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Giftige stoffen in water:

In dit artikel worden enige aspecten be-
handeld met betrekking tot het optreden
van giftige stoffen in water dat als
grondstof moet dienen voor drinkwater.
Met name wordt ingegaan op het voor-
komen van bestrijdingsmiddelen in op-
pervlaktewater en de betekenis hiervan
voor de drinkwaterbereiding.

In het eerste gedeelte worden enige defi-
nities gegeven van grootheden waarmee
in de toxicologie wordt gewerkt ter
karakterisering van de giftigheid van
stoffen. Aan de hand van een voorbeeld
wordt de totstandkoming van wettelijke
criteria voor het voorkomen van bestrij-
dingsmiddelresidu’s in groenten en fruit
afgeleid.

In het tweede gedeelte wordt gesproken
over het voorkomen van een aantal ge-
selecteerde giftige stoffen in oppervlak-
tewater. Literatuurgegevens uit de Ver-
enigde Staten, de Sowjetunie, West-
Duitsland en Groot-Brittannié worden
vergeleken met resultaten van ons eigen
onderzoek in Nederland.

In het derde gedeelte wordt getracht een
beeld te geven van de betekenis van het
gesignaleerde voorkomen wvan giftige
stoffen. Hierbij is nagegaan, welke in-
vioed enige veel toegepaste zuiverings-
technieken hebben op de concentratie
aan giftige stoffen. Adsorptieprocessen
blijken in het algemeen beter te voldoen
dan chemische behandelingsmethoden.

1. Giftige stoffen
1.1 Definities van giftigheid;
afleiding van criteria voor
bestrijdingsmiddelen in groenten
en fruit
Bi) het werken met giftige stoffen zijn
de volgende grootheden van belang:

a. LD 50, ofwel de dosis waarbij de

helft van de proefdieren sterft (LD
50 = Lethale Dosis, 50 % sterfte). De
LD 50 heeft steeds betrekking op de
acure giftigheid, d.w.z. de dodelijke wer-
king op korte termijn (1 of 2 dagen).
Veel gebruikte proefdieren zijn muis en
rat. De opgave gebeurt meest in mg stof
per kg proefdier; steeds moet opgegeven
worden langs welke weg de stof is toe-
gediend (oraal, dermaal, intraveneus,

e.d.).

Een globale indeling op grond van de
LD 50 in gevarenklassen tuidt:

LD 50 < 50 mg/kg: ,vergiftige stof”
(doodskop);

LD 50  50-500 mg/kg: ,schadelijke

*} Lezing gehouden op vrijdag 18 decem-
ber 1970 voor de Vereniging voor Water-
leidingsbelangen in Nederland {VWN) te
Utrecht.
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stof” (Andreaskruis);
LD 50 > 500 mg/kg: geen

waarschuwing.

b, LC 30, van belang als de (giftige)
stof aan waterdieren wordt toege-
diend. Daar men in deze gevallen vrij-
wel nooit weet, hoeveel door de dieren
uit het water wordt opgenomen, is het
zinloos over dosis te spreken. Hiervoor
treedt de concentratie in de plaats (LC
50 = Lethale Concentratie, 50 % sterfte).
De LC 50 heeft, evenals de LD 50,
steeds betrekking op acute giftigheid.

¢, No-gffect level. Deze wordt bepaald
uit chronische dierproeven, d.w.z. proe-
ven die minstens één generatie proef-
dieren omvatien. Hierbij worden de die-
ren voortdurend gecontroleerd op een
groot aantal criteria (lichaamsgewicht,
gewicht van de nakomelingen, enz.).
Parallel hiermee worden regelmatig die-
ren opgeofferd en histologisch onder-
zocht. De maximale dosis, waarbij vol-
gens geen enkel criterium afwijkingen
merkbaar zijn, wordt het ,no-effect
level” genoemd; het kan worden uitge-
drukt in ppm’s in het voer of, via om-
rekeningsfactoren, in mg/kg proefdier
vel. tabel I).

In vele landen wordt momenteel wette-
lijk chronisch-toxiciteitsonderzoek ver-
eist voor bestrijdingsmiddelen, food-
additives en geneesmiddelen, die gedu-
rende langere tijd ingenomen moeten
worden.

