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Ten geleide 

In de komende jaren zuilen in het kader van de Wet Bodemsanering op vele locatia waterbodem- 
saneringen worden uitgevoerd tegen in het algemeen hoge kosten. Omdat het moeilijk was om een- 
duidige relaties te leggen tussen voomaüge lozingen enerzijds en de in de waterbodem aangetroffen 
verontreinigingen anderzijds, hadden kostenverhaalsacties tot op heden weinig perspectief of succes. 

Met behulp van monsters van vijf praktijMocaties is in het onderhavige ondenoek nagegaan of water- 
bodemverontreinigins met polycyclische aromatische koolwaterstoffen (PAK) en polychloorbienylen 
(PCB) zodanig gekarakteriseerd kon worden, dat eenduidige relaties gelegd konden worden met 
aanwezige of historisc-he bronnen. 

Voor een relevante karaktensering moeten specifieke stoffen worden geanalyseerd, verhoudingen 
tussen enkele componenten worden vastgesteld edof het ptocentuele aandeel van bepaalde stoffen in 
het totaalgehalte worden gemeten. De aldus ontwikkelde methodiek is in principe toepasbaar bij bron- 
identificatie en kostenvernaalsacties. 

Het ondenoek werd door het bestuur van de STOWA opgedragen aan Grontmij Advies & Techniek 
bv Adviesgroep Bodem (projectleider drs. R. van Zoest); het analytische deel van het werk werd 
uitgevoerd door Alcontrol Laboratoria te Hoogvliet (projectleider ir. J. van den Berg). Het project 
werd namens de STûWA begeleid door een commissie bestaande uit &.ir. J.C. Bewkens 
(voorzítter), mevr. H. van der Heijden, ing. J. Romen, ing. R. Schuiling MSc, ir. P.C. Stampenus 
en ir. G.D. Willemsen. De STOWA is de zuiveringsschappen Drenthe en Limburg en het waterschap 
Veluwe bijwnder erkentelijk voor de assistentie bij de bemonstering van de praktijklocaties. 
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drs. J.F. Noorthoom van der Ktuijff 
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Samenvatting 

In het kader van de Wet Bodembescherming zullen de komende jaren op vele 
locaties in zowel de regionale als de Rijkswateren waterbodemsaneringen 
worden uitgevoerd. De kosten van dergelijke saneringen zijn in het algemeen 
erg hoog. Tot op heden zijn kostenverhaalsacties weinig perspectiefrijk of 
suwsvol geweest. Een van de redenen hiervoor is dat het moeilijk is om een- 
duidige relaties te leggen tussen de voormalige lozingen enerzijds en de aan- 
getroffen verontreinigingen in de waterbodem anderzijds. 

De doelstelling van het onderhavige onderzoek is het karakteriseren van ge- 
valien van waterbodemverontreiniging met polycyclische aromatische kool- 
waterstoffen (PAK) en polychloorbifenylen (PCB) op een zodanige wijze dat 
eenduidige relaties kunnen worden eeleed tussen de bronnen en de verontrei- " ., 
nigingsszuatie. Gestreefd is naar het opstellen van een algemeen toepasbare 
methodiek. De methodiek is toegepast OP viif ~raktiiklocaties. 

- A  

Het onderzoek is gefaseerd uitgevoerd: 
fase 1: vooronderzoek in het laboratorium; 
fase 2: onderzoek met praktijkiocaties, 

Ten behoeve van het onderzoek zijn de routinematig geanalyseerde PAK- en 
PCB-pakketten uitgebreid met respectieveliik zes en zeven stoffen. Voor 
P.~K&I dit benz~(e)~~reen, 2-m&hylfena&een, coroneen en drie nitro- 
PAK-verbindingen. De zeven extra PCB's hebben een chloreringsgraad vari- 
erend tussen 3 en 7 en vormen daarmee een aanvuIling op de 'standaard' 
zeven PCB's. Voor alle in het onderzoek gebruikte PAK en PCB's zijn alier- 
eerst de prestatiekenmerken aantoonbaarheidsgrens, herhaalbaarheid, re- 
produceerbaarheid en temgvinding vastgesteld. Voor de gehanteerde opwer- 
icingsmethode (monster drogen met natriumsulfaat, extractie met de Accele- 
rated Solvent Extractor, analyse met een gaschromatograaf voorzien van een 
massaspectrometer) is geconcludeerd dat de prestatiekenmerken voor de 
onderzochte stoffen in principe geschikt zijn voor het onderhavige onder- 
zoek. 

Vervolgens zijn vijf praktijklocaties geselecteerd, verdeeld over het gehele 
land. Voor d e  locaties bestaat inzicht in de verontreinigingssituatie van de 
waterbodem en zijn bronnen kwalitatief in kaart gebracht. Twee locaties 
worden gekenmerkt door een verontreiniging met PCB's; de andere drie door 
PAK. 
Ten behoeve van de karakterisering van de bronnen werden monsters onder- 
zocht waarvan op voorhand kon worden verondersteld dat ze representatief 
zijn voor slechts één bron. Het karakteriseren gebeurde met behulp van spe- 
cifieke stoffen, met verhoudingen tussen twee stoffen enlof het procentuele 
aandeel van een aantal stoffen in het totaalgehalte. Voor de meeste van de 
onderzochte locaties geldt dat het goed mogelijk was om tenminste &n bron 
te karakteriseren. 

Voor trajecten van waterlopen waar de invloed van meerdere bronnen aan- 
wezig is, kon indicatief een verdeling tussen deze bronnen worden aangege- 
ven. Dit lukte voor verontreinigingssituaties met PCB's overigens beter dan 
voor PAK. 



De bijdrage van een bepaalde bron op de totale verontreinigingssituatie kon , 
vanaf 10 à 2û?h worden vastgesteld. Tevens kon voor een bepaalde bron een 
bijdrage van vrijwel 1Wh in een aangrenzend water wordt gemeten. 

Geconcludeerd is dat de voorgestelde methodiek voor bronidentificatie in 
principe toepasbaar is bij het ingang zetten van kostenverhaalsacties. Of de 
methodiek wordt toegepast ha@ van locatie-specifeke omstandigheden af: 
zijn er voldoende nauwkeurige gegevens over de bromen (ligging, aard van 
de lozing, eventueel variatie in de tijd), zijn vanuit juridisch oogpunt ver- 
haalsacties haalbaar (was de handhaving ten tijde van de lozing in orde?), 
etcetera. Een en ander is in een eenvoudig stroomschema vastgelegd 
Indien de hier voorgestelde methode daadwerkelijk gaat worden gebruikt bij 
kostenverhaaisacties d e n ,  naast de extra parameters, grotere monsteraan- 
t d e n  moeten worden geanalyseerd. De karakterisering van de verschillende 
bronnen kan op die wijze statistisch worden onderbouwd. Bovendien dient 
vooralsnog te worden aangesloîen bij de in dit rapport beschreven analytische 
opwerkingsmethade. 



1 Inleiding 

In dekomende jaren zullen op talloze locaties in Nederland onderzoeken 
worden uitgevoerd naar de kwaliteit van de waterbodem. Dergelijk onder- 
zoek zal deels worden uitgevoerd om de kwaliteit van de specie, die om nau- 
tische of waterkwantiteitsredenen moet worden verwijderd, te bepalen. Af- 
hankelijk van de kwaliteit kan de bestemming van de specie worden vastge- 
steld. Daarnaast zal veelvuldig onderzoek worden uitgevoerd naar de aard, 
de omvang en de risico's van zogenaamde saneringsspecie. De uitvoering van 
laatstgenoemd onderzoek zal voor een goot deel in opdracht van regionale 
waterkwaliteitsbeheerders worden uitgevoerd met provincies in de rol van 
toetsende instantie. 

De kosten van waterbodemsaneringen zijn in het algemeen erg hoog. Tot op 
heden zijn kostenverhaalsacties in het geval van waterbodemverontreini- 
gingssituaties weinig perspectiefrijk of succesvol geweest. Een van de redenen 
hiervoor is het feit dat er in veel gevallen sprake is (geweest) van meerdere 
bronnen die deels dezelfde soort stoffen hebben geloosd; vaak betreft het 
meerdere puntbronnen naast een bijdrage van diffuse bronnen. Eenduidige 
relaties tussen geloosde mengsels van stoffen enerzijds en het verontreini- 
gingspatroon in de waterbodem anderzijds zijn, voor zover bekend, nergens 
'operationeel'. 

Het doel van de studie is tweeledig: 
1. het karakteriseren van gevallen van waterbodemverontreinigjng voor de 

stofgroepen PAK en PCB's op een zodanige wijze dat een eenduidige rela- 
tie tussen bron en verontreinigingspatroon in de waterbodem kan worden 
gelegd. Gestreefd wordt naar het opsteilen van een algemeen toepasbare 
methodiek. 

2. het toepassen van de methodiek op vijf voorbeeldlocaties. 

Het rapport is als volgt opgebouwd. In hoofdstuk 2 wordt allereerst inge- 
gaan op de theoretische achtergrond van de te ontwikkelen methodiek. Op 
basis van gegevens uit de literatuur wordt nagegaan weke specifieke PCB- of 
PAK-componenten karakteristiek zijn voor een bepaalde bron. In hoofdstuk 
3 worden de resultaten van het onderzoek in het laboratorium naar de pres- 
tatiekenmerken van de geselecteerde PCB- en PAKamponenten gepresen- 
teerd. De resultaten van het onderzoek OD de vijf voorbeeldlocaties worden 
besproken in hoofdstuk 4. De evaluatie &de methodiek vindt plaats in 
hoofdstuk 5. De conclusies en de aanbevelingen tenslotte worden vermeld in - 
hoofdstuk 6. 



2 Achtergrondgegevens 

In 1995 heeft M. Zwart 1221, in het kader van een stage vanuit de Universiteit 
Utrecht, bij Grontmij een onderzoek uitgevoerd naar de (0n)mogelijkheden 
van het karakteriseren van de PCB- en PAK-verontreinigingen in waterbo- 
dems, zodanig dat op basis van een patroonvergeiijking de bron(nen) kan 
(kanen) worden herleid. Dit onderzoek heeft gmtendeels platxtsgevonden 
op basis van literatuurgegevens. Na afsluiting van het literatuuronderzoek is 
op beperkte schaal praktijkonderzoek uitgevoerd. 

Met name verontreinigingssituatiee met PCB's of PAK zijn geschikt: 
er zijn 209 (theoretisch mogelijke) PCB's. PCB's werden echter afhankelijk 
van de toepassing geproduceerd in mengsels met een bepaald (gemiddeld) 
gewichtsperentage aan chloor: PCB's in condensatoren bijvoorbeeld 
hebben een lagere chloreringsgraad dan in transformatoren. De chlore- 
ringsgtaad van de meest gangbare PCBmengsels, die in het verledenzijn 
geproduceerd en toegepast, varieert tussen 40 en 65 gew. %chloor 
(Aroclor series 1242 tot 1260, clophen A4û-A60 [22]); 
van de PAK zijn minstens enkele honderden verbindingen bekend 
(inclusief de hetero-PAK). Op een klein aantal 'nuttige' toepassingen na, 
kunnen PAK in het algemeen worden gezien als ongewenste bijproducten 
bij de verbranding van fossiele brandstoffen. Afhankelijk van de omstan- 
digheden waaronder deze verbranding plaatsvindt, zullen bepaalde ver- 
bindingen in meer of in mindere mate ontstaan. 

Momenteel wordt in Nederland slechts een beperkt aanfalperbindingen van 
de in het milieu voorkomende PCB- en PAK-mengsels geanalyseerd. Voor 
PCB's zijn dit de PCB-nummers (met tussen haakjes het aantal chlooratomen 
per moleuiul): 

28 (3); 
52(4); 
lOl(5); 
118(5); 
138 (6); 
153 (6); 
180 (7). 

In Tabel 1 staan de gangbare mengsels bij de PAK-analyses vermeld. De 
n o m n  zijn gebaseerd op de tien PAK van VROM. 

Op basis van ervaring kan miden gesteld dat de analyse van praktijkmon- 
steps op genoemde parameters zelden voldoende differentiatie oplevert tussen 
mogelijke bronnen van waterbodennverontreiniging. 



