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LIJST VAN SYNONIEMEN, BEGRIPPEN EN AFKORTINGEN

AVI
Congeneer

Dioxinen

Groepsanalyse -

ind
Isomeer

PCDD’s

PCDF’s

. PCB’s -

planaire PCB's

RV’89
TEF

TEQ
ITEQ

- afvalverbrandingsinstallatie ST
--.Aanduiding voor verbindingen binnen dezelfde serie/klasse van-. -.= - ...~

verbindingen (bv. 2,3,7,8-TCDD en 1,2,3,7,8-PeCDD zijn PCDD-
congeneren)

De zeventien 2,3,7,8-chloorgesubstitucerde polychloordibenzo-p-dioxinen
(PCDD’s) en polychloordibenzofuranen (PCDF’s)

Een chemische analyse waarbij alleen de totale hoeveelheid mono-, di-, tri-
chloor enz. wordt bepaald (0ok wel sombepaling genoemd).

- Afkorting voor in normaal toestand droog (101.3 kPa, 273 K)

Aanduiding voor verbindingen met dezelfde molecuulformule (bv. de
isomeren 1,2,3,7.8-PeCDD en 2,3,4,7,8-PcCDF hebben beiden de
molecuulformule C,,H;Cl;0)

polychloordibenzo-p-dioxinen; groep van 75 chemische verbindingen met
oplopende chloreringsgraad (molecuulformule: C,,H,Cl;_,O,, waarbij
x=1-8); daar waar in dit rapport wordt gesproken over PCDD’s wordt
bedoeld de zeven 2,3,7,8-chloorgesubstitueerde dibenzo-p-dioxinen,
tenzij anders aangegeven

- polychloordibenzofuranen; groep van 135 chemische verbindingen met ..

oplopende chloreringsgraad (molecuulformule: C,,H,Clg_ O, waarbi}

- x=1-8); daar waar in dit rapport wordt gesproken over PCDF’s wordt

bedoeld de tien 2,3,7,8-chloorgesubstitueerde dibenzofuranen, tenzij
anders aangegeven.

- polychloorbifenylen; groep van 209 chemlsche verbindingen met-

oplopende chloreringsgraad (molecuulformule: C,,H,Cl, 5., waarbij--=
x=1-10); voor het onderscheid tussen de 209 PCB’s wordt veelvuldig de
zogenaamde IUPAC-nummering gehanteerd.
De PCB congeneren, die ruimtelijk een vlakke structuur kunnen
aannemen. Van deze verbindingen wordt verondersteld, dat ze een
toxische werking vertonen, verwant aan het 2,3,7,8-TCDD. De PCB’s
met IUPAC-nrs. 77 (3,3’,4,4’-TeCB), 126 (3,3’,4,4’,5-PeCB) en 169
(3,3°,4,4’,5,5 -HxCB) behoren tot deze vlakke PCB's. ‘ -
Richtlijn Verbranden 1989 _—
Toelaatbare Dagelijkse Inname - PR
toxiciteits equivalentie factor ten opzichte van 2,3,7,8-TCDD zoals '
voorgesteld door de Werkgroep TEF (Van Zorge et al., 1989)
2,3,7,8-TCDD toxiciteitsequivalenten
TEQ-waarde berekend door sommatie van de waarden voor de zeventien
2,3,7,8-chloorgesubstitucerde PCDD’s en PCDF’s, elk vermenigvuldigd
met de voor de betreffende verbinding vastgestelde TEF-waarde.



SAMENVATTING

.+ .Dit document omvat gegevens over dioxinen inzake de bronnen en verspreiding, de risico's op
basis van vergelijking van blootstellingsniveaus en schadelijke concentraties, alsmede de moge-
lijkheden om deze risico's (verder) te reduceren. - -~
Dioxinen is een verzamelnaam voor polychloordibenzo-p-dioxinen en- dlbenzofuranen
(PCDD's en PCDF's), Het betreft hier een groep van in totaal 210 tricyclische verbindingen,
waarvan de toxiciteit-wordt toegeschreven aan een zeventiental congeneren met 2,3,7,8-chloor-
substitutiepatroon. De totale giftigheid van deze mengsels wordt in Nederland onder gebruik-
making van de zogenaamde internationale Toxiciteits Equivalentie Factoren (I-TEF's) uitgedrukt
in toxische equivalenten (I-TEQ) van het 2,3,7,8-TCDD, het meest onderzochte dioxine.
Dioxinen staan sinds het eind van de 70er jaren sterk in de belangstelling. Deze belangstelling is
gestoeld op het aantonen van PCDD’s en PCDF’s in emissies van afvalverbrandingsinstallaties
(AVT’s). Uit een in 1989 gereedgekomen onderzoek naar de emissies van AVI's werd het op
grond van berekeningen waarschijnlijk geacht dat lokaal, als gevolg van emissies van deze

verbindingen door AVI’s, de toelaatbare dagelijkse inname (TDI) van PCDD’s en PCDF’s werd
overschreden. Dit werd bevestigd door verhoogde dioxineconcentraties in koemelk en daarvan
afgeleide produkten in de omgeving van een AVIL Op grond van het voornoemde onderzoek
naar emissie'en technicken van emissiebeperking werd in het kader van de Richtlijn Verbranden
1989 voor afvalverbrandingsinstallaties een emissiegrenswaarde van 0.1 ng I-TEQ.m-3 ind (in
normaal toestand droog) vastgesteld, welke met ingang van 30 november 1993 van kracht
wordt. Tegelijkertijd werd op grond van mogelijke overschrijdingen van de TDI en uitgaande
van gemiddelde voedings-patronen in het kader van een warenwetregeling een maximaal
toelaatbare waarde (6 pg I-TEQ.g'! melkvet) in melk of vanzmelk(vet) afgeleide eet--en

+ ~ drinkwaren vastgesteld. Voor het milieu werden geen (officiéle) normen gesteld. .. .~
De hoeveelheid gegevens benodigd voor de kwantificering van dioxine-emissies is beperkt.

- -Dioxinen,.worden.niet commercieel geproduceerd -en kennen dan-ook geen toepassing; ze

worden gevormd bij verbrandingsprocessen en als (ongewenst) bijprodukt bij industri€le pro-

cessen. Ofschoon vele potentiéle bronnen zijn aan te wijzen, heeft het onderzoek zich vooral
gericht op afvalverbrandingsinstallaties voor huishoudelijk en daarmee vergelijkbaar bedrijfs-
afval, de grootste bron van dioxinen anno 1990 (ca. 2/3 van totale emissie). Andere belangrijke
bronnen zijn verbranding van chemisch afval, verdamping uvit met pentachloorfenol
verduurzaamd hout en de basismetaalindustrie. De belangrijkste emissies vinden plaats naar de
lucht (ca. 600 g I-TEQ/jaar). De directe emissies naar water (ca.-4 g I-TEQ/jaar) en bodem (ca.

3 g I-TEQ/jaar) zijn gering ten opzichte van de bijdrage uit andere bronnen (situatie eind 1990).

Mede hierdoor vormt de depositie (ca. 325 g I-TEQ/jaar) en toepassing van slib (ca. 7 g I-

TEQ/jaar) een belangrijke bijdrage aan de totale belasting van de bodem in Nederland, terwijl

voor de belasting van het oppervlaktewater (met-name via Rijn en Maas) naast de bijdrage via

. . »depositie (ca. 45 g I-TEQ/jaar) de bijdrage door grensover-schrijdende aanvoer (ca. 55-80 g I-

TEQ/jaar) relatief groot is. Uitgaande van de geschatte en berekende gegevens over 1990 is in
1990 de hoeveelheid dioxinen in de Nederlandse bodem toegenomen met ca. 330 g I'TEQ en in
waterbodems met meer dan 65-90 g I-TEQ.



. Een overzicht van de stromen en de accumulatie van dioxinen in het Nederlandse milieu is
* - gegeven in figuur A.

Lucht
730e—— 600 500 -—mooF—
'\
. vee RWZI
Emissie <3 * l 7
Water  J * I Bodem
45 4 3 325

—1—>55-80

5 e I

Sediment

<35 -1 > 65-90

<.

Eiguur A Schematisch overzicht van de emissies van dioxinen in Nederland, de bijdragen vanuit het buitenland,
~* ¢ +ende stromen en reservoirs in het Nederlandse milieu (in gram I-TEQ per jaar, sitvatie eind 1990)

" Het meten van lage gehalten dioxinen is complex en arbeidsintensief en pas sinds het eind van
de 80er jaren.is men in staat deze (relatief kostbare) metingen op betrouwbare isomeer-
specificke wijze uit te voeren, Dit betekent dat informatie over het voorkomen van dioxinen
uiterst beperkt is en veelal is geschat op incidentele metingen en gegevens uit het buitenland, in
combinatie met berekeningen.

Met betrekking tot de gehalten in de milieucompartimenten kan met voorzichtigheid het volgen-
de worden gesteld. Het gehalte in de bodem (bovenste 10 cm) wordt geschat op 2 tot 5 ng I-
TEQXkg! d.s., terwijl rondom AVI's niveaus tot ca..250 ng. I-TEQXkg! d.s. kunnen worden

- verwacht. Op basis van de fysisch-chemische eigenschappen van dioxinen wordt aangenemen

dat de concentraties dioxinen (opgelost) in het grondwater en oppervlaktewater over het

algemeen zeer laag zijn (< 0.005 ng.l'1). Gehalten in waterbodems suggereren een nivean van
ca. 10 ng I'-TEQ.kg'! d.s., maar lokaal (nabij bronnen of lokaal verhoogde bezinking) worden
gehalten aangetroffen boven 100 ng I-TEQkg! d.s., tot niveaus van ca. 4000 ng I-TEQ.kg-!

d.s. (Laurenshaven, Chemiehaven). De jaargemiddelde concentratie in de lucht bedraagt 0.01-

' 0.04 pg I-TEQ.m3? in landelijke omgeving, 0.05-0.1 pg I-TEQ.m-3 in stedelijk/industrieel

gebied tot ca. 1 pg I-TEQ.m"? nabij puntbronnen. '



Voor de mens zijn alleen voor de meest toxische congeneer, 2,3,7,8-TCDD, voldoende
-+, .+ gegevens -beschikbaar om een advieswaarde af .te leiden..De beperkte:gegevens voor de andere
s~ .- . congeneren. zijn verwerkt in. de.zgn. toxiciteitsequivalentiefactoren (TEF). 2,3,7,8-TCDD.is
. .~ carcinogeen bij proefdieren, maar er is onvoldoende bewijs voor carcinogeniteit bij mensen. Uit
epidemiologisch  onderzoek is chlooracne het enige effect-dat consistent gerelateerd ‘is -aan
2,3,7,8-TCDD-blootstelling. Op basis van gegevens uit genotoxiciteitsonderzoek, mechanis-
tische studies en het werkingsmechanisme van 2,3,7,8-TCDD, werd bij het vaststellen van de
advieswaarde uitgegaan van een drempelwaarde. Op de WHO/EURO bijeenkomst van decem-
ber 1990 is via een farmacokinetische benadering en gebruikmakend van een veiligheidsfactor
van 10, een toelaatbare dagelijkse inname (TDI) van 10 pg.kg-! lichaamsgewicht voor 2,3,7,8-
TCDD afgeleid. Deze WHO aanbeveling wordt onderschreven. Ten aanzien van de beoordeling
van mengsels wordt voorgesteld de advieswaarde te interpreteren als 10 pg I-TEQ per kg
lichaamsgewicht per dag.
Voor de algemene bevolking is voeding de belangrijkste blootstellingsbron; voor volwassenen
+ wordt de-bijdrage via de voeding geschat op minimaal 90% tot 95%, waarbij melk en melk-
produkten alsook produkten op basis van visolie een belangrijk aandeel leveren. De mediane
- inname via voeding bedraagt ca. 70 pg I-TEQ per dag voor volwassenen, hetgeen overeenkomt
.met ca. 1.pg I-TEQ per kg lichaamsgewicht per dag. Voor kinderen ligt de dagelijkse inname
per kg lichaamsgewicht hoger (ca. 3 pg I-TEQ). Bij de huidige blootstellingsniveaus-van
PCDD's en PCDF's, zowel vanuit de voeding als via andere bronnen, worden-bij kinderen en
volwassenen geen nadelige effecten verwacht. Zelfs in de nabijheid van bronnen als AVI's
wordt, mede door de maatregelen in het kader van de Warenwetregeling Dioxinen in Melk,
overschrijding van de TDI onwaarschijnlijk geacht. . .
-~ . Tijdens de periode dat zuigelingen-borstvoeding krijgen,.treedt .een .overschrijding van: de
advieswaarde op.'De gemiddelde dagelijkse inname wordt geschat op circa 150 pg I-TEQ per
.+ - kg lichaamsgewicht. . Op dit moment zijn er echter te weinig gegevens om tot een oordeel te
komen omtrent de effecten van een dergelijke overschrijding.

Op basis van beperkte ecotoxiciteitsgegevens zijn indicatieve maximaal toelaatbare risiconiveaus
(MTRs) afgeleid voor bodem, waterbodem en oppervlaktewater. Voor bodem en water zijn
twee MTRs afgeleid, één ter bescherming:van de.in het desbetreffende compartiment levende
organismen (MTR oy ceem) €1 €€n ter bescherming van predatoren (zoogdieren, vogels) die
+ zich voeden met organismen uit het desbetreffende compartiment (MTR ;. 4a1,). Gebruik-
makend van de evenwichtspartitiemethode heeft dit daarnaast geresulteerd in twee MTRs voor
de waterbodem. Voor grondwater zijn noch ecotoxicologische gegevens noch meetgegevens
beschikbaar. Een risicobeoordeling is daarom niet mogelijk. In verband met het immobiele
karakter van PCDD’s en PCDF’s in de ‘bodem ‘is-het echter onwaarschnjnhjk dat grondwater-
-.Organismen een risicogroep vormen.
Voor de bodem is een MTR, ;¢ gteem afgeleid van SOOOOO ng I- TEQ kg1 droge stof en een
MTR ;eqaior Van 3 ng I-TEQkg! droge stof. Het MTR,o5ystcem WOTdt voor zover bekend
nergens in Nederland overschreden. Het MTR komt overeen met zowel in Nederland als

predator
v=ex- 7w -1, in hetbuitenland gemeten achtergrondgehalten. In de omgeving van AVI's in Nederland zijn
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/ gehalten gemeten die 8-80 maal hoger liggen dan het MTRF,'edamr, terwijl lokaal, bij.illegale
'brandplaatsen van kabels en auto's en in de stortplaats Volgermeer, gehalten zijn gevonden tot
-,32000 maal hoger dan het MTR cdator Bij dergehjketgehalten treden zeer waarschljnluk

' effecten op bij wormetende predatoren.

