronnen.
De belasting van het oppervléktewater door afvalwaterlozingen is
nog beperkter vgn'omvang, aangezien lozing van een aantal van de

bemonsterde afvalwatets plaatsvindt via eeh-Zuiveringsinstallatie.

Mogelijkérwijs zou het gechloreerde effluent van rioolwaterzuive—

ringsinstallaties wel van significante betekenis kunnen zijn, hoe-

wel de omvang van de bemonsterde lozihg en de gevonden gehalten in':..‘

sediment niet met elkaar overeenstemmen. Nader onderzoek igs reeds
opgestart en zal medlo 1987 afgerond -zijn. De eerste resultaten van

dit nader onderzoek—dulden op een veel lagere_verontrelnlglngsgraad

" dan in dit rapport is aangegeven.’

De belastlng van de Nederlandse oppervlaktewateren als gevolg van - -

grensoverschrljdend transport is aan21en113k in relatle tot de af-

_,valwaterlozlngen. Op basis van de ‘gevonden gehalten_voor zwevende

stof en het gemiddelde‘zwevéndé stoftransport, wordt de vracht in

de Rijn bij Lobith geschat op 50-70 gram TCDD-ekw1va1enten per

jaar, en in de Maas bl] Eljsden op 5-10 gram TCDD—ekw1valenten per

jaar.

Overal in den.lahde worden in het sediment van de opperviaktewate-

ren PCDD en PCDF agngetroffén; Deze stoffen zijn-alom‘tegenwoordig.

In TpDD4ein§alehten uitgedrukt lopen de gehélten in de sgdiﬁentén
uiteen van 0-3,89 ng/g d.s. De hoogste gehalten worden aangetroffen
op twee locaties in he£ Botlekgebied. Wordt het Botlekgebied buiten
beschouwing gelaten dan worden de hoogste gehalten aangetroffen in
het Noordzeekanaal (tot 0,42 ng/g d.s.). Buiten deze drie locaties
is een maximum gehaLte gemeten van 0,26 ng/g.d.s; ' '
De lozingen op de bovengenoemde drie locaties zijn inmiddels gesé— _

neerd.
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De gevonden gehalten in de onderwaterbodems leveren vermoedelijk
geen gevaar op voor de volksgezondheid. Om zekerheid te krijgen is
een breder oriénterend onderzoek naar de gehaiten in vissen wense-

lijk en inmiddels opgestart.

De gehalten in grohd in regelmatig door de Rijn overstroomde uiter-

waarden is laag. Hoewel accumulatie in de voedselketen ten gevolg.

van begrazing van de uiterwaarden door vee niet geheél en al is uit
te sluiten.is de betekenis hiervan voor de volksgezondheid vermoe-

delijk gering.

- Bij de berging van baggerspecié op het” 1and dient ernstig reKening .~

. gehéudén te worden met de toekomstige bestemming van de stortloca—-

10

1

tie. Dit geldt met name voor de spec1e u1t de Chemiehaven en de
Laurenshaven. De h1er gevonden gehalten overschrljden de sanerlngs—

grenswaarde voor de grond van 1 ng/g d.s.. Nader onderzoek naar de

‘omvang van de verontreiniging in deze havens is inmiddels opge-

start.’

Het aandeel van de afzonderlxjk gemeten PCDD en PCDF aan het to- -

taalgehalte in het ‘sediment varieert van plaats tot plaats. Op basi

- hiervan moet worden aangenomen dat e sprake is van locale

beinvlcedingen. Waaruit deze invloed»bestaat (lozingen, sedimenta-
tiepatroon, locale diffuse bronnen) -is veelal niet d01delljk.
Ener21]ds omdat niet op alle locaties waar sediment .is bemonsterd
een lozing aanwezig is of is bemonsterd en anderzljds omdat het
profiel van de PCDD en PCDF in de lozlng niet volledig overeenkamt

met het profiel 1n het sediment.