Tabel l Verschillende groepen tvpresentalleve PAK, gebruikt voor beleid 
en onderzoek 

PAK dnsoBorne/l J0 vaa VROM JdmnEPA 

Voor de onderhavige doelstelling is daarom gezocht naar componenten ter 
aanvulling van de in waterbodemmonsters routinematig beoaalde stoffen. - - 
voorwaa'de hierbij is dat deze aanvullende componenten specifieke informa- 
tie geven over bepaalde (categorieën van) bronnen (PAK) of een waargeno- 
men tendens in het routinematig gemeten mengsel eenduidig versterken 
(PCB's). Met betrekking tot dit laatste kan worden gesteld dat alleen een, 
bijvoorbeeld hoog PCB 28 gehalte ten opzichte van de andere PCB's niet als 
afdoend bewijs kan gelden voor een bron met een laag gechloreerd PCB- 
mengsel. Analytische onnauwkeurigheden, bijvoorbeeld co-elutie met andere 
stoffen, zouden hieraan mede debet kunnen zijn. 

Ter aanvulling van beide stofgroepen kunnen de volgende componenten in 
beschouwing worden genomen: 

PCB's, met tussen haakjes het aantal chlooratomen per molecuul: num- 
mers 26 (3), 31 (3), 44 (4), 49 (4), 105 (5), 170 (7) en 187 (7). Met behulp 
van de uitbreidine van de standaard PCB's met genoemde zeven. zal in- 
terpretatie van hei soort mengsel (licht of nvaa~geohloreerd) eenduidiger 
te maken zijn dan in de huidige situatie; 
PAK-verbindingen: benzo(e)pyreen, 2-methylfenantreen, 3-nitrofluoran- 
teen. l-nitroovreen. 9-nitroantraceen en coroneen. Genoemde stoffen ziin 
indicatief voor een bijdrage van effluenten van zuiveringsinstallaties (G- 
zo(e)pyreen), onverbrande fossiele brandstoffen (2-methylfenantreen) en 
verkeersuitstoot (nitro-PAK [q en coroneen [l]). 

Voor beide stofgroepen geldt dat, naast gehalten in absolute zin, eveneens 
karakteristieke verhoudingen tussen stoffen bekeken kunnen worden ter 
identificatie van de bronnen. Deze verhoudingen (Tabel 2) zijn deels gepubli- 
ceerd in de internationale vakliteratuur (geciteerd in [22]) en deels hieruit 
afgeleid. 

Uit voornoemde literatuurstudie is eveneens naar voren gekomen dat een 
beïnvloeding van de stofmengsels ten gevolge van natuurlijk in het milieu 
optredende processen, in het oppervlaktewater en in het sediment, in het al- 
gemeen geen grote rol speelt. 



Promsen die bekeken zijn, betreffen: fotolyse, afbraak, waaronder reductie- 
ve dechlorering voor PCB's, adsorptiddesorptie en verdamping. 
Ln bet algemeen geldt dat de binding van de geselecteerde stoffen sterk is: alle 
stoffen bezitten een lage oplosbaarheid en een hoge octanol-water verde- 
lingscoëffici&nt. Ten gevolge van sedimentatie van slibdeeltjes is de verblijf- 
tijd in het oppervlaktewater meestal kort. Hierdoor spelen de processen fo- 
tolyse en verdamping in kwantitatieve zin geen grote rol. Op het moment dat 
de stoffen in de waterbodem worden opgeslagen, verlopen genoemde proces- 
sesl in het algemeen veel langzamer. 
Met betrekking tot microbii+le afbraak kan warden gesteld dat dit proces in 
slib voor PAK geen enkele rol van betekenis speelt. Ten gevolge van de al- 
gemeen heersende zuurstofloze omstandigheden in slib komt PAK-afbraak 
niet voor, aangezien hiervoor zuurstof nodig is. Voor de afbraak van PCB's 
daarenregen g-ddt dat de afbraak vanmet n-me de zwaarder gechloreerde 
wmponenten juist onder anaerobe omstandigheden geschiedt. In de litera- 
tuurstudie is echter gebleken dat deze afbraak, de zoienaamde reductieve 
dechlorering zich nGt lijkt voor te doen bij gehalten k e r  dan 50 mgkg ds. 
(som PCB). Aangezien d m  gehalten nietkauweliiks worden aangetroffen in 
de Nedertandse situatie wordt vooralsnog als hypothese gesteld &t micro- 
biele afbraak in waterbodems voor PCB's geen rol van betekenis speelt. 

Op basis van de literatuurstudie wordt gmncludead dat differentiatievan 
stofmengsels niet of nauwelijks optreedt na de lozing op het oppervlaktewa- 
ter en tijdens de opslag in het slib, todat het mengsel niet wezenlijk verschilt 
van het uitgangsmengsel. 

Tabel 2 In de Iltentuur aangeiroiïen verhoudlngen van PAK [Samengevat 
In [PZJ~. Voorde verw#zzigen, zle liíeratiturl#st 

locatie of bron 

stedelijk sediment 
afgelegen sediment 
uitlaatgassen 
houtverb~anding 
kulenverbranding 
ruwe olie 
smeerolie 
hniventm sediment 
koolteer 

o b  verbranding 
h i l e  oiiePAK 
zuïvermflnent 
asfalt 
creosoot 
.atmosferische depositie 



Het ondenoek van M. Zwart in 1995 is afgesloten met het op beperkte 
schaal nagaan van de gevonden relaties in een praktijktest. Hiertoe zijn van 
drie locaties waterbodemmonsters onderzocht op PAK, inclusief bovenver- 
melde stoffen. In het algemeen kwam uit het onderzoek naar voren dat een 
aantal van de genoemde verbindingen weliswaar aantoonbaar was in de 
monsters, maar dat de gehalten dusdanig dicht de gehanteerde detectielimie- 
ten (0,Z à 0,5 mgkg ds.) benaderden, dat eenduidige relaties niet konden 
worden gelegd. In dit onderzoek werd dan ook de aanbeveling gedaan om in 
geval van vervolgonderzoek de detectielimieten met een factor 5 à 10 te ver- 
lagen. 



3 Vooronderzoek in het laboratorium 

3.1 Inleiding 
Gezien het grote belang voor het onderzoek van nauwkeurige analyses, zijn 
voor alle in beschouwing genomen stoffen de prestatiekenmerken onder- 
zocht. Dit onderzoek heeft niet als oogmerk te komen tot een uitputtende 
vaiidatie van de bepalingsmethade voor de geselecteetde verbindingen, maar 
veeleer te komen tot een verantwoorde beperkte validatie teneinde aan de 
hand van praktijkonderzoek met een beperkt aantal waterbodemmonsters de 
(on)mogeLjkheden van de geschetste brontracering te inventariseren. 
In het kader van brontiacering is het noodzakelijk zoveel mogelijk te be- 
schikken over absolute gehalten van de desbetreffende componenten in wa- 
terbodem. In dat kader is besloten niet uit te gaan van de in Nederland voor 
bodemonderzoek genomliseerde methoden (ze ontwerp-NEN 5771 voor 
PAK en antwerp-NEN 5718 voor PCB's). Deze methoden, die uitgaan van 
een schudextractie met aceton bij kamertemperatuur, geven in het algemeen 
geen absolute extractie. De terugvinding van deze extractie is afliankelijk van 
de te analyseren matrix, hetgeen de methode minder geschikt maakt voor 
brontracering. 
Algemeen wordt Soxhlet-extractie gedurende 24 uur gezien als referentieme- 
thode. Een korter durende extractie die hiermee door de Environmental Pro- 
tection Agency (USA) gelijkwaardig is  verklaard, is EPA 3545. Deze metho- 
de betreft Accelerated Solvent atraction, waarbij de extractie plaatsvindt 
onder vrij extreme condities (temperatuur en druk). In het kader van het on- 
derhavige project is besloten uit te gaan van deze extractiemethode. 

Bij de validatie zijn de volgende prestatiekenmerken [l81 bepaald: 
de herhaalbaarheid; 
de aantoonbaarheidsgrens; 
de reprodueeerbaarheid; 
de terugvinding. 

De prestatiekenmerken zijn bepaald met behulp van praktijîunateriaal waar- 
aan de te analyseren verbindingen zijn toegevoegd in bekende hoeveelheden, 
'gespiket'. 

3.2.1 hschrijving van het monstermateriaal 
Voor het monstermateriaal is uitgegaan van drie praktijk waterbodemrnon- 
sters, met als matrix klei (2x1 en baggerspecie (lx). De monsters zijn elk ge- 
durende 16 h gedroo~d bij 105 'C, vervolgens vermalen en gezeefd over een 
zeef met maaswijdte van 250 p. 
De monsters zijn vervolgens bij elkaar gevoegd en gedurende 16 uur in &n 
pot op een rollenbank gehomogeniseerd. 
Het aldus verkregen monstermateriaal heeft de volgende kenmerken: - - 

organische stot 3.7 %; 
minerale delen e2 pn (lutum): 15.9 %, 
gehalte aan PAK en PCB: niet aantoonbaar, dat wil zeggen lager dande 
aantoonbaarbeidsgrens van 10 @g ds. 

Totaal is circa 800 g monstermateriaal verkregen. 



322 Beschrijving van de spike-procedure 
Voor elke spiking is 10,OO g monstermateriaal afgewogen. Hieraan is met 
behulp van een injectienaald 1,00 ml spike-oplossing (dichloormethaan), 
verspreid over het monsteroppervlak, toegevoegd. Vervolgens is het gespike- 
te monster gedurende 2 h weggezet om het oplosmiddel te laten verdampen. 
Het gespikete monstermateriaal is met behulp van een spatel in het monster- 
potje gehomogeniseerd en gedurende 48 h bij 5 "C opgeslagen. 
Door deze opslagtijd komt enige binding tot stand tussen de te analyseren 
verbindingen en de matrix van het monster, waardoor een meer realistische 
uitgangsituatie wordt verkregen dan met vers gespikete monsters. 
Na de opslagtijd is het gespikete monster bevochtigd met 4,3 ml gedeminera- 
liseerd water. D a a m  is een veldvochtig monster verkregen met een droge- 
stofpercentage van 70 %. 
Dit monster is gereed voor extractie. 
33.3 Beschrijving van de extractieprocedure 
Het monster is opgewerkt op identieke wijze als bij een reëel waterbodem- 
monster. De gehanteerde methode is conf~nn EPA 3545. 

Het veldvochtige monster (14,3 g) is gedroogd met 10,O g monohydrisch 
magnesiumsulfaat (MgSO,.H,O) en met behulp van een spatel fijngemaakt. 
De extractie is uitgevoerd met behulp van een Accelerated Solvent Extractor 
(ASE) met dichloonnethaan als extractiemiddel. De extractie is uitgevoerd 
bij een temperatuur van 100 "C en een druk van 1500 psi. 
Het verkregen dichloormethaanextract is gedroogd met behulp van anhy- 
drisch natriumsulfaat en overgebracht in een maatkolf van 50 ml. Hieraan is 
een interne standaard toegevoegd, bestaande uit twee gedeutereerde PAK, 
D8-naftaleen en D10-antraceen, alsmede mirex. De maatkolf is vervolgens 
aangevuld tot de maatstreep. 

3.2.4 Beschrijving van de meting 
De meting is uitgevoerd met behulp van een gschrornatograaf voorzien van 
een massaspectrometer (LCLVI-GCMS). De berekening van de gehalten is 
uitgevoerd met behulp van een externe kalibratiestandaard. 

3.2.5 Be~alina van de mestatiekenmerken 
De herhakbaaiheid is 'bepaald door uitvoering van tien opeenvolgende be- 
palingen onder zoveel mogelijk identieke condities. Om spreiding in het re- 
&&t als gevolg van het spil& te vetmijden, is voor de herhaalbaarheid een 
hoeveelheid monster van 100 g gespiket met 10,O ml spike-oplossing. Na de 
48 h bewaartijd is de hoeveelheid gesplitst in tien porties van 10 g en vervol- 
gens gescheiden opgewerkt. De herhaalbaarheid is uitgevoerd op een concen- 
tratieniveau van de te analyseren verbindingen van circa 50 &g ds. 

Ten behoeve van de aantoonbaarheidsgrens is dezelfde werkwijze gehan- 
teerd, echter nu met een lagere hoeveelheid van de spike-oplossing. De bepa- 
ling van de aantoonbaarheidsgrens is uitgevoerd op een concentratieniveau 
van de analyten van circa 2 pgikg d.s. 
De aantoonbaarheidsgrens is gedefmieed als 3x de spreiding in de meetresul- 
taten. Naast de aantoonbaarheidsgrens in tevens de bepalingsgrens bepaald, 
gedefinieerd als 10x de spreiding in de meetresultaten. De bepalingsgrens 
geeft de waarde die in rapportage kan worden gebruikt als laagst bepaalbare 
waarde. 