Bij de extrapolatie van de no-effect level
naar de mens wordt een veiligheids-
factor ingebouwd, meestal 100,

Door deling van de no-effect level
(in mg per kg proefdier) met deze vei-
ligheidsfactor verkrijgt men de Accep-
table Daily Intake (ADI), di. de hoe-
veelheid (in mg per kg rmens) die een
mens geacht wordt te kunnen verdragen
gedurende zijn gehele leven zonder na-
delig effect. Weer via omrekeningsfac-

TABEL 1 - Enige toxicologische gegevens over endosulfan

acuul (48 hr):
LD 50 (technisch produkt): 100 mg/kg
LC 50 (technisch produkt): 1,4 pg/l

voorkomen en betekenis?®)

toren kan deze ADI omgerekend worden
op hoeveelheden (in ppm’s) in het men-
selijk dieet (d.i. de ,,Permissible Level”).
In tabel 1 is deze berekening geillu-
streerd.

In de praktijk van de bestrijdingsmidde-
lenwetgeving wordt veelal nog een twee-
de veiligheidsfactor ingebouwd, nl. het
begrip ..goed landbouwkundig gebruik”.
De wettelijk toegestane maximale hoe-
veelheid bestrijdingsmiddel wordt dan
mede bepaald door de hoeveelheid, die
volgens goed landbouwkundig gebruik
voldoende is voor het gewenste land-
bouwkundige effect; indien deze hoe-
veelheid lager is dan de Permissible
Level, wordt deze (en niet de Permissi-
ble Level zelf) als Residutolerantie op-
genomen in de wettelijke voorschriften
(Bestrijdingsmiddelenwet 1962).

1.2 Criteria voor water

Hoewel de hierboven beschreven aflei-
ding van criteria voor bestrijdingsmidde-
len in groenten en fruit wellicht enige
aanknopingspunten biedt voor het op-
stellen van criieria voor drinkwater, is
het duidelijk onmogelijk deze ongewij-
zigd over te dragen op de grondstof
oppervlaktewater. Eén van de in het oog
lopende verschillen is gelegen in het
feit, dat oppervlaktewater behalve
grondstof voor de drinkwaterbereiding
ook leefmilieu voor een groot aantal
levende organismen is. Vele stoffen zijn
uiterst toxisch voor waterorganismen,
maar worden in dezelfde concentratie
door de mens zonder enig nadelig ge-
volg verdragen (voorbeeld: endosulfan,
zie tabel I). Toch kan men moeilijk
staande houden, dat oppervlaktewater,
waarin rtottende, dode vissen voor het
opscheppen liggen, een aantrekkelijke
grondstof is voor drinkwater.

Een ander verschilpunt is het feit, dat
bestrijdingsmiddelen slechts zelden be-
wust aan oppervlaktewater worden toe-

{oraal, rat) (1)
{voorn) (2)

chronisch:

no-effect level (hond) (3)
veiligheidsfactor:

ADI (Acceptable Daily Intake):

Permissible level voor de mens in groenten en fruit:

voldoende bij goed landbouwkundig gebruik =
residutolerantie:

* Mens weegt gem, 60 kg en eet gem. 400 g groenten en fruit per dag.

(1) Maier-Bode (1968)

(2) Greve en Verschuuren {1970)
(3) Lehmann (1965)

(4) Residubeschikking 1967

0,75 mg/kg hond/dag
100 x
0,0075 mg/kg mens/dag
1 ppm*)

0,5 ppm (4)
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TABEL 11 - Giftige sicffen in opperviaktewater