Aangezien de hoogte van de ééhal;en veelal niet alarmerend is voor
de volksgezondheid, is er voorlopig geen behoefte aan de nadere
vaststelling van de puntbronnen van verontreiniging van onderwater-
bodems. Op andere gronden, zoals de meerkosten voor de berging van

verontreinigde specie kan verder onderzoek wel opportuun zijn.
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12 omdat gebleken is dat afvalwaterlozingen uit puntbronnen geen grote
bijdrage leveren aan de belasting van het oppervlaktewater met PCDD
en PCDF, ondanks het feit dat plaatselijk wel degelijk vén een gro-
te invloed sprake kan zijn, moet de oorzaak van de verontreiniging
vooral gezocht worden in diffuse bronnen (atmosferische depositie)
en grensoverschrijdend transport. Ten behoeve Qan het terugdringen
van de verontreiniging van de sedimenten dient aan deze twee aspec-

ten de nodige aandacht geschonken te worden.
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Bijlage 1: Situering bemonsteringspunten sediment
Jlac ¢ gsp :




Bijlage 2.
Analysemethode PCDD en PCDF

De analysemethode, zoals die toegepast wordt door devUniversiteit van
Amsterdam, is als volgt.

Het volume van het water wordt gemeten. Normaliter wordt uitgegaan van
1-2,5 1. Indien veel vaste stof aanwezig is wordt gefiltreerd over een
Biichner trechter. '

Aan dit slib wordt 24,1 ng 13C 2,3,7,8-TCDD toegevoegd en 14.1 ng 13C
0gCDD. Als er niet veel vaste stof aanwezig is, dan wordt de 13C |

- 2,3,7,8-TCDD en 13C 0gCDD aan de vloeistof toegevoegd voor de filtra-
tie, Het slib wordt na droging 48 uur'geéxtraheerd met benzeen in een
soxhlet apparaat. De huls is van glas.

: ﬁet water wordt uitgeschud in tweeischeitrechters met telkens 100 ml E
hexaan (dus telkens ca. 800 ml 2 x met 100 ml hexaan). Fles(sen) wo:-.
den nagespoeld met 4 x 50 ml hexaan. De scheitrechters en maatcilin-
ders worden nagespoeld met 2 x 5 ml hexaan. | |

- Alle hexaan wordt gecombineerd met het soxhlet exﬁract;xﬂet totale ex-
tract wordt ingedampt op b.v. een'waterbad tot ca. 20 ml. De eerste
zuivering vindt plaats op een .glazen kolbm, Deze bevat van 6ﬁder naar?

boven:

glaswol, 10% NaOH/SiOp, SiOy, 44% H9S04/SiO,, 22% H,S0,4/Si0y, NaySO4

9 cm . 1 cm 10 cm 2 cm ' 1 cm

Het monster wordt opgebracht en de kolf wordt nagespoeld met 3 x 5 ml
" hexaan; vervolgens wordt geélueerd met 30 ml hexaan. . A
Aan het eluaat wordt 1 druppel nonaan toegevoegd. Het eIuaat wordt tot

bijna droog gedampt met groenband stikstof op een waterbad.

De tweede stap gaat over een glazen kolom met 17 cm Aly03 (basisch).
Het monster wordt met 3 x 1 ml hexaan opgebracht en eerst geélueerd .
A'met'80 ml hexaan (het eluaat wordé bewaard) , vervolgens wordt geélu- '
" eerd met 30 ml dichloormethaan.

Deze fractie wordt op de manier als hiervoor vermeld weer bijna droog

gedampt.



-2~

De derde stap gaat met 2 kolommen.

De bovenste bevat 5 cm AgNO3/SiO; en de onderste 19 cm Aly03.

Het monster wordt op de bovenste kolom gebracht met 3 x 1 ml hexaan en
geélueerd met 80 m; hexaan.

Ook dit eluaat wordt bewaard.

De bovenste kolom wordt nu-weggehaald en er wordt geélueerd met 20 ml
10% - tetra in hexaan.

Ook dit eluaat wordt bewaard.