Voor de reproduceerbaarheid is uitgegaan van tien bepalingen op tien ver- 
schillende dagen. Hiertoe is de spikingsprocedure 48 h voor daadwerkelijke 
meting uitgevoerd, steeds uitgaande van 10 g materiaal. De reproduceer- 
baarheid is uitgevoerd op een concentratieniveau van de te analyseren ver- 
bindingen van circa 50 pgkg ds .  



Voor de terugvinding zijn twee werkwijzen met elkaar vergeleken. De eerste 
werkwijze (A) is identiek aan de hierboven beschreven methode, hetgeen in 
het kort neexkomt op: 

monster spiken; 
gespikete monster laten drogen, waarbij het oplosmiddel verdampt; 
48 uur wewetten. er vindt interactie ~ l aa t s  tussen matrix en verbindingen: 
toevoegeitot 30 gew.% water; nabootsing van de gebruikelijke opwe; 
kingsomstandigheden in het laboratorium; 
drogen met magnesiumsulfaat; 
extractie. 

Aangezien in de eerste, oriënterende metingen naar de terugvinding lage op- 
brengstpercentages werden gevonden is eveneens voor dit prestatiekenmerk 
een aangepaste werkwijze ondenocht. 

In deze aangepaste werkwijze (B) werd de stap van het toevoegen van water, 
gevolgd door de drogingsstap, achterwege gelaten. 

3.3 Resultaten 
De resultaten zijn weergegeven in de Tabellen 9-13 uit bijlage 1. De PCB nr.S 
28 en 31 konden op geen enkele wijze gaschromatografisch worden geschei- 
den. De resultaten van deze verbindingen zijn steeds als som van de twee ver- 
werkt. 

3.3.1 De herhaalbaarheid 
De herhaalbaarheid (Tabel 9, bijlage 1) ligt voor alle verbindingen, behou- 
dens de nitro-PAK-verbindingen en naftaleen, tussen 2,s en 6.5 %. Voor naf- 
taleen ligt de herhaalbaarheid op 9,7 %. De herhaalbaarheid voor de &o- 
PAK-verbindingen liet tussen 8.9 en 16.9 %. 
De oorzaak v o s  de i& rninder.pede herhaalbaarheid van naftaleen is mo- 
gelijk de relatief hoge vluchtigheid van deze verbinding, waardoos bij het 
spiken en opwerken meer naftaleen kan verdwijnen. 
De oorzaak voor de minder goede herhaalbaarheid van de nitro-PAK-ver- 
bindingen ligt mogeliik in d'moeilijker extraheerbaarheid van deze verbin- 
dingen-als knsterkere wisselwerking met de matrix. 

3.32 De aantoonbaarheidsgrens 
De aantoonbaarheidsgrens (C in Tabel 10, bijlage l)  ligt voor alle verbin- 
dingen op het niveau van enkeTe tienden tot 3 pgíkg d . ~ .  Voor twee verbin- 
dingen ligt de aantoonbaarheidsgrens iets boven dit niveau, namelijk voor 
benzo(a)pyreen (3,5 p e g  ds.) en benw(e)pyreen (3,4 pgkg ds.). 
Benzo(b)fluoranteen en benzo(k)fluoran~ konden op dit niveau niet 
gaschromatografisch worden gescheiden. De aantoonbaarheidsgrens voor de 
som van beide verbindingen bedraagt 4,4 &g ds.  Per verbinding kan voor- 
alsnog 2,2 pglkg d.~.  worden aangehouden. 

In de meest rechtse kolom van Tabel 10 (bijlage 1) is de bepalingsgrens weer- 
gegeven. Deze is gedefinieerd als 10x de spreiding in de meetresultaten en 
dient als het niveau van minimale rapportagewaarde. In het algemeen ligt dit 
niveau lager dan 5 &kg d.s. Voor enkele verbindingen ligt de bepalingspm 
tussen 5 en 10 p& d.s. Voor drie verbindingen - benzo(a)pyreen, di- 
benz(a,h)antraceen en benzo(e1pyreen - moet derhalve een bepalingsgrens 
(rapportagegrens) van 10 & k g  ds. worden aangehouden. 

33.3 De reproduceerbaarheid 
De reproduceerbaarheid (Tabel 11 uit bijlage 1) ligt voor alle verbindingen 
tussen 5,9 en 21.2 %. Voor naftaleen ligt de reproduceerbaarheid op 28.9 %. 
De minder goede reproduceerbaarheidvan naftaleen is overeenkbtig de 
herhaalbaarheid. Gemiddeld genomen ligt de reproduceerbaarheid voor de 
PAK-verbindingen en PCB's een factor 2,5-3 hoger dan de herhaalbaarheid. 
De reproduceerbaarheid voor & nitro-PAK-verbindingen ligt tussen 10,s en 
17,3 %. 



Hier is de factor 2,s-3 tussen herhaalbaarheid en reprodumerbaarheid niet 
aanwezig; de reproduceerbaarheid is voor deze stoffen juist lager dan de 
herhaalbaarheid. Een oorzaak hiervoor is niet te geven. 

3.3.4 De terugvinding 
De gemiddelde terugvinding bij de oorspronkelijke werkwijze (A) ligt tussen 
51 en 56 % (zie Tabel 12A van bijlage 1). De resultaten van monster TV-1 
worden als uitschieter beschouwd. 
De herhaalde extractie (tweede extractie op een reeds geëxtraheerd monster) 
vertoont nog een terugvinding van gemiddeld 7,3 %. De verdeling van deze 
percentages is vrij gelijk over alle Componenten (5,O-13,1%). 

De gemiddelde temgvinding bij de aangepaste werkwijze (B) ligt tussen 98 en 
111 %. 
De herhaalde extractie geeft nog een temgvinding van circa 2 %. Alleen bij 
naftaleen is bij de herhaalde extractie nog een substantieel deel van het totaal 
gehalte temggevonden (12 %). 

De terugvindingspercentages tonen aan dat de oorspronkelijke werkwijze (A) 
onvoldoende 'hard'is voor de extractie van de geselecteerde stofgroepen, in 
casu PCB's en PAK. De herhaalbaarheid van deze methode en de geringe 
variatie in terugvinding over de componenten geven aan dat de methode mo- 
gelijk wel robuust genoeg is, maar onvoldoende extractierendement oplevert. 
De temgvindingspercentages van de gewijzigde methode (B) liggen tussen 98 
en 11 1 % en zijn goed te noemen. De tenigvinding bij de herhaalde extractie 
toont aan dat de extractie vrijwel volledig is. Alleen voor naftaleen is bij de 
herhaalde extractie nog 12 %geëxtraheerd. 

Het verschil in de gehanteerde werkwijzen betreft de bevochtiging met water 
en de droogstap met magnesiumsulfaat. Uit Tabel 12B (kolom 'TV-A ge- 
mengd m e t ~ & ' ,  bijlage l) blijkt dat de toevoeging van magnesiumsul- 
faat geen effect heeft op de terugvinding. Het effect op de temgvinding zou 
derhalve veroorzaakt moeten zijn door de invloed op de extractie van de toe- 
voeging van het water of van de eropvolgende droogstap met magnesiumsul- 
faat. 

In de praktijk worden waterbodemmonsters in veldvochtige (natte) vorm 
aangeleverd. Uit het bovenstaande blijkt dat toevoeging van magnesiumsul- 
faat, om het monster te drogen, leidt tot onvoldoende extractierendement. 

Aangezien het aanbeveling verdient om bij de te ontwikkelen bepalingsme- 
thode aansluiting te zoeken bij gangbare methoden (grote monsteraantallen 
in principe routinematig behandelen en analyseren), moet worden gezocht 
naar een andere vorm van droging van het monster. Opties hiervoor zijn 
vriesdrogen, drogen met nafriumsulfaat of drogen bij 40 "C. 

In een beperkt aanvullend onderzoek is bekeken welke alternatieve dro- 
gingsmethode aan degestelde eisen voldoet. 

33.5 Onderzoek naar een alternatieve droogmethode 
Als alternatieve droogmethoden zijn onderzocht het drogen bij 40 "C aan de 
lucht in een stoof en het drogen door toevoeging van anhydrisch natriumsul- 
faat en vervolgens handmatig vermengen. Overigens is het uitgangsmateriaal 
voor het onderzoek naar de alternatieve droogmethode niet hetzelfde als 
beschreven in 4 3.2. 

Twee deeimonsters van elk van de twee geselecteerde waterbodemmonsters 
zijn allereerst gespiket met Dgnaftaleen en D10-antraceen (externe stan- 
daarden). De spiking is verricht voorafgaande aan de droogstap. 



Na veroudering gedurende 48 uur bij 5 "C zijn de monsters gedroogd. 
Een deelmonster van beide waterbodemmonsters i s  gedurende 16 h gedroogd 
bij 40 'C in een glazen potje. 
Aan het andere deelmonster is een gelijke hoeveelheid natriumsulfaat toege- 
voegd en losjes gemengd. Na intrekken gedurende 1 h bij 5 "C is dit mengsel 
met behulp van een spatel losgemaakt en gemengd. 

AUe vier gedroogde monsters zijn volledig ingezet bij de extractie. De verdere 
procedure is identiek als verricht in het validatie-onderzoek (zie 5 3.2) . 
Het geëxtraheerde monster is zonder verdere behandeling nogmaals geextra- 
heerd. Na de extractie is aan alle acht extracten een exact bekende hoeveel- 
heid mirex toegevoegd &+ mterne kalibratiestandaard. 

De analyseresultaten zijn weergegeven in de Tabellen 13A en 13B van bijlage 
1. In Tabel 13A zijn resultaten uitgedrukt in p&B(g ds .  Ten behoeve van de 
berekening van percentages is aangenomen dat na de herhaalde extractie 
100% van deverbindingen is geëxtraheerd. Op deze wijze kan het rendement 
van de eerste extractie en het aanvullende gedeelte van de herhaalde extractie 
worden berekend. Deze percentages zijn weergegeven in de Tabel 13B van 
bijlage l. 

Gemiddeld genomen vertonen beide droogmethoden vrijwel geen verschil. 
Bij de eerste extractie wordt gemiddeld tussen 84 en 92 "/O van de verbindin- 
gen geëxtraheerd. Met nadruk wordt gesteld dat de matrices die in dit onder- 
zoek zijn opgenomen 'moeilijke' matrices betreffen (12,O % organische stof, 
30-33 %i luhrm). 

Het rendement van de gespikete verbindingen bedraagt 73 - 89 %voor D8- 
naftaleen en 60 - 76 %I voor D10-antraceen. Het verlies van D8-naftaleen is 
mogelijk veroorzaakt door verdamping tijdens de droogstap. Deze verdam- 
ping zal met name voor de gespikete verbindingen optreden, vanwege het feit 
dat hierbij nog geen binding met de matrix heeft plaatsgevonden. Het verlies 
aan D10-antraceen is niet zonder meer te verklaren. Verdamping van D10- 
antraceen is niet aannemelijk, gezien het feit dat deze verbinding minder 
vluchtig is dan Dgnaftaleen. Uit het rendement van de tweede extractie volgt 
dat ook geen sprake is van een te sterke binding met de matrix waardoor 
onvoldoende extractierendement wordt gevonden. Het lage temgvindmgs- 
percentage van de tweede extractie ligt niet in lijn met de percentages van de 
niet-gespikete verbindingen. 

De keuze van de droogmethode is met deze resultaten min of meer arbitrair. 
Op grond van praktische overwegingen en op grond van bredere toepassing 
van deze methode in de literaiuur, wordt ervoor gekozen om de droogstap 
met behulp van natriumsulfaat toe te passen. 

