Biobeschikbaarheid metalen vanuit een fysisch-chemisch perspectief.

Beoordeling bodemkwaliteit kan beter.

Normstelling voor metalen in de bodem heeft een aantal beperkingen. Normen zijn
niet gerelateerd aan daadwerkelijk optredende risico’s voor ecosystemen. Er wordt
geen rekening gehouden met verschillen in (bio)beschikbaarheid tussen de veld- en
labsituaties, tussen veldbodems onderling, noch met verschillen in beschikbaarheid
tussen de van nature aanwezige metaalfractie en de antropogeen toegevoegde
metaalfractie. Vanuit wetenschappelijke hoek wordt aangegeven dat normstelling
gebaseerd kan worden op de beschikbare fractie van in de bodem aanwezige zware
metalen. Een combinatie van fysisch-chemische én biologische beschikbaarheids-
modellen én meettechnieken van de ‘biobeschikbare’ fractie kan de normstelling
verbeteren. De ‘nieuwe’ normen zullen niet per definitie ‘strenger’ worden, wel ‘reéler’.
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Het huidige normeringsstelsel voor
metalen in Nederlandse bodems zegt
weinig of niets over het optreden van
risico’s omdat er geen rekening wordt
gehouden met de verschillen in bio-
logische beschikbaarheid. Daarnaast
ontbreken voldoende terrestrische
toxiciteitsdata. Om dit laatste te on-
dervangen wordt gebruik gemaakt van
aquatische toxiciteitsgegevens die met
partitiecoéfficiénten worden omgere-
kend naar data voor het terrestrische
compartiment. Het gebruik van veld-
relevante evenwichtspartitiecoéffi-
ciénten is hierbij essentieel.

Evenwichtspartitieconcept

De validiteit van het onderliggen-
de evenwichtspartitieconcept (EP-con-
cept) is recent voor de Nederlandse
veldsituatie onderzocht.! Het EP-con-
cept veronderstelt dat:

- De gevoeligheid van aquatische en
terrestrische organismen voor toxi-
canten vergelijkbaar is.
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- Toxische effecten van stoffen in of
aan de vaste fase zich laten verkla-
ren en voorspellen uit de concen-
tratie in de (porie)waterfase die met
de vaste stof in contact is.

- De concentratie van stoffen in het
poriewater te voorspellen is uit de
concentratie in de vaste fase met
behulp van een berekende of in la-
boratoriumproeven gemeten EP-
coéfficiént.

Door Janssen et al.! wordt gecon-
cludeerd dat:

1. Partitiecoéfficiénten voor zware
metalen niet constant zijn, maar
sterk variéren met de bodem-
samenstelling.

2. Partitiecoéfficiénten voor zware me-
talen welke onder gecontroleerde
laboratoriumomstandigheden be-
paald zijn, kwantitatief verschillen
van veldgemeten partitiecoéffi-
ciénten. Wel is het mogelijk om de
onzekerheid in de extrapolatie van
lab- naar veldgemeten partitiecoéf-
ficiénten te kwantificeren.

. pH de belangrijkste bodemeigen-
schap is die voor de meeste zware
metalen in grote mate sturend is
voor de partitie tussen de vaste fa-
se en de vloeistoffase. Op basis van
gemeten partitiecoéfficiénten (Kp)
in Nederlandse bodems zijn prag-
matische partitiemodellen afgeleid
waarmee de Kp als functie van voor-
namelijk de bodem-pH kan worden
berekend. In tabel 1 zijn deze par-
titiemodellen weergegeven voor een
zestal metalen en voor arseen.

4. Een verbetering van het huidige sys-
teem van bodemtypecorrectie kan
worden verkregen door naast (of in
plaats van) het lutum- en het orga-
nisch-stof-percentage rekening te
houden met de bodem-pH. Dit is
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ook in andere studies (Boekholt,
LUW) naar voren gekomen.

Tabel 1: Statistisch significante relaties
tussen log-getransformeerde Kp-waarden,
zoals gemeten in een twintigtal Nederlandse
bodems, en hodemkarakteristieken voor een
zestal metalen en arseen.

