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Inleiding

Laagveenplassen hebben sterk te lijden onder een te hoge aanvoer van de voedingsstof fosfaat (nutriëntenbelasting of eutrofiëring). Door deze eutrofiëring ontstaat algenbloei, blijft de vegetatie ontoereikend of matig en worden de doelen voor vis en macrofauna ook niet gehaald. Eutrofiëring wordt veroorzaakt door twee factoren:

1. aanvoer van buiten de plas via de inlaat van voedselrijk water etc.: externe eutrofiëring

2. het vrijkomen van fosfaat uit de waterbodem: interne eutrofiëring

Met het project “IJzeradditie in laagveenplassen” wordt er een methode ontwikkeld om op eenvoudige wijze weer ijzer in de bodem te brengen en de toevoer van fosfaat uit de bodem te stoppen. Het project is bedoeld om het inzicht in de geschiktheid van de methode te vergroten en de methode toepassinggereed te maken. De methode sluit aan bij eerder onderzoek. Het ijzer zal met een mobiele doseringsinstallatie in opgeloste vorm anderhalf jaar lang in de plas worden gedruppeld. Via het water komt het ijzer in alle delen van de plas terecht, bezinkt en komt in de bodem terecht. Zo wordt de hele bodem geleidelijk weer met ijzer opgeladen en wordt het fosfaatbindend vermogen hersteld.

Gedurende twee jaar zal de installatie worden geoptimaliseerd, wordt het effect gemeten, wordt zonodig de methode van dosering aangepast om het effect te vergroten en wordt er een meet- en stuurprogramma ontwikkeld.

Naar schatting zal de ecologische toestand sterk verbeteren. De fosfaatconcentratie zal naar verwachting dalen tot 0.04 mg/liter. Daarmee wordt een omslag naar een algeheel herstel en het volledig halen van de KRW-doelen waarschijnlijk. De methode zal, indien succesvol, toepasbaar zijn in vergelijkbare laagveenplassen.

Het hoofddoel van dit project is het ontwikkelen en evalueren van een praktisch toepasbare methode om op eenvoudige wijze weer ijzer in de bodem te brengen. De methode moet aansluiten bij bestaande kennis en deze verbreden en verdiepen. De kennisontwikkeling moet brede toepasbaarheid in Nederland mogelijk maken. Doordat de methode op praktijkschaal wordt uitgevoerd en de effecten op de KRW kwaliteitselementen (fytoplankton, vegetatie, macrofauna en vis) nauwgezet worden gevolgd, kan worden beoordeeld hoe kosteneffectief de methode is.
Omdat er voor het project een zeer grote hoeveelheid ijzerchloride (1240 ton) in de Terra Nova plas wordt gebracht is het nodig om de mogelijke risico’s van de verontreinigingen uit het ijzerchloride te analyseren voor zowel de in de waterfase als in de waterbodem levende organismen. De hoogst mogelijke concentraties in water en sediment worden daarom vergeleken met de in Nederland geldende kwaliteitsnormen voor oppervlaktewater en waterbodem. Daarnaast wordt aanvullend literatuuronderzoek gedaan naar stoffen waarvoor geen normen zijn.
Risicoanalyse
Productspecificatie IJzerchloride (FeCl3)
Het ijzerchloride wordt geleverd als een bruinachtige waterige oplossing met een ijzerchloride (FeCl3) gehalte van 40% (W/W, dichtheid bij 20 graden Celsius 1,425 kg/dm³). De chemische formule van het werkzame bestanddeel is FeCl3, molecuulmassa 162,2.

De leverancier waarborgt een hoeveelheid werkzame stof van 137 kilogram ijzer (Fe totaal) per 1000 kilogram eindproduct. Uit metingen van Het Waterlaboratorium (HWL) blijkt dat de ijzerconcentratie varieert tussen 129 en 159 g/kg. Als onderste acceptatiegrens wordt gesteld een gemeten waarde voor de dichtheid van 1,38 kg/dm³. Bij een dichtheid van 1,425 kg/dm³ (20 °C) komt een hoeveelheid van 1000 kg overeen met 702 liter, zodat de ijzerconcentratie in het eindproduct 195 gram per liter bedraagt. Uit metingen van HWL blijkt dat de soortelijke dichtheid bij 20 ° varieerd tussen 1,42 en 1,
Dosering
Er wordt 200 gram puur ijzer per m2 gedoseerd in twee jaar. Dat komt neer op:170.000 kilo per 2 jaar (= 100 weken), dus 1700 kilo per week. Laagste dichtheid 1,380: Bij de minimale concentratie van 189 g Fe per liter moet 8995 liter per week (1285 liter per dag) worden gedoseerd. In totaal wordt er dus 900 m3 FeCl3 oplossing in de plas gebracht (= 1240 ton). Gemiddelde dichtheid 1,425: Bij een concentratie van 195 g Fe per liter moet 8718 liter per week (1245 liter per dag) worden gedoseerd. In totaal wordt er dus 872 m3 FeCl3 oplossing in de plas gebracht (= 1240 ton).