3.4 Resumé 
De prestatiekenmerken van de onderzochte bepalingsmethode zijn in Tabel 3 
samengevat. 



Voomdenadr h her laboratorium 

Tabel 3 SamenvatUna van de resultaten van het ondenoek naar de   re sta- 
tiekenmerken (Al. In de tabel run de tevens criteria (bovengmnzen 
of range) opgenomen ult hetAccredltstieprogramm8 
'Bouwstotïenbeslult onderdeel grond: samensielllng (B). 

type verbinding aantoonbaar- herhaalbaarheid PA) reproduceerbaarheid (%) terugvinding (%) 
heidsgrens 
(~iBn<g d.sJ 

PAK 0,l -3.5 2.8 -6,5' <l0 7.4-21,2' 4 5  
Nitro-PAK 0.8 - 2.8 8.9 - 16.9 10.5 - 17.3 
PCB 0.2 - 0;6 3;2-6.0 <l5 6.9 - 13,9 <20 

t ,  mflaken 9.7% ': mlialeen 28,9% 
5 mfraleen 77% ': 9-nirromrraceen in een van beide monsters slechts 40% 
5 voor naftaleen, fenanireen, benro(k)/ruorantheen en indeM(IZ3-cdjpyreengeldr: 60-110% 

Indien de resultaten van de prestatiekenmerken en de terugvinding (zoals 
bepaald volgens de gewijzigde wexkwijze) aan deze criteria worden getoetst, 
dan wordt voor het grootste deel van de verbindingen hieraan voldaan. 
Met nadruk wordt hierbij gesteld dat in het kader van dit onderzoek is uitge- 
gaan van een praktijk waterbodemmonster, in plaats van zand, waarvoor 
kolom B uit Tabel 3 is opgesteld. 

Op het punt van de prestatiekenmerken herhaalbaarheid, reproduceerbaar- 
heid en aantoonbaarheidsgrens wordt de voorgestelde bepalingsmethodiek in 
principe geschikt geacht. Het concentratieniveau waarop de geselecteerde 
stoffen betrouwbaar kunnen worden aangetoond. bevindt zich ruimschoots 
onder de in verontreinigingssituaties gangbare niveaus. 
Wat betreft de terugvinding komt de methode wellicht voor verbetering in 
aanmerking. Dit valt echte; buiten het kader van dit onderzoek. 

- 

Gebleken is dat het de voorkeur verdient om de monsters te drogen met na- 
triumsulfaat alvorens verder op te werken. 

Strikt genomen gelden de behaalde resultaten voor de prestatiekenmerken 
herhaalbaarheid, aantoonbaarheidsgrens en reproduceerbaarheid voor een 
iets andere methode dan waar voor gekozen wordt. nameliik drogen met 
magnesiumsulfaat in plaats van nat&msulfaat. V& nadeige invloed op de 
urestatiekenmerken is dit niet, integendeel. Genoemde urestatiekenmerken 
2jn tot stand gekomen bij, analytis>h gezien, minder gunstige omstandighe- 
den waardoor de gevonden kenmerken als een 'worst-case' kunnen worden 
beschouwd. 



4 Onderzoek aan praktijklocaties 

4.1 Inleiding 
In dit hoofdstuk worden de vijf locaties beschreven waar het praktijkonderzoek is 
uitgevoerd. Vervolgens worden de analyseresultaten van de geselecteerde monsters 
gepresenteerd en besproken. Hierbij wordt eerst gekeken naar de samenstelling van 
de zoveel mogelijk als Zuiver' bemonsterde bronnen, dat wil zeggen niet vermengd 
met of beinvloed door andere bronnen. Daarna wordt bekeken in hoeverre meetbaar 
is dat bepaalde gedeelten van de onderzochte waterlopen door meerdere bronnen zijn 
beïnvloed. 

Deze aanpak is uiteraard geënt op de gebmikeïjke ondenoeksstrategie, zoals deze 
wordt gehanteerd bij onderzoeken in het kader van de Wet Bodembescherming. Al- 
vorens de verontreinigingssituatie tot in detail uit te karteren, is een historisch onder- 
zoek uitgwoerd naar de fvoormalige) bronnen. Een en ander is vastgelegd in de pro- 
tocollen voor oriënterend en nader onderzoek. Tevens bestaat er een systematiek 
voor de bepaling van de urgentie van gevallen van (water)bodemverontreiníging. 
Het onderzoek zoals dat in dit hoofdstuk wordt beschreven bevat elementen die in de 
verschillende stadia van het onderzoek in het kader van de Wet Bodembescherming 
thuishoren. Verwacht wordt dat het feitelijke onderzoek naar de bijdrage van bron- 
nen aan een verontreinigingssituatie in praktijk zal plaatsvinden als de volledige re- 
sultaten van het historisch onderzoek alsmede de resultaten van de kartering bekend 
zijn (en daartoe aanleiding geven). 

4.2 De onderzoekdocaties 
De volgende locaties zijn geselecteerd voor het praktijkonderwek: 

Heelsumsebeek, in het beheersgebied van het waterschap Vallei & Eem; 
Schippersvaart te Driebergen, in het beheersgebied van het Hoogheemraadschap 
De Stichtse Rijnlanden; 

0 Stadswateren Coewrden, in her beheersgebied van het Zuiveringsschap Drenthe; 
Dorpsebeek te Vaassen, in het beheersgebied van het waterschap Veluwe; 
Roer, in het beheersgebied van het Zuiveringschap Limburg. 

De twee laatstgenoemde locaties zijn geselecteerd op basis van de waterbodempro- 
blematiek met PCB's, de overige voor het onderzoek met PAK. 

In de volgende paragrafen wordt in het kort de verontreinigingsituatie toegelicht. 

4.2.1 Heelsumsebeek 
De Heelsumsebeek is een circa 3.500 m lange beek, die bij Heelsum in de Rijn uit- 
mondt. De beek is wijwel altijd watervoerekd. De breedte van de beek bedraagt nooi 
meer dan circa 1.5 m. 
In 15194 is een oriknterend onderzoek uitgevaerd naar de waterbodemkwa1iteit [ l l .  
Wit dit onderzoek kwam naar voren dat het slib in de beek hoofdzakelijk in Idasse 3 
wordt ingedeeld ten gevolge uan de aangetroffen PAK-gehalten. 
Er werden in genoemd rapport ten minste drie bronnen voor PAK onderscheiden: 
gecreosoteerde oeverbeschoeiing in het bovenstroomse gedeelte van de beek, hemel- 
water afkomstig van de ASO en twee riooloventonen (bijlage 2). Het PAK-profiel ten 
gevolge van de meest bovenstrooms gelegen bron (gecreosoteerde oeverbeschoeiing) 
is naar verwachting eenvoudig te karakteriseren, aangezien daar geen andere bronnet 
(bkend) zijn. 



Ten behoeve van de karakterisering van het PAK-mengsel afkomstig van het verkeer 
is gezocht naar een afwateringspunt langs een andere snelweg waar bezinking van 
zwevende stof, afkomstig van de weg, plaatsvindt in een bezinkput en in bezinkings- 
vijver. Hienroor is de locatie langs de A12 in het waterwingebied La Cabine gekozen. 

in de Heelsumsebeek zijn tien monsters van de sliblaag genomen, verdeeld over de 
gehele lengte van de beek. De waterdiepte was het grootst in het bovenstroomse ge- 
deelte van de beek (circa 0,6 m), terwijl benedenstrooms de waterdiepte slechts circa 
0,l m bedroeg. in het algemeen is het slib vrij zandig van samenstelling De dikte van 
de sliblaag varieert tussen circa 0,l-0,45 m. 

Overigens zijn, ondanks de verwachtingen, tijdens het veldwerk nergens op grote 
schaal langs de beek gecreosoteerde oeverbeschoeiingen aangetroffen. Slechts in de 
bovenloop van de beek bevinden zich enkele oude houten palenrijen ter verdediging 
van de oever. 

4.2.2 Schippersvaart 
De Schippersvaart is een circa 1.000 m lange sloot, tussen Driebergen en de Lang- 
broekerwetering. De breedte van de sloot bedraagt enkele meters. De vaart is een 
primaire watergang voor ontwatering en doorvoer, heeft als functie natuur en land- 
schap en als nevenfunctie water voor de land- tuin- en bosbouw. Aan de kant van 
Driebergen staat de vaart in open verbinding met enkele vijvers, waarop rioolover- 
storten uitkomen. Enige jaren geleden is 'schoon' slib uit deze vijvers verwijderd. Aan 
de andere zijde staat de vaart in open verbinding met de Langbroekerwetering. Het 
water in de Langbroekerwetering stroomt in noordwestelijke richting. in het slib van 
de Langbroekerwetering nemen de PAK-gehalten in stroomafwaartse richting toe [3]. 
Tot medio jaren zeventig is bedrijfsafvalwater afkomstig van een koolteerverwerken- 
de kurkplatenfabriek geloosd op de vaart. Het is bekend dat de fabriek een aantal 
malen is afgebrand, waarbij vermoedelijk bluswater en koolresten in het oppervlak- 
tewater zijn terechtgekomen [4]. Najaar 1997 werden in het slib van de betreffende 
sloot nog steeds bijzonder hoge PAK-gehalten aangetroffen (klasse 4). De karakteri- 
sering van het PAK-profiel zal eenvoudig kunnen worden uitgevoerd ter plaatse van 
de voormalige vestigingsplaats van de fabriek. 

In de Schippersvaart zijn vijf monsters van de sliblaag genomen (bijlage 3). De dikte 
van de sliblaag bedroeg gemiddeld circa 0,5 m, de waterdiepte 0,2-0,3 m. De dikte van 
de sliblaag in de Langbroekerwetering varieert tussen 0,2 en 0,6 m. Dit slib is lokaal 
sterk zandig. 

4.2.3 Stadswateren Coevorden 
Rondom de kern van Coevorden ligt een stelsel van grachtenkanalen. Met uitzonde- 
ring van het Grachtenpark, hebben alle wateren de scheepvaart- en afwateringsfunc- 
tie. Het Grachtenpark, een voormalige stadsgracht, dient nu als parkvijver en is ont- 
vangend ~ p p e ~ l a k t e ~ a t e r  voor enkele riooloverstorten. De breedte van de kanalen 
varieert tussen 18 en 35 m. De diepte varieert tussen 1,s en 3 m. in het algemeen 
stroomt het water langzaam in zuidwestelijke richting met een stromingssnelheid la- 
ger dan 0 2  m/~.  in 1980 is een aantal waterlopen (deels) gebaggerd. Uit een nader 
onderzoek is gebleken dat het slib in vrijwel alle stadswateren van Coevorden in meer 
of in mindere mate verontreinigd is. Veelvoorkomende verontreinigende stoffen zijn: 
PAK, koper, lood, zink en nikkel [6]. 
in het stelsel van kanalen zijn diverse PAK-bronnen 'actief geweest: gasfabriek 
(Melkkade), nvzi (Binnengracht), riooloverstorten (Grachtenpark) en scheepswerven 
(Stieltjeskanaal en Afwateringskanaal). De samenstelling van de individuele bronnen 
is zoveel mogelijk in de directe nabijheid van de bronnen onderzocht, waarbij speci- 
fiek het slib langs de oever, waar de voormalige lozing heeft plaatsgevonden, is be- 
monsterd. De bijdrage van de diverse bronnen aan de totale verontreinigingssituatie 
is ondenocht in het Afwateringskanaal waar de verschillende stadswateren samen 
komen. 
in de stadswateren van Coevorden zijn in eerste instantie in totaal 18 monsters van de 
sliblaag genomen (bijlage 4). De slibdikte vertoont grote verschillen. De dikte van de 
sliblaag bedroeg 0,2-0,4 m in het Stieltjeskanaal, terwijl in de overige watergangen 
slibdiktes tussen 0,s en 1 m werden aangetroffen. 
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Grotere slibdiktes tot circa 1,s m werden lokaal aangetroffen in de Binnengracht en 
het Afwateringskanaal. In het algemeen is het slib matig slap, lokaal iets steviger doog 
de aanwezigheid van zand. In tweede instantie zijn monsters genomen van drie loca- 
ties in Coevorden waarbii eroti is gelet dat het verticale bemonsteringstraject m&- - - -  - - 
maal 0,s m bedraagt. 