Regressievergelijking

As 0.99%log Fe,, + 1.52

Cd  0.48pH+0.28

Cr 0.15"pH + 0.50%log Al + 2.22
Cu  0.88'ogFe, + 0.89

Ni 0.20*pH + 0.54%log lutum + 1.35
Pb  0.24'pH + 0.40%log Fe,, + 1.98
Zn 0.61*pH - 0.65

De bruikbaarheid van variabele Kp-
waarden in normstelling is op dit mo-
ment nog beperkt. Het belangrijkste
knelpunt is dat 60k partitiecoéffi-
ciénten géén informatie verschaffen
over de daadwerkelijk biobeschikba-
re metaalfracties in het bodemsysteem:
het EP-concept is enkel gebaseerd op
totaalgehaltes in de vaste fase en in de
vloeistoffase. Voor veel bodemorga-
nismen vormen niet het totaalgehalte,
maar organische en anorganische me-
taalspecies de feitelijk biobeschikba-
re fractie, meer in het bijzonder het
vrije metaalion. Bovendien is geble-
ken dat een goede correlatie voor een
Kp nog niet betekent dat met de bij-
behorende relatie ook een goede voor-
spelling gemaakt kan worden van het
gehalte in de oplossing.

Biobeschikbaarheid

Omdat het kwantificeren van de bio-
beschikbare fractie een belangrijk knel-
punt is, is in opdracht van het direc-
toraat-generaal voor Milieubeheer van
het Ministerie van VROM een studie
gestart naar een (gevalideerde) me-
thodologie die rekening houdt met de
potentieel en actueel (c.q. locatie-spe-
cifiek) in bodem beschikbare metaal-
fracties. Deze methodologie moet te-
vens bodem- en grondwaternormen be-
ter op elkaar afstemmen. Dit lijkt
noodzakelijk omdat de toetsing aan de
huidige normen geen eenduidige re-
sultaten oplevert. Metingen van Van
den Hoop? toonden aan dat in 9 van de
13 bemonsterde Nederlandse bodems
met totaal-zinkgehaltes in de vaste fa-
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se beneden de streefwaarde (dus: re-
latief ‘schone’ gronden), de streef-
waarde voor grondwater wordt over-
schreden. Janssen et al.' vonden in aan-
vulling hierop dat in 7 Nederlandse
gronden met totaal-zinkgehaltes boven
de interventiewaarde, er in 3 gevallen
ook overschrijding van de interventie-
waarde van zink in grondwater plaats-
vond terwijl in 4 van deze 7 gronden
de zinkgehaltes in het grondwater la-
ger waren dan de interventiewaarde.
In totaal werd bij een vijftal bodems
een overschrijding van de interventie-
waarde van zink in grondwater vast-
gesteld. In 3 van deze 5 gronden bleek
dat ook de interventiewaarde voor zink
in bodem werd overschreden terwijl
in 2 gevallen het totaal-zinkgehalte in
de vaste fase zelfs lager was dan de
streefwaarde voor grond.

Als eerste stap in het onderzoek is
door De Rooij et al.? een definitiestu-
die uitgevoerd. Daarin wordt uitge-
gaan van de hypothese dat het vrije
metaalion in principe de beste maat
is voor de biobeschikbare fractie én
de beste indicatie voor het optreden
van toxische effecten. Idealiter zou de
bodemkwaliteit dan ook dienen te
worden uitgedrukt in termen van vrij
metaalionconcentraties. Dit vereist
echter daadwerkelijke meting danwel
berekening aan de hand van geva-
lideerde biobeschikbaarheidsmodel-
len. Omdat de te ontwikkelen me-
thodologie in het verlengde dient te
liggen van het huidige normerings-
systeem moet ook het verband tussen
de potentieel beschikbare metaal-
fractie en het totaalgehalte in de vas-
te fase worden nagegaan.

De nieuwe methodologie moet de
volgende 8 componenten bevatten:
1. Definitie van potentieel en actueel

biobeschikbare metaalfracties in bo-

dem en bodemoplossing.