.. % Op-basis van de.beschikbare gegevens,is- geconcludeerd dat het risico voor bodemecosystemen
.- .~ op landelijke en regionale schaal beperkt is. Op regionale schaal (in de omgeving.van AVI's) en
lokale schaal (met name bij illegale brandplaatsen) is er mogelijk resp. zeer waarschijnlijk
sprake van een ontoelaatbaar risico voor wormetende predatoren. Hetzelfde geldt wellicht voor
-andere carnivore zoogdieren en vogels. Hierbij dient echter gewezen te worden op de onzeker-
heden in het MTR .4, €0 Op het feit dat sterk verontreinigde lokaties meestal relatief klein zijn

ten opzichte van het volledige fourageergebied van predatoren.
Voor oppervlaktewater is een MTR, , yicem afgeleid van 0.0012 ng I-TEQ.I'! (opgeloste
fractie) resp. een MTR gy, Van 0.00005 ng I-TEQ.I'! (opgeloste fractie). Een rechtstreckse
risicobeoordeling is niet mogelijk vanwege het ontbreken van meetgegevens in water. Voor de
waterbodem zijn wel meetgegevens beschikbaar maar er zijn geen toxicologische gegevens voor
.~ + benthische organismen zodat ook in dit geval een rechtstreckse risicobeoordeling niet mogelijk
1s. Voor de waterbodem zijn via de evenwichtspartitiemethode MTRs afgeleid van 378 ng I-
"TEQXkg! droge stof (vitgaande van het MTR cosysteem) 1€SP- 15 ng I-TEQ.kg-! droge stof
* (uitgaande van het MTR ;. q,,)- Het MTR ooy seem WOTdt over het algemeen, met vitzondering
- »van enkele zwaar belaste havens,.in Nederland niet overschreden. In bijna.alle grote.rivieren,
v kanalen en meren werd in de jaren 1983-1985, het MTR o410, SOMS tot enkele tientallen malen
overschreden (in sommige zwaar belaste havens tot meer dan 150 maal). In estuaria en het
mariene milieu ligt het gehalte (1987-1990) rond het.niveau van MTR, 4., Op basis van
-bovenstaande gegevens wordt geconcludeerd dat het risico voor aquatische ecosystemen in het
- ..»~.algemeen beperkt is, met uitzondering van enkele.zwaar, belaste lokaties (havens)..Op.landelijke
. en lokale schaal is er mogelijk resp. waarschijnlijk sprake van een ontoelaatbaar risico voor
=~ - visetende predatoren. Hierbij dient echter opnieuw gewezen te worden op de onzekerheden in
het MTR ¢ 4010 €01 0P het feit dat sterk verontreinigde lokaties meestal relatief klein zijn ten

opzichte van het volledige fourageergebied van predatoren.

De huidige normgeving is vooral gericht om emissiebeperking van specificke verbrandingsin-
stallaties en bescherming van-de mens.door -middel-van.een produktnorm. In de Richtlijn
. Verbranden 1989 (RV’89) is, voor zowel nicuwe als voor gemoderniseerde bestaande AVI's,
op basis van de best beschikbare technieken, een emissiegrenswaarde vastgesteld van 0.1 -ng I-
TEQ.m ind. Indien wordt verondersteld dat de emissies door overige bronnen en buitenlandse
bronnen ongewijzigd blijven, kan.worden berekend dat in die situatie de bijdrage van door
AVT's ge€mitteerde dioxinen aan koemelk van melkveebedrijven in de nabije omgeving te
verwaarlozen zal zijn. Op grond hiervan is geconcludeerd dat de genomen.maatregelen in het

e - -eumKader,van de. RV’89 zullen leiden tot een situatie .waarin.de.mens, zelfs op lokale schaal,

voldoende beschermd wordt. Het gehalte in de bodem zal onder dezelfde condities jaarlijks met
- ca. 0.1 ng I-TEQ.kg! droge stof toenemen. Deze toename zal nauwelijks van invloed zijn op
bodemecosystemen. Echter, aangezien het MTR .., reeds op achtergrondniveau ligt, zal

<1 ¢ - iedere toename derhalve leiden tot een verhoging van het risico voor wormetende predatoren.
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v Dobr autonome ontwikkelingen "(reeds ingezet beleid) .zullen de emissies naar lucht afnemen;
verwacht wordt dat in-2000 de emissie van dioxinen met ca. 75% gedaald zal zijn van-ca. 600
“.naar ca..125 g-I-TEQ per-jaar. Belangrijke bronnen-.zijn-dan-het:gebruik van bestrijdings-
. middelen, metaalindustrie en houtverbranding. De directe emissies naar water en bodem blijven
- op hetzelfde niveau. Bij een depositie van 12 ng I-TEQ.m2jaar"! (situatic vanaf invoerings-
datum Richtlijn Verbranden 1989) wordt geschat dat het gehalte in de bodem jaarlijks met ca.
0.1 ng I-TEQ.kg! droge stof zal.toenemen. In.Duitsland, Qostenrijk en Zweden is eveneens
- een emissiegrenswaarde van 0.1 ng - TEQ.m3 van kracht. In Europees -verband is nog.geen
regeling getroffen. Verwacht wordt daarom dat de invloed van buitenlandse bronnen slechts
langzaam zal verminderen. Wat de invloed is van de emissiebeperkende maatregelen op de
dioxinegehalten in de vaste residuen, moet nog worden onderzocht. Het is onbekend of de
reststoffen kunnen worden toegepast zonder eeuwigdurende nazorg, dan wel dat ze onder IBC-
criteria gecontroleerd moeten worden gestort.
v Door het treffen van aanvullende maatregelen kan een verdere daling worden voorzien van de
emissies naar de lucht en de bodem tot respectievelijk ca. 100 en 0.2 g I-TEQ per jaar, waarbij
.. geen rekening is gehouden met verdere maatregelen inzake met PCP-verontreinigd hout.
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INLEIDING

Het effectgerichte milicubeleid op rijkshiveau is.gericht op het bereiken en het handhaven van een

- . zodanige-milieukwaliteit, zodat.de.gezondheid. en-het welbevinden van mensen en de instand-

- houding van dieren, planten, ‘goederen-en vormen van:gebruik in-algemene zin zijn gewaarborgd.

In dat kader zijn voor de meeste prioritaire stoffen-inmiddels basisdocumenten opgesteld: Deze
documenten hebben als doel informatie te verschaffen welke dient.als wetenschappelijke basis
voor het formuleren van het effectgericht milieubeleid.

Basisdocumenten worden onder verantwoording van het Rijksinstituut-voor ‘Volksgezondheid en

- Milieuhygiéne (RIVM) opgesteld. Dit document werd door het RIVM opgesteld in samenwerking

met Adviesbureau Bongaerts, Kuyper en Huiswaard (BKH). Bij het opstellen van het document
zijn overheid, bedrijfsleven en vertegenwoordigers van wetenschappelijke instituten betrokken. Zo
is het document integraal getoetst op inhoudelijke aspecten door een toetsingscommissie van het
RIVM, terwijl de begeleiding werd verzorgd door een interdepartementale begeleidingscommissie,

. ..bestaande uit.met medewerkers van de Ministeries van Volkshuisvesting, Ruimtelijke Ordening en

-

Milicubecheer (VROM), van Verkeer en Waterstaat (V&W), van Welzijn, Volksgezondheid en
Cultuwur (WVC) en van Landbouw, Natuurbeheer en Visserij (LNV). Het bedrijfsleven leverde
door middel van het- Dwarsverband Basisdocumenten van het Bureau Milieu en Ruimtelijke
Ordening van VNO/NCW, belangrijke, deels vertrouwelijke, informatie. Indien er sprake is van

. verschillen in inzicht kan een addendum, opgesteld onder verantwoording van het Dwarsverband,
- aan het document worden toegevoegd. Deze mogelijkheid bestaat ook voor milieugroeperingen via

de Stichting Natuur en Milieu.

:Dit document gaat over-dioxinen. Dit is een verzamelnaam voor polygechloreerde dibenzo-p-
' - dioxinen en-dibenzofuranen (PCDD’s en PCDF’s), ‘een~groep ' van*gechloreerde aromatische

koolwaterstoffen, .die sinds de ramp in Seveso (Italié) in de belangstelling staat. In 1989 kwam
dioxine uitgebreid in het nieuws na de verontreiniging van de melk uit het Lickebaartgebied onder
de rook van de vuilverbrandingsinstallatie in het Rijnmondgebied. Inmiddels is bekend dat
dioxinen als onbedoeld bijprodukt (als mengsel) vrijkomen bij sommige chemische processen
waarvan afvalverbranding het belangrijkst is. In totaal-zijn er meer dan 200 verschillende
gechloreerde dibenzodioxinen en dibenzofuranen. Het verschil tussen de congeneren is het aantal
en de plaats van de chlooratomen in het:molecuul. .Door dit verschil kunnen aanzienlijke
verschillen in de mate van giftigheid optreden. Sommige dioxinen zijn nauwelijks giftig, andere
zijn zeer giftig. Tot de laatste categorie behoort 2,3,7,8-TCDD. Uiteindelijk blijken 17 dioxinen en
dibenzofuranen verantwoordelijk-te zijn voor de mate van toxiciteit van mengsels van deze
verbindingen. Gewoonlijk wordt de toxiciteit.van .dergelijke mengsels uitgedrukt in toxische
equivalenten (TEQ) van het 2,3,7,8-TCDD, het meest onderzochte dioxine.

In dit basisdocument zal primair aandacht worden besteed aan de 17 toxische PCDD- en PCDF-
congeneren. Andere verbindingen die een met 2,3,7,8-TCDD overeenkomstige werking vertonen,
zoals de planaire en mono-ortho-planaire PCB's en broom/chloor dioxinen, zullen uitsluitend
zijdelings bij de toxicologische beoordeling worden behandeld. Conform de opdracht zal het
accent worden gelegd op emissies, concentraties in het milieu, blootstellingsniveaus, de biolo-
gische beschikbaarheid en gedrag in biota, en de humane toxiciteit. Eveneens van belang, doch in
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mindere mate,"worden ‘de ecotoxiciteit, emissiebeperkende maatregelen en de invloeden van
< buitenlandse emissies beschouwd. Met betrekking tot diverse onderdelen zal zoveel mogelijk

--r& © . worden uitgegaan-van reeds bestaande rapporten.en overzichtsartikelen; de oorspronkelijke

- literatuur wordt alleen geraadpleegd indien er sprake is van inconsistente-gegevens ¢.q. conclusies
“ -~ in-de overzichtsartikelen en-indien-specifieke gegevens:gebruikt dienen-te-worden voor de-afleiding
van de toxicologische advieswaarden.

- Ten aanzien van het v66rkomen van:dioxinen, is recentelijk-een CCRX-document opgesteld: Ten
aanzien van het onderzoek naar emissies, verspreiding en risico’s van dioxinen ten gevolge van de
verbranding van huishoudelijk afval, is in 1992 een overzichtsrapport-uitgebracht (HIMH, TNO
en RIVM) waarin de diverse gegevens uit ‘het onderzoek:-uitgevoerd in de -voorgaande jaren zijn

- ~.samengevat en ge€valueerd. Deze gegevens hebben een belangrijk deel van de benodigde infor-
matie opgeleverd voor de opstelling van het onderhavige basisdocument. Teneinde de dioxine-
problematiek zo volledig mogelijk in kaart te brengen zijn de diverse onderzoeksgegevens in dit
document gecombineerd met gegevens over andere (potenti€le) dioxinebronnen (voor zover
beschikbaar omstreeks eind 1991) en zijn de huidige inzichten op zowel humaan-toxicologisch als

i)
3
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- +5- o wtgcotoxicologisch gebied samengevat. Op basis van de beschikbare gegevens worden vervolgens

de risico’s ingeschat -voor mens en ecosysteem en wordt er een prognose-gegeven-van de
ontwikkelingen die in de komende jaren te verwachten zijn.
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* 1 ~ ‘STOFEIGENSCHAPPEN EN BESTAANDE NORMEN

1.1 Stofeigenschappen

~w=z¢zDe.polychloordibenzo-para-dioxinen-en-dibenzofuranen+(afgekortsresp.«PCDD!ssen: PCDF’s)
. vormen tezamen €en groep van in totaal 210 tricyclische, planaire, aromatische verbindingen (75
PCDD’s en 135 PCDF’s, gezamenlijk ook wel aangeduid met “dioxinen”). Figuur 1.1 ‘toont de
tricyclische, planaire structuur van deze verbindingen. De basisstructuur wordt gevormd door twee
benzeenringen di¢ bij de dibenzodioxinen via twee zuurstofatomen en bij de dibenzofuranen door
één zuurstofatoom-:met-elkaar verbonden-zijn. Aan elke benzeenring zijn.één of meerdere
. » (maximaal 4) waterstofatomen ‘vervangen door -een chlooratoom. Tabel 1.1 toont het -aantal
mogelijke isomeren als functie van het aantal chlooratomen.

1 - 9 1 ]
O
‘2 - " 2 8
’ _ ‘ . 3 o 7
4 o 8 4 o 8

A B

Figuur 1.1, " Structuurformules van PCDD's (A) en PCDF's (B). x+y = 1-8

Tabel 1.1, Aantal PCDD- en PCDF-isomeren als functie van het aantal chlooratomen
aantal Cl-atomen aantal CDD's - aantal CDF's
1 2 4
2 10 16
3 14 28
4 22 38
5 14 28
6 10 16
7 2 4
2 1 1

Totaal 75 135
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¢ <% -In tabel 1.2 zijn voor enkele PCDD--en-PCDF-isomeren:uit elke homologe groep de namen en
. .. ... .molecuulformules samengevat. Voor de zeventien toxische 2,3,7,8-chloorgesubstitueerde PCDD’s
en PCDF’s zijn tevens de registratienummers uit de Chemical Abstracts Service vermeld. De term
<o - “jsomeren’-heeft betrekking op-verbindingen met dezelfde -molecuulformule. De term “congene-
== =.ren” heeft betrekking-op-verbindingen-binnen dezelfde seri¢-van:verbindingen.(PCDD’s,<PCDF’s),
maar .met een variérend aantal chlooratomen. Tabel:1.3.geeft-een.overzicht van enkele milieu-
- relevante basisgegevens.. De. gegevens zijn.betrokken uit-recente overzichtsartikels van .Van der

Bolt (1990), WHO (1989) en Shiu et al. (1988).
PCDD’s en PCDF’s vertonen vergelijkbare fysische en chemische eigenschappen..De eigenschap-

.« pen kunnen als.volgt worden samengevat: (Shiu et al., 1988; WHO,1989; Van der Bolt, 1990)

»  Structuur en Kow. PCDD’s en PCDF’s zijn apolaire en lipoficle verbindingen. Uit de structuur
~(figuur 1.1) kan worden afgeleid dat de.verbindingen géén labiele functionele groepen
bevatten. De veelvuldig gebruikte lipofiliteitsparameter Log (Kow) loopt op met een
toenemend aantal chlooratomen en varieert van ca. 4.75 voor MCDD en 6.80 voor 2,3,7,8-

- «TCDD tot ca..8.20.voor OCDD (Shiu et al., 1988, tabel 1.3).