42.4 Dorpse beek 
Het beeksysteem heeft een lengte van circa 6 h  en ontspringt op de Veluwe en 
mondt uit in de Grift. De beek is vrijwel altijd warervoerend De bodembreedte be- 
draagt maximaal circa 2,5 m, de diepte maximaal circa 0.5 m. 
Op de beek hebben in het verleden twee grote lozingen van bedrijfsafvalwater plaats- 
gevonden [13, Beide zijn inmiddels beëindigd. De twee lozingen bevatten beide - 
PCB's, zij het.met een ;erschillende chloreríngsgraad. De twee oorspronkelijke meng- 
sels zijn naar verwachting goed separaat te bemonsteren en te analyseren. Het meest 
bovekrooms gelegen lo%ngspunt betreft een papierfabriek. De lozing vond plaats 
tot begin jaren zeventig. 
Het andere lozingspunt betreft een aluminiumfabriek. De lozing is stopgezet eind 
zeventiger jaren. Vervolgens hebben er wel nog calamiteiten plaatsgevonden. Ter 
plaatse van het lozingspunt is de oever en de vaste bodem onder de sliblaag tot een 
dieote van enkele meters sterk verontreinigd met onder andere PCB's. Hiervan wor& 
verkoed dat het mengsel karakteristiek isvoor het effluent van de aluminiumfabriek. 
In siibmonsters benedenstrooms van het tweede lozinaspunt is de bijdrage van beide 
lozingen aan de totale verontreinigingssituatie onderz&ht. 

In totaal zijn, in het kader van dit ondenoek in de Dorpsebeek in slib en oevergrond 
13 monsters genomen (bijlage 5). De sliblaas, die overal sterk zandig is ontwikkeld, 
heeft een dikte die varieert tussen 0,2 en 0.5 m. Op een aantal plaatsen is, conform het 
onderzoek van Oranjevoud [12], alleen de diepere sliblaag bemonsterd en niet het 
zandige toplaagie (l0 à 20 cm). 
t er va;de voormalige aluminiumfebriele is een boring geplaatst in de oever. 
In dit zandige profiel was op circa 0,s m -mv een oliedrijflaag aanwezig. In de oude 
beekbeddini (nu een drogegfeppel), waar de monsterpunten DBV 10 en 11 zijn ge- 
nomen, werd eveneens een oliedrijflaagje aangetroffen. 

4.2.5 Roer 
Het is bekend dat zowel het slib in de Roer als in de Maas verontreinigd is met PCB's. 
De PCB's in de Roer ziin grotendeels afkomstig uit Duitsland en worden in verband 
gebracht met het gebruik van PCB's in hydraulische vloeistoffen in de Duitse bruin- 
koolmijnen. Het mengsel is laag gechloreerd. De PCB's die worden aangetroffen in de 
Maas zijn van een zwaarder mengsel. De bron(nen) ligt (liggen) vermoedelijk op Bel- 
gisch grondgebied. 

Ten behoeve van het onderzoek in de Roer zijn enkele oude rivierarmen en uiter- 
waarden bemonsterd, dus geen slib. Op alle locaties (bijlage 6) is steeds de bovenste 5 
à 10 cm bemonsterd. De door de Maas en de Roer aangevoerde mengsels zijn onder- 
zocht met behulp van monsters aflomstig van respectievelijk de uitenvaarden 
(stroomopwaarts van Roermond, monsternummers ROER 5-8) en oude meanders 
van de R&, waarvan het bekend is dat er met PCB verontreinigd slib is afgezet [21]. 
De invloed van beide mogelijke bronnen is onderzocht in het overstromingsgebied 
waar beide rivieren voor beïnvloeding kunnen hebben gezorgd. Hiervoor is in over1e.g 
met het Waterschap Roer en Overmaas gekozen voor monstername op het laaggele- 
gen onderhoudspad van de Hambeek, ten zuiden Roermond (ROER 9-12). 



Dit gebied valt binnen het inundatiegebied van de Maas dat één maal per twee jaar 
wordt overstroomd [16). Met name voor een aantal van de laatstgenoemde monster- 
punten werd door de veldploeg aangegeven dat het bodemprofiel vergra- 
venivennengd is. in tweede instantie zijn nog enkele monsters van de uitenvaarden bij 
Borghaven en Eijsden (Zuid-Limburg) genomen. 

4.3 Analvseresultaten 
Voor iedere iocatie is in eerste instantie een beperkt aantal monsters geselecteerd. 
Hierbij is gelet op de representativiteit qua ligging en ongestoorde bodemopbouw. 

De analyseresultaten staan per locatie in de Tabellen 14 - 18 van bijlage 7 weergege- 
ven. In een aantal gevallen zijn berekeningen uitgevoerd met de analyseresulaten: 
bijvoorbeeld berekening PAK-totaal, verhoudingen, bijdrage tetrachloorbiphenylen 
aan het totaal PCB-gehalte. In alle voorkomende gevallen is met Weiner dan de be- 
palingsgrens'gerekend als 0,S8bepalingsgrens met uitzondering van de totaal-gehalten 
zoals &ze zijn vermeld in bijlage 7. 
Overigens konden slechts in een zeer beperkt aantal monsters niet alle geselecteerde 
stoffen worden bepaald. 
De berekeningsresultaten staan in tabelvonn in de hoofdtekst. 

4.3.1 Heelsumsebeek 
De van te voren in de Heelsumsebeek onderscheiden bronnen waren: 

gecreosoteerde oeverbeschoeiing in de bovenloop; 
verkeersnnissie vanaf de snelweg ASO. Om deze bron separaat te onderzoeken is 
tevens een bezinkput langs de ~ 1 2  bemonsterd [g]; 

- 
e twee riooloverstorten in de benedenloop van &beek. Voor dit type bron geldt 

uiteraard dat meerdere bronnen aan het PAK-mengsel kunnen bijdragen. 

Uit de analyseresultaten blijken de PAK-gehalten in absolute zin toe te nemen in 
stroomafwaartse richting. Opgemerkt wordt dat de verontreinigingsgraad (klasse 0-2) 
overigens beduidend lager is dan is geconstateerd in het oriënterend onderzoek [17J 
De reden hiervoor is niet bekend. Het PAK-patroon vertoont eveneens trends in 
stroomafwaartse richting: 

de procentuele bijdrage van de nitro-PAK aan het PAK-totaalgehalte neemt af in 
stroomafwaartse richting (van circa 10% tot circa 1%). Dit betekent dat er geen 
piek waarneembaar is in de nabijheid van de lozing van het rioleringswater van de 
A50; 
de verhouding fenantreedantraceen is bovenstrooms hoger dan benedenstrooms. 

Voor de meest bovenstrooms gelegen monsters werd verwacht dat & invloed van 
gecreosoteerde oeverbeschoeiing waarneembaar zou zijn. Dit zou met name gekarak- 
teriseerd moeten worden door een relatief hoge bijdrage van lichte PAK-verbindingen 
(2 en 3 aromatische ringen) aan het totaal. Hiervan is echter niet of nauwelijks sprake 
(Tabel 4). Opvallender in beide monsters is echter de relatief hoge bijdrage van nitro- 
PAK Het gemiddelde van beide monsters, circa 8% nitro PAK-aandeel op het PAK- 
tataalgehalte, komt het dichtst van de onderzochte monsters in de buurt van het per- 
centage dat is gevonden in het slib van een bezinkput langs de A12, La Cabine (13%). 
Dit gegeven doet het vermoeden rijzen dat voor het slib in de bovenloop van de 
Heelsumsebeek momenteel als belangtijkste PAK-bron de verkeersemissie vanaf de 
A50 v ia  de lucht geldt. 



Onderzeek oanprakt$W~mief 

rabel 4 Bewe~king van de PAK-gegevens voor de Heelsumebeek 

Verhouding HEEL-1 HEEL-2 H E E L 4  HEEL4 HEEL-9 HEEL-I0 cabine-l 

bovenloop bovenloop voor la- na lozing$- vlak voor na rioolo- bezdput 
zingspunt punt snel- de Rijn verstart langs Al2 
snelweg weg 

beplbap 
fenIrnetfen 
coron%iPAK 
lichte PAK 
<XinitroPAK 
fla/pyr 
fenicint 
nrtroinntr 
nitrolfluor 
nifrolpyr 

bep: 
hop: 
fe.1: 
mefen: 
coranB/uPAK: 
lichie PAK: 
5WttilroPAX: 
$0: 
w.' 
nut: 
niirdontr: 
nitro/flt&: 
nitro/pyr: 

benzo(e)pyeen 
benro(a)pywen 
fenanr~een 
2-rnet/iylfenano@en 
caroneen alspercenlnge van PAK-foiod 
som PAKrner 2 ara~nanrringen als percentage v m  PAK-tornal 
niiroPAKals pereeniage van PARztormi 
fluoranreen 
pyreen 
mlraceen 
vm/roudrng tussen 9-nrfroontroceerr en mlraceen 
wrhaa<dfng lussen 3-nrtrofluo~mteen enfluormleen 
verhouding tussen I-nrtropyreen en pyreen 

Uit de waargenomen tendens in de verhouding fenantreeniantraceen valt niet eendui- 
dig de bijdrage van (een) bepaalde bron(nen) af te leiden. Hiervoor zijn de gevonden 
waarden niet uiteenlopend genoeg. 

Samenvattend kan v001 het onderzoek in de Heelsumsebeek worden gesteld dat er 
wel een zekere overeenkomst is aangetroffen tussen het direct door verkeersemissies 
beïnvloede slib van La Cabme, maar dat deze mogelijke overeenkomst in PAK- 
profiel niet is aangetroffen op de verwachte locatie (afwatering ASO). Voor de andere 
vermoede bronnen, gecreosoteerde oeverbeschoeiing en riooloverstorten, konden 
geen kenmerkende profielen worden vastgesteld. 

4.3.2 Schippersvaart 
In de Schippersvaart is sprake van één bron, een kurkplatenfabriek. Toch zijn er 
meerdere PAK-profielen mogelijk, gezien de historie van de fabriek: 
0 er heeft lozing van ongemverd afvalwater plaatsgevonden met mogelijk teerres- 

ten; 
de fabriek is meerdere malen afgebrand. 

De monsters LBW 1.2 en 3 zijn afkomstig van de Schippersvaart en zijn rechtstreeks 
gekoppeld aan de activiteiten van de fabriek. LBW 5 is afkomstig uit de Schippers- 
vaart maar is niet gelegen direct aan het fabrieksterrein. De monsters LWB 8-9 en 6-7 
zijn respectievelijk stroomop- en stroomafwaarts genomen van de Schippersvaart in 
de Langbroekenvetering en zijn derhalve representatief voor Langbroekenvete- 
ringslib zonder en met mogelijke beïnvloeding vanuit de Schippersvaart. 

Uit de analyseresultaten blijkt dat de dnemeetpunten LBW 1,2 en 3 in het algemeen 
een redelijk overeenkomstig PAK-profiel bezitten. 



Met name de verhouding van bem(e)pyreen ibenzo(a)pyreen en fenantreen 
JmethyIfenantreen zijn voor deze drie monsters overeenkomstig (Tabel 5). In absolute 
zin is eerstgenoemde verhouding indicatief voor koolteer. hetzeen inderdaad door de , " 
betreffende kurkplatenfabriek &huldig is toegepast en geloosd. De twee andere in 
Tabel 2 genoemde verhoudingen (fenantredantraceen en fluoranteen/~yreen). die 
als reprësentatief gelden voor-koolteer, komen eveneens redelijk in de buurt v& de 
literatuurwaarden. 
In de onderzochte monsters zijn geen aanwijzigingen voor een substantiële bijdrage 
van verbrandingsproducten gevonden (gerepresenteerd als houtverbranding in Tabel 
2). 