2. Een empirisch model voor de rela-
tie tussen specifieke bodemeigen-
schappen en ,;__
potentieel en log (Me) =
actueel biobeschikbare concentra-
ties.

3. Methodes voor het meten van de po-
tentieel en actueel beschikbare ge-
haltes (ter validatie van het empiri-
sche biobeschikbaarheidsmodel).

4. Methodes voor het meten van de
relevante bodem- en poriewaterka-
rakteristieken (bijvoorbeeld pH, lu-
tumgehalte, organisch-stofgehalte,
etc.).

5. Een model dat de relatie aangeeft
tussen actueel biobeschikbare me-
taalconcentraties en gehaltes c.q.
effecten in een aantal organismen
(koppeling ‘chemische’ aspecten van
beschikbaarheid aan ‘biologische’
aspecten).

6. Een procedure voor de risicoschat-
ting voor bodempopulaties, geba-
seerd op actueel biobeschikbare ge-
haltes c.q. gehaltes in organismen.

7. Een procedure voor het extrapole-
ren van gemeten data naar realisti-
sche omstandigheden.

8. Een procedure voor de bepaling van
de toepasbaarheid van de metho-
dologie.

Gangbare partitiemodellen leggen
een verband tussen totaalgehaltes in
de vaste en de vloeistoffase. Veldda-
ta laten echter zien dat deze model-
len in het algemeen onvoldoende
nauwkeurige schattingen leveren voor
metaalconcentraties in poriewater.
Wél kan op basis van deze velddata
een model worden opgesteld dat, re-
kening houdend met de effecten van
pH en competitie tussen het desbe-
treffende metaalion en Ca’+, een re-
latie legt tussen de metaalactiviteit in
het poriewater en het totaalgehalte in
de vaste fase. Naar verwachting zal

a + log (Meyq) +b*pH

het te ontwikkelen model de volgen-
de vorm hebben:

* log (Ca?

Met:

(Me,,,) = activiteit van het vrije
metaalion in de
bodemoplossing.
potentieel biobeschikbare

metaalconcentratie in de
vaste fase.

(Ca?*) = activiteit van het calciumion
in de bodemoplossing.

(Mesorld) =

Na het opstellen en valideren van
het hierboven aangehaalde model, is
het niet meer noodzakelijk om de ac-
tiviteit van het vrije metaal daadwer-
kelijk te meten. De activiteit van het
vrije metaalion in oplossing, dat naar
men aanneemt bepalend is voor ef-
fecten, kan dan worden berekend.

De hoeveelheid metaal die door or-
ganismen daadwerkelijk wordt opge-
nomen is maatgevend voor de eco-
toxicologische risico’s. Met opname-
modellen moet worden voorspeld
hoeveel een organisme via poriewater
of andere blootstellingsroutes, zoals
voedsel, zal opnemen. In deze model-
len wordt elk organisme danwel groep
van organismen beschouwd als een af-
zonderlijk bodembestanddeel dat deel-
neemt aan de verschillende uitwisse-
lingsprocessen in de bodem. Ook in
dit geval zullen pH en competerende
kationen een belangrijke rol spelen bij
de partitie van vrij metaalionen tus-
sen poriewater en organisme.*
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De uiteindelijke risicoschatting zal
rekening houden met inhomogenitei-
ten in bodemsamenstelling en varia-
ties in milieucondities. Tevens zal de
procedure rekening houden met de
inherente onzekerheden in de ver-
schillende modellen. Uitgegaan zal
worden van een ‘gemiddelde’ danwel
‘mediane’ situatie, waarna op basis
van onzekerheidsanalyse het ‘veilige’
percentiel van de kansverdeling zal
worden bepaald.

De methode zal worden toegepast
op bodems met bodemeigenschappen
die vallen binnen de range van bodems
waarmee de verschillende modellen
en methodes zijn ontwikkeld. Onder-
en bovengrenzen zullen worden vast-
gesteld voor een aantal nader te be-
palen bodemeigenschappen (zoals bij-
voorbeeld zuurtegraad, organisch
koolstofgehalte, redoxpotentiaal, sa-
liniteit, etc.).