*  Reactiviteit. PCDD’s en PCDF’s zijn algemeen zeer stabiel in aanwezigheid van sterke zuren
en basen alsook in aanwezigheid van sterk reductieve en oxydatieve agentia. Substitutie-
reacties en fotochemische dechlorering zijn waargenomen voor 2,3,7,8-TCDD. OCDD wordt

% 4 afgebroken in alkalisch milieu bij.verhoogde temperatuur (Albro & Corbett,:1977). .. .=" =~

*  Thermostabiliteit. PCDD’s en PCDF’s blijven stabiel -bij extreem hoge temperaturen. Decom-
positie van 2,3,7,8-TCDD vindt pas plaats bij temperaturen boven 750C. '

" »  Oplosbaarheid. De-verbindingen-lossen-niet*of*nauwelijks~op~in*{zuiver) rwater:. De
oplosbaarheid neemt af met een toenemend aantal chlooratomen (tabel 1.3) en varieert van
- minder dan 17pg.l't (OCDD) tot ca. 400 pg.l-l-voor MCDD (ca. 200 ng.I'tvoor 2,3,7,8-
TCDD).
Ook voor de meeste organische oplosmiddelen geldt een beperkte oplosbaarheid. Voor
2,3,7,8-TCDD zijn door Crummett & Stehl (1973) waarden gerapporteerd in de ordegrootte
van mg.l"! (methanol) tot g.I'! (o-dichlorobenzeen).

- Viuchtigheid. Met het toenemend -aantal:chlooratomen-neemt de vluchtigheid af. De.relatieve
vluchtigheid kan worden beschreven met de constante van Henry (H, tabel- 1.3) die voor
verbindingen met een zeer lage oplosbaarheid kan worden afgeleid vit de verhouding van de
(gemeten) dampdruk van de pure verbinding en de (gemeten) oplosbaarheid in water bij
dezelfde temperatuur. Uit de gerapporteerde gegevens kan bij een toenemend aantal chloor-
atomen een afname in de Henry’s constante worden afgeleid.

« . .. Deeigenschappen van de PCDF's.zijn minder uitgebreid bestudeerd dan die van de PCDD’s (tabel
1.3). De schaarse gegevens over de oplosbaarheid in water en de Kow-waarden liggen echter in
. - . .dezelfde range en vertonen hetzelfde beeld als voor de overeenkomstige dioxinen.
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T 'e--Tabel 1,2, +  3*Naamgeving, molecuilgewicht, molecuulformule en Chemical Abstracts Service (CAS)
registratienummer (NIOSH, 1983) van enkele PCDD's en PCDF's
Trdt oww £
‘Verbinding -Afkorting ~ Molgewicht -Mol.-formule - ‘CAS-nr.--
.dibenzo-p-dioxine DD 184.19 -C1oHgOp
1-chloro- 1-MCDD 218.64 C 12H7C]02
2 3-dichloro- 2,3-DCDD 253.08 C12HgCl20,
1,2,4—(110]]101‘0— ) 1,2,4-TI'CDD 287.53 C12H5Cl302 - .
2,3,7,8-tetrachloro- 2,3,7,8-TCDD 321.97 C1oH4Cl40y  .1746-01-6
- '1,2,3,7,8-pentachloro- 1,2,3,7,8-PeCDD - 356.42 ‘C1pH3Cl5s0,  40321-76-4
1,2,3,4,7,8-hexachloro- 1,2,3,4,7,8-HxCDD 390.86 Cy1pHyClgOy  39227-28-6
- 1,2,3,6,7,8-hexachloro- ~1,2,3,6,7.8-HxCDD ~ 390.86 - CypHpClgOy  57653-85-7
1,2,3,7,8,9-hexachloro- 1,2,3,7,8,9-HxCDD 390.86 CipHyClgOp  19408-74-3
1,2,3,4,6,7,8-heptachloro- 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 42531 C1pHCHO, 35822-46-9
octachloro- OCDD 459.75 C1Clg0, 3268-87-9
dibenzofuraan DF 168.19 C 12H80
1-chloro- 1I-MCDF 202.64 C12H7C10
1,2,3-trichloro- 1,2,3-TrCDF 271.53 C12HsCl130
2,3,7,8-tetrachloro- - --2,3,7,8-TCDF 305.97 " '+ CypHyClyO ----<51207-31-9
1,2,3,7,8-pentachloro- 1,2,3,7,8-PeCDF 340.42 C 12H3C150 57117-41-6
2,3,4,7,8-pentachloro- 2.,3.4,7,8-PeCDF 34042 C1oH3Cli50 57117-31-4
1,2,3,4,7,8-bexachloro- -1,2,3,4,7,8-HxCDF 374.86 C1oH,Clg0O 70648-26-9
1,2,3,6,7,8-hexachloro- -1,2,3,6,7,8-HxCDF 374.86 - CpHyClgO 57117-44-9
~1,2,3,7,8,9-hexachloro-" " -~¥7¢- -1,2,3,7,8,9-HxCDF 37486 "~ C19HyClgO - . 72918-38-8
2,3,4,6,7,8-hexachloro- 2,3,4,6,7,8-HxCDF 37486°  "CypHClgO" 7 '60851-34-5
1,2,3.4,6,7,8-heptachloro- 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 409.31 C1HCHO - 67562-39-4
1,2,3,4,7,8,9-heptachloro- 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 409.31 C1oHCI,O 55673-89-7
octachloro- OCDF 443.75 C1oCIg0 39001-02-0




M Fysisch-chemische eigenschappen van enkele PCDD's en PCDF's.

oy

- -Verbinding .. Smeltpunt  -Oplosbaarbeid - - :Log (Kow)  Dampdruk (Pa) ~Dampdruk (Pa) - - ‘H (25°C)
(C) .@25C;aglhy.. . .. .. _vast. .. vloeistof _.Pam3.moll!
DD - 842000 4.3140.1 5.50%102  5.14*10°1 12.29
- 900000
1-MCDD 80-90 417000 4.7540.3 1.20%102  1.00*10°1 8.38
2-MCDD 88-89 273000 5.0010.2 1.70*10°2  8.58%10°2 14.82
318000
1,3-DCDD ‘113.5-114.5
2,3-DCDD 163-164 14900 560  3.90%10%  9.26%1073 6761
2,7-DCDD : 209210 3750 5.7540.3 1.20%10% - 8:11*1073 8.11
2,8-DCDD © . 150.5-151 - 16700 5.60 1.40*10°%  2.47*1073 2.13
1,2,4-TrCDD 128-129 8410 6.35£0.2 1.00*10"4  1.07*1073 3.84
2,3,7-TrCDD 157-158
1,2,3,4-TCDD 188-190 630 6.6010.5 6.40%10°6  2.75%10°% 3.77
470
..1,2,3,7-TCDD - oo 430+10 (20°C)  6.9040.5 1.00*106  3.05%10°5 0.77
1,3,6,8-TCDD 219-219.5 320420 (20°C)  7.1040.5 5.37¢10%  1.36*1072
7.00%107  5.79%10°3 0.71
1,3,7,8-TCDD 193.5-195
1.3,7.9-TCDD 7.1040.5
2,3,7,8-TCDD 305-306 200 6.8040.2 4.50%10°%  2.65%103
.305-307 - 317 . 1.51*10°7 . .8.90*10°°
193 9.80%10°% 5.81%10°3 1.63
7.91 2.00%10"7 1.18*10°4 3.34
6.20%10°7  3.65*10°% 10.34
1,2,3,4,7-PeCDD . .195-196 - .120£10 (20°C) "~ 7:4020.5  ...8.80*10°8... 431*106 . - - 0.264
1,2,3,7,8-PeCDD
. 1,23,478-HxCDD 1. 275 .. 4.440.1.(20°C) .,7.80£0.5 . .5.10%10"° _ 1.45¢10°0 4.52
+-1,2,4,6,7,9-HxCDD - .238-240
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD : 2.440.3 (20°C) 8.00+0.5  7.50%10°10  1.77*107 - 0.133
OCDD : 330 0.440.1 (20°C)  8.2040.5 8.70¢100  8.13+1073
0.07 1.10*10°10 1191077 0.683
DF 4220000
2,8-DCDF 14500 5.30; 5.95
2,3,7.8-TCDF 419 (22.7°C)  5.8240.02
2,3,4,7,8-PeCDF 236 (22.7 °C) :
1,2,3,4,7.8-HxCDF 825 (22.7 °C)
1,2,3,6,7,8-HxCDF 17.7 (22.7 °C)
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 136 (22.7 °C)
OCDF 1.16 8.87; 13.37
Referenties!) 1,3 2,4,5,7 2,6,8 2 2 2

1) Referenties: [1] = Pobland & Yang, 1972; [2] = Shiu et al.; 1988; [3] = Kende-et al., 1974; {4]-= Friesen et al., 1975;
.~ = w[3] = Doucette & Andren, 1988; [6] = Burkhard & Kuehl,1986; [7] = .Friesen et al., 1990; [8] = Sarna et al., 1984
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~. 1.2 Berekening ‘van -2,3,7,8-TCDD-equivalenten (TEQ) .

In tabel 1.4 zijn enkele voorbeelden opgenomen van -benaderingen die in de loop van de tijd zijn
= ontwikkeld om de-toxiciteit van mengsels van PCDD's en PCDF’s te:kunnen relateren aan die van
el 2,3,1,8-TCBD.+Hierbij worden concentraties van de afzonderlijke verbindingen vermenigvuldigd

r~met de bijbehorende 2,3,7,8-TCDD toxiciteits' equivaleritie factor (TEF) en worden de aldus
verkregen uitkomsten bij elkaar opgeteld. De totale hoeveelheid uitgedrukt in toxische equivalenten
2,3,7,8-TCDD wordt ook wel afgekort als TEQ. Voor de wijze waarop de verschillende TEF-
benaderingen tot stand zijn gekomen wordt verwezen naar paragraaf 5.1.5.
= Thans worden op steeds grotere schaal de internationale TEF’s (I-TEF’s, zie tabel 1.4) gehanteerd
"(NATO/CCMS, 1988a en 1988b; Van Zorge et al.,~1989). Derhalve worden in dit document, waar
mogelijk, de [-TEF’s gebruikt bij de omrekening van gehalten van afzonderlijke PCDD- en PCDF-
- congeneren naar gehalten vitgedrukt in I-TEQ’s. Indien de benodigde informatie voor omrekening
naar I-TEQ’s ontbreekt, zal in de tekst worden aangegeven op welke wijze de TEQ-waarden in
deze gevallen zijn afgeleid.
:~ Teneinde.de.verschillende TEF-benaderingen te kunnen onderscheiden worden de met behulp van
de I-TEF’s berekende TEQ-gehalten verder aangeduid als I-TEQ.
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“.Tabel 1.4: - - - Toxiciteits Equivalentie Factoren (TEF's): vergelijking van enkele benaderingen voor de schatting

B 1Y

van de relatieve toxiciteit van PCDD's en PCDF's.

_PCDD/PCDF

. Joxicitgits Equivalentie Facioren volgens: .
BGA EPA ** Nordic I-TEF

MCDD's t/m TeCDD's 0 0 0 0
2,3,7,8-TCDD 1 1 1 1
andere TCD's 0 0.01 0 0
1,2,3,7,8-PeCDD 0.1 0.5 0.5 0.5
andere PeCDD's 0 0.005 0 0
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.04 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.04 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.04 0.1 0.1
andere HxCDD's 0 0.0004 0 0
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.001 0.01 0.01

.. -andere HpCDD . 0. 0.00001 0 0
OCDD 0.00 0 0.001 0.001
MCDF's t/'m TrCDF's 4 0 0 0
2,3,7,8-TCDF 0.1 0.1 0.1 0.1
andere TCDF's 0 0.001 0 0
1,2,3,7,8-PeCDF 0.1 0.1 0.01 0.05
2,3.4,7.8-PeCDF 0.1 0.1 0.5 0.5
‘andere PeCDF's 0 0.001 0 0
1,2,3,4,7.8-HxCDF 0.1 0.01 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 0.01 0.1 0.1

- 11,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 -~0.01 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 0.01 0.1 0.1

. andere HxCDF's 0 0.0001 0 0

1.2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.001 0.01 0.01
1,2,3,4,7.8,9-HpCDF 0.01 0.001 0.01 0.01
andere HpCDF's 0 0.00001 0 0
OCDF 0.001 0 0.001 0.001
Referentic * 1 2 3 4,56

* Referenties: 1 = UBA/BGA (1985); 2 = Bellin and Barnes (1986); 3 = Ahlborg (1989);
4=NATO/CCMS (1988a), 5 = NATO/CCMS (1988b); 6 = Van Zorge et al. (1989)
** Betreft oude TEF's van EPA. EPA hanteert sinds 1989 de I-TEF's (Federal Register,1989),
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+.:c1;3 -iBestaande normen en richtwaarden .

+ Bodem en grondwater

s De voorlopige waarde voor bodem in woongebieden die is-afgeleid ter bescherming:van de mens,
~is gesteld op 1000 ng I-TEQ.kg! d.s~Voor bodem: in:veeteeltgebieden wordt een overschrudmg
van 10 ng I-TEQ.kg! d.s. ongewenst geacht (Van Zorge, 1987).

Oppervlaktewater en waterbodem

* Voor waterbodems is een saneringswaarde voorgesteld van 100 ng I-TEQ.kg'! d.s. (Van Zorge,
1987). Voor afvalwater worden dioxinen als zwarte lijststof beschouwd, waarvoor geldt, dat ter

=+ reductie de -best bestaande technieken dienen te worden toegepast en gestreefd moet worden naar

nul-lozing.
Lucht

Voor lucht zelf is geen grenswaarde vastgesteld. In het kader van de Richtlijn Verbranden 1989 is
-~ voor bestaande en nieuw op terichten Afvalverbrandingsinstallaties (AVI’s), verbrandingsinstalla-
-» ties woor RDF:en.andere .afvalcategorieén een. emissiegrenswaarde ‘vastgesteld .van:0. 1 ng
' I—-'I'EQ m-3 ind’(Nijpels, 1989). De richtlijn-gaat in op 30 november 1993. :

YVoedi Irind

" r:.De Regeling.Dioxine in-melk (Warenwet)  waarin is vastgelegd .dat-in.melk en in met of uit.melk

“bestaande eet- en drinkwaren "het’ dioxinegehalte-ten:hoogste 6 *pg-I-TEQ.g"!- melkvet-mag
.. bedragen, is.de enige .wettelijk vastgelegde Nederlandse norm voor dioxinen (Staatscourant,
1991). De norm is vastgesield uvitgaande van een door de WHO aanbevolen Toelaatbare Dagelijkse
Inname (TDI) van 10 pg 2,3,7,8-TCDD per kg lichaamsgewicht per dag (WHO/EURQ, 1991).
Deze advieswaarde is in juli 1991 in ons land overgenomen en wordt geinterpreteerd als 10 pg
I-TEQ per kg lichaamsgewicht per dag.
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2" * VORMING, BRONNEN ‘EN EMISSIES * - i - -

2.1 Vorming

- . Dioxinen worden.niet commercieel' geproduceerd en:hebben ook -geen toepassingen.:Dioxinen

... ontstaan-voornamelijk door menselijk :handelen, de -hoeveelheden :dieseen.natuurlijke :oorsprong

hebben zijn gering. De enige natuurlijke bron die mogelijk een bijdrage levert aan het voorkomen
van dioxinen zijn bosbranden.