De dioxines en dibenzofuzapen worden vervolgens geélueerd met 30 ml

~ dichloormethaan. , _

. Deze laatste fractie wordt. ingedampt.-.(zie boveh)«en-onderwprpen aan- -
een zuivering met behulp van reverse phase HPLC (kolom Zorbax ODS
»lengte ca. 75 cm) met methanol als eluens. Er worden twee fracties
verzameld, de eerste bevat de lager éechloreerde dioxines en dibenzo-
-furanen, de tweede fractie bevat de hoger gechloreerde dioxines en
dibenzofuranen. _ : -

De fracties worden opgevangen in water met wat NaHCO3 en geéxtraheerd
met  hexaan. . » | ‘

Het monster wordt ovérgebracht in twee kleine monsterflesjes.en tot
bijna droog ingedampt.

voor de uiteindelijke bepaling wordt 25 ng van een externe standaard
toegevoegd ( 4 methyl, 2',5fdichloorbipheny1). De bepaling vindt
plaats op een GCMS (HP 5984) in de selected ion monitoring stand. De
kolommen die gebruikt worden zijn een 60 m Supelco 2340 fused silica
kolom of een Chrompack 25 m CP sil 5 kolom. - '

De résponéie wordt voor en na een monster bepaald met een monster dat
gelijke hoeveelheden externe standaard, 1,2,3{4—T4CbD, OgCDD en OgCDF

bevat.



Bijlage 3.
Hemelwaterafvoer.

De wijk Holendrecht in Amsterdam Zuidoost heeft een gescheideh riole~
ringssysteen. Hemelwéter wordt apart afgevoerd en via een bezinkputje
geloosd. De vuiluitworp uit deze wijk'bedraagt 0,12 kg droge stof/inw/
jaar. .

Het slib in de bezinkput bevatte 1245 ng/kg PCDD en 510 ng/kg PCDF.
Indien dit gehalte overeenkomt met dat van de vuiluitworp bedraagt de
uitworp aan PCDD + PCDF 210 ng/inw/jaar.

Geéxtrapoleerd naar 14.000.000 inwoners, zou dit voor‘heei NederlandA
neerkomen op een emissie van 3 g PCDD + PCDF‘peE jaar. |

Ter vergelijking de emissie van lood. Deze bedféagt in Holendrecht Q,S
kg/inw/jr., oftewel 7000 ton voor heel Nederland. ‘

De jaariijkse verkopen aan benzine betekenen een maximale loodvraﬁht
in Nederland van 1400-1600 ton. Op grond hiervan moet gecdncludeerd
worden dat de extrapolatie naar 3 gr. PCDD + PCDF per jaar zelfslnog o

aan de hoge kant is!.

‘Onderstaand zijn de eerder gepresenteerde tabellen m.b.t. de afvalwa-

terlozingen nogmaals opgenomen, nu echter met meer détailigformatie;

"Er is niet gecorrigeeéerd voor. ingenomen (koel)water.

Tabel 4.1: Omvang afvalwaterlozingen industriéle~proqutiepfocessen

Bedrijf Produkt Tinebiet (PCDD+PCDF) % PCDF|- TCDD-ekw. Methode
(m3/3r) :
(ng/1) |(g/jr) (ng/1) | (g/jr)
1 Styreen ‘40.000| 0,36 | 0,01 | 0 | o |70 . 1
- 2" |Chloorfenvinfos| '10.000| 4,9 0,05 10 .. 0,42 | 0,004 -2
3 MCPA/MCPP 160.000] 1,2 0,19 30 0,02 | 0,003 2
4a VCM 280.000| 313 872 | 99 0,64 | 0,18 2
4B VCM . 280.000| ‘164 | 459 - 96 0,73 | 0,20 1
5 - DBN 130.000] 3,3 0,43 60 0,13 | 0,02 2
6 |Cl-sulfonzuren {5.00.000| 0,23 1,15 0 o | o 1
7A |Kleurstoffen 330.000| 0,6 0,2. 0 0. 0 1.
- 7B |Kleurstoffen 330.000} 1316 434 5 0,5 | 0,02 1
8 120.000| 10,8 1,3 97 0,5 | 0,06 1
9 Papier 9.00.000]| 4,2 38 45 0,006( 0,06 1
.9B- Papier 9.00.000] 0,4 3,6 0 0 0 1




