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BEPALING VAN VRIJ-OPGELOSTE STOF DOORBRAAK IN

MILIEUCHEMIE

Nieuwe inzichten bij
de beoordeling van
oppervlaktewater (2
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Doeor middel van langdurige [chroni-
sche) toxiciteitstesten met waterorganismen
wordt per stof en per organisme de totaal-
concentratie in water vastgesteld, waarbij
nog geen effecten optreden (NOEC = No
Observed Effect Concentration). Bij concen-
traties hoger dan NOEC kunnen negatieve
effecten optreden met betrekking tot groet,
reproductie en sterfte. Hierbij wordt ook
door het RIVM aangenomen dat de gemeten
concentraties (en NOECs) betrekking heb-
ben op concentraties biobeschikbare stof
(vrij-opgeloste organische contaminanten
en zware metaalionen). Bij deze aanname
moeten de volgende kanttekeningen worden
gemaake. De testen starten met vrijwel
DOC-vrij water (DOC = Dissolved Organic
Carbon). Het RIVM bericht dat tijdens het
testen door het voeren van organismen en
door uitwerpselen wat DOC kan zijn
gevormd. Het DOC-gehalte bij genoemde
testen werd echter niet gemeten. Met name
sterk hydrofobe stoffen en koper binden
sterk aan DOC, Bij zware metalen wordt
tevens geen rekening gehouden met de aan-
wezigheid van anorganische complexen die,
evenals DOC-gebonden stof, niet of in min-
dere mate door organismen worden opgeno-
men. Daarom kunnen, athankelijk van de
stof, de vastgestelde NOEC's te hoog zijn.
Tevens blijke uit het voorgaande H,O-artikel
(in nummer 17) dat NOEC's athankelijk zou-
den moeten zijn van de concentraties H* en
Ca* in oplossing. Deze concentraties werden
bij de toxiciteitstesten echter niet geme-
ten.Het lijke zinvol om te trachten met
behulp van een aantal testen na te gaan hoe
groot de invloed van genoemde factoren is
op de vastgestelde NOEC's, waarna de huidi-
ge NOEC's mogelijk kunnen worden gecor-
rigeerd.

Vaststelling waternormen
en daarmee gepaard gaande
onzekerheden

De per stof voor verschillende organis-
men vastgestelde NOEC's vertonen een grote
variatie (gevoeligheid voor een bepaalde stof
kan voor verschillende organismen sterk ver-
schillen). Indien voor cen bepaalde stof alle
NOEC's voor de verschillende organismen
bekend zouden zijn, zou het eenvoudig zijn
om voor die stof de MTR- en ER-waarde voor
water vast te stellen (MTR = concentratie
waarbyj 95% van de soorten geen eftect onder-
gaat; bij ER is dat 50%). In principe berusten
MTR- en ER-waarden dus op NOEC's [con-
centraties vrij-opgeloste stof). Het aantal per

In H,O nr. 19 uit 2004 werd cen rapport van
het Advies- en Kenniscentrum Waterbo-
dems (AKWA) van Rijkswaterstaat over
normstelling op cen aantal hoofdlijnen
besproken. Het rapport was gebascerd op
een uitvoerige literatuurstudie en kwam
tot stand met medewerking van deskundi-
gen van RIZA, RIKZ, Bouwdienst Rijks-
waterstaat, RIVM, WL/Delft Hydraulics,
Vrije Universiteit en de universiteiten van
Utrecht en Wageningen. In cen zesluik
gaan consultant G. Kamerling, bestuurslid
N. de Rootj van het Hoogheemraadschap
van Schicland en Krimpenerwaard en

G. Cornelissen van de universiteit van
Stockhelm / het Noors Geotechnisch
Instituut, op persoonlijke titel in op de
consequenties van een aanpassing van de
normen voor saneringsoperaties, werk-
zaamheden in uiterwaarden in het kader
van ‘Ruimte voor de Rivier’ en de aanpak
van bodemverontreinigingen.

stof vastgestelde NOEC's is echter beperkt.
Indien men beschike over vier of meer
NOEC's voor verschillende soorten organis-
men, kan bij bepaalde aannames een statisti-
sche berekening worden uitgevoerd, waarbij
MTR- en ER-waarden worden vastgesteld. In
feite zijn dit zo goed mogelijk geschatte waar-
den, dic in werkelijkheid hoger of lager kun-
nen zyn. Lang niet in alle gevallen beschike
men echter over voldoende NOEC's om der-
gelijke statistische berekeningen te kunnen
uitvoeren. Athankelijk van het aantal en aard