Onderzoeken van sediment in meren in Noord-Amerika en Zwitserland geven aan dat dioxinen
“voor ca. 1940 slechts in geringe hoeveelheden voorkwamen en dat-er een relatie is tussen de

-- . -toename van de hoeveelheden dioxinen in de tijd .en de produktie van chlooraromaten (Czuczwa

en Hites, 1986; Buser en Miiller, 1986). In ingevroren eskimo's van honderden jaren oud (Tong
et al., 1990) zijn nauwelijks aantoonbare hoeveelheden dioxinen aangetroften.

-2.1.1  Vorming van dioxinen

Dioxinevorming is -uitgebreid bestudeerd bij afvalverbrandingsinstallaties. Bij andere verbran-
.dingsprocessen zullen dezelfde mechanismen optreden als bij AVI's. Er kunnen verschillende
.oorzaken zijn voor de aanwezigheid van dioxinen in de rookgassen van een verbrandingsinstal-

- latie, te weten:

* de in het afval aanwezige dioxinen worden tijdens de verbranding niet vernietigd; . -

. » de dioxinen‘worden gevormd vit precursors ("voorlopers"), zoals gechloreerde fenolen en

polychloorbifenylen;
* dioxinen worden gevormd uit sterk verschillende precursors door chemische reacties;
-+ _de de-novo synthese,. waarbij uvit niet gechloreerde organische.verbindingen en een.chloorbron,

= onder invloed.van een katalysator {met name koper) dioxinen worden gevormd. =~ — - -
1. Bij een goede .verbranding zullen de in het afval aanwezige dioxinen grotendeels worden afgebro-
~ken, dit geldt ook voor-de precursors. Algemeen wordt aangenomen dat de belangrijkste oorzaak

van de aanwezigheid van dioxinen de de-novo synthese is. Hierbij wordt het bij verbranding uit
verschillende bronnen gevormde zoutzuur katalytisch omgezet in chloor via de Deacon reactie:

4 HCl + Oy <-—---- >2 Cl; +2H,0.

Het gevormde chloor reageert met organische verbindingen, via precursors als chloorfenolen en
polychloorbifenylen, tot PCDD en PCDF. Het temperatuurtraject waarin de dioxinevorming
volgens deze route kan plaatsvinden ligt met name tussen 200 en 450°C.

Uit bovenstaande blijkt dat dioxinevorming zowe! afhankelijk is van de volledigheid van de
verbranding als van de verblijftijd van de rookgassen bij 200-450C. De volledigheid van de
verbranding bepaalt de rookgasconcentratie van organische componenten, Bij een lange verblijftijd
in‘het genoemde temperatuurgebied (bij AVT's bij de stoomketel en het E-filter) zal bovenstaande
reactie plaatsvinden. Algemeen wordt.verondersteld dat katalysatoroppervlak (vliegas) en zoutzuur
in overmaat aanwezig zijn. De dioxinevorming hangt daarom weinig af van deze componenten,
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.2.2 .- Bronnen en emissies

Cm . In deze paragraaf worden de bronnen-van dioxinen in Nederland aangegeven en worden schat-

-~tingen ‘gegeven.-van de dioxine-emissie.” De schaitingen zijn gemaakt op basis van literatuurgege-
e e - VENS, gegevens van dioxinemetingen-in Nederland en-een inventarisatie uitgevoerd.naar.processen
-7 -w3a0. . +in- Nederland, waarbij- dioxinen. kunnen; ontstaan.- Een :groot, deel svan -de in.dit hoofdstuk en
hoofdstuk 6 vermelde gegevens zijn afkomstig uit "Bronnen van dioxines in Nederland"
(Bremmer, 1991) en "Inventarisatic van processen waarbij dioxines kunnen ontstaan" (Bremmer
en Hesseling, 1991).

. .- : Bij de schattingen is getracht uit te gaan van de werkelijk voorkomende.omstandigheden.. De

- . dioxine-emissie naar lucht bij afvalverbrandingsinstallaties kan worden geschat op basis van
- - recent uitgevoerde metingen. Daarnaast is een aantal metingen uitgevoerd in de metaalindustrie.
Met betrekking tot alle andere bronnen zijn schattingen gemaakt op basis van literatuurgegevens,
. soms één of enkele dioxinebepalingen en procesgegevens van Nederlandse installaties en indus-
. «triéen,
Het zal duidelijk zijn dat de nauwkeurigheid van de schattingen van dioxine-emissies in Nederland
van een proces of industrietak gebaseerd op literatuurgegevens, é¢n of enkele dioxine-analyses en
-~ . .procesgegevens gering is. Meerdere dioxinemetingen maken.een meer nauwkeurige schatting
-~y -mogelijk. Echter, zelfs -bij AVI's,-waar bij-alle installaties een: drietal metingen-is uitgevoerd, kan
- - slechts een indruk van de nauwkeurigheid van.de schatting -worden.gegeven. Oorzaken hiervoor
-+ zijn: «de. fluctuatie -insprocesomstandigheden,  de fluctuaties in.samenstelling van het afval, het
geringe aantal metingen per installatie en de spreiding van de metingen in de tijd. Waar mogelijk
zijn de schattingen voorzien van een indicatie van de nauwkeurigheid, bijvoorbeeld door de range
.-+ «2zvan de in-Nederland uitgevoerde-metingen weer te.geven.-Alle.bekende metingen aan.bronnen.van
© = .- : dioxinen in Nederland zijn in onderstaande beschrijving van de bronnen weergegeven. S
- « ..., Momenteel wordt.een meetprogramma uitgevoerd -naar-bronnen van dioxinen anders:dan afval-
« verbrandingsinstallaties- (“meten overige bronnen”,"MOB). Doel-van dit-onderzoek is een betere
schatting t¢ kunnen maken van de dioxine-emissie in Nederland. De resultaten van deze studie
zullen in het voorjaar van 1993 ter beschikking komen. Gegevens uit dit onderzoek zijn niet in dit
rapport verwerkt. In dit hoofdstuk zijn gegevens verwerkt die v66r 1 januari 1992 beschikbaar
waren. '
In Bremmer (1991) is aangegeven dat uit gegevens blijkt dat bij de papier- en pulpindustrie, en bij
-+ roken geen of verwaarloosbare:hoeveelheden-dioxinen-worden gevormd. Van asfalimenginstal-
laties, verbranden van kolen en.crematoria wordt aangenomen -dat geen of verwaarloosbare hoe-
veelheden dioxinen worden gevormd (Bremmer,-1991). Het voorgenomen meetprogramma ove-
rige bronnen, waarin metingen- aan -deze -bronnen zijn opgenomen, dient uit te¢ wijzen -of deze
aannames terecht zijn.
Hoeveelheden dioxinen worden indien mogelijk uvitgedrukt in I-TEQ (tabel 1.4, par. 1.2). Veel
- -- -r~oudere-meetgegevens hebben betrekking op de totaalhoeveelheden ~tetra-, penta-, hexa—, hepta- en
.. octachloordibenzo-p-dioxinen -en.-dibenzofuranen (de “sombepaling”). De hoeveelheid TEQ kan
dan niet volgens de ‘gewone weg’ worden berekend. Voor een schatting van de TEQ-waarde
+ ......wordt.aangenomen dat alle isomeren binnen dezelfde homologe groep in dezelfde hoeveelheden
aanwezig zijn (bijvoorbeeld: binnen de groep van ‘tetrachloordibenzo-p-dioxinen komen alle 22

AT
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«. 2 TCDD's in dezelfde hoeveelheden voor). Uitgaande van'de I-TEF's (tabel 1.4) zijn vervolgens
.. omrekeningsfactoren voor de totaalhoeveelheden tetra-, penta-, hexa-, hepta- en octachloor-
. dibenzo-p-dioxinen en -dibenzofuranen.te berekenen.(Bremmer,.1991)..Deze berekeningsmethode

- = "is een*benadering van de I-TEQ en-wordt alleen gebruikt als er geen isomeer-specificke gegevens

. beschikbaar zijn.
2.2.1 ingsingtailati

In Nederland waren op 1 januari 1990 twaalf afvalverbrandingsinstallaties in bedrijf. Met betrek-
king tot emissies naar lucht bij AVI's is door TNO in samenwerking met-RIVM uitgebreid
. onderzoek verricht bij alle AVI's (Slob et al., 1992). .
In verband met te hoge emissies van dioxinen, stof of HCI, of te hoge dloxmegehaltes in koemelk
in de direkte nabijheid van de AVTI's zijn in de loop van 1990 vier installaties gesloten (Alkmaar,
Zaandam, Leeuwarden en Leiden). In 1990 is bij de AVI's te Arnhem en Dordrecht additionele
rookgasreiniging in gebruik genomen, waardoor de dioxine-emissie bij deze installaties waar-
. . Schijnlijk-minimaal 1(} keer zo klein geworden. In tabel 2.1 zijn gegevens over de situatie in 1989
~en eind-1990 weergegeven. In tabel 2.2 zijn de resultaten van het onderzoek weergegeven waarbij -
is uitgegaan van de situatie van eind 1990.

Tabel 2.1, Dioxine-emissie naar lucht door AVI's (Bremmer, 1991)
1989 eind 1990
verbrande hoeveelheid afval (kton/jaar) 3079 _ 2663
. gewogen gemiddelde emissie (ng I-TEQm3, ind, 11% 0,) - T.52. .35 el
gewogen gemiddelde emissie per ton afval (mg I-TEQ/ton afval) - - 0.26 - 015
- emissie (g [-TEQ/jaar) 789 410

Omdat de emissiemetingen slechts drie dagen betroffen, welke bovendien aaneensloten, kan de
vraag gesteld worden in hoeverre de emissiemetingen als representatief kunnen worden be-
schouwd voor de gemiddelde dioxine-emissie .op langere termijn. De in Slob et al. (1992)
- beschreven replicatiemetingen -bleken over-de drie.dagen-verrassend stabiel (met uitzondering van
één enkele meting bij Zaanstad).-Over mogelijke fluctuaties in emissie op langere termijn,
bijvoorbeeld tussen seizoenen, zijn geen duidelijke meetresultaten beschikbaar. Een aanwijzing dat
de in dit onderzoek geschatte dioxine-emissies van de Nederlandse AVI's toch redelijk- repre-
sentatief zijn wordt geleverd door het feit dat het mogelijk bleek de dioxine-emissie via model-
. -berekeningen te relateren aan de gevonden gehalten in grond en melk. In Rijnmond werden zelfs
- »‘de "gehalten van 12 verschillende maandmonsters melk ‘redelijk ‘goed voorspeld terwijl steeds
- ~unitgegaan werd van dezelfde-gemeten emissie. Toch is enige voorzichtigheid op zijn plaats, zeker
wanneer afwijkingen in de emissie gevonden worden zoals in het geval van Zaanstad.
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v ~Tabel 2.2, “°  Dioxine-emissie naar lucht door AVI's (situatie eind 1990, Slob et al., 1992)

AVI kton afval C leSSlC naar lucht

per jaar (ng ITEQm)*  (gI-TEQjaarh

Amsterdam 508 438 14

Den Haag 336 8.3 15
Arnhem 25 6 6.1
Roosendaal 33 14 1.4
Dordrecht 133 13 11
Nijmegen 69 58 2.8
Rotterdam 386 92 107
Rijnmond 967 53 253

* ind, 11% O,

-In de inventarisatie van bronnen waarbij dioxinen kunnen-ontstaan (Bremmer em Hesseling, 1991) -

- .~ ~werden-twee-bedrijven-geinventariscerd waar afval werd verbrand, dat grote gelijkenis vertoont

- metstedelijk afval en waar de verbrandingsomstandigheden vergelijkbaar zijn met die van een AVIL
-De totale emissie naar lucht van deze 2 installaties wordt geschat op 1.6 g I-TEQ jaar !,

In het recente onderzoek naar‘de-emissies van AVI's (Slob et al., 1992) zijn alleen de rookgas-

emissies bepaald en- geen E-filteras en slak. Uitgaande van Duitse: gegevens (Hagenmaier et al.,

1987; Hagenmaier et al.,1990) en gegevens over de Nederlandse situatie, verkregen met de

* *sombepaling (Sein et al;’ 1989); lijkt de ‘beste schatting voor de hoeveelheid dioxinen in E-filteras
15 ng I-TEQ.g! E-filteras. Uitgaande van de situatie van eind.1990 werd in Nederland met E-
filteras in totaal ca. 1200 g I-TEQ.jaar! afgevoerd. Ongeveer 35%- van de geproduceerde

- =hoeveelheid E-filteras wordt-toegepast als vulstof bij de-bereiding.van -asfalt. Voor het overige

" “wordt E-filteras in Nederland gestort onder IBC-kondities (Anthonissen,; 1991).

. Voor slakken geeft.Schmidt-Tegge:(1990) voor. Duitse installaties 80 pg I-TEQ.g'!.slakken.
Uitgaande van deze hoeveelheid zou met slakken van AVTI's in Nederland 64 g I-TEQ worden
afgevoerd. AVI slak wordt hoofdzakelijk toegepast als ophoogmateriaal in de weg- en waterbouw
(Anthonissen, 1991).

2.2.2  Verbranding van chemisch afval

In dit hoofdstuk wordt onder chloorhoudend chemisch afval verstaan: -

-~ Chloorbevattende stoffen die volgens de ‘Wet chemsiche afvalstoffen als zodamg zijn be-
noemd. In tegenstelling tot hetgeen in de wet is gesteld, wordt hier géén u1tzondenng gemaakt
voor stoffen die binnen het eigen bedrijf worden verwerkt.

- Chloorbevattende gasvormige afvalstromen, zoals proces- en ventilatiegassen.