Groep Subgroep Stoffen
Insecticiden Gechloreerde koolwaterstoffen DDT X
lindaan X
dieldrin X
endrin X
aldrin x
heptachloor X
(-epoxyde)
endosulfan X
Fosloresters (cholinesteraseremmers) parathion x
malathion X
Fungiciden Gechloreerde koolwaterstoffen hexachloorbenzeen
Metaalverbindingen kwikverbindingen
Herbiciden Fenoxyzuren 2,4-D X
2,4,5-T X
Ureumderivaten diuron X
Diversen Polygechloresrde bifenylen
Poly-aromaten
Fenolen (chloor-, nitro-}
Aromatische amines
TABEL IIl - Criteria voor opperviaktewater vergeleken met residutoleranties
voor groenten en fruif
Criteria voor opper- Residutolerantie
L vlakiewater {ppm) (NL) in groenien
USA s5U en fruit {ppm)
DDT 0.042 1
Lindaan 0.056 2
Dieldrin 0.017 0.1 —
Endrin 0.001 niet toegelaten | {2)
Aldrin 0.017 0.002 0.1 -
Heptachloor 0.018 0.05
Parathion 01 (D 0,003 0.5
Malathion 0.05 0.5
24-D (+ 2,4,5T) 0.1 1 0.15 (3
Diuron 1 0.05

(1} alle cholinesteraseremmers, in parathion uvitgedrukt
(2) gekoppelde tolerantie, d.w.z, aldrin + dieldrin max. 0,1 ppm
(3) d.i. 0,05 ppm voor 2,4-D, 0,10 ppm voor 2,4,5-T

USA: Nicholson (1969)

SU : Voloshchenko (1966), Malov (1962), Gabrilevskaya (1962), Mozhaev (1964),

Mikhailov (1968)
NL : Residubeschikking 1967

TABEL 1V - Hoogste gerapporteerde waarden van enige pesticiden (in ppb’s) in
opperviakiewater

USA  su D GB

DDT 0.27 3400 0.30 0.16
BHC (tot.) 0.24

y-BHC 0.05 800 1.70 1.42
dieldrin 0.12 0.16 1.90
endrin 0.09

aldrin 0.08 1200

heptachloor 0.08 2.00

-cpoxyde 0.03

endosutfan 3.40
cholinesteraseremmers 1.00
{tot.)

2,4-D 0.35

2,4,5-T 0.06

USA: Weavé‘ c.s; (1976}57) , Calrif.i Dept. Water Res. (19655; Manigold en Schulze (1969)

SU : Khasanov (1966) ; Vrochinskii (1968) ; Naishtein (1969)
GB : Croll (1969); Lowden c.s. (1969)

D : Herzel (1969)

NL : Greve en Wit (1970)
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NL

0.38
0.34
0.11
0.14
0.21
0.03
0.19
0.14
0.88

15.7

gevoegd om de kwaliteit ervan te ver-
beteren*). Indien bestrijdingsmiddelen in
oppervlaktewater worden aangetroffen,
wordt dit vrijwel steeds vercorzaakt
door afspoelen van landbouwgronden,
overwaaien van bespuitingen, lozingen
van fabrieken, uitspoelen van bespui-
tingsapparatuur (uiteraard verboden!) of
calamiteiten. Een analogie met ,.goed
landbouwkundig gebruik” is er dus in
wezen niet: wat men aan bestrijdings-
middelen in het water aantreft is ,toe-
vallig” aanwezig (,,background residue™).
Van giftige stoffen tenslotte die niet tot
de bestrijdingsmiddelen, food-additives
of geneesmiddelen behoren, is in het al-
gemeen aanmerkelijk minder bekend wat
betreft chronische toxiciteit: het fabri-
ceren, verkopen en toepassen ervan is
aan minder strenge voorschriften ver-
bonden (veelal zijn alleen gegevens over
acute toxiciteit, eventueel uitgebreid met
dikwijls dubieuze ,mac-waarden” be-
kend). Van de tot nu toe gevonden stof-
fen mogen gencemd worden: de polyge-
chloreerde bifenylen (PCB’s), de poly-
aromaten (waarvan sommige carcino-
geen zijn), fenolen, aromatische amines,
e.d. Voortzetting van het inventarisatie-
onderzoek op giftige stoffen is zeer
zeker nodig {vgl. Meijers, 1970).

In tabel IT zijn e¢en aantal giftige stoffen,
die voor het hier behandelde onderwerp
van belang zijn, samengevat. Op de aan-
gekruiste stoffen wordt in dit artikel
nader ingegaan.