Aannamen

Het oppervlak van de plas is 85 hectare. De gemiddelde diepte is 1.43 m. Het volume van de plas is dus 1.215.500 m3. Met dit volume zijn de waterconcentraties van de verontreinigingen berekend.

Bij een oppervlak van 85 hectare is het volume van de toplaag (10 cm) van het sediment 85.000 m3. Er is aangenomen dat de dichtheid van de toplaag van de waterbodem 1,0 is (1 liter = 1 kg). Het laagste drooggewicht van deze toplaag wordt geschat op ca. 5% (en 95% water). Met deze gegevens zijn de sediment concentraties van de verontreinigingen berekend.
Onzuiverheden
De gehalten aan de hieronder genoemde componenten in de omschreven productvorm mogen niet meer bedragen dan de bij de desbetreffende bestanddelen aangegeven waarden (Tabel 1, tweede kolom). In de derde kolom zijn de totale hoeveelheden van deze onzuiverheden aangegeven die met 1240 ton ijzerchloride in de plas worden gebracht. In de vierde kolom zijn de waterconcentraties aangegeven met de aanname dat de stoffen voor 100% opgelost blijven in de waterkolom. In de vijfde kolom zijn de concentraties in het sediment weergegeven als wordt aangenomen dat de stoffen voor 100% neerslaan in de waterbodem.
	Tabel 1: Onzuiverheden uit ijzerchloride in Terra Nova plas (maxima toelaatbaar AKZO Nobel)

	Bestanddeel
	concentratie
	hoeveelheid
	concentratie
	concentratie

	
	in product
	toegevoegd
	in water*
	in sediment*

	 
	mg/kg FeCl3
	kg/1240 ton FeCl3
	µg/L
	mg/kg

	Antimoon
	3
	3,7
	3,1
	0,04

	Arseen
	13
	16,1
	13
	0,19

	Cadmium
	1,5
	1,9
	1,5
	0,022

	Chroom
	100
	124
	102
	1,5

	Cyaniden
	13
	16
	13
	0,19

	Lood
	13
	16
	13
	0,19

	Kwik
	0,3
	0,37
	0,3
	0,0044

	Nikkel
	100
	124
	102
	1,5

	Seleen
	3
	3,7
	3,1
	0,044

	Primaire aromatische amines
	3
	3,7
	3,1
	0,044

	Secundaire alifatische amines
	3
	3,7
	3,1
	0,044

	*: Uitgaande van een volledig gemengd systeem.


Voor de risicoanalyse van de toevoeging moet echter worden uitgegaan van de daadwerkelijke concentraties van de verontreinigingen in het ijzerchloride. Uit de analysecertificaten van 2007 werden de hoogst waargenomen concentraties gebruikt voor de toxicologische risicoanalyse (Tabel 2). In de overige kolommen zijn wederom de totale hoeveelheden die met 1240 ton ijzerchloride in de plas worden gebracht en de berekende concentraties in water (aanname dat de stoffen voor 100% opgelost blijven) en sediment (aanname dat de stoffen voor 100% neerslaan in de waterbodem) aangegeven.
	Tabel 2: onzuiverheden uit ijzerchloride in Terra Nova plas (maxima analyses 2007)

	Bestanddeel
	concentratie
	hoeveelheid
	concentratie
	concentratie

	
	in product
	toegevoegd
	in water*
	in sediment*

	 
	mg/kg FeCl3
	kg/1240 ton FeCl3
	µg/L
	mg/kg

	Arseen
	1,5
	1,9
	1,5
	0,022

	Cadmium
	0,1
	0,1
	0,1
	0,0015

	Chroom
	23
	28,5
	23
	0,34

	Koper
	17
	21,1
	17
	0,25

	Kwik
	0,02
	0,02
	0,02
	0,0003

	Nikkel
	33
	40,9
	34
	0,48

	Mangaan
	364
	451,4
	371
	5,3

	Lood
	1
	1,2
	1,0
	0,015

	Antimoon
	0,3
	0,4
	0,3
	0,0044

	Seleen
	0,2
	0,2
	0,2
	0,0029

	Zink
	2
	2,5
	2,0
	0,029

	*: Uitgaande van een volledig gemengd systeem.