.« »-In totaal zijn 25 installaties geinventariseerd waar mogelijk dioxinen. worden gevormd (Bremmer

-+ en "Hesseling, 1991). Qua proces zijn 3 verbrandingsprocessen-te-onderscheiden: incinerators,

~recovery-ovens en-naverbranders: In tabel 2.3 zijn gegevens over verbranding van chemisch afval
weergegeven,
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" Tabel23, + Verbranding van chloorhoudend chemisch afval |

Oven instal- afval opmerkingeh
laties (ton/jaar)
. incinerators 12 .. ¢a. 105000 ;  waarvan AVR-chemie ca. 90000 ton/jaar en
Shell 13500 tonfjaar (2 installaties)
recovery-ovens 6 © ca. 48000 waarvan 41000 tonfjaar m.b.v. HCl-terugwinning

(AKZO 30000 ton/jaar, Shell 11000 ton/jaar)
naverbranders 7

In incinerators wordt chemisch afval verbrand met het doel dit te vernietigen, er worden voor-
namelijk afvalstoffen van chemische bedrijven verbrand. De installaties zijn alle voorzien van een
vorm van rookgasreiniging (E-filter, doekfilter, scrubber of naverbrander). Bij de AVR wordt
behalve stedelijk afval in aparte installaties chemisch afval verbrand, dit deel van het bedrijf wordt
- aangeduid met AVR-chemie. Bij AVR-chemie zijn recentelijk emissiemetingen uitgevoerd (Poot,
. 1990; Poot en Troost, 1991). De oude oven (DTO-7) gaf een emissie van 27 ng I-TEQ.m™3 ind
- rookgas, de nieuwe.oven.(DTO-8) een.emissie.van.77.ng.I-TEQ.m3 .ind rookgas. Bij de-garantie-
meting van DTO-8 (TAUW, 1987) werd bij ongunstige omstandigheden, door bijmenging van
chloorfenolen en PCB's aan het.afval, een emissie van 1 tot 2.3 ng [-TEQ.m"3 ind rookgas
gevonden. Dit zeer grote verschil is niet verklaarbaar. Uitgaande van de recente gegevens (Poot,
1990; Poot en Troost, 1991) kan de emissie bij AVR-chemie worden geschat op 41 g I-TEQ. jaar!.
In recovery-ovens wordt chemisch afval verbrand waarbij een deel van de stoffen wordt terug-
+.gewonnen. ‘Bij de ‘geinventariseerde’ bedrijven-vond terugwinning -plaats -van metalen, met name
zilver en tin, en de vorming van zoutzuur uit chemische afvalstoffen met een hoog (30-85%)
-chloor-gehalte. «Van incinerators en recovery-ovens zijn van Shell en Akzo emissies naar water
bekend (berekend met de sombepaling, Turkstra en Pols, 1986). De emissies lagen per installatie
tussen 1 en 750 mg I-TEQ.jaar L. Gezien de hoge verbrandingstemperatuur en de snelle afkoeling
van de rookgassen wordt verwacht dat bij deze installaties de emissie naar lucht gering zal zijn.
Bij naverbranders worden veelal organisch-chemische ventilatiegassen of vloeistoffen afkomstig
van produktieprocessen verbrand. Er zijn 7 naverbranders geinventariseerd waar mogelijk
dioxinen worden gevormd (Bremmer en.Hesseling, 1991). Gezien de literatuurgegevens, de
temperaturen van de naverbranders, -de waarschijnlijk geringe hoeveelheden chloor en de
afwezigheid van aanzienlijke hoeveelheden (vlieg)stof wordt aangenomen dat bij deze processen
over het algemeen geringe hoeveelheden dioxinen ontstaan.

Voor de verbranding van chemisch afval worden de volgende dioxine-emissies geschat:

" -+ Ten aanzien van incinerators en recovery-ovens: voor de’AVR; een emissie naar lucht van 41 g
I-TEQ per jaar en gebonden aan E-filteras 41 g I-TEQ.jaar 1. Voor de andere grote installaties
(AKZO en Shell) een emissie van 2 ng I-TEQ.m ind; voor de kleine installaties 20 ng I-
TEQ.m3 ind.

" - ~+~Voor naverbranders: een emissie naar lucht van minder dan 1 ng I-TEQ.nr3 ind.
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- Dit betekent dat bij verbranding van chemisch-afval in Nederland een emissie naar lucht plaats-
~vindt van ca. 43 g I-TEQ.jaar"!. Met E-filteras wordt ca. 41 g I-TEQ afgevoerd (alleen AVR heeft

een E-filter). De filteras wordt afgevoerd naar de C2 deponie. Op basis van met name metingen
uitgevoerd door het RIZA (sombepalingen) (Turkstra en Pols 1986) wordt geschat dat de emissie

- naar water ca. 1 g I-TEQ jaar! bedraagt. -

2,23 Siorigas, slib

Stortgas

Stortgas is gas dat vrijkomt uit stortplaatsen van stedelijk afval. Dit gas bevat gewoonlijk een
chloorgehalte van ca. 50 mg chloor.m3. Het gas wordt verbrand of in gezuiverde vorm (<5 mg
chloor.m™3) in het aardgasnet gebracht. In de inventarisatic (Bremmer en Hesseling, 1991) werden
9 stortplaatsen gevonden waar stortgas werd gewonnen dat ongezuiverd werd verbrand. In de
meeste gevallen werd het gas verbrand in een gasmotor om elektriciteit op te wekken. Naar

- schatting wordt op bovenbeschreven wijze in totaal ca. 10000 m3 per uur verbrand.

Gas:vrijkomend.bij anaerobe ‘gisting van rioolwaterzuiveringsslib (RWZI-slib) en bedrijfsslib
wordt eveneens verbrand (gasmotoren). Aangenomen wordt dat dit gas redelijk vergelijkbaar is
met stortgas.

- . Bij de-verbranding van ongezuiverd stortgas zijn dioxinc-emissies-gemeten varigrend van 0.1-1 ng -

~[-TEQ.m™3 ‘ind rookgas (Hasemann en Rieskamp,”1989; Miiller en Hor.,” 1989; Miiller et

al.,1990).

.* . Bij een gemiddelde emissie'van 0.5 ng I-TEQ.m-3 ind rookgas bij een verbranding van 50000 m3

chloorhoudend gas per uur bedraagt de emissie naar lucht 0.2 g I-TEQ per jaar.

‘Dioxinen in slib
~ '~ Op grond van Nederlandse (Pols, 1988) en buitenlandse (Hagenmaier en*Brunner,-1990; Klopffer
-+ et al.,.1990; Nif et al.; 1990) gegevens wordt voor Nederlands zuiveringsslib een-dioxinegehalte

geschat van 70 pg I-TEQ.g-! droge stof.

In het effluent van RWZI’s zijn dioxinen nauwelijks aantoonbaar. Het effluent bevat een bijdrage
aan de belasting van oppervlaktewateren met dioxinen (Pols, 1988).

Van de totale hoeveelheid zuiveringsslib is 280000 ton communaal slib. Dit betekent ca. 20 g
I-TEQ in communaal zuiveringsslib. Uit berekeningen met het STRAVERA-model blijkt dat bij
een depositie op gerioleerd verhard oppervlak binnen de bebouwde kom van gemiddeld 20 ng

-I-TEQ.m"2 deze 20 g I-TEQ in zuiveringsslib volledig aan depositie kan worden toegerekend. Bij

een aansluitingspercentage op de RWZI van 95%, 12% gescheiden riool, een overstortpercentage
van gemengde riolering van 22% en een rendement van de RWZI van 90% komt ca 13 g I-TEQ via
run—off van verhard terrein en communale lozingen op het oppervlaktewater.

De totale hoeveelheid zuiveringsslib in Nederland bedraagt ca. 460000 ton droog slib per jaar

.(Duvoort-van Engers, 1991). Deze hoeveelheid bevat ca. 32 g I-TEQ. De bestemming van

“*+» - +~-zuiveringsslib-is: landbouw 22%, compost/zwarte:grond 14%; storten 55%, verbranden 2.6%,
-+ diversen (0.a. meerdere bestemmingen) 6.6% (Duvoort-van Engers, 1991).
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Verbranden van slib
. .Bij de verbranding van.slib worden gewoonlijk_geringe hoeveelheden dioxinen gevonden, veelal

.« .in de grootteorde van 0.1 ng I'-TEQ.m2 ind (NATO-CCMS, 1988; EPA, 1987; Southerland et al.,

.. 1987;. Orthofer en Vesely, 1990; Hagenmaier.en Brunner, 1990)..In;Nederland werd .de dioxine-
~ . emissic bij de slibverbrandingsinstallatie te-Amsterdam-bepaald.-De-emissie:bedroeg 0.15 ng I-

TEQ.m3 ind (11% zuurstof, TAUW, 1990a). : '

- *Wat betreft verbranding van slib kunnen de volgende slibsoorten worden onderscheiden:
- zuiveringsslib, afkomstig van rioolwaterzuivering;
- bedrijfsslib, afkomstig van produktieprocessen en natte wasinstallaties.

- Verbranden.van-RWZI-slib-vindt in Nederland plaats in drie installaties. Verbranding van bedrijfs-
-slib+vindt plaats in een drietal installaties. In totaal wordt ca. 16000 ton.jaar!-(droog) slib verbrand
(ca. 8000 ton.jaar! zuiveringsslib en ca. 8000 ton.jaar! bedrijfsslib). Er van uitgaande dat het
dioxinegehalte in de rookgassen gemiddeld 0.5 ng I-TEQ.m™? ind, 11% O, bedraagt, is de totale
emissie naar lucht ca. 0.05 g I-TEQ per jaar.

. = -2.2.4- . Verontreinigde bestrijdingsmiddglen

Bestrijdingsmiddelen die chloorfenolen, chloorbenzenen of derivaten daarvan bevatten, kunnen
-<verontreinigd-zijn met dioxinen (NATQO-CCMS, 1988). - : - -

Landbouwbestrijdingsmiddelen

. :~Slechts voor enkele in Nederland.toegelaten bestrijdingsmiddelen zijn recente analyses beschikbaar

(Hagenmaier, 1987; Hagenmaier en Brunner, 1987; Wegman et al., 1987; NATO-CCMS, 1988).

Het verbruik van bestrijdingsmiddelen die chloorfenolen, chloorbenzenen of derivaten daarvan

.~ ~bevatten voortland- en tuinbouw-en voor veterinair gebruik .bedroeg in 1984 ca.. 1500 ton

- «(Bremmer et al., 1988). Op basis van-de beperkte ‘gegevens wordter vanuit ‘gegaan dat 20% van

.4 deze.bestrijdingsmiddelen gemiddeld verontreinigd is met 2 ng I'-TEQ.g L. De totale hoeveelheid

- dioxinen-in bestrijdingsmiddelen, die worden toegepast in de land- en tuinbouw en voor veterinair
gebruik, bedraagt daarmee ca. 0.6 g I-TEQ per jaar.

Houtverduurzamingsmiddelen

Bij het verduurzamen van hout zijn in Nederland geen middelen meer toegelaten waarvan verwacht
wordt dat ze verontreinigd zijn met dioxinen.

Pentachloorfenol (PCP) is vanaf 1'januari :1989-in-Nederland niet meer toegelaten als houtverduur-
zamingsmiddel. Uit literatuurgegevens: (Ree, -1984;. DHV, -1986;-Hagenmaier, 1987; Hagenmaier
en Brunner, 1987; Wegman et al.,-1987) kan worden afgeleid dat pentachloorfenol verontreinigd
is met gemiddeld ca. 3000 ng I-TEQ.g! PCP. (d.i. 3 mg I-TEQ.kg! PCP). In verduurzaamd hout
zijn nog grote hoeveelheden PCP en dioxinen aanwezig. Door import van hout en houtprodukten,

- met.name groente- en fruitkisten, pallets en parket, komt.naar schatting 130 ton PCP.jaar!

= -+ Nederland-binnen. Uitgaande van het eerdergenoemde-dioxinegehalte is hiermee een totale

- . hoeveelheid van ca. 400 g I-TEQ gemoeid.
De totale emissie van PCP naar lucht uit hout wordt geschat op 55 ton.jaar! (Haskoning, 1989;
.. Slooff et.al., 1990). Dioxinen, die in met pentachloorfenol.behandeld hout aanwezig zijn,
verdampen, evenals PCP, uit het hout (Eckrich, 1987 ; Sagunski et al., 1989; Pipke et al., 1989).
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. De totale hoevéelheid dioxine die nu in'met pentachloorfenol ‘behandeld hout aanwezig is-bedraagt
.2 ca. 4500 g I-TEQ (Bremmer, 1991). :
* .. -.- »+*Er kunnen twee -methoden worden_gevolgd .om-uitgaande van-deze:-gegevens een schatting te
«« < .+~maken van de dioxine-emissie ten gevolge van verdampinguit met PCP.verontreinigd hout: ..
fet® =, Op basis-van fysisch chemische-eigenschappen:wordt.aangenomen-dat de.verdamping van
-+ - dioxine uit verduurzaamd hout gemiddeld 10 keer langzamer-verloopt dan-de verdamping van
PCP. Uitgaande van deze aanname kan worden berekend dat de emissie van dioxinen uit met
PCP verduurzaamd hout in de grootte orde van 25 g I-TEQ per jaar ligt.
- Pipke et al. (1989) hebben de relatie onderzocht tussen dioxinen en PCP in lucht. Er bleck
. -... geen direkt verband tussen deze 2 parameters. Bij verhoogde dioxineconcentraties in de binnen-
‘lucht was de gemiddelde verhouding PCP : dioxinen (in-I-TEQ) ongeveer-1-: 5*10‘"6:Bij een
jaarlijkse verdamping uit hout in Nederland van 55 ton PCP zou dit een emissie van 275 g
I-TEQ per jaar inhouden.
Met nadruk wordt erop gewezen dat beide berekeningswijzen een grootte-orde aangeven. Omdat
Pipke et al. geen direct verband tussen dioxinen en PCP vonden wordt aan de eerste methode de =~ -+ -
lwsinl oo 3 INEEStE -waarde. gehecht Aangenomen ‘wordt dat de emissie van dioxinen uit met PCP veront- -
reinigd hout in de grootte orde van 50 g I-TEQ per jaar ligt. Met PCP geimpregneerd hout (0.a.
- pallets, groentekisten en sloophout) is een belangrijke bron van de dioxinen die in stedelijk afval
aanwezig zijn. ‘

b

Conservering
Wi iioae.neBij-de formuleringzvan bestrijdingsmiddelen -wordt-in-enkele gevallen een geringe hoeveelheid - -+
- pentachloorfenol gebruikt als schimmelwerend middel in bestrijdingsmiddelen die organische stof
- bevatten, zoals bijvoorbeeld slakkenkorrels (Slooff et:al., 1990). Het verbruik van deze toepassing
e et sleidt tot een.diffuse emissie naar.de-bodem van 500-1000 kg PCP-per Jaar Dit leidt.tot een-diffuse - .=
' <" emissie naar de bodem van ca. 2 g I-TEQ per jaar. - , - :
e+ s ey Pentachloorfenyllaureaat, wordt.toegepast.als.rot- en.schimmelwerend middel in produkten als -
we~ - tenten, zonweringen‘en sponzen-en zemen. Het-gebruik van-PCP-laureaat in produkten in
Nederland wordt geschat op ca. 29 ton.jaar-! PCP-laureaat ofwel 18 ton.jaar! PCP (Slooff et al.,
1990). De emissies van dioxinen naar lucht, water en bodem bedragen naar schatting resp. 0.06;
0.09 en 0.15 g I-TEQ jaar'l. Ongeveer 7 g I-TEQ.jaar! wordt met hu1shoudehjk- en bedrijfsafval
afgevoerd (Bremmer, 1991).