Toxiciteitstesten met warerorganismen, zoals de watervlo (Daphnia magna).
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van de gegevens (vaak kan alleen gebruik
worden gemaakt van acute toxiciteitsgege-
vens) worden ‘omrekeningsfactoren’ toege-
past om MTR-en ER-waarden vast te stellen.
Vanzelfsprekend zijn de op deze wijze vastge-
stelde MTR- en ER-waarden met nog grotere
onzekerheden omgeven. Waarschijnlijk gaan
de normwaarden waarbij het risico op door-
vergiftiging werd verdisconteerd, gepaard
met de grootste onzekerheden door gebrek
aan betrouwbare toxiciteitsgegevens.

Uit het voorgaande blijke dat de mate van
onzekerheid per stof verschilt. Voor een prak-
tische interpretatie van normoverschrijdin-
gen is het daarom van belang dat voor de per
stof vermelde normwaarden onzekerheids-
marges worden weergegeven. Bovendien
wordt bif MTR-waarden niet vermeld of het
risico van doorvergiftiging in de norm is ver-
disconteerd. Dat heeft voor de praktijk nega-
tieve consequenties. Door allerler onzeker-
heden in de normstelling bestaat, met name
bij overschrijding van normen, behoefte om
de kwaliteit van het oppervlakeewater tevens
te bevordelen met bio-assays. Deze hebben
echter vrijwel aldjd betrekking op aquatische
organismen. Resultaten van dergelijke bio-
assays moeten niet worden gerelateerd aan
normen, die betrekking hebben op risico’s
van doorvergiftiging. In het geval van door-
vergiftiging zouden daarom twee waarden
moeten worden vermeld: één waarde die
betrekking heeft op aquatische organismen
(geen doorvergiftiging) en een lagere waarde
waarin het risico van doorvergifriging is ver-
discenteerd. In enkele gevallen worden beide
waarden vermeld. Zo bedraagt de ER-water
voor cadmium zonder doorvergiftiging
16 hg/l, met doorvergiftiging 0,08 Lg/1.

De norm met doorvergiftiging is echter
gelijk aan de [andelijke achtergrondconcen-

tratie (0,08 Lig/1). De fout moet hierbij worden

gezocht in een onjuiste vaststelling van de
betreffende norm bij doorvergiftiging en/of
een onjuiste vaststelling van de landelijke
achtergrondconcentratie. Een identiek pro-
bleem doet zich voor bij zware metalen met
betrekking tot MTR-waarden voor water,
vastgesteld op basis van resultaten van toxi-
citeitstesten, die lager kunnen uitkomen dan
landelijke achtergrondconcencraties.

Bij de toxiciteitstesten met waterorga-
nismen is een mogelijke invloed van gecon-
tamineerd voedsel buiten beschouwing
gebleven. Voor organische contaminanten is
dat geen probleem. Voor zware metalen mag
die conclusie echter niet worden getrokken,
daar de toxische werking van zware metalen
opgenomen via de waterfase en via voedsel
kan verschillen. Ook hierdoor bestaan onze-

20-2005

QuugA
r

@ Qu totaal opgelost
61 |2+

2 L3 L4 LS L&

Concentraties totaal-opgelost koper en
vryj-opgelost Cuz+ in opperviaktewater op
zes locaries.

kerheden in de normstelling met betrekking
tot zware metalen.