Op Het Waterlaboratorium (HWL) zijn ter controle ook een aantal analyses uitgevoerd op het ijzerchloride dat in Loenen wordt gebruikt bij de zuivering van drinkwater. De hoogst waargenomen gehalten van de analyses van de laatste drie jaar zijn weergegeven in Tabel 3. In de overige kolommen zijn wederom de totale hoeveelheden die met 1240 ton ijzerchloride in de plas worden gebracht en de berekende concentraties in water (aanname dat de stoffen voor 100% opgelost blijven) en sediment (aanname dat de stoffen voor 100% neerslaan in de waterbodem) aangegeven.

	Tabel 3: onzuiverheden uit ijzerchloride in Terra Nova plas (maxima HWL analyses 2007-2009)

	Bestanddeel
	concentratie
	hoeveelheid
	concentratie
	concentratie

	
	in product
	toegevoegd
	in water*
	in sediment*

	 
	mg/kg FeCl3
	kg/1240 ton FeCl3
	µg/L
	mg/kg

	Arseen
	1,7
	2,1
	1,7
	0,025

	Cadmium
	1,4**
	1,7
	1,4
	0,0204

	Chroom
	41
	50,8
	42
	0,60

	Koper
	28
	34,7
	29
	0,41

	Kwik
	0,14
	0,17
	0,14
	0,0020

	Nikkel
	43
	53,3
	44
	0,63

	Mangaan
	nb***
	
	
	

	Lood
	9,6
	11,9
	9,8
	0,140

	Antimoon
	6,9
	8,6
	7,0
	0,1007

	Seleen
	nd***
	
	
	

	Zink
	32
	39,7
	32,6
	0,467

	*: Uitgaande van een volledig gemengd systeem.

	**: eenmalige waarneming; overige metingen onder detectiegerens (< 1,0)

	***: nb = niet bepaald; nd = niet gedetecteerd


Risicoanalyse van de waterkolom

Als al het gedoseerde ijzer op zou lossen in de waterkolom zou er ongeveer 140 mg ijzer per liter water in de plas aanwezig zijn, hetgeen een zeer sterke overschrijding van de indicatieve milieukwaliteitsnorm van 96 µg/L zou zijn. Het ijzer is echter zeer slecht oplosbaar en zal voor het overgrote deel neerslaan in de waterbodem. In de praktijk wordt in de Nederlandse wateren een verhouding van 1:25.000 gevonden voor de gehalten in water [mg/L] en sediment [mg/kg droog stof] (Van deer Hoop, 1995). Als deze verhouding ook wordt gevonden in de Terra Nova plas zal de waterconcentratie na de dosering 5,6 µg/L bedragen, hetgeen ruim onder de norm ligt. Als het chloride van de totale dosering volledig in de waterfase oplost zou het gehalte in de plas 264 mg/L zijn. Dit gehalte ligt nog onder de aangepaste EPA norm van 425 mg/L voor chronische blootstelling (EPA, 1988 aanpassing). De milieurisico’s van ijzerchloride in de waterkolom zijn dus laag. De risico’s van de onzuiverheden in het ijzerchloride voor in de waterfase levende organismen kunnen het best worden geanalyseerd aan de hand van een vergelijking met de MTR (Maximaal Aanvaardbaar Risico) waarden voor oppervlaktewater volgens de Vierde Nota Waterhuishouding (2008). In Tabel 4 zijn de hoogst mogelijke concentraties in het water door de toevoeging (100% van de toegevoegde hoeveelheid blijft aanwezig in de waterfase) vergeleken met deze MTR waarden.
	Tabel 4: risicoanalyse FeCL3 onzuiverheden in water Terra Nova plas

	Bestanddeel
	concentratie
	MTR totaal
	Streefwaarde
	Alternatieve 

	
	in water
	
	
	Norm**

	 
	µg/L
	µg/L
	µg/L
	µg/L

	maxima toelaatbaar fabrikant (EU norm):
	
	
	