2.2.5 Meualindustrie

Basismetaalindustrie
In de basismetaalindustrie worden dioxinen gevormd bij de staalbereiding. De emissie van
dioxinen naar lucht bij de sinterfabrick van Hoogovens bedraagt ca. 3 ng I-TEQ.m™3 rookgas,
.. .-..hetgeen overcenkomt met 24 g I-TEQ.jaar-1 (Kuipers, .1990)..Mogelijk vindt ook dioxine-emissie
=+ - = = weiplaats-bij“de -cokesfabrick, de palletfabriek en bij-de-hoogovens-zelf:-De verwachting is dat deze
~ew o - s, emissies-lager zullen zijn dan-bij de sinterfabriek. De dioxine-emissie uit de basismetaalindustrie
~ naar lucht wordt geschat op ca. 35 g I-TEQ.jaar 1,
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- «Secundaire non-ferro-industrie - -
-.--+.Bij het smelten van aluminium-, lood- en koper-schroot kunnen dioxinen gevormd worden als

..~ «»chloorhoudende metaalbewerkingsvloeistoffen.en/of PVC.in.de gebruikte. materialen aanwezig

- -zijn. Bij de inventarisatie (Bremmer en Hesseling, 1991) zijn 4 aluminiumsmelterijen (doorzet van

“orre s x33 van de 4 smelterijen: 47000 ton.jaar!), 12 loodsmelterijen en:een-koper-brons .smelterij

PP
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s
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- -. gevonden, waar gezien het grondstoffenpakket vorming van dioxinen kan optreden. = -~ - =
Het filterstof van secundaire aluminiumsmelterijen bevatte 3-4 ng I-TEQ.g'}. In de rookgassen
werd 2.9 ng I-TEQ.m-3 aangetoond (Rodenburg et al., 1991; Bremmer, 1988). Bij een lood-
smelter werd 1.3 ng I-TEQ.m3 in de rookgassen en 7.7 en 17.8 ng I-TEQ.g"! in het filteras

- - .. -gevonden (Rodenburg et al,, .1991). Slib.van een secundaire.bronssmelterij bevatte 62.ng I-

TEQ.g! (Rodenburg et al., 1991).
Uitgaande van de inventarisatie (die voor deze bedrijfstak waarschijnlijk niet voor 100% dekkend
'was) en:de gemeten dioxine-emissies wordt aangenomen dat bij ca. 10 secundaire non-ferro
bedrijven dioxinen worden geémitteerd. De emissie naar lucht van secundaire non-ferro bedrijven
- bedraagt naar schatting 7 g I-TEQ per jaar en de emissie naar water ca. 0.5 g I-TEQ per jaar. De
s «zshoeveelheid. dioxinen.die met filterstof en slib wordt afgevoerd wordt.geschat op 15 g I-TEQ per
jaar.

-Secundaire ferroindustrie .
Bij-ijzer/staal-gieterijen/smelterijen kunnen dioxinen worden-gevormd-als chloorhoudende metaal-
bewerkingsvloeistoffen en/of PVC in de gebruikte grondstoffen aanwezig zijn,

- =+ :5-..In-Nederland. worden per jaar-60000-200000 ton verspaningsafvallen -met-aanhangende-snijvloei-

--stoffen gegenereerd. Verspaningsafval wordt bijna geheel geéxporteerd. Waarschijnlijk worden
- slechts enkele pi'occnten van de totale hoeveelheid in Nederland verwerkt (Scheepens,. 1988). In
.+ Nederland konden .slechts enkele bedrijven. gevonden worden.die ijzer-.of staalverspanings-
- - afvallen verwerken. In de rookgassen van-een ijzergieterij, die’ spanen-metraanhangende metaal-
. . - ~bewerkingsvloeistoffen gebruikte als grondstof, werden geen dioxinen aangetroffen (Rodenburg et
v+ al;1991): Dit is in overeenstemming met.op grond van procescondities gebaseerde verwachtingen
(Rodenburg et al., 1991). '
Er is bij de inventarisatie (Bremmer en Hesseling, 1991) navraag gedaan naar de grondstoffen bij
ferro-gieterijen/smelterijen. Er werden geen bedrijven geinventariseerd waar chloorhoudende
‘metaalbewerkingsvloeistoffen en/of PVC .in de grondstoffen aanwezig waren. - :
Bij ijzer/staal-gicterijen/smelterijen die motorblokken verwerken zullen in de aanhangende
motorolie . geringe hoeveelheden chloorhoudende stoffen ‘voorkomen. Ook zal bij.een:aantal
“bedrijven in het schroot PVC aanwezig zijn. In.hoeverre bij deze bedrijven dioxinen. ontstaan is
afhankelijk van de procesomstandigheden.
Uitgaande van het aantal en de omvang van de Nederlandse ferro gieterijen/smelterijen,
buitenlandse emissiegegevens en de in Nederland voorkomende omstandigheden wordt voorlopig
- ... ~aangenomen dat bij ferro gieterijen/smelterijen ca. 3 g I-TEQ/jaar.naar lucht wordt ge&mitteerd.

. 2.2.6 lafbran

... -Bij.het.afbranden van kabels kunnen dioxinen ontstaan .(Eberhardt,. 1986; Bergvall, 1987,
» Hagenmaier, 1987 ; Souderland et al., 1987; EPA, 1987; Christmann et al., 1989; Rappe et al.,
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T2 1987). Op brandplekken,*waar kabels in"de open lucht waren afgebrand, zijn sterk verhoogde
. . ~dioxinegehalten aangetroffen (Liem et al., 1991). De dioxine-emissie is onder andere afhankelijk
=i+ - spvan.de soort oven,.de gasreiniging; de-temperatuur,-de-hoeveelheid .zuurstof en de aanwezigheid
-van een chloorbron zoals PVC. : S :
2.Grondkabel . wordt batchgewijze- afgebrand-in .eenvoudige: ovens. PVC-gecoate kabels-mogen in

- Nederland niet worden afgebrand. In Nederland zijn 7-10 kabelafbranders, waarvan 6 in Gelder-
land. Uit onderzoek van de rockgassen van 3 kabelafbranders (TAUW, 1988) bleek dat in de
grondkabel die werd afgebrand in alle gevallen ook een hoeveelheid PVC aanwezig was.

. De totale hoeveelheid kabel die in Nederland wordt afgebrand wordt geschat-op 20000 ton

- +{TAUW,.-1988; -Rotteveel, 1989). Van deze hoeveelheid wordt naar schatting ca. 13000 ton

*- verbrand door kabelafbranders en ca. 7000 ton/jaar illegaal in de open lucht.

Dllegaal afbranden van kabels vindt vooral plaats in de grensgebieden met Duitsland (Overijssel,

-+ Gelderland en Limburg). Een aanzienlijk deel van deze kabels is afkomstig uit Duitsland en Belgié.
Vanzelfsprekend is de hoeveelheid illegaal afgebrande kabel indicatief (Bremmer en Hesseling,
1991).

S AR N
grondkabels en een mengsel van grondkabels en PVC houdende kabels werden afgebrand. Bij
grondkabels werd 0.8 ng I-TEQ.m™3 rookgas en bij het mengsel 2.5 ng I-TEQ.m™? rookgas

-~ . gevonden.'Gezien'de:normale ‘bedrijfsomstandigheden bij kabelbranders is-het mogelijk.dat de

" gemeten waardenbij de -proef te"Culemborg niet*de -gemiddelde emissie’van kabelbranderijen
weergeven. De hoeveelheden dioxinen in melkvet in de directe nabijheid van de kabelbranderijen te

Lo copene o Culemborg (Kootstra-et-als, s1990)- geeft aan dat- de-huidige- emissie -aanzienlijk'is enfof dat de

-: hoeveelheden . dioxinen in de:toplaag van de grond, ten.gevolge van emissies uit het verleden,
groot zijn.

-+ 7+ Uitgaande van bovenstaande:-gegevens wordt de dioxine-emissie bij'kabelafbranders in Nederland -
# " - pgeschat op de helft van de gemiddelde emissie per installatie -bij- AVT's, ‘ofwel 0.13-mg I-TEQ per

e - oton afvalUitgaande van deze gegevens emitteren legale kabelbranders ca. 2 g I-TEQ per jaar...

.- Het maken van een‘schatting van PCDD/PCDF emissies van illegaal afbranden van kabels in de
open lucht is moeilijk. Bij illegaal afbranden zal naar alle waarschijnlijkheid ook PVC gecoate
kabel worden afgebrand. De emissie per ton afval zal, ook gezien de manier van afbranden,
waarschijnlijk aanzienlijk hoger zijn dan bij de legale afbranders. Bij het in de open lucht
afbranden van kabels wordt de emissie in eerste instantie geschat op 2 keer de gemiddelde emissie
naar lucht bij AVI's, hetgeen neer komt op ca. 4.g I-TEQ per jaar. S -

2.27 Yerkeer

De uitlaatgassen van auto's die rijden op loodhoudende benzine bevatten vele halogeenverbindin-
gen (Miiller en Buser, 1986), waaronder dioxinen (Marklund et al., 1987; Marklund et al., 1990;
-. . -.« --Bingham et.al., 1989; Larssen et al., 1990; Hagenmaier en Brunner, 1990). Naast dioxinen
+++ ~worden‘ook -de overeenkomstige broom- en broom/chloorverbindingen gevormd (Haglund et al.,

1988). '
Loodhoudende benzine bevat dichloorethaan en dibroomethaan als scavenger om anorganische
-~ . . .loodverbindingen om te zetten in vluchtige verbindingen, zoals.loodchloride en loodbromide, die
~met de uvitlaatgassen worden afgevoerd. Met betrekking tot de samenstelling van Zweedse

' u;»Bijseenvkabelbranderij-werden dioxinemetingen -uitgevoerd (TAUW, 1989) waarbij bitumen -
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.~ +;autobrandstoffen geven Haglund et al. (1988) voor gelode benzine een concentratie van-61 ppm Br
...en 63 ppm Cl, voor ongelode benzine <0.4 ppm Br en 14 ppm Cl, bij diesel waren Br en CI niet
...aantoonbaar.: Larssen ¢t al. (1990) hebben bij een:tweetal tunnels dioxines bepaald in'de aange-

zogen ("schone") lucht en de afgezogen lucht, Uit deze gegevens werden emissiefactoren voor de
 we 7.2 s dioxine-uitstoot berekend.-Zij.vonden op.-werkdagen een-veel-hogere-emissiefactor-dan in het

«, weekend. Larssen et al. verklaren de veel lagere waarde in het:weekend door.aan vrachtauto’s, die

- rijden op diesel, een emissiefactor toe te kennen die ca. 20 keer hoger-is dan bij personenauto’s.
Hagenmaier et al. (1990) geven aan dat voor auto's die rijden op loodhoudende benzine de emissie
aan tetra- tot octa-chloorverbindingen relatief gering is.en dat overwegend gebromeerde en

~r».gemengde chloor-broom. mono- tot tetra gehalogeneerde dibenzofuranen ge€mitteerd-worden..Voor
Duitsland schatten zij de emissie door uitlaatgassen voor auto’s die op loodvrije benzine rijden op
10%, auto's met katalysator op 1% en dieselmotoren op 1-10% van de emissie van auto's die
rijden op loodhoudende benzine.
In 1990 werd in Nederland door wegverkeer 4470*10% 1 motorbenzine en 4050*10¢ 1 dieselolie
verbruikt (CBS, 1991). Van de motorbenzine was 51% loodhoudend (CBS, 1991a). Voor de

e nen. 41 ow€missieschatting:wordt-uitgegaan van emissies bij loodhoudende motorbenzine van 100 pg

I-TEQ.km"! en bij loodvrije motorbenzine van 1 pg I-TEQ.km-!. Bij auto’s die op dieselolie rijden
-is de sitnatie nog onduidelijk.
_r. * <Voor dieselolic wordt-daarom uitgegaan van een conservatieve schattingvan :100 pg-I-TEQ.knr 1.
Uitgaande van bovenstaande aannames-bedraagt de totale-emissie-door wegverkeer in 1990 ca: 6 g
I-TEQ per jaar. Ongeveer 10% van de verontreiniging in uitlaatgassen slaat neer op het wegdek,
- -_.swaarvan circa 20% in het oppervlaktewater terechtkomt, Dit.resulteert in een emissie van circa 0.1
- g I-TEQ naar het water.

-»2.2.8.  Ziekenhuisafvalverbrandingsinstallati

- In rookgassen en in filterassen van .verbrandingsinstallaties voor ziekenhuisafval zijn dioxinen

- +.-aangetoond ‘(Hagenmaier, 1987; Hagenmaier en Brunner,.1990; National Agency of Environ-
mental Protection te Denemarken, 1989; Lindner et al., 1990; Ozvacic et al., 1990).

Ziekenhuisafval kan worden onderscheiden in.afval dat als bedrijfsafval wordt afgevoerd en

specifiek zickenhuisafval. Specifick ziekenhuisafval bevat glas, kunststof, anatomisch afval,

proefdierkadavers en verpakkingsmateriaal. De chemische samenstelling is niet bekend (Vos,

1989). De hoeveelheid specifiek ziekenhuisafval wordt geschat op 5000 tonjaar! (Vos, 1989).