Bijl. 4: PCDD en PCDF in sedimentenv

PCDF

l

o % organi- - (PCDD+PCDF) % PCDF TCDD ekw. TCDD ekw.[2378 TCDD
lokatie . sche stof 1)} (in ng/g (in ng/g van (ng/g d.s.)| in ng/g (ng/g d.s.)
' § : org. stof org. stof |(PCDD+PCDF) org. stof|
Chemiehaven 7.5 - 1640 1607 98 3.89 52 0.04
Laurenshaven 14.9 - . 538 485 - .90 - 2.46 17 0.01
Noordzeekanaal, kmr. 17.8 n.a. 2) 't 134 "+ 123 93 0.42 4 0.09
Noordzeekanaal, monding Zijkanaal G N 13.8 -89 ‘ 68 77 0.32 2 0.06
Noordzeekanaal, kmr. 19-23 : 11.7 76 52 68 0.18 2 0.05
Nieuwe Merwede ‘ 1.4 173 86 50 10.17 2 0.07
i® petroleumhaven - 16.73 71 57 81 0.23 1 0.01
Holl. IJssel t.h.v. Kattend. Polder, kmr. 5 . 10.9 110 79 -7 0.13 1 -
Lobith, zomerulterwaard j - 15.1 76 40 53 0.12 -1 0.03
IJmeerput t 10.7 39 22 57 0.11 1 -
Holl. IJssel t.h.v. Gouderak, kmr. 6 E 1.1 60 39 64 0.10 1 0.05
IJsselmeer, Den Oever ‘ i 11,7 ‘51 36 71 0.09 1 0.02
Nieuwe Maas t.h.v. Noorderelland, kmr, 1000,8 7.8 107 75 70 0.08 1 0.01
. |Noordzeekanaal, kmr. 13 . 7.8 . 74 44 60 0.07 1 0.01
Apeldoornskanaal B 50 30 6 18 0.26 - -
|Haringvliet, H12 o ; 28.6 23 16 67 0.10 - 0.02
~ {Holl. IJssel t.h.v. Sliksloot, kmr. 18.2 ‘ 21.7 31 17 56 0.08 - 0.01
|Maas, Roermond.. . ' ' 9.8 35 21 61 0.08 1 -
Hollandsch Diep t.h.v. Moerdljk 11.9 3 12 38 0.02 - 0.01
Kanaal v. Gent naar Terneuzen 9.0 31 13 42 0.02 - -
‘{Lobith, zwevende stof . - : 20.0 19 1 60 0.02 - -
Westerschelde, Schaar van Ouden Doel 16.2 18 6 3 0.02 - -~
Grave 10.1 31 9 29 0.02 - -
3e Petroleumhaven ; 6.8 290 66 23 0.01 - -
|Ketelmeer 1 3.0 - 34 19 56 0.01 - -
Veluwemeer ? 3.4 17 5 30 0.01 - -
Eijsden, zwevende stof 17.0 13 5 33 0.01 - -
Buitenhaven IJmuiden ? 6.1 -9 5 57 0.01 - -
Noord zeekanaal, kmr. 24-27.5 : 18.4 5 2. 39 0.01 - -
Noord-Hollandskanaal t.h.v. Alkmaar ' 20.5 5 2 36 0.01 - -
LObith, uiterwaard-grens 1.9 13 9 70 - - -

1) Bepallng van het organische stofgehalte volgens de IB-methode 1979 (destruktle met ano4)
2) Organische stofgehalte geschat op -10% :
3) TCDD-ekw1valenten bepaald volgens methode, 1

Een gedetailleerder overzicht van de analyseresulaten zal t.z.t op aanvraag verkrljgbaar zijn.

i




Tabel 4.2: Omvang afvalwaterlozzngen industrlele verbrandlngsxnstalla .

ties
Bedrijf| Debiet (PCDD+PCDF)  {% PCDF TCDD-ekw. Methode
(m3/3r) — :
(ng/1) |(g/jr) (ng/1) 1(g/3jr)
10A 70.000{ 7,0 0,49 20 0,89 | 0.06 2
10B 70.000{ 1,7 | 0,12 40 0,05 | 0,004 2
“11A 21.500} 8,9 0,19 10 1,50 | 0,03 2
1B ‘ Onvolle&ige anakyse;'teﬁdens: 30% van 11A
12a 1.650.000| 32,2 53,1 88 0,45 | 0,74 2
128B 1.650.000{ 2,0 3,3 60 0,03 | 0,05 2
13 . 1.600.000] 1,0 1,6 | 60 0,01 | 0,02 2
14 1.000.000| 8,2 8,2 95 0,08 | 0,08 2
15A 40,000{ 38,8 1,6 8 | 0,23 | 0,001 2
15B . 40.000| 16,1 0,64 95 0,09 | 0,004 2
16 - 3.200{ . '2,53] . o,01| 43 0 0 1