	Arseen
	13,3
	32,0
	1,3
	

	Cadmium
	1,5
	2,0
	0,4
	

	Chroom
	102,0
	84
	2,4
	

	Kwik
	0,3
	1,20
	0,07
	

	Nikkel
	102,0
	6,3
	4,1
	

	Lood
	13,3
	220
	5,3
	

	Antimoon
	3,1
	7,2
	0,4
	

	Seleen
	3,1
	5,4
	0,09
	

	Cyaniden
	13,3
	50*
	50*
	

	Primaire aromatische amines
	3,1
	-
	-
	Lit 1: 1000

	Secundaire alifatische amines
	3,1
	-
	-
	Lit 2: >10-300

	maxima van AkzoNobel analyses 2007-2009 :
	
	
	

	Arseen
	1,5
	32,0
	1,3
	

	Cadmium
	0,1
	2,0
	0,4
	

	Chroom
	23,5
	84
	2,4
	

	Koper
	17,3
	3,8
	1,1
	

	Kwik
	0,0
	1,20
	0,07
	

	Nikkel
	33,7
	6,3
	4,1
	

	Mangaan
	371,3
	500*
	50*
	MTT: 31

	Lood
	1,0
	220
	5,3
	

	Antimoon
	0,3
	0,4
	-
	

	Seleen
	0,2
	5,4
	0,09
	

	Zink
	2,0
	40,0
	12
	

	maxima van HWL analyses 2007-2009
	
	
	

	Arseen
	1,7
	32,0
	1,3
	

	Cadmium
	1,4 ***
	2,0
	0,4
	

	Chroom
	42
	84
	2,4
	

	Koper
	29
	3,8
	1,1
	

	Kwik
	0,1
	1,20
	0,07
	

	Nikkel
	44
	6,3
	4,1
	

	Mangaan
	nb ****
	500*
	50*
	

	Lood
	9,8
	220
	5,3
	

	Antimoon
	7,0
	0,4
	-
	

	Seleen
	nd ****
	5,4
	0,09
	

	Zink
	32,6
	40,0
	12
	

	*: norm van oppervlaktewater voor bereiding drinkwater
	
	

	**: Lit 1: Maas en Van Leeuwen, 1986; Lit 2: Blanck, 1985; MTT (Maximaal Toelaatbare Toevoeging) = ad hoc MKN (MilieuKwaliteitsNorm); 

	***: eenmalige waarneming; overige metingen onder detectiegerens (< 1,0)
	

	****: nb = niet bepaald; nd = niet gedetecteerd
	
	
	


Uit de risicoanalyse blijkt dat de gehalten aan koper en nikkel boven de MTR waarden komen als ze volledig opgelost blijven in de waterfase. Dit is een onrealistische situatie. Omdat meer dan 99% van deze stoffen zal neerslaan en in de sediment fase terecht zal komen. In een RIVM studie werden gemiddelde partitie coefficienten (Kp = verhouding van de metaalconcentratie in bodem en water) gevonden voor Cd, Cu, Ni, Pb en Zn van respectievelijk 706, 241, 1337,10785 en 1175 L/kg (Van der Hoop, 1995). De gehalten van koper en nikkel in het water zullen daarom respectievelijk ca. 200 en 1000 keer lager zijn dan de in tabel 4 berekende waarden, waardoor ze ruim onder de MTR waarden zullen liggen. Het door de fabrikant opgegeven maximaal toelaatbare chroomgehalte zou ook aanleiding kunnen geven tot een MTR-overschrijding, maar in de praktijk blijkt dit gehalte een stuk lager te zijn. Dit betekent dat de risico’s van de metaaltoevoegingen voor in het water van Terra Nova levende organismen waarschijnlijk verwaarloosbaar zullen zijn. Voor een toetsing aan de normen moeten de resultaten van de toevoegingen nog worden opgeteld bij de op dit moment bekende gehalten in de waterfase. Deze gehalten zijn voor Terra Nova niet bekend, maar data van vergelijkbare plassen laten zien dat de invloed hiervan op eventuele normoverschrijdingen te verwaarlozen is (Gerard ter Heerdt, Waternet, persoonlijke mededeling). De risico’s van de primaire alifatische en de secondaire aromatische amines zijn waarschijnlijk te verwaarlozen omdat de berekende concentraties onder de literatuurwaarden voor aquatische toxiciteit liggen (Maas & Van Leeuwen, 1986; Blanck, 1985). De maximale concentraties zijn echter hoger dan een door de Deense Milieuduienst ontworpen PNEC waarde (Predicted No Effect Concentration) van 0,06 µg/L voor de meest giftige aromatische amines in water. In het slechts denkbare geval (de maximale concentraties zeer giftige amines zijn aanwezig in ijzerchloride) zou er een milieurisico op kunnen treden. Dit is echter uitgesloten omdat er geen amines worden gebruikt bij de FeCl3 productie.
	Tabel 5: risicoanalyse FeCl3 onzuiverheden in waterbodem Terra Nova plas