Het specificke. zickenhuisafval .wordt.voor.een deel door.de.ziekenhuizen in eigen verbrandings-

installaties verbrand. Een deel wordt ingezameld door gespecialiseerde bedrijven en bij.de AVR -

verbrand als chemisch afval.-Uit de:inventarisatie (Bremmer en Hesseling, 1991) blijkt dat het

aantal ziekenhuizen met een eigen installatie de laatste jaren snel is afgenomen. Geschat wordt dat

het huidige aantal verbrandingsinstallaties ca. 25 bedraagt. Over het algemeen hebben ziekenhuis-

& . .....afvalverbrandingsinstallaties betrekking op kleine installaties. waarin een aantal tonnen-afval per

a - - ~esjaar-wordensdoorgezet. Er zijn slechts enkele-installaties-met-een~capaciteit groter.dan 1000

_ton.jaart,

In het algemeen functioneren verbrandingsinstallaties bij ziekenhuizen onbevredigend. Er wordt

niet. voldaan .aan de milicuhygiénische eisen met.betrekking tot uitbrand en emissies (Tebodin,

- ongedateerd). Op grond van gegevens uit de literatuur, over de procesvoering, de verbrandings-
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..»*omstandigheden en-de samenstelling van het .afval .wordt ‘geschat dat de dioxine-emissie bij
~verbrandingsinstallaties voor ziekenhuisafval, per gewichtshoeveelheid, gemiddeld 3 keer zo groot

-« ~is als de gemiddelde emissie.bij AVIls. (situatie..1989), ofwel 0.78 .mg. I-TEQ.ton"L.afval.
« Uitgaande van. deze aannames en-een. jaarlijkse-hoeveelheid .van 5000 ton afval die in verbran-

-+~ dingsinstallaties voor ziekenhuisafval wordt verbrand, wordt 4 gI-TEQ per.jaar:geémitteerdss-

2.29 Chemische produktieprocessen

Bij de produktie van chloorhoudende chemicalién kunnen.dioxinen worden gevormd. Processen
waarbij dioxinen gevormd-kunnen worden, gerangschikt naar hun belang als mogelijke bl‘Ol’l,-Zl]l’l
(NATO-CCMS, 1988; Hutzinger en Fiedler, 1989):
- - vorming van chloorfenolen, chloorbenzenen en chloorfenol- en chloorbenzeenderivaten;
- synthese van alifatische chloorverbindingen;
- diverse chemische processen
* syntheses met gechloreerde intermediates;
. % anorganische chloorchemie, metaalchloriden;
* processen waarbij gechloreerde oplosmiddelen of katalysatoren worden toegepast;
* reactiveren van aktief kool;
“* sinterprocessen. - :
.- Bij processen met temperaturen lager dan150%C is de kans op vorming van dioxine gering.

T

v uer Chloorfenolen, chloorbenzenen en derivaten -

Bestrijdingsmiddelen die chloorfenolen, chloorbenzenen of derivaten daarvan bevatten worden in
Nederland slechts bij enkele bedrijven geproduceerd (Bremmer et al., 1988). In de farmaceutische
-,+. - industrie en bijide produktic van chemicalién, met name specialty’s voor.de farmaceutische

. industrie, worden-chloreringsprocessen uitgevoerd en worden chloorbenzenen en derivaten van -

.~ chloorfenolen en -benzenen verwerkt.

.. Uit.gegevens van de Emissieregistratie bleek dat in totaal bij minder dan 20 bedrijven in Nederland
emissies naar water of lucht van gechloreerde aromatische verbindingen voorkwamen. Waarschijn-
lijk is dit een goede indicatie van het aantal bedrijven waar chloorbenzenen als oplosmiddel of als
grondstof worden toegepast en/of chloreringsprocessen worden uitgevoerd. Verwacht wordt dat
de emissies van dioxinen naar water en lucht bij de bedrijven die chloorben-zenen en/of chloor-
fenol- en chloorbenzeenderivaten -gebruiken gering zullen zijn. In de afval-stoffen van deze

~ -+ .bedrijven. kunnen mogelijk. dioxinen.voorkomen..Deze :afvalstoffen. worden als chemisch.afval
afgevoerd en gewoonlijk als zodanig verbrand.

Alifatische chioorverbindingen
Dioxinen zijn slechts in een beperkt aantal gevallen aangetoond in chlooralifaten. Omdat chloorali-
. .-..faten gewoonlijk nogal vluchtig zijn wordt verwacht dat als.dioxinen zijn gevormd deze met name
=+ =-in“andere-reactieprodukten, zoals destillatieresiduen, -zullen ‘voorkomen. (NATO-CCMS, 1988,
... Fuchs et al., 1990). Heindl en Hutzinger. (1987) hebben in S van de 23 geanalyseerde alifatische
chloorverbindingen dioxinen aangetoond, maximaal 0.7 pg I-TEQ.g !. Mogelijke dioxineveront-
..reiniging in.alifatische chloorverbindingen is waarschijnlijk gering en als bron van dioxine te ver-
waarlozen.
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* <t De produktie van chlooralifaten-in Nederland bedraagt ca 1.3 miljoen ton per jaar. Een.groot deel
: .. van deze hoeveelheid is tussenprodukt voor de produktie van andere halogeenkoolwaterstoffen
- -a:y .. ,.(Bremmer et al.,.1988). Het overgrote deel.van deze hoeveelheid wordt gebruikt.voor de.produktie
-~ - -.van PVC. Bij.de.oxychlorering .van etheen, een proces wat.voorafgaat aan de.PVC produktie,
e -.- worden dioxinen gevormd (Evers, 1989; .Turkstra.en Pols,+1986). . Residuen.die .vrijkomen.bij de
- produktie van chlooralifaten zijn chemisch.afval. Het overgrote deel van.de destillatieresiduen
. wordt verbrand. Bij de grootschalige toepassing van chlooralifaten treden waarschijnlijk geringe
dioxine-emissies op naar lucht en naar water. Emissie van dioxinen uit destillatieresiduen is
waarschijnlijk nihil.

Diverse chemische processen

Opwerken van actieve kool voor hergebruik vindt plaats door verhitting. Als koolstof met veel
g - - totaal organisch chloor wordt behandeld kunnen in de rookgassen en in de rookgasreinigings-

residuen dioxinen voorkomen (Lykins et al.,, 1988; EPA, 1987). Recent is in de literatuur

aangegeven dat bij regeneratie van de katalysator die gebruikt wordt bij reforming-processen -

o i 1. _ s .dioxinen-kunnen:ontstaan -(Thompson et al., 1990a). Bij reformen of reformeren wordt bij hoge
temperatuur en druk gewone benzine met waterstof en een katalysator omgezet in benzine met een
hoog octaangehalte.

Uit de inventarisatic (Bremmer:en Hesseling, 1991) .bleek.dat.naast:bovenstaande processen in

- Nederland een tweetal grootschalige sinterprocessen voorkomen waar dioxine-emissies worden

verwacht. Deze twee processen zijn de produktie van kunstgrind uit E-centrale vliegas en

=+ .. .- poederkool, waarbij als brandstof afgewerkte olic wordt gebruikt en de bereiding van pellets uit
- fosforerts, klei en retourmateriaal van de bereiding van fosfaat,

- «=- . .. _“Geconcludeerd wordt dat bij een aantal processen in de afvalstoffen,dioxinen kunnen voorkomen.
- -« Deze afvalstoffen worden grotendeels verbrand- als-chemisch-afval. Het.aantal-bedrijven.waar

-« gezien het.chemicaliéngebruik en het produktieproces kans is op vorming van dioxinen bedraagt -

+ ca.»25. De emissie van dioxinen naar-.lucht, -afkomstig_van.chemische produktieprocessen, is
moeilijk aan te geven. Gezien de onzekerheid wordt de emissie in eerste instantie geschat op 3 g I-
TEQ per jaar, de emissie naar water wordt geschat op 2 g I-TEQ per jaar. De emissie bij chemische
processen buiten de chemische industrie wordt geschat op 2 g I-TEQ per jaar.

2.2.10 Verbranden van afvalolie

Bij het verbranden van met PCB's verontreinigde olie en van afgewerkte olie kunnen dioxinen
- worden gevormd (Erickson, 1989; desRosiers en Lee, 1986; Broker en Gliwa, 1986; Nielsen en
Blinksbjerg 1989). TNO heeft onderzoek- verricht naar de emissies van met afgewerkte olie
gestookte garagekachels (Kiers en Spierings, 1987). Van een achttal monsters onbewerkte en
-+ ..bewerkte (opgewerkte) afgewerkte olie werd in de rookgassen maximaal 0.4 ng TEQ.m"3 rookgas

+ *gevonden (sombepaling). T ‘
«v... w. - Bij het verbranden van PCB-houdende transformatorolie in een voor afvalolie bestemde kachel
werden in roet hoeveelheden dioxinen tot 24000 ng I-TEQ.g'! aangetoond (Brinkmann et al.,
. .1988),.terwijl in roet van oliegestookte kachels in Duitsland respectievelijk 0.147 en 0.907 ng I-

TEQ.g"! werd gevonden (Thoma, 1988).

Fuu .
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... De totale hoeveelheid afgewerkte olie die in 1989.in.Nederland vrijkwam bedroeg ca. 100000 ton

..(Nieuwenhuis et al., 1990). Van deze hoeveelheid wordt ca. 53000 ton opgewerkt tot brandstof.

-....-Afvalolie wordt.opgehaald.door.gespecialiseerde_ bedrijven, deze_bedrijven.zorgen.na.een.een-

voudig bewerkingsproced€ voor distributie als brandstof.. Het bewerkmgsprocedé is zodamg dat

.-+ geen vermindering van het chloorgehalte plaatsvindt.- -~

.Deze. bewerkte afgewerkte olie wordt.ingezet als bunkerolie .in. de scheepvaart, met name.in de
grote vaart, en in grotere installaties zoals grasdrogerijen, asfaltmenginstallaties en voor verwar-
ming van kassen (Bremmer en Hesseling,-1991). Circa 20000 ton afgewerkte olie wordt jaarlijks
verbrand zonder opwerkingsstap, waarvan ca. 10000 ton in garagekachels en ca. 10000 ton

- illegaal. TAUW.(1990) vond een organisch chloorgehalte in afgewerkte olie van 218 mg chloor

per kg.

Uitgaande van de tot nu toe bekende gegevens is het moeilijk een schatting te maken van de
dioxine-emissie veroorzaakt door de verbranding van afvalolie. Aangenomen wordt dat de
dioxine-emissie bij de verbranding van afgewerkie olic gemiddeld hooguit enkele ng.m3 zal
bedragen. De totale emissie wordt geschat op 2 g I-TEQ per jaar. Op grond van de literatuur-

- . «gegevens.mag worden.verondersteld dat bij de.verbranding van olie, die niet onder de categorie -

afvalolie valt, geen of geen noemenswaardige hoeveelheden dioxinen worden ge€mitteerd.
Met de gegevens die nu bekend zijn mag worden aangenomen dat in het roet van kachels, waarin

. afgewerkte: olie-wordt verstookt,. dioxinen:zullen wordensaangetroffen,-mogelijk-op ng I-TE@.g'! -
~ niveau. De hoeveelheid dioxinen gebonden aan roet afkomstig van het verbranden van olie

bedraagt volgens een ruwe schatting 10 g I-TEQ.jaar!,

2.2.11 Verbranding van hout

-.'Bij.de verbranding van onbehandeld hout werden:in roet.en.in.bodemas .dioxinen. aangetoond
. (Clement et al., 1985; Thoma,.1988; Esmil, 1982; Aittola en Viinikainen, 1989). In de rookgassen * -

--werd bij de verbranding van onbehandeld hout door Aittola en Viinikainen (1989) geen dioxinen
- gevonden, terwijl de National -Agency -of Environmental Protection in Denemarken-(1990)-bij de
verbranding van schoon hout wel dioxinen heeft aangetoond (ca. 10 ng I-TEQ.m"3 ind). Bij de
verbranding van verontreinigd hout zal de dioxine-emissie afhankelijk zijn van de soort
verontreiniging en de verbrandingsomstandigheden.
Bij verbranding van met PCP Qerontreinigd hout (o0.a. in pallets en groentekisten), is een emissie
.gemeten van 1000 ng I-TEQ.m? ind (National Agency of Environmental Protection, Denmark,
1990). In hoeverre bosbranden. een (natuurlijke) bron van .dioxinen zijn is nog.niet duidelijk,
verder onderzoek is noodzakelijk (Tashiro et al., .1990).-Gezien het geringe aantal bosbranden in
Nederland zal deze bron hier.waarschijnlijk van.ondergeschikt belang zijn. Dioxine-emissies
veroorzaakt door verbranding van hout.zijn op basis van de huidige beschikbare gegevens moeilijk
te schatten, aangezien de literatuurgegevens hieromtrent niet eenduidig-zijn. Aangenomen wordt
.dat de emissie bij de verbranding van schoon hout verwaarloosbaar is, de emissie bij de verbran-

-~ ¢.ading van'behandeld en onbehandeld hout samen met chloorhoudende stoffen gemiddeld 0.3 mg I-
.. TEQ per ton afval bedraagt en in roet dioxinen aanwezig zijn, mogelijk op pg/g niveau.

- - In Nederland wordt per jaar ca. 100000 ton houtresten toegepast.in industriéle installaties. In open

haarden en houtkachels wordt per jaar ca. 980000 ton hout verbrand. {(Okken et al,, 1992). In
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“*z open haarden en houtkachels wordt hout<van -pallets,geverfd/geimpregneerd hout en :sloophout
-~door resp. 7%, 2% en. 8% .van de.gebruikers vaak en.door resp. 18%, 8% en 26% van de
- .+ gebruikers soms als brandstof -toegepast. Irreguliere brandstoffen als.papierbriketten, -plastic, lege

<. 4 melkpakken, leer en rubber werden door minder dan.1% van de; gebruikers toegepast (Okken et

al., 1992),

-~ + = Uit bovenstaande. gegevens wordt geschat.dat-5% van-het verbrande.hout-verontreinigd-is met
chloorhoudende stoffen. De dioxine-emissie door de-verbranding van hout-in kachels en open
haarden wordt berekend op ca. 16 g I-TEQ per jaar. De hoeveelheid dioxinen gebonden aan roet
-afkomstig van het verbranden van hout wordt heel ruw geschat op 80 g I-TEQ per jaar.

2.2.12 Branden

- Het -aantal PCB-houdende transformatoren en-grote condensatoren dat nog in gebruik is, is vrij
klein (Bremmer, 1991). Aangenomen wordt dat in Nederland zeer weinig branden zullen voorko-
men waarbij aanzienlijke hoeveelheden PCB's betrokken zijn, zodat dat het als bron van dioxinen

. -34ile verwaarlozen.is. -Als een dergelijke brand evenwel -plaatsvindt is dioxine-emissie zeer waar-
schijnlijk. Bij branden met PCB's komen voornamelijk PCDF's vrij.