Verbetering beoordeling kwali-
teit oppervlaktewater
Voor de beoordeling van de kwaliteit van
oppervlaktewater zouden gemeten concen-
traties vrij-opgeloste stof moeten worden
getoetst Op waternormen (concentraties vrij-
opgeloste stof). Omdat concentraties vrij-
opgeloste stof in het verleden niet goed
waren te bepalen, werd getracht dit pro-
bleem op de volgende manieren te omzeilen:
® Heroppervlaktewater wordt gefiltreerd
door een 0,45 pm filter; zwevende stof
wordt hiermee afgefiltreerd. In het fil-
traat worden concentratics totaal-opge-
loste stof gemeten (vrij-opgeloste stof +
DOC-gebonden stof + anorganische
complexen), waarna de resultaten ver-
volgens worden getoetst op waternor-
men. In feite is dit een enjuiste toetsing,
omdat concentraties totaal-opgeloste
stof worden getoetst op concentraties
vrij-opgeloste stof. Voor sterk hydrofobe
stoffen kan een dergelijke toetsing bij
oppervlaktewater een factor 10 fout zijn;
voor poriénwater met een veelal hoog
DOC-gehalte kan de fout oplopen tot
een factor 100. Voor een stof als koper
kan de fout eveneens groot zijn (zie
afbeelding 1). In werkelijkheid kunnen
fouten nog groter zijn ten gevolge van
sorptie van stoffen aan het filter en het
mogelijk niet affiltreren van fijne roet-
deeltjes met de daaraan gesorbeerde
organische contaminanten.

®  Veelal wordt niet afgefiltreerd, maar
worden totaalgehalten in oppervlakte-
water bepaald (vrij-opgeloste stof +
DOC-gebonden stof + anorganische
complexen + stof gebonden aan zweven-
de stof). Totaalgehalten worden als volgt
getoetst: Waternormen werden omgere-

kend naar totaalgehalten voor standaard
oppervlaktewater met behulp van gene-
rieke verdelingscoéfficiénten voor
water/zwevende stof; standaard opper-
vlaktewater bevat een zwevend stofge-
halte van 30 mg/l, waarbij de zwevende
stof 20 procent organische stof en 4o pro-
cent lutum bevat. Op deze wijze werden
normen (totaalgehalten) voor standaard
oppervlaktewater verkregen. Vervolgens
worden de gemeten totaalgehalten
omgerekend naar totaalgehalten met
betrekking tot standaard oppervlakte-
water, waarna de resultaten worden
getoetst op de normen voor standaard
opperviaktewater. De fout bij dergelijke
toetsingen kan, athankelijk van de stof,
oplopen tot een factor 100. De ocrzaak
hiervan is gelegen in het omrekenen met
genericke verdelingscoéfficiénten, het
verwaarlozen van DOC-gebonden stof
en anorganische complexen en het in de
prakdijk niec of in onvoldoende mate in
rekening brengen van het werkelijk per-
centage zwevende stof en de samenstel-
ling ervan.

Deze problemen en fouten kunnen
worden vermeden door het toepassen van
nieuwe meetmethoden ter bepaling van
concentraties vrij-opgeloste stof in opper-
vlaktewater en poriénwater. De meetmetho-
den zijn in de praktijk goed toepasbaar, niet
kostbaar en vormen een doorbraak in de
milicuchemie. Hoewel meer methoden van
belang zijn, zullen slechts enkele methoden
worden besproken:

Bepaling concentraties vrij-opge-
loste organische contaminanten
Extractie met vaste kunststoffen

Bij deze bepalingsmethode wordt de
opname van organische contaminanten van-
uit het sediment of oppervlaktewater in de
vaste extractant [bijvoorbeeld een strip van
kunststof) met behulp van kunststof-water
verdelingscoéfficiénten teruggerekend naar
de concentratie vrij-opgeloste stof. Voor de
ijking van een dergelijke kunststofstrip
worde de strip geplaatst in water waarin een
groot aantal organische contaminanten zijn
opgelost (geen DOC aanwezig; stoffen zijn
vrij-opgelost). De vrij-opgeloste organische
contaminanten dringen de kunststof binnen
(diffusie in vaste stof). Na verloop van tijd
ontstaat voor elke stof een sorptie-even-
wicht, waarbij per stof de verdelingscoéffi-
ciént K kan worden vastgesteld. Hierbij is K
voor een bepaalde stof Cp/Cw, waarbij Cp
staat voor de concentratie organische conta-
minant in de kunststofstrip en Cw voor de
concentratie vrij-opgeloste organische con-
taminant in water. De waarde van Cp wordt