	Bestanddeel
	concentratie
	concentratie
	MTR
	Streefwaarde

	
	in sediment
	in sediment
	
	

	 
	mg/kg
	mg/kg ds*
	mg/kg ds
	mg/kg ds

	maxima toelaatbaar fabrikant (EU norm):
	
	
	

	Arseen
	0,19
	3,8
	55
	29

	Cadmium
	0,02
	0,44
	12
	0,8

	Chroom
	1,46
	29
	380
	100

	Kwik
	0,0044
	0,088
	10
	0,3

	Nikkel
	1,46
	29
	44
	35

	Lood
	0,19
	3,8
	530
	65

	Antimoon
	0,044
	0,88
	15
	3

	Seleen
	0,044
	0,88
	2,9
	0,7

	Cyaniden
	0,19
	3,8
	20
	1

	Primaire aromatische amines
	0,044
	-
	-
	PNEC: 0,1

	Secundaire alifatische amines
	0,044
	-
	-
	-

	maxima van AkzoNobel analyses 2007-2009 :
	
	
	

	Arseen
	0,022
	0,44
	55
	29

	Cadmium
	0,0015
	0,029
	12
	0,8

	Chroom
	0,34
	6,7
	380
	100

	Koper
	0,25
	5,0
	73
	36

	Kwik
	0,0003
	0,006
	10
	0,3

	Nikkel
	0,48
	9,6
	44
	35

	Mangaan
	5,31
	106
	50000**
	

	Lood
	0,015
	0,29
	530
	65

	Antimoon
	0,0044
	0,088
	15
	3,0

	Seleen
	0,0029
	0,058
	2,9
	0,7

	Zink
	0,029
	0,58
	620
	140

	maxima van HWL analyses 2007-2009
	
	
	

	Arseen
	0,025
	0,50
	55
	29

	Cadmium
	0,020
	0,408
	12
	0,8

	Chroom
	0,60
	12,0
	380
	100

	Koper
	0,41
	8,2
	73
	36

	Kwik
	0,0020
	0,041
	10
	0,3

	Nikkel
	0,63
	12,5
	44
	35

	Mangaan
	nb ***
	-
	50000**
	-

	Lood
	0,14
	2,80
	530
	65

	Antimoon
	0,10
	2,013
	15
	3,0

	Seleen
	nd ***
	-
	2,9
	0,7

	Zink
	0,47
	9,34
	620
	140

	*: aanname 5% droog stof
	
	
	
	

	**: grenswaarde besluit aanwijzing gevaarlijke afvalstoffen (BAGA)
	
	

	***: nb = niet bepaald; nd = niet gedetecteerd
	
	
	


Risicoanalyse van de waterbodem

Er zijn geen Nederlandse normen voor ijzer en chloride in de waterbodem. Als al het gedoseerde ijzer in de waterbodem terecht komt zal het gehalte in de 10 cm toplaag van de bodem met 2000 mg/kg stijgen. Op basis van droog stof (aanname 5% ds) zal het gehalte ca. 40 g/kg ds worden. Dit gehalte ligt in het normale bereik van de Nederlandse waterbodems, waarin gehalten tussen de 2 en 57 g/kg ds worden waargenomen (Van der Hoop, 1995). De toevoeging van ijzerchloride zal dus waarschijnlijk geen risico vormen voor bodemorganismen. De risico’s van de onzuiverheden in het ijzerchloride voor benthische waterorganismen kunnen het best worden geanalyseerd aan de hand van een vergelijking met de MTR (Maximaal Aanvaardbaar Risico) waarden voor sedimenten volgens de Vierde Nota Waterhuishouding (2008). In Tabel 5 (vorige pagina) zijn de hoogst mogelijke sedimentconcentraties door de toevoeging (100% van de toegevoegde hoeveelheid slaat neer in de waterbodem) vergeleken met deze MTR waarden.