Tabel 4.3: Omvang afvélwaterldzingen "niet-industrisgle™ :projekten

|Bedrijg| = soort . Debiet | (PCDD+PCDF). | PCDF | TCDD-ekw.  |Methode
' - (m3/31) | o -
' | (ng/1) |(g/31) | - | (ng/1) |(g/ir)

- 17A " |Effluent vlieg-} 1.300.000| 0,8 12,7 N - 0,74} 0,96 2
178  |asbassin 1.300.000{ 6,0 I - 7,8 1 67 0,13 6,17 2
18 ' |Hemelwater 1.600]|188.000{ - 300 | 19 - ‘700 1,12 1

hout opslag 1. S S _ :
i9A |Ind.persleiding].4.700.000| 5,6 26 T4 ] 0 1
198 ' ' 4.700.000| 7,3 3370 L 0- 0 0. 2
20A |Roelwaterlozing|16.500.000| 0,3 61 | 83 0,13 | 0,85 1

. 208 16.500.000} 1,5 16 73 0,04 { 0,26 1

21A° |rwzi Effluent- |15.000.000|°25,8 | 387 | 63 0,55 | 8,25 1
chloring ;) L o o - ’ 1
218 : : onvolledige analyse; tendens: ca. 10% van 21 A 1
22 Hemelwater- 1755 "3 29 15,4 0,03 1
 lafvoer ' - R :
23 Gaswasser
schredderin- S : : : -
stallatie - 250 0 I ‘0| o0 2




Bijlage 5.

Alvorens in te gaan op de specifieke lokaties, is het goed eerst even

in te gaan op de profielen van diverse diffuse bronnen. Het profiel
van "atmosferische deeltjes" is afkomsiig uit een geindustrialiseerd
gebied in de V.S. en is als zodanig een dwarsdoorsnedé van de profie-
len van diverse diffuse bronnen. Het profiel wvan hemelwaterafvoér af-
komstig van een wijk in Amsterdam Z.O.,.ié eveneens een‘"dwarspro-
fiel", zi} het dat autoverkeer en eventueel huishoudelijke verbran-
dingsprocessen hier van grote invloed zijn.

Het profiel voor vliegstof, afkomstig uit het eerdergenoemde onderzoek'

van Dhr,_K.;Olie,>is‘een,dwarsdoorSnede voor de'luchtuiﬁworp van huis-

‘vuilverbrandingsinstailaties. Vliegas daarentegen wordt in (electro)-

filﬁers achtefgehcuden en meestal op stortplaatsen gedeponeerd.,

Het profiel van pentachloorfenol is een doorsnede van de profielen van

" een aantal ptodukten zoals deze in Europa op de markt gebracht worden,
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100 . ~ 100
¢80... N / 8C —
60— : 60
% %
+ 40 . 404
20+ + 20
Q i i i g ;
4 5 6 7 8 4 5 § 7 8



O
o\

.

Profielen voor: Viiegas (volgéns Olie)
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Profielen voor: P'enfac.bloorfenol (volgens Cull]
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Profielen voor: 3° petroleumhaven
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Profielen voor: 1lozing 12a
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Profielen vOOF: veluwemeer

—>— PCDD

100

100
80 80
% 9%
, + 40 40 -
. 204 + -20‘_/\\
0 o Y T ) et ~— T 4
-4 S 6§ 7 4 5 6 7 8
> PCDD > PCDF
Profielen yoor. 1ozing 21
100 100
80— 80
60— 604
% %
40—  40-
‘+ 204 * 20-



PFO fle/en voor: IJmuiden-~Buitenhaven
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Profielen voor: Laurenshaven
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Profielen voor: Kanaal van Gent - Terneuzen
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Profielen voor: Hollandsche IJssel kmr.5
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Profielen voor: Hollandsch Diep t.h.v. Moerdijk

100
~ 80-
60

40

100




Profielen voor: nNieuwe Maas (kmr 1000.8)
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Profielen voor:Lobith, zwevende stof
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Profielen voor: Roermond
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Frofielen voor: Eysden, zwevende stof
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Profielen voor: pen oever
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Profielen voor.: wNoordzeekanaal (kmr 24-27,5)
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Profielen voor: Noordzeekanaal (kmr. 18)
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