Tot nu toe zijn alleen in de Verenigde
Staten en in de Sowjetunie pogingen ge-
daan om tot criteria te komen; tabel ITI
geeft een samenvatting van de gepubli-
ceerde waarden. Zij gelden voor opper-
vlaktewater, waaruit drinkwater {op niet
nader gespecificeerde wijze) bereid moet
worden. Biji de Amerikaanse criteria
wordt opgemerkt, dat dit voorlopig
maximaal toegestane waarden zijn, maar
dat ,.niet aantoonbaar” (d.. ruwweg een
factor 1000 lager) ,,gewenst” is. Ter ver-
gelijking zijn de Nederlandse residutole-
ranties voor groenten en fruit eveneens
in deze tabel vermeld,

2. Voorkomen

Bemonsteringsprogramma’s, waarbij
regelmatig oppervlaktewateren**) onder-
zocht worden op de aanwezigheid van
giftige stoffen, met name bestrijdings-
middelen, worden al in verscheidene lan-
den uitgevoerd. De meeste ervaring op
dit gebied bestaat in de Verenigde Sta-
ten, waar dergelijke programma’s reeds

*} Een beperkt aantal wettelijk vastgestelde
middelen mogen voor bepaalde duidelijk
omschreven toepassingen in  oppervlakte-
water gehruikt worden.

*¥) Grondwater, oeverfiltraten en infiltratie-
water worden in de meeste te noemen pro-
gramma's mede onderzocht, Daar hiervan
echter minder gegevens ter beschikking
staan en meestal weinig giftige stoffen wor-
den gevonden, beperken wij ons hier verder
tot oppervlaktewater.
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sinds 1959 uitgevoerd worden. De laatste
jaren zijn ook publikaties verschenen
over onderzoek in  West-Duitsland,
Groot-Brittannié en de Sowjetunie. Voor
Nederland dateren de eerste onderzoe-
kingen van 1967; nadat de eerste twee
jaar betrekkelijk kleine gebieden onder-
zocht waren, wordt sinds mel 1969 regel-
matig op 25 punten over geheel Neder-
land bemonsterd. Speciale aandacht heb-
ben de Rijn met vertakkingen, de plaat-
sen waar water ingenomen wordt voor
de drinkwaterbereiding en grotere land-
bouwgebieden. Het onderzoek wordt op
het Rijks Instituut voor de Volksge-
zondheid uitgevoerd in opdracht van de
Hoeofdinspectie van de Volksgezondheid,
belast met het toezicht op de hygiéne
van het milieu.

Onderlinge vergelijking van de verschil-
lende resultaten is uiteraard zeer in-
teressant; dit wordt echter enigszins be-
moeilijkt door het feit, dat vaak sterk
uiteenlopende aantallen en soorten mon-
sters onderzocht zijn: sommige onder-
zoekers hebben willekeurig over het
land verspreid monsters genomen, an-
dere juist in veel bespoten gebieden of
vlak bij effluenten van fabrieken. Een
gemiddelde waarde is zodoende vrijwel
nietszeggend. Van het meest praktische
belang voor de drinkwaterbereiding lijkt
hier opgave van de maximaal gerappor-
teerde gehaltes. Tmmers, tegen deze
stootbelastingen moeten de zuiverings-
installaties (idealiter) opgewassen zijn.
Een verzameling van maximaal gerap-
porteerde waarden geeft tabel IV.

3. Betekenis

De vraag, wat de betekenis is van deze
waarden, hangt nauw samen met de
vraag, in hoeverre bij de drinkwaterbe-
reiding verwijdering van de betreffende
bestrijdingsmiddelen mogelijk is. Hier-
over is al vrij veel, zij het niet steeds
systematisch onderzoek gepubliceerd. In
tabel V¥V is een overzicht samengesteld
van hetgeen ons bekend is aan verricht
onderzoek. Vijf verschillende behande-
lingen: snelfiltratie, flocculatic (Al of
Fe), koolbehandeling, chlorering en
ozonisering zijn hier wvergeleken qua
effectiviteit van verwijdering. Behalve
chlorering en ogzonisering zijn als che-
mische reinigingsmethoden permanga-
naat- en persulfaatbehandeling beschre-
ven; het onderzoek met deze methoden
was echter te incidenteel om in de tabel
ondergebracht te kunnen worden. Als
algemene conclusie kan gesteld worden,
dat adsorptietechnieken de voorkeur ver-
dienen boven chemische technieken:
deze laatste methoden geven (a) vaak
minder goede verwijdering en (b) dik-
wijls omzettingsprodukten die eveneens
giftig zijn, waardoor het probleem
slechts verschoven wordt. Van de ad-
sorptietechnieken is koolbehandeling de
meest universele; hierbij moet wel opge-
merkt worden, dat voor de hier met +
aangemerkte gevallen soms ongewoon
grote hoeveelheden kool gebruikt zijn.
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TABEL V - Verwijdering van pesticiden tijdens drinkwaterbereiding