Geen van de geanalyseerde verontreinigingen van het ijzerchloride zal aanleiding geven tot een overschrijding van de MTR waarden voor sediment. Dit betekent dat de risico’s van de toevoegingen voor in de waterbodem levende organismen niet groot zullen zijn. Voor een toetsing aan de normen moeten de resultaten van de toevoegingen nog worden opgeteld bij de op dit moment bekende gehalten in de waterbodem. Deze gehalten zijn voor Terra Nova niet bekend, maar data van vergelijkbare plassen laten zien dat de invloed hiervan op eventuele normoverschrijdingen te verwaarlozen is (Gerard ter Heerdt, Waternet, persoonlijke mededeling). De risico’s van de primaire alifatische en de secondaire aromatische amines die in het sediment terechtkomen zijn waarschijnlijk nihil. Er is niet veel informatie te vinden in de literatuur over de sediment toxiciteit van aromatische en alifatische amines. In een studie van Brack et al. (1999) werden toxische effecten gevonden in een rivier sediment met concentraties van 15 mg/L van het aromatische N-phenyl-b-naphthalene amine per liter, wat vele malen hoger is dan de berekende maximale hoeveelheden die door de ijzerchloride dosering in het water worden gebracht. Door de Deense Milieudienst is een PNEC waarde (Predicted No Effect Concentration) voorgestedd van 0,1 mg/kg voor de meest giftige aromatische amines in sediment (MST, 1999). De berekende maximale concentraties in de waterbodem na ijzersuppletie liggen onder deze strenge norm. De aanwezigheid van deze stoffen is bovendien onwaarschijnlijk omdat er geen amines worden gebruikt bij de FeCl3 productie.
Discussie en conclusies
Metalen
De toxiciteit van metalen is sterk afhankelijk van verschillende biotische factoren, zoals de aan de soort, tolerantie, grootte, levensstadium, en voedingstoestand van het organisme (Wang, 1987). Daarnaast zijn ook a-biotische factoren, zoals zuurgraad (pH), organische stoffen, temperatuur, alkaliniteit and hardheid, anorganische liganden, interacties. en sedimenteigenschappen van belang (Wang, 1987).Uit de resultaten van de toxicologische risicoanalyse blijkt dat de toevoeging van ijzer, koper en nikkel aanleiding zou kunnen geven voor overschrijdingen van de in Nederland geldende MTR waarden (Maximaal Toelaatbaar Risico). Omdat uit de literatuur echter blijkt dat deze metalen onder “normale omstandigheden” (geen extreme waarden van de bovenvermelde factoren) voor het overgrote deel neerslaan en in de waterbodem terecht zullen komen is het risico van de toevoeging van metalen door de ijzersuppletie te verwaarlozen. IJzertoevoeging kan de metaaltoxiciteit verlagen, zoals bijvoorbeeld de aangetoonde vermindering van de toxiciteit van koper op diatomeeën (Smith et al., 1985). 
Cyaniden en amines
De fabrikant heeft in de productspecificatie van het leveringscontract maximaal toelaatbare gehalten aan cyanides, primaire aromatische amines en secundaire alifatische amines opgegeven. De cyaniden zullen geen risico opleveren voor het milieu omdat de maximale hoeveelheden die in het water of in het sediment terecht kunnen komen onder de normen voor oppervlaktewater en waterbodem liggen. Bij de groep van primaire aromatische amines en secondaire alifatische amines kunnen zeer giftige en kankerverwekkende stoffen zitten (zie bijlage). Om zeker te zijn dat er geen nadelige effecten optreden is bij de fabrikant opgevraagd welke amines in het ijzerchloride voorkomen, in welke concentraties en waarom deze data niet zijn opgenomen in het product analyserapport. De heer Aard Ek van AkzoNobel deelde mee dat de maximaal toelaatbare gahalten onzuiverheden in de productspecificaties bij het leveringscontract afkomstig zijn uit de Europese regelgeving en niet gebaseerd zijn op de in de praktijk waargenomen stoffen. Omdat AKZO Nobel bij het productieproces van ijzerchloride geen cyaniden en amines gebruikt zullen deze stoffen niet in het eindproduct voorkomen en worden ze niet geanalyseerd voor de maandelijkse productanalyse. Dit betekent dus dat er geen milieurisico zal zijn.
Zuurgraad (pH)
De ijzerchloride oplossing bevat resten zoutzuur in gehalten die variëren tussen 4,3 en 8,7 g/kg. Uitgaande van het maximaal waargenomen gehalte zal er  in totaal ruim 10.000 kg zoutzuur in het water worden gebracht. Als deze hoeveelheid in eens in de plas wordt gebracht betekent dit een dosering van 2,75 kMol. Bij een aangenomen volume van de plas van 1,2 miljoen m3 zal te toename van H+ ionen 2,8 * 10-6 Mol/L zijn, hetgeen na toediening aan neutraal water (pH = 7) zonder buffer tot een pH van 5,5 zou leiden. Daarnaast kan de pH verder afnemen doordat de toegediende metalen OH- groepen zullen binden en metaalhydroxides vormen, waardoor er extra H+ ionen vrij zullen komen. In een proefvijver werd waargenomen dat de pH van het water en het waterstof carbonaat (belangrijk voor het bufferend vermogen van de plas) beide sterk afnamen nadat de ijzerchloride dosering was gestart. Bij de laatste waarneming in de proefplas was de pH al afgenomen tot onder de 4..! De FeCl3 dosering was echter een stuk hoger als die voor de Terra Nova plas is gepland. Er zal een natuurlijk bufferend vermogen in de plas aanwezig zijn, wat een rol kan spelen als de toediening van het zuur langzamer plaatsvindt (een periode van twee jaar). In de praktijk zal de pH dus waarschijnlijk minder snel laag worden, maar het is wel zaak dit goed te monitoren en eventueel loog toe te voegen om de pH te verhogen. 