Tabel 5 Bewerking n n  de PAK-gegevens voor de Schlppersvaarl 

Verhouding LBW-I LBW-2 LBW-3 LBW-5 LBW-ó LBW-7 LBW-8 LBW-9 
tpv fabriek tpv fabriek tpv fabriek bovenshooms Langbroeker- Langbroeker- Langhroeker- LangbroeLer- 

van lozings- wetering bene- wetering bene- wetering boven- wetering boven- 
Punt dnistrooms denstrooms strooms Schip- strooms Schip- 

van Schi~oers- Schi~wrsvaart oersvaart ~ersvaart 

bephap 
fenhet.fen 
wron%PAK 
lichte PAK 
YunitroPAK 
fla/pyr 
fenlant 
nitrolantr 
nitrolfluor 
nitdpyr 

bep: beJWeIppreen 
bop: boreo(a)pyrem 
fm: fkumtreen 
merfën: 2-merhvlfnimrrreen 
CO~&%PAK: corom; als percrnra8~ vm PAK-rolaal 
lichte PAK: som PAKmer 2momaarrineen als oerceniane vm PAK-toraal 

nitro/mrr: verhouding tussen 9-niiromirareen m antraceen 
niiroíì7uor. verhoudim tur8t-n 3-nirrofluoranteen m fluormzeen 

Monster LBW 5 lijkt niet sterk te zijn beïnvloed door de lozingen van de kurkplaten- 
fabriek. Mogelijk is de overheersende stromingsrichting sterk genoeg om het veront- 
reinigde slib in de richting van de Langbroekerwetering te verplaatsen. 
In het slib van de Langbroekenvetering zijn grote verschiUen aanwezig tussen het 
punt boven- en benedenstrooms van de Schippersvaart. Het PAK-totaalgehalte gaat 
van 2 à 4 mgkg ds. naar 16 à 35 mgkg ds .  De verhoudingen van onder andere fe- 
nantreen/methylfenantreen (van 4,s naar ruim 7) en fluoranteenlpyreen (van 1,4 naar 
1,2) gaan sterk in de richting van de waarden van het slib in de Schippersvaart. Uit 
dit gegeven, gecombineerd met de toename in het absoluut PAK-gehalte, wordt voor- 
zichtig geconcludeerd dat vanaf het punt waar de Schippersvaart & de Langbroeker- 
wetering komt, de lozing vanuit kurkplatenfabriek de belangrijkste (voormalige) 
PAK-bron is. 
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4.3.3 Stadswareren Coevorden 
In de Stadswateren van Coevorden zijn meerdere voormalige bronnen te onderschei- 
den: 

scheepswerven: een scheepswerf m het Stieltjeskanaal, en een scheepswerf aan het 
Afwateringskanaal; 
een gasfabriek aan de Melkkade 
een rioolwaterzuiveringsinrichting 
diverse riooloverstorten in het Grachtenpark 

Gezien de overheersende stromingsriehting in de stadswateren is de verwachting dat 
alle beïnvloedingen merkbaar zullen zijn in het Afwateringskanaal. 

Tabel BA Bewerking van de PAK-gsgovens voor de stadswateren te Coevorden; mon- 
sters van de gehele siibiaag 

Verhouding 'l COEV-2 COEV-ó COEV-8 COEV-12 COEV-13 CQEV-16 WEV-18 
Stielti* Grachten- Mekkade Binnen- Afwaterings Afwaterings Afwaterings 
kanaal mark aasialariek macht na kanaal kanaal kanaal - 
scheeps- iioolowr- &i 
werf stort 

scheeps- 
werf 

h ! f i W  0.89 0.86 0.89 0.81 0.83 1 .m 0.87 
fenhnetfen 6.15 18,36 6*27 8,79 10,lO 7.21 9.51 
~ronOJaPAK 181 0,77 0.42 0.13 0.12 0.14 1.25 
lichte PAK 4.4 3.0 4,3 3.7 9.5 5.4 6 1  
YduoPAK l .4 1.2 0.7 0,s 0.8 1.0 1.1 

Waf IJZ 1,36 1.22 1.29 123 1.26 130 
feniant 239 2-18 b18 3.43 256 3.15 4.40 
nitrdantr 0.06 0,lO 0.m 0-04 0.05 024 0.08 
nitroMuor 0.02 0,Ol 0,Oi 0.01 0.02 0.01 0.04 
mirolpyr 0.07 0.07 0.03 0.02 0.03 0.03 0.04 

beo 

, - .- . - - 
mefin. 2-1nefhyl&e(1~lreen 
coron%PAK: coruneen alspereenrage van PAK-lorad 
trehre PAK. som PAX met d aramaarringen als preenrage van PAK-talaal 
YaiwoPAK: nimPAK& eermiase van PAK-rorml 

PYC P Y I ~ ~  
MI: antraceen 
uifro/anfr: verhouding russen %nilroanfracem en mlraceen 
nltro/&or: verhoud in^ luwen 3-nirro/ruor~nfem enfhmranreen 
nflrp/pyr: verhouding lussen J-nitropyreen en pymn 

Tabel 66 Bewerking van de PAK-#egevens voor de stadswateren te Coovorden: mon 
stem van verticale tralocien van 0.5 m per boring 

COEV C O N  COEV COEV COEV COEV COEV 
ZA- 1 2A-2 7A-1 7A-2 11A-l 1IA-2 llA-3 

0.0-0,35m 0,55-1.1Om 0,O-0,Sm 0.5-1,Om 0,O-0,5m 0.5-1,Om 1.0-l.% 



Uit de analyseresultaten (Tabel 6A) blijkt dat het óverall' PAK-gehalte in het slib 
van de stadswateren Coevorden hoog is. Bovendien is een aantal 'hot spots'aan te 
wijzen: 

de scheepswerf in het Stieltjeskanaal (PAKtotaal circa 78 mgkg d.s.); 
e ter plaatse van de voormalige gasfabriek (PAKtofaal circa 64 mg/kg d.s.); 

de scheepswerf ter plaatse van het Afwateringskanaal (PAKtotaal circa 48 mg& 
d.s.). 

Hieruit kan worden afgeleid dat, ook na het baggeren, de beïnvloeding door een aan- 
tal voormalige bronnen nog goed merkbaar is in de huidige slibkwaïiteit: de absolute 
gehalten zijn beduidend hoger dan elders in de stadswateren. Op een beperkt aantal 
uitzonderingen na is hiervan echter weinig te merken in de PAK-profielen die opmer- 
kelijk uniform zijn in de geselecteerde monsters. Zo is bijvoorbeeld het verwachte 
dominante voorkomen van lichte PAK in het monster ter plaatse van de ligging van 
de voormalige gasfabriek niet herkenbaar. 

Een afwijkende benzo(e)pyreen/benzo(a)pyreen verhouding ter plaatse van de voor- 
malige rioolwaterzuiveringsinrichting is niet aangetroffen. Eenduidige aanwijzigingen 
voor teer, toegepast als coating op scheepshuiden in scheepswerven, zijn er al evenmin 
(Tabel 6). 
Opgemerkt wordt dat de in alle slibmonsters relatief constante verhoudingen van 
benzo(e)pyreenlbenzo(a)pyreen, fluoranteenlpyreen en fenantreen /antraceen de mo- 
gelijkheid open laten dat voor het slib in alle stadswateren van Coevorden, uitloging 
van teer van scheepshuiden als één van de mogelijke bronnen geldt. 

De hierboven bedoelde uitzonderingen betreffen het aandeel van coroneen aan het 
totaal PAK-gehalte, alsmede het aandeel nitroPAK aan het totaalgehalte. 
Het percentage coroneen bedraagt ter plaatse van beide scheepswerven gemiddeld 
1,3%, terwijl het in geen enkel ander monster 0,5% overschrijdt, met uitzondering van 
COEV 6 ter plaatse van de riooloverstorten: 0.8%. Een soortgeliike tendens is aanwe- 
zig bij de n i t io~~JC,  al zijn hier de verschillen wat kleiner. ~;ge%jk is hier sprake van 
een verhoogde bijdrage van uitlaatgassen aan het PAK-totaalgehalte, waarvoor zo- 
wel coroneen als nitroPAK indicatief is. 

Meerdere monsters per boring 
Op drie locaties in de stadswateren van Coevorden zijn aanvullende monsternames 
uitgevoerd teneinde na te gaan of het PAK-profiel in de diepte varieert. De drie mon- 
sterlocaties zijn: CQEV Z (scheepswerf), COEV 7 (gasfabriek) en COEV 11 (mi ) .  
Ten behoeve van het onderscheidmet de monsters van de gehele sliblaag hebben de 
monsters van een bepaald diepte-interval de toevoeging 'A' gekregen. In Label 6B 
zijn de resultaten weergegeven. 
Voor alle drie locaties geldt dat de gemiddelde absolute gehalten van de twee of drie 
'A'-monsters p r  boring niet goed overeenkomen met de gehalten die zijn gemeten in 
de totale sliblaag. In het algemeen zijn de gehalten lager. Dit kan mogelijk worden 
verklaard door een grote heterogeniteit in de sliblaag. 
Het opsplitsen van de gehele sliblaag in deelmonsters in verticale richting heeft geen 
grote invloed op bovenstaande interpretatie. Eenduidige relaties tussen bron en PAK- 
profiel zijn ook nu niet zichtbaar. Wel zijn trends zichtbaar die mogelijk verband 
houden met de historische lozingen: 

ter plaatse van de gasfabriek is het aandeel van lichte PAK, met name antraceen, 
in het diepste monster het hoogst; 

0 de historische belasting van PAK door de lozing van onverbrande fossiele brand- 
stoffen door de gasfabriek en scheepswerf wordt gereflecteerd door de hogere fe- 
nantreenl2- methylfenantreen verhouding in het diepste monster. 

Samenvattend kan voor de ondemekslocatie worden opgemerkt dat de gemeten 
PAK-profielen veel minder variaties vertonen dan van te voren werd verwacht. De 
aanwijzingen voor & bijdrage van bepaalde bronnen zijn eerder vaag dan eenduidig 
te noemen. Als mogelijke oorzaken kunnen worden genoemd de 'overall' beiïnvloe- 
ding vanuit de scheepvaart en de uitgevoerde baggerwerkzaamheden rond 1980. 



4.34 Dorpse beek 
Het 'zuivere' PCB-mengsel afkomstig van de papierfabriek is gemeten in de monsters ' J  

van het traiect bovenstrooms van de aluminiumfab~iek (mmsternr's DBV 1 en 3). 
Het zuivere PCB-mengsel afkomstig van de aluminiumfabriek is bemonsterd in een 4 
boring in de vaste bodem van de beek en op de oever ter plaatse van het voormalige 
lozingspunt van deze fabriek (DBV 6 en 7 respectievelijk DBV 12). De monsters DBV 
8-1 1 representereren het traject waar in principe beide beïnvloedingen merkbaar kuni I 

nen zijn geweest. 
Uit de analvseresultaten bliikt dat de PCB-gehalten bijzonder hoog zijn: het hoogst 
aangetroff& gehalte bedraagt 54 W k g  d .c  (som 14 PCB's) in een monster van de 
oever ter plaatse van de voormalige lozing van de aluminiumfabriek (DBV 12). In het 
slib van de beek is maximaal 44 mgikg d,s. aangetroffen: DBV 1, alleen beïnvloeding 
vanuit de voormalige papierfabriek. 

Beide bronnen zijn goed van elkaar te onderscheiden. In Tabel 7 zijn de PCB's met 
dezelfde chloreringsgraad gegroepeerd en als percentage van hei totaalgehalte weer- 
gegeven (zie ook figuur 1). In figuur 1 is het gemiddelde weergegeven van monster- # 

punten die kenmerkend zijn voor één van beide bronnen. Hexa- en heptachloorbi- 
fenylen dragen voor gemiddeld circa 50% (46-57%) bij aan het PCB-mengsel afkom- 
stig van de aluminiumfabriek, tenvijl dit percentage in het mengsel afkomstig van de 'l 
papierfabriek 22% (1 846%) bedraagt. 1 

Tabel 7 Bewerking van de PCB-gegevens voor de Dorpsebeek. De PCB's met een- 
zelfde chloreringsgraadzun weergegeven ak percentage van het totaalge- 
halte. P=papierfábrìek, A= aluminiwmfabrjek 

DBV-I DBV-3 DBV-6 DBV-7 DBV-12 DBV-8 DBV-9 DBV-I0 DBV-I1 
&b bo- slib boven- vaste bodem vaste bodem oever tpv slib strwm- slib stroom- greppel urn slib stroomaf- 

loop papier- almmiurn- alminium- alumiiiiu afwyrts afwaarts Beekbedding waarts alumni- 
papier abn fabnek fabriek fabnek mfabriek alunu- -i@o? alumi- suoom- um-fabriek 
ek nrumfabriek nrumîabriek afwaam van 

d~mini~m- 
fabriek 

tri 16 39 
tem 33 30 
penta 25 13 33 38 43 37 M 23 24 
hexa 15 9 31 39 33 31 39 33 37 
hepta I1 9 26 10 13 17 33 23 28 

In de monsterpunten die stroomafwaarts zijn gelegen van de tweede bron in de meng- 
zone wordt een verschillend PCB-patroon aangetroffen. DBV 8 is vrijwel identiek aan 
DBV 6 en 7, zodat deze PCB-verontreiniging vrijwel volledig wordt verklaard door 
het tweede lozingspunt. De PCB-mengeks van DBV 9 en 1 1 lijken eveneens het meest 
op het mengsel afkomstig van de aluminiumfabriek, zeker voor wat betreft de laagge- 
chloreerde PCB's. DBV l0 daarentegen geeft een gemengd patroon weer: het percen- 
tage (tri+tetra)chlombifenylen bedraagt circa 20%, terwijl dit voor de oorspronkelij- 
ke mengsels van beide bronnen respectievelijk 60% (DBV 1 en 3) en 10% (DBV 6,7 
en 121 is. Op basis van de aangetroffen percentages tri- en tetrachloorbifenylen in de 
mengzone (AtP) kan de relatieve bijdrage van beide bronnen indicatief als volgt 
worden ingeschat: maximaal 20% papierfabriek en minimaal 80% aluminimumfa- 
briek (DBV-IO), tot maximaal 10% papierfabriek en minimaal 90% aluminiumfa- 
briek (overige lacaties in de mengzone). 