- Uit de literatuurgegevens betreffende branden waarbij PVC houdend materiaal betrokken is

« ;7. ,(Deutsch.en Goldfort..1988;.Christmann:et.al.,..1989;: Theisen.et -al. - 1989;.Funcke et al.,»1988;
Marklund et al., 1989) blijkt dat:
- bij de verbranding dioxinen worden gevormd;
-- de hoeveelheid dioxine afhankelijk .is van de omstandigheden tijdens de brand (o.a.
temperatuur, vochtigheid, zuurstofconcentratie)
- verbrande PVC houdende materialen en roet uit de onmiddellijke omgeving van de brandhaard

¢, ., -- aanzienlijke hoeveelheden dioxinen kunnen bevatten; .. . .. . -~ - s s

4 - v+v -..de dioxine-emissie naar lucht van de:in de literatuur beschreven gevallen gering-is in vergelij-
« king met.de hoeveelheid die in de.onmiddellijke.omgeving van-de brandhaard gebonden aan
roet aanwezig is;
- in laboratoriumexperimenten, waarbij werd getracht PVC-branden na te bootsen, in roet tot 500
ng I-TEQ.g'! gevonden is. |
Het aantal gebouwen in Nederland waar een brand heeft plaatsgevonden bedroeg in 1987 ca.
-11000. Het aantal branden op andere plaatsen dan gebouwen waarbij mogelijk PVC aanwezig was
(containers, auto's, schepen) bedroeg ca. 10000 (CBS, 1988). Naast deze geregistreerde branden
.- wordt ook PVC verbrand .in.open vuren, :met-name.op-het platteland door particulieren en
bedrijven (bijv. boeren).
Ook bij andere branden kunnen dioxinen worden gevormd. Bijvoorbeeld bij branden-van-auto-
banden (Thompson et al., 1990; Steer et al., 1990) en branden van stro (Nielsen en Blinksbjerg,
1989). Stro wordt in Nederland slechts op geringe schaal in het open veld verbrand. Verbranding
~<van stro in kachels wordt in Nederland weinig toegepast. - :
-+ In*de inventarisatie (Bremmer en Hesseling,-1991) zijn'een twaalftal fakkels gevonden, waarbu in
« .- geenenkel geval chloorhoudende stoffen werden verbrand.
Op basis van de huidige gegevens kan moeilijk een schatting worden gemaakt van de dioxine-
"..-emissie .door branden. Voorlopig wordt aangenomen .dat de emissie naar lucht in de grootteorde
van 9 g I-TEQ per jaar bedraagt (50 branden met een emissie van 30 mg, 500 branden met een
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L -+ emissie van 3 mg, 10000 branden met-een emissie van 0.3 mg, 100000 branden met een emissie
; . - van 0.03 mg I-TEQ).. De hoeveelheid dioxinen die wordt gevormd en gebonden aan roet in de
-« - ..direkte omgeving van de brandhaard achterblijft, wordt geschat op 50 g I-TEQ per jaar. .. .....

2.2.13 QOverige processen

Naast de bovengencemde processen zijn-er nog een aantal andere processen die niet direct passen
in de hierboven beschreven bronnen. Gelet op verbrandingscondities, aanwezigheid van chloor en
rookgasreiniging zijn bij de inventarisatie (Bremmer en Hesseling, 1991) een aantal processen

-gevonden, waar mogelijk dioxinen worden gevormd: rubber fabrikage, grondreiniging, produktie
van porisosteen, verbranding van bedrijfsafvalstoffen, drogen van AVI-vliegas, cementovens.
Voorlopig wordt aangenomen dat bij deze overige processen totaal ca. 15 g I-TEQ wordt ge€mit-
teerd. : :

2.2.14 Buitenlandse bronnen

In “De verspreiding en depositie van dioxinen in Nederland” (Schutter en van Jaarsveld, 1992)
zijn schattingen gemaakt van emissies van dioxinen in het buitenland. Deze gegevens zijn gebruikt
. - -- -‘om- de.buitenlandse bijdragen -voor de.depositieverdeling van-dioxinen over-Nederland te-bere-
kenen (par. 4.4.3). De schattingen zijn weergegeven in tabel 2.4. In de tabel zijn de berckende
waarden weergegeven, hoewel hiermee een te grote zekerheid wordt gesuggereerd. Bij de afron-
- = - .. ding gaat echter relevante informatie verloren. -
Van de in de tabel vermelde landen zijn vitgebreide gegevens betreffende de emissie van dioxinen
beschikbaar. Van andere Europese landen zijn slechts summiere of helemaal geen gegevens
beschikbaar.
- .~ De hoeveelheid die ten gevolge van-buitenlandse bronnen ons land binnenstroomt bedraagt via de
« ... .-.lucht naar schatting.ca. 500 g I-TEQ per jaar (zie 4.6).en.via het.oppervlaktewater (Rijn en Maas)
ca. 55-80 g I-TEQ per jaar (zie 4.3).
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2.3 ~Samenvatting en conclusies

. .Dioxinen worden niet commercieel geproduceerd en ontstaan tijdens verbrandingsprocessen (200-
...450C) in aanwezigheid van een chloorbron en bij industri¢le produktieprocessen. o
Op dit moment kan de dioxine-emissie naar lucht bij afvalverbrandingsinstallaties - worden geschat
op basis van. recent -uitgevoerde metingen. Daarnaast is een aantal metingen uitgevoerd in de
- metaalindustrie. Met betrekking -tot alle.andere bronnen zijn-schattingen gemaakt op basis van
literatuurgegevens, soms €é€n of enkele dioxinebepalingen en procesgegevens van Nederlandse
installaties en industriéen.
“In tabel 2.5 zijn, voor de Nederlandse situatie (eind 199{), de verschillende bronnen en de
schattingen van de hoeveelheden dioxinen die per jaar door deze bronnen ge€mitteerd worden,
samengevat. In de tabel zijn de berekende waarden weergegeven, hoewel hiermee een te grote
. --zekerheid wordt gesuggereerd. Voor een indicatie van de nauwkeurigheid zijn de bronnen voorzien
van een classificatie berustend op de hoeveelheid ter beschikking zijnde gegevens.
De totale hoeveelheid dioxinen die per jaar wordt ge€mitteerd (situatie eind 1990) wordt geschat op

w2 4. 600 g I-TEQ, waarvan ca. 400 g I-TEQ afkomstig van AVI's. De totale hoeveelheid dioxinen

die gebonden aan filterstof, roet, slib, hout en textiel is gevormd of in Nederland wordt geimpor-
teerd in de vorm van produkten wordt geschat op ca. 1800 g I-TEQ per jaar (situatie eind 1990).

Tabel 2.4, Dioxine-emissies naar lucht (in TEQ) in verschillende Europese landen

Land Afval - Jaar - Emissie- -Emissie - Emissie -, + Totale
(AVT's) factor AVT's overige emissie
{kton/j) AVI's (/) bronnen &/

: (ug/ton) (gh

‘Nederiand 2663 eind ‘90 155 412 204 616

West-Duitsland 9000 1989 ca. 44 400 491 801

Denemarken 1756 1987 20 34 g3 b 117

Zweden 1400 1985 35 49 159 208

Oostenrijk 460 1989 ca.9 3 104 107

1) Volgens een Deense schatting bedraagt de emissie door ziekenhuisverbrandingsinstallaties 13.5 g TEQ/j -
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=% Tabel 2,5, "+ Bronnen van dioxinen in Nederland in g I-TEQ) per jaar (situatie eind 1990)

indicatie voor . . emissie gebonden 2)
.. nanwkeurigheid 1) lucht water . bodem

- Verbranding van stedelijk afval :
* AVI's a - 410 3 1200
*  bij bedrijven a 16
- Verbranding van chemisch afval b 43 1 41
- Verbranding stortgas, biogas, slib
*  verbranding zuiveringsslib b 0.05
* verbranding stortgas, biogas C 0.2
- Gebruik bestrijdingsmiddelen
* landbouwbestrijdingsmiddelen d 0.6
* houtverduurzamingsmiddelen (PCP)*) d 50 400 3)
* PCP als fungicide (v 2.2 7 6)
- Metaalindustrie
N * . basismetaalindustrie ... b 35
* secundaire non-ferroindustrie b 7 0.5 15
*  jjzer/staal-smelterijen/gieterijen b 3 '
- Kabelafbranden
* "legaal" b 2
* in de open lucht d 4
- Verkeer ¢ 67
"t o. s Zickenhuisafvalverbrandingsinstallaties - o 4
- Chemische processen
* produktie van chloorfenolen, -benzenen
-alifatische chloorverbindingen, e.d. c 3 2
*. buiten de chemische industrie . R .2
- Verbranden van olie (garagekachels, ,
' .- grotere kachels, bunkerolie - b 2 ' 10
- Verbranden van hout kachels, open
haarden, industriéle installaties) d 16 : 80
- Branden, fakkels d 9 50
- Diverse processen (0.a. bij industri-
éle produktie, verbranding bedrijfs-
afval, grondreinigingsinstallaties) d 15

Y Nauwkeurigheidsindicatie: a: gebaseerd op meerdere metingen; b: gebaseerd op één of enkele metingen in NL; c:
schatting gebaseerd op buitenlandse emissiegegevens en procesomstandigheden in NL; d: grootte-orde.
2 Gebonden aan: vliegas, filterstof, roet, slib, hout, textiel
3 Sitatie begin 1990: 789 g I-TEQ/jaar
4) De totale hoeveelheid dioxinen die aan hout gebonden zijnligtin de groottcorde van 4500 g I-TEQ
- »s.Veroorzaakt door i invoer van hout .
6) Gebonden aan textiel (met name tenten en zonwering) en sponzen
=1) Alleen polyc hlo ardibenzo-p-dioxinen en -dibenzofuranen
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3. “VERSPREIDING EN OMZETTING

3.1 Gedrag in'bodem en.grondwater . . . ..

Het gedrag van dioxinen in de ‘bodem is, in overeenstemming-met-dat-van-andere organische

- verbindingen, de.resultante van een aantal deelprocessen: transportprocessen-(verviuchtiging,

advectie en diffusie en beinvloed door adsorptie} en omzettingsprocessen (chemisch, fotoche-
misch en microbiologisch).

3.1.1 Transportin de bodem

Adsorptie

Adsorptie veroorzaakt met name een vertraging van de migratie van een stof in de bodem. Hoe
sierker de sorptie, hoe minder migratie. Voor organische stoffen wordt meestal het mechanisme
van de verdeling naar de bodemorganische stof gehanteerd om relaties te leggen. Hoe meer

v~ - porganische stof en hoe hoger de log Kow, des te hoger de sorptie.

§

Gezien de hoge log Kow—waarden van dioxinen (5-8, zie tabel 1.3) wordt een zeer sterke sorptie
verwacht. Inderdaad zijn ook zeer hoge Koc—waarden (>6.6)-gevonden, tijdens-experimenten met

. “bodemmateriaal (Des Rosiers.1986;.Jackson et al.. 1986; Walters en Guiseppe—Elle, 1988; Walters

et al., 1989; Lodge en Cook, 1989).
Walters en Guiseppe-Elle (1988) stelden vast dat de sorptic zeer snel een evenwicht kon bereiken

-- (1 dag), - maar meer tijd.(30 dagen) kon.vergen in geval van een hoger organische-stofgehalte van

de bodem.
Esposito et al. (1980) suggereerden tevens een irreversibel bindingsproces indien een langer

- contact tussen bodem en dioxinen plaatsvindt. Dit werd door Hiitter.en Philippi (1982) bevestigd
“op basis van-slechte recoverybepalingen. Door Muir et al.*(1985) werd een"niet extraheerbaar

residu van 5-15% vastgesteld.

Transport met het grondwater / mobiliteit

De wateroplosbaarheid van dioxinen is betrekkelijk klein (tabel 1.3). Aangezien ook de sorptie
hoog is, zal het transport met het grondwater gering zijn en sterk vertraagd worden. Hoge
watertransportsnelheden kunnen leiden tot relatief verhoogd stoftransport als gevolg van het
ontbreken van evenwichtsinstelling voor de sorptie. Door hoge watertransportsnelheden kunnen
dioxinen dus eventueel dieper in de'bodem doordringen. Maar, ook uit proeven met hoge water-
transportsnelheden (Matsumura en Benezet, 1973; Arsenault, 1976) kon geen hoge mobiliteit
worden afgeleid. Murphy (1989) berekende met.een .transportmodel een verwaarloosbaar-water-
transport van 2,3,7,8-TCDD.Laboratoriumonderzoek, met behulp van TLC- en kolomexpe-
rimenten heeft dit bevestigd. Helling (1971) vond in diverse grondsoorten, met verschillende klet
en organische—stofgehalten, geen aantoonbare migratie van 2,7-DCDD en 2,3,7,8-TCDD (in

-~"TLC—-experimenten). In kolomexperimenten vonden Matsumura en Benezet (1973) bijna 98% van
. 2,3,7,8-TCDD terug in de bovenste 0.5 cm en Arsenault (1976) vond voor OCDD een uitspoeling

van minder dan 0.0005% uit een grondkolom van 20 cm.

. In-het_algemeen worden de dioxinen in‘de bovenste centimeters van de bodem teruggevonden

indien belasting aan het oppervlak heeft plaatsgevonden. In Seveso werd de bulk van de

_—
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"+ Tverontreiniging in de eerste- 10 cm gevonden (Di-Domenico -et*al:, -1980a). Young et al. (1975,
. .1987) vonden in een veld waar 2,3,7,8-TCDD was aangevoerd via bespuitingen met 2,4,5-T en
-~ Agent Orange, beneden 15 cm geen TCDD. Zowel Nash en Beall (1980) als Muir et al. (1985)
vonden .geen aanwijzingen voor enige mobiliteit. Kitunen en-Salkinoja—Salonen (1990) consta-
~~teerden dat dioxinen (aanwezig als gevolg van een PCP-verontreiniging.bij.een houtconser-
-~ -veringslokatie) beneden 5 cm diepte niet voorkwamen. .- . .
-Vele andere literatuur met betrekking tot het voorkomen van dioxinen bevestigen dit beeld
Uit verschillende onderzoeken is duidelijk geworden dat een verhoogde mobiliteit wordt gevonden
indien oplosmiddelen (Palausky et al., 1986; Young et al., 1987), oppervlakte—-actieve stoffen
(Yanders et al., 1989) of andere verontreinigingen (Puri et al., 1990: chloorfenolen etc.; Puri et
al., 1989: afvalolie) aanwezig zijn. Kapila et al. (1989) suggereren in geval van aanwezigheid in
afvalolie een neerwaartse stroming als kolloidale suspensie.

- - wAndere mechanismen die-tot een verhoogde mobiliteit kunnen leiden, zijn adsorptie van de

dioxinen aan de in het water opgeloste organische koolstof (humuszuren etc.) (Webster et al.,
1986) en deeltjes (Matsumura en Benezet, 1973).
- Bij het:vaststellen van profielen in de bodem wordt soms een niet direct verklaarbare hoge
- mobiliteit geconstateerd (Esposito et al., 1980; Di Domenico et al., 1980b). Zo werd in Seveso op
- 1 meter na 6 maanden dioxine gevonden (