Afname van de pH kan zowel directe als een indirect toxische gevolgen hebben. Het directe gevolg is dat de meeste waterorganismen een beperkte tolerantie voor pH verschillen hebben. De optimale pH voor de meeste organismen ligt tussen 6.8 en 7.2 (La Bonde Hanks, 1996). Volgens de Nederlandse norm moet de pH van oppervlaktewater tussen 6,5 en 9,0 liggen. Een secondair effect van de pH verlaging is dat metalen beter oplossen in de waterfase, waardoor de biologische beschikbaarheid en de toxiciteit wordt verhoogd (Komjarova en Blust, 2009). Bij zeer lage pH kunnen koper en nikkel dus wel een risico voor de waterorganismen vormen.
Een mogelijke oplossing van dit probleem is co-dosering van stoffen die het bufferend vermogen van het watersysteem verhogen. Toediening van calcium-silicaat (CaSiO3) blijkt een positief effect te hebben op de zuur-neutraliserende capaciteit van oppervlaktewater (Cho et al., 2009). Calcium heeft bovendien een remmend effect op de opname van cadmium, lood, nikkel en zink (Komjarova en Blust, 2009). Ook wordt een co-dosering van Ca(OH)2 gebruikt om de pH van het water te neutraliseren bij ijzerchloride suppletie (Mike Lurling, WUR, persoonlijke mededeling). Een nadeel van calcium is dat de afbraak van bodembestanddelen wordt gestimuleerd, waardoor de interne eutrofiëring (die juist geremd wordt door de FeCl3 toediening, het doel van deze proef) weer toe kan nemen (Gerard ter Heerdt, Waternet, persoonlijke mededeling).
Literatuur

· Babich, H, G Stotzky, 1982. Nickel toxicity to fungi: Influence of environmental factors
Ecotoxicology and Environmental Safety 6: 577-589.
· Blanck, H, 1985. Inhibition of growth of freshwater microalgae by long-chained aliphatic amines employed in solvent extraction processes. Archives of Environmental Contamination and Toxicology

 HYPERLINK "http://www.springerlink.com/content/m47472n071l5/?p=3667b329ac384ec68435b5a81b9cbc95&pi=0"  14: 609-620.
· Brack, W, R Altenburger, U Ensenbach, M. Moder, H Segner, G Schuurmann, 1999. Bioassay-Directed Identification of Organic Toxicants in River Sediment in the Industrial Region of Bitterfeld (Germany)—A Contribution to Hazard Assessment Arch. Environ. Contam. Toxicol. 37: 164–174.