bepaald door middel van extractie van de
strip met cen oplosmiddel. Bij geschikte
materialen is de per stof gevonden K onaf-
hankelijk van de concentratie vrij-opgeloste
stof in water, terwijl de verschillende organi-
sche contaminanten elkaars verdelingscoéf-
ficiént K niet beinvloeden. De ijking van een
bepaalde kunststof, waarbij voor een recks
van contaminanten per stof de waarde van K
wordt bepaald, behoeft daarom slechts éen-
malig plaats te vinden. Nadat op deze wijze
een set van K-waarden is verkregen, kan een
dergelijke strip worden geplaatst in opper-
vlaktewater of in sediment. Vrij-opgeloste
organische contaminanten worden opgeno-
men door de kunststof; er vindt geen sorptie
plaats van DOC-gebonden stof. Nadat sorp-
tic-evenwicht voor alle stoffen is bereike,
wordt de concentratie van alle organische
contaminanten in de strip in één keer
bepaald. Daarna kan met de bekende waarde
voor K voor elke stof de concentratie vrij-
opgeloste stof in oppervlaktewater en
poriénwater worden berekend.

Het is van prakeisch belang om te stre-
ven naar een zo kort mogelijke periode waar-
binnen het sorptie-evenwicht voor alle stof-
fen wordt bereike. Inmiddels is het RIKZ erin

geslaagd genoemde periode te reduceren

tot circa vijf dagen. Het is tevens van essen-
ticel belang ervoor te zorgen dat de excractie
met de betreffende kunststof zodanig plaats-
vindt dat de concentratie vrij-opgeloste stof
in het (porién)warter niet of nauwelijks
wordt beinvloed (geen uitputting van de
waterfase).

Extractie met Tenax

Aan een kleine hoeveelheid sediment
wordt water met Tenaxpoeder (sterk sorbe-
rende polymeer) toegevoegd. Daarna worde
het mengsel geschud. Het proces van afgifte
van organische contaminanten, direct
gevalgd door opname van organische conta-
minanten door Tenax, blijke in drie stappen
te verlopen: snel (uren), traag [dagen, weken)
en zeer traag (maanden, jaren). Het snel vrij-
komende deel van de verontreiniging is de
biobeschikbare fractie, die met behulp van
verdelingscoéfficiénten kan worden omgere-
kend naar concentraties vrij-opgeloste stof.
Het moet niet worden uitgesloten dac kleine
biobeschikbare fracties worden overschat
door insluiting van gecontamineerde roct-
deeltjes in de Tenax. Deze methode voor het
meten van biobeschikbare fracties in sedi-
ment is bij het RIZA ontwikkeld; de metho-

Bepaling van de concentratie vrij-opgeloste zware metaalionen.
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de is niet geschike voor metingen in opper-
vlaktewater.

Bepaling concentraties vrij-opge-
loste zware metaalionen
Chelexkolommen

Chelex 1s in staat zeer snel en efficiént
zware metaalionen op te nemen. Zware
metaalionen worden specifiek gebonden aan
Chelex door uitwisseling met in het materi-
aal aanwezige kationen. Chelex is een soort
‘Infinite sink’ voor zware metaalionen. Na
microfiltratie wordt porién- of oppervlakee-
water gedurende twee seconden door een
microkolom van Chelex geleid. Gedurende
die twee seconden worden vrij-opgeloste
zware metaalionen volledig door de Chelex
opgenomen. Door deze korte contacttijd
komen metaalionen niet vrij uit DOC- en
anorganische complexen en derhalve passe-
ren gecomplexeerde metaalionen de kolom.
Deze methode werd ontwikkeld bij het RIZA
en is geschike voor bepaling van de concen-
tratie vrij-opgeloste zware metaalionen in
zowel porién- als oppervlaktewater.

Speciatiemadellen

Goede speciatiemodellen zijn gebaseerd
op de thermodynamica. Indien men beschike
over voldoende invoergegevens met betrek-
king tot de macrochemie, kan met een spe-
ciatiemodel van de concentratie vrij-opge-
loste zware metaalionen worden berekend.
Dergelijke speciatieberekeningen kunnen al
vele jaren worden uitgevoerd voor zowel
oppervlakte- als poriénwater, maar in het
kader van de normstelling werd van deze
mogelijkheid nauwelijks gebruik
gemaake, €

Het rapport ‘Ecotoxicolagische risico’s en
water-bodem-normen; Wat anders?!" 15 by
Rijkswaterstaat op te vragen
(p.d.deboer@bwd.rws.minvenw.nl).

dr.ir. G. Kamerling
dr. G. Cornelissen
drs. N. de Rooij
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