Pn~ierfObruk: eett~kldr/dr V@I DBV I m 3: 
r " - 

Mengzone: DB V IO; 
AhanhM>vCabrtck: gnnkldrldrwi DBV6.7m 12. 



Het resultaat van deze indicatieve berekening is gevoelig voor eventuele analytische 
onnauwkeurigheden vaar één van de tri- of tetrachloorbifenylen. 
Bovendien kunnen verschillen in het berekeningsresultaat optreden als wordt gekeken 
naar het percentage (hexa + hepta) chloorbifenylen in plaats van naar de laaggechlo- 
reerde PCB's. 

Deze bezwaren treden in mindere mate op indien de chloreringsgraad van het geme- 
ten PCB-gehalte in een monster wordt uitgedrukt als één getal: het gewichtspercenta- 
ge van het totaal-PCB-gehalte dat uit chloor bestaat. Dit getal is eenvoudig te bepa- 
Ien door (op basis van de molgewiehten) voor iedere individuele PCB het gewichts- 
percentage chloor te berekenen, dit vervolgens te vermenigvuldigen met de gewiehfs- 
fractie van de betreffende PCB op het totaai FCB gehalte en ten slotte te sommeren 
voor alle PCB's. 

In formule met PCB 26, een trichloorbifenyl als voorbeeld: 

3 * m ,  gehaltePCB26 -* 
m, totaalPCB - gehalte 

Hierin zijn w, en m,,,respectievelijk het atoomgewicht van chloor (35.5) en het 
molekuulgewicht van PCB 26 (257.5). Het gewichtspercentage chloor in het gehele 
mengsel komt door sommatie voor alle individuele PCB's tot stand: 

Hierin is n het aantal chlooratomen per PCB. 

Het voordeel van deze berekeningswijze is dat it gemeten PCB's worden gebruikt en 
dat een analvtische onnauwkeuriebeid in &n van de smeten stoffen minder zwaar 
doortelt. ~iéronder staan de ber&eningensdtateGvoor de negen monsters uit de 
Dorpse beek: 

Papnrfabriek 
gemiddelde 50.3 

De resultaten staan grafisch weergegeven in figuur 2. Uit deze resultaten blijkt dat 
beide eindleden goed van elkaar zijn te onderscheiden. In monsternr. 10 lijkt als enige 
uit de mengzone, een bijdrage van de papierfabriek merkbaar te zijn. Deze bijdrage 
wordt berekend op circa 10%. op basis van de chloreringsgraad van het gehele mon- 
ster (0,l * 50,3 i €49 * 56.6). 



Figuur 2 Gra/isch~ weergave van de PCB-karakeriicring van de monsterpren in de Dorpse beek op basis 
van de chloreringsgraad (P-papierfabriek. A=Aluminlunjabriek, x='mengzone'A +P,. 

Teneinde de bijdrage van beide lozingen op de volledige verontreinigingsituatie in de 
beek in te schatten dienen uiteraard veel meer monsters op deze wijze geëvalueerd te 
worden. Bovendien dient in dat geval opgelost te worden waarom in DBV 8,9 en 11 
niet of nauwelijks een bijdrage van de papierfabriek wordt aangetroffen. Een moge- 
lijke verklaring is gelegen in het feit dat de papierfabxiek tot omstreeks 1970 heeft 
geloosd en de aluminiumfabriek tot in de tachtiger jaren. Het is goed denkbaar dat 
tussen beide momenten slib is verwijderd uit de Dorpse beek (in verband met onder- 
houd) waardoor de bijdrage van de papierfabriek tenminste gedeeltelijk 'onzichtbaar' 
is geworden. DBV-10 is afkomstig uit een oude loop van de beek, die is gedempt. 
Vermoedelijk heeft hier geen slibverwijdering plaatsgeworden, alvorens de beekbek- 
king te dempen. 

43.5 Roer 
De samenstelling van het PCB-mengsel in het Roerslib is bepaald in enkele oude me- 
anders van de rivier (ROER S en 3). Het mengsel, dat karakteristiek is voor de Maas, 
is bemonsterd in de uiterwaarden bovenstrooms van Roermond (ROER 6 en 7). 
Voor de monsters van de Hambeek (ROER 9,10 en 12) wordt verondersteld dat be- 
invloeding door beide bronnen is opgetreden. 

Uit de analyseresultaten (Tabel 18a uit bijlage 7)blijkt dat met name de monsters uit 
de Maas-uiterwaarden nauwelijks verontreinigd tijn. De laaggechloreerde PCB's wa- 
ren in deze monsters niet aan tonen. De hoÖggechloreerde~~~'s waren wel aan- 
toonbaar in deze monsters, hetgeen een indicatie is voor een hooggeobloreerd mengsel 
afkomstig uit de Maas. Het PCB-mengsel afkomstig uit de Roer bestaat, zoals ver- 
wacht, voor een belangrijk gedeelte uit laaggechloreerde PCB's. 

Tabel 8A Bewerkhg van de PCB~egevens voor de Roer. De PCB's met eemelfde 
c h l o ~ u r i n g ~ a d ~ j n  weergegeven a b  percentage van het totaalgehalie 

ROER4 ROER-3 ROER6 ROER-7 ROER-9 ROER-I0 ROER-I2 
Meandervan Meandervan Maas- Maas- Hambeek Hambeek Hambeek 
de Roer de Roer uiterwaard Uitenuaard 

pnita 20 20 21 14 20 41 38 
hexa 30 32 36 37 M 31 B 
h.ma 26 2A 34 42 33 16 16 

Tabel 85 Bewerkhg van de PCB-gegevens voor de Roer. De PCB% met e e m M e  
chlomringsgnad run weergegewn als pewntage van het totaalgehalts 

tri 
tetra 
pnta 
hexa 
hepta 



Maasuiterwaarden bij Borgharen en E ï j  
Ten einde het PCB-mengsel uit de Maas beter te karakteriseren zijn nog enkele mon- 
sters uit de uiterwaarden ter plaatse van Borgharen en Eijsden genomen en geanaly- 
seerd. De verwachting was dat de PCB- gehalten hier aanmerkelijk hoger zouden zijn 
dan ter hoogte van Roermond (dichter bij de bron). De resultaten van de (beperkte) 
steekproef kunnen dit echter niet bevestigen. Ook in deze monsters (Tabel 18B uit 
bijlage 7) zijn de hogere PCB's goed aantoonbaar, terwijl de lagere PCB's onder de 
bepalingsgrens bleven. 

Evenals voor de Dorpsebeek is voor de monsterpunten uit de Roer, Hambeek en 
Maas de chloreringsgraad uitgedrukt als één getal. De resultaten zijn hieronder ver- 
meld en grafisch weergegeven in figuur 4. 

Locatie monster gew.%El 

Roer; 
gemiddelde 55.7 

Hamheek 

Maas (Roermond) 

Maas (Eijsden) 

Maas; 
gemiddelde 59.2 

Uit het -overzicht en figuur 4 blijkt dat & PCB-mengels uit de Roer en de Maas goed 
zijn te onderscheiden. In de Hambeek wordt het intermediaire patroon gevonden, 
waarbij het opvalt dat er een gradient zichtbaar is: de chloreringsgraad neemt toe in 
stroomafwaartse richting, met andere woorden in de richting van de Maas. 

Flguur 4: Grofuche weergave vun de PCB-korakerutring m de ~nonrrerpwrren in de Roer, Hmnbeek 
M m  op basis van de chloreringsgraad (R=Roer. M=Mnas. x=meng:one Ilmnbeek). 



Roer: gemuldel& van Roer 2 en 3; 
Mengzone gemuldel& van Roer 6,7,13,14 en 15; 
M m :  gemiùklde van Roer 9,IO en 12. 



Evaluatie van de methodiek 

In dit project is getracht om met een beperkt voorondenoek de haalbaarheid 
van het karakteriseren van waterbodemverontreiniging op basis PCB- en 
PAK-patronen in praktijkmonsters vast te stellen, zodanig dat er een relatie 
kan worden gelegd tussen het verontreinigingspatroon en (voormalige) 
bronnen. De methodiek is voor viif praktiiklocaties , verdeeld over het gehele - - - 
land toegepast. 

Vooronderzoek 
Het voorondermek was beperkt omdat: 
e slechts op een klein aantal aanvullende parameters is geanalyseerd. Dit 

heeft onder andere te maken met de momenteel beperkte beschikbaarheid 
van zuivere standaarden voor de laboratoriumanaiyse. Als aanvulling valt, 
hierbij te denken aan andere hetero-PAK verbindingen en alkyl- 
gesubstitueerde PAK, 
in het laboratorium is een beperkte validatie uitgevoerd. Hoewel de resul- 
taten van de prestatiekenmerken, mals herhaalbaarheid, reproduceer- 
baarheid en aantoonbaarheicisgrens bevredigend waren, is de terugvin- 
ding (mogelijk in combinatie met de keuze van de drogingsstap) voor 
sommige stoffen aan de lage kant. De methodiek kan daardoor voor de 
praktijk tekortschieten. 

Geconcludeerd is dat in het kader van dit haalbaarheidsonderzoek de 
'performance' (de resultaten van het onderzoek naar de prestatiekenmerken) 
voldoende is om te kunnen beoordelen of de methodiek van bronidentif~catie~ 
functioneert. 

Praktijklocatie 
Voor een aantal bronnen is geconstateerd dat de te verwachten oorspronke- 
lijke mengsels inderdaad konden worden gekarakteriseerd en voldoende on- 
derscheidend waren van andere bronnen. Dit geldt met name voor de PCB- 
bronnen. Voor PAK geldt dat soms helemaal geen overeenkomst tussen 
voorkennis en praktijk is aangetroffen en soms ten dele. 

in een aantal gevallen lijkt een verdere uitkartering van het beïnvloedingsge- 
bied van (een) bepaalde bron mogelijk: PAK in Langbroekenvetering, af- 
komstig uit de Schippersvaarî, de onderlinge bijdrage van de twee bekende 
bronnen aan de totale verontreinigingssiniatie in de Dorpse beek, en moge- 
lijk de bijdragen van Roer en Maas in de Hambeek. Oorzaken voor het niet 
of niet voldoende onderscheidend zijn van verschillende bronnen kunnen 
zijn: baggerwerkzaamheden in de te onderzoeken watergangen, menging van 
sliblagen (van verschillende ouderdom) door de scheepvaart of ten tijde van 
piekafvoer. 

Op basis van de resultaten kunnen ook enkele mogelijke praktische beper- 
kingen worden genoemd: 
e het is niet altijd bekend of op een bepaalde locatie de gehele sliblaag in 

verticale richting moet worden samengenomen in één monster. Opmengen 
kan betekenen dat een bepaalde indicator minder duidelijk of zelfs on- 
zichtbaar wordt; 



Emiuaiie van de methodkk 

de spreiding tussen verhoudingen edof percentages van een aantal stoffen 
op het totaal in monsters, die representatief zijn gesteld voor dezelfde 
bron, is soms zo groot dat overlap met andere bronnen plaatsvindt. Ter 
voorkoming h k ~ a n  zijn grotere monsteraantallen verebt teneinde de ka- 
rakterisering statistisch te onderbouwen. 

S t r o o ~  
Om te kunnen bepalen of een locatie in aanmerking komt voor toepassing 
van de methodiek van bronlocalisering is een stroomschema (figuur 5) opge- 
steld waarin staat aangegeven welke stappen moeten worden doorlopen en 
aan welke randvoorwaarden/uitgang.spunten een praktijklocatie moet vol- 
doen teneinde meerwaarde aan de hier ontwikkelde methodiek te kunnen 
ontlenen. 

Het stroomschema is feitelijk een uitbreiding van de gangbare lijn die een 
project volgt in het kader van de Wet Bodembescherming. Hierbij wordt het 
historisch onderzoek meestal binnen het oriënterend onderzoek en soms bi- 
nen het nader onderzoek uitgevoerd. 