· Cho, Y, CT Driscoll, JD Blum, 2009. The effect of a whole-watershed calcium addition on the chemistry of stream storm events at the Hubbard Brook Experimental Forest in NH, USA. Sci. Total Environ. 407: 5392-5401.
· EPA, 1988. Ambient Water Quality Criteria for Chloride. EPA Rapport, nr: 440588001
aanpassing: http://www.iawpca.org/about/govt_affairs/Chloride%20and%20TDS%20Update.pdf
· Işik, M, DT Sponza, 2007. Fate and toxicity of azo dye metabolites under batch long-term anaerobic incubations. Enzyme and Microbial Technology 40: 934-939 
· Komjarova, I, R Blust, 2009. Effect of Na, Ca and pH on simultaneous uptake of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn in the water flea Daphnia magna measured using stable isotopes. Aquat. Toxicol. 94: 81-86.
· La Bonde Hanks, S, 1996. Ecology and the Biosphere; principles and problems (boek), CRC press.
· MST (Miljøstireisen, Milieuministerie Denemarken), 1999. Survey of azo-colorants in Denmark: Toxicity and Fate of Azo Dyes. Literatuurstudie Deense Milieudienst: on-line: http://www2.mst.dk/common/Udgivramme/Frame.asp?http://www2.mst.dk/udgiv/publications/1999/87-7909-548-8/html/kap05_eng.htm
· Smith, W, JL Stauber, TM Florence, 1985. The influence of iron on copper toxicity to the marine diatom, Nitzschia closterium (ehrenberg). Aquatic Toxicology 6: 297-305.
· Van den Hoop MAGT, 1995. Metal speciation in Dutch soils: Field-based partition coefficients for heavy metals at background levels. RIVM Rapport 719101013. 
· Wang, W, 1987. Factors affecting metal toxicity to (and accumulation by) aquatic organisms — Overview. Environment International 13: 437-457.
Bijlage
Risico’s van organische amines
De door de fabrikant vermelde maximaal toelaatbare gehalten alifatische en aromatische amines in het ijzerchloride zouden mogelijk gevaarlijk kunnen zijn voor het milieu, maar bij navraag bleek dat deze stoffen niet in het ijzerchloride voorkomen. De eigenschappen van de verschillende organische amines kunnen sterk verschillen. Zo is de toxiciteit van alifatische amines met een lange keten (op molaire basis) ongeveer duizend maal zo hoog als die met een korte keten (Blanck, 1985). De effectconcentratie van het meest giftige alifatische amine (10 µg/L) ligt echter nog onder de maximale waterconcentratie door de ijzerchloride suppletie. Een belangrijke bron van aromatische aminen zijn de kleurstoffen in verf, drukinkt en geverft textiel, leer en plastics (azo dyes). De omzettingsproducten van deze stoffen kunnen kankerverwekkend zijn bij zoogdieren en mensen. In deze groep van stoffen kunnen zowel extreem hydrofiele als extreem hydrofobe componenten voorkomen, die respectievelijk volledig oplossen in het water of volledig neerslaan in het sediment (MST, 1999). Gebaseerd op de laagste concentraties waarbij effecten zijn waargenomen (gedeeld door een veiligheidsfactor van 1000) werden er PNEC waarden (Predicted No Effect Concentration) van 0,7 µg/L voor de kleurstoffen in water voorgesteld en van 0,06 µg/L voor hun omzettingsproducten (ook aromatische amines) in water en 0,1 mg/kg voor kleurstoffen in sediment (MST, 1999). De geschatte waterconcentraties van aromatische amines (azo kleurstoffen) in Denemarken (4 tot 140 mg/L) zijn echter veel hoger dan de maximale gehalten die door de ijzerchloride dosering in het water worden gebracht. Theoretisch zou er een kans zijn op effecten op waterorganismen bij het slechts denkbare scenario, als de maximaal toelaatbare concentraties van de meest giftige aromatische amines voorkomen in het ijzerchloride en deze stoffen alle in de waterfase blijven zonder dat er afbraak plaatsvind. De kans dat dit inderdaad het geval is lijkt echter zeer klein. Ten eerste omdat bekend is dat de aromatische amines afbreekbaar zijn in het milieu, zodat tijdens de twee jaar durende ijzersuppletie al veel van deze stoffen verdwenen zullen zijn (Işik et al., 2007). Daarnaast worden voor de meeste aromatische amines pas effecten waargenomen bij concentraties boven 1 mg/L, dus ver boven de berekende maximaal bereikbare waterconcentratie na toediening van ijzerchloride. Omdat er bij de FeCl3 productie geen aromatische amines worden gebruikt is het volgens de fabrikant echter zeer onwaarschijnlijk dat deze stoffen in het ijzerchloride aanwezig zijn. Er is dus geen risico…
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