snelfiltratie®) flocculatie
DDT + (14 + (1), &)
lindaan — (1% — (1}, (8)
dieldrin + (14 il 03]
endrin + (1)
aldrin + (14
heptachloor
(-epoxyde)
endosulfan + (2 + (2)
parathion &+ (135) £ 1) ®)
24D — (16} — 3G
2,4,5-T = (17 + (1)
diuron — (4) — @

*) pedeeltelijk op grond van adsorptie-eigenschappen beredeneerd

— = <« 10 % verwijdering
=+ = 1090 ¢, verwijdering
+ = > 90 % verwijdering

(1) Robeck (1965}

(2) Greve (1969)

(3) Aiv en Faust (1963)

(4y Bauer (1970)

(5} Aly en Faust (1965)

(6) Grzenda en Nicholson (1965)
(7) Buescher (1964)

(8) Schiavone en Torrado (1968)
(9} Leigh (1969)

Voor de praktijk lijkt dan ook een ge-
combineerde zuivering nuttig: eerst een
snelfiltratie, waarbij de goed aan slib
adsorberende stoffen al redelijk verwij-
derd worden, dan flocculatie als hoofd-
zuivering en tenslotte een nabehandeling
met actieve kool, Contrele tijdens het
proces is in principe mogelijk; naarmate
het produkt zuiverder wordt, zal de
analyse minder tijd vergen: een redelijke
schatting lijkt van 3-4 uur in het begin
tot 14-1 uur aan het eind.

Opmerking: In tabel V is geen meiding
gemaakt van biologische reiniging. Het
blijkt nl. bijzonder moeilijk om hier
enigszins betrouwbare uitspraken over
te doen, niet zozeer omdat de gepubli-
ceerde onderzockingen onbetrouwbaar
zouden zijn, als wel als gevolg van het
feit, dat de verwerkingscapaciteit sterk
afhangt van het type installatie, de aan-
wezige grondsoort, het klimaat e.d. Een
onder de Commissie voor Fytofarmacie
ressorterende werkgroep bestudeert op
het ogenblik een verwante vraag, nl
welke bestrijdingsmiddelen toegelaten
kunnen worden in de z.g. ,tweede be-
schermingsgebieden™. Op grond van nu
nog vaak zeer verspreide gegevens, pro-
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beren wij in deze groep eem indruk te
krijgen van de afbraak en bewegings-
patroon van bestrijdingsmiddelen in de
grond. Wij hopen hier binnenkort in
ander verband op terug te kunnen
komen.

Conclusies

1. Verontreiniging door bestrijdings-
middelen is in aantoonbare mate
aanwezig in vele Nederlandse opper-

vlaktewateren. De gevonden concentra-
ties geven, gelet op de bestaande tole-
ranties voor groenten en fruit, op zich-
zelf geen aanleiding tot verontrusting
ten aanzien van de drinkwaterbereiding
en zijn evenmin hoog vergeleken met
hetgeen buitenlandse onderzoekingen
vermelden. Uit ecen oogpunt van milieu-
hygiéne kan echter gevoeglijk bezwaar
gemaakt worden tegen het voorkomen
van ettelijke gerapporteerde concentra-
ties,

2. Van giftige stoffen die niet tot de
klasse der bestrijdingsmiddelen be-
horen is te weinig bekend.

3. Research op hei gebied van de ont-

gifting van opperviaktewater blijft
noodzakelijk.
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