Uit het stroomschema volgt dat naar aanleiding van de resultaten van het 
nader onderzoek (historisch onderzoek en kartering van de verontreinigings- 
situatie) kan worden besloten tot het uitvoeren vanaanvullend onderziek; 
gezicht op kostenverhaalsacties. 
De hoeveeíheid extra werk kan hiermee beperkt blijven: met bestaande mon- 
sters uit de laboratorium-opslag, mits op de goede wijze bewaard, kunnen de 
analyses op de in dit onderzoek geselecteerde aanvullende stoffen (7 extra 
PCB's en 6 extra PAK) worden uitgevoerd. Vooralsnog dienst whter wel te 
worden gewerkt met de hier gehanteerde opwerkingmethode (in plaats van 
de ontwerp-NEN voorschriften). 



Ev~luakvau demethodiei 

Uitgangspunt: ernstlg geval van m~odemverontrelnlging (klasse 4 door PAK of 
PCB) 

0 historisch onderzoek 

Nader onderzoek A Criteria voor aanvullend onderzoek 

historisch onderzoek 
verspreidings- Bronnen bekend qua aard en ligging? 
onderzoek Lozing ten dele na 01-01-1975? 
kartering 0 Beïnvloedingsgebied van één enkele bron 

meetbaar? 

I , I Handhaving in orde? 

l- Nee '1 

l 
Aanvullend onderzoek 
ten behoeve van broni- 
dentificatie 

Sanering 



6 Conclusies en aanbevelingen 

6.1 Conclusies 
Uit de resultaten van het onderzoek kunnen de volgende conclusies worden 
getrokken. 

Vooronderzoek 
een beperkt vooronderzoek in het laboratorium naar de prestatiekenrner- 
ken van de geselecteerde 'extra' PAK- en PCB-componenten is in principe 
voldoende om de haalbaarheid van het concept van bronidentificatie voor 
waterbodemverontreiniging te kunnen nagaan; 
de resultaten van het voorondemek zijn in het algemeen bevredigend. 
Mogelijk dient de terugvinding voor enkele stoffen te worden verbeterd. 

Praktijklocatie5 
de onderscheiden bronnen kunnen ten dele worden gekarakteriseerd met 
behulp van de in de literatuur aangetroffen indicatoren. In de gevallen 
waar eenduidige karakterisering lukt, kan een indicatie worden gegeven 
van de bijdrage van de betreffende bron aan de totale verontreinigingssi- 
tuatie. Een bijdrage vanaf 10-20% aan de totale verontreinigingssituatie 
kan worden aangetoond; 
het niet kunnen karakteriseren van bronnen kan een aantal oonaken 
hebben: 
1. er is onvoldoende bekend over de bronnen (ligging, variaties in de tijd); 
2. intensieve menging van slib door bijvoorbeeld de scheepvaart of bag- 

gerwerk ten tijde van of na de lozingen kunnen de indicatoren minder 
goed herkenbaar maken; 

3. de bandbreedte rondom een indicator is te groot in relatie tot de analy- 
tische nauwkeurigheid; 

4. &in de literatuur gevonden indicatoren zijn onvoldoende onder- 
bouwd. 

In een stroomschema is aangegeven OD welke wiize aanvullend onderzoek ten 
behoeve van kostenverhaalzkties inge& kan worden ingepast in het kader 
van Wbb-onderzoek. Tevens is in het stroomschema aanmeven aan welke 
criteria een praktijkgeval moet voldoen om dit  aanvullen^ &derzoek ten 
behoeve van bronidentiftcatie zinvol en perspectiefrijk te laten zijn. 

6.2 Aanbcvcllngen 
Op basis van de onderzoeksresultaten worden de volgende aanbevelingen 
gedaan: 

ten behoeve van de bronidentificatie wordt aanbevolen om de in dit on- 
derzoek gebruikte analytische opwerkingsprocedure (monster drogen met 
natriumsulfaat. extractie met de Accelerated Solvent Extractor. analvse 
met een gaschromatograaf voorzien van een massaspeetrometer) te iante- 
ren in plaats van & routine-matig toegepaste ontwerp-NEN richtlijnen 
voor waterbodemonderzoek; 



teneinde meer ervaring op te dmn met de voorgestelde methodiek, zou de 
hier gehanteerde onderzoeksopzet volledig moeten worden geïntegreerd in 
twee reguliere mb-projecten (een voor PAK, een voor PCB). In het on- 
enterend onderzoek dienen dan aiie relevante gegevens over de bronnen in 
kaart te worden gebracht. In het nader onderzoek worden op basis van de 
kartering van de verontreinigingssituatie in horizontale en in verticale 
richting monsters geselecteerd ten behoeve van de analyse op de aanvul- 
lende parameters uit het onderhavige onderzoek. Grotere monsteraantal- 
len voor de karakterisering van bronnen kunnen in positieve zin bijdragen 
aan de hier voorgestelde methodiek, aangezien op deze wijze de karakteri- 
sering statistisch onderbouwd kan worden. 
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Bijlage 1 Analyseresultaten van het 
vooronderzoek 

ub = uiib@er 
RSDr % = srmahmideviaiie van de herhanlbaarheiù 

. Tabel9 Ondenoeksresultaten van de herhaalbaarheld. Alle gehalten in 
IJ& 

PCB 153 
PCB 170 
PCB 180 
PCB 187 

24.5 
21,l 
23.3 
23,6 

27,s 
24,7 
27.9 
26,7 

25,3 
22.5 
24,9 
24.0 

26.6 
24,4 
26,s 
26.1 

24.4 
22.1 
24.9 
24,6 

24.8 
23,2 
25.9 
25,l 

26.2 
23,6 
27.0 
25,5 

26,6 
24.8 
28.2 
26,4 

24.6 
23,3 
251 
248 

26.4 
24.0 
27.4 
26,4 

4.6% 
5,1% 
6,0% 
4.2% 



Tabel 10 Onderzoeksresuliaten van de aantoonbaarheidsgrens. Alle gehaken In pgkg d.s, 

n d=  nier deiecieerbnnr 

Cug = onnroonbanrlreráagrens 
Rnpp Wrde = realmerbare rnrnrrnnle rnpporlerrngswnarde 



Tabel I1 

Bijlage l Analyrereruitcnen van het vwrondenock 

Onde~oeksresultaten van de reproduceerbaarheld. Alle gehalten 

component R3 

namleen 
acenafieen 
fluoreen 

ub = uirbtjzer 
RSDR % = stmulaa*ddeviarie van de reproduceerbaarkid 

R4 

PCB 170 119.4 I19,4 
PCB 187 120.0119.5 

PCB 180 (21.9 (22.3 

44,6 
29.7 
35.7 

R5 

18,9114,7121,6118,8 
19.7115.3121.6119,2 
22,1116,8124,5121,7 

314 
25,2 
29.7 

R6 

16,41 15.6 114.7 
17,OI 16,0115,O 
19.01 18.2 116.5 

32,8 
27,5 
31.0 

13.7% 
13,0% 
13.7% 

R7 RB I R9 IR101 RSDR 
.I 

33.5 
28,8 
31.9 

26,4 
27,O 
31.9 

29.8 
29,6 
32.8 

55,6 
41.6 
43.3 

57.0 
39,4 
39.3 

46,l 
36,4 
37.6 

I. 

28.9% 
18,6% 
12.9% 



Bmge l Ano~e~eruItalen van hetvo<n>nderz~ 

Tabel 12s Ondenoeksresultaten van de terugvinding (methode A; toevoegen water, drogen 
nesiumsulfaat). Alle waarden als %. 

I met mag 

Alle rerugvindmgen bepaald op een concenrrarienveau van circa 50 pgkgdr 
n.b. nier bepaald 

fluoranteen 
pyreen 
benzo(a)antraceen 
chwseen 

82,7% 
n.b. 

52.4% 
63.6% 

33.3% 
31.4% 
21,Z0h 
26.6% 

76,5% 
72.3% 
513% 
63.1% 

79,3% 
74.8% 
52,5% 
64.8% 

71.5% 
n.b. 

48,696 
58.8% 

1 l ,O% 
10.1% 
7.6% 

10.2% 



Bilage 1 Analyseresuhnten van hel vooronderzoek 

Tabel 12b Ondenoeksresultaien van de terugvlndlng (meibode B, zonder de toevoeghg van w i e r  en de daaropvolgende 
droglngssfap). Alle waarden als %. 

Alle rerugvindmgen bepaaid op een coneenwatieniveau op circa 50 pgkgdr. 
n.6.: niet bepaald 



Tabel f3a Ondenoeksresultaien van de ierugvindlng. VergeIrlkIng van Wee droogmethoden voor twee 
verschillende monsters. Alle waarden (rendementen) in &kg d.s. 

herhaald = kerhaalde extractie op reeds geéxtraheerd monster 

Monster Z Component Monster 

naftaleen-D8 
antraceen-Dl0 

I 4 3 I Monster Monster 1 

drogen 
40C 

72,54 
68.43 

Monster 1 Monster 2 

drogen 
40C 

herhaald 
2,90 
3,39 

Monster 2 Monster 

NaZS04 

82,78 
75/30 

Na2Sû4 

herhaald 
0,53 
1.10 

drogen 40 
C 

74.24 
60.44 

drogen 40 
C 
herhaald 

6.04 
4,42 

L 

Na2S04 

88.57 
68.61 

Na2Sû4 

herhaald 
4.07 
3.83 



Tabel 13b Ondenoeksresultaten van de tenigvlndlng. Vergeluklng van Wee dmogmeîhoden voor Wee verschillende 
monsters. Alle waarden (rendementen) omgerekend naar %. 

herhmùd = herhaalde extrncrie op reeds geëxfrnheerd monster 

monsler I: 
organische stof 12.0 % 

monster 2: 
omanwche stof 12.0 % 
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Tabel 

Bijlage 7 Analyseresultaten van de praktijk- 
locaties 

14 Analyseresultaten van de monsters uit de Heelsumsebeek. Alle gehalten In &kg d.s., tenzi/ 
anders vermeld 

totaal-PAK 666 314 I498 9258 38334 20861 23280 
klasse O O O 2 2 3 2 



Tabel 15 Analyseresultaten van de monsters uil de Schlppersvaart Alle gehalten In &!/kg d.s., t eml  1 
anders vermeld. 

' percentage oversrhrr&ng inrerventiewaarde 

. , 
benzo(a)py reen 
dibenz(a.h)antraceen 
benzo(ghi)peryleen 
indenoovreen 

34945 
8155 
19561 
19088 

2625 
579 
1585 
1530 

2964 
735 
1820 
1790 

259 
75 

202 
199 

3310 
782 
1759 
1854 

1398 
524 
821 
851 

332 
<l0 
186 
192 

213 
54 
153 
149 



Tabel 16A Analyseresultaten van de monsters van de gehele sllblaag ult de Stadswate- 
ren Coevonlen. Alle gehalten In ,&kg ds., íenzflandenr vernield. 



Tabel 168 Analysereruliaten van de monstets ult de Siadswateren Coevorden. 
(monsters van verücale trajecten van 0,s m per borlng). Alle gehalten in 

d.r, tenzij anders vermeld. 

Component I COEV I COEV I COEV I COEV I COEV I COEV I COEV 
I ZA-l I 2A-2 I 7A-1 I 7A-2 I I I A - l  l IIA-2 I I IA-3 

fluoreen 

fluorantheen 

som PAK 17188 27895 35616 9175 4608 8130 7520 
klasse ? 3 3 2 2 2 



Tabel17 Analyseresultaten van de monsters ult de Dorpse beek. Alle gehalîen In &kg d.s,. 
bnzlj anders vermeld. 

som PCB 44219 1261 8448 23340 24376 384 25249 11807 54258 

klarse 4 4 4 4 4 3 4 4 4 
(14474%)' (99%) (3265%) (4175%) (9645%) (3934%) (2102%) (9362%) 

percentage owrschryding mterventwaarde 



Tabel IBA Analysemsultaten van de monsters uit de Roer. Alle gehalten in &g d.s., 
ten@ anders vermeld 

som PCB I98 138 34 43 SI 405 I I I  
klasse 2 2 I Z 2 3 2 

Tabel 186 Anafysemsultaîen van de monsters uit de Roer. Alle gehalten In pgkg d.s., 
tenzij anders vermeld 

som PCB 
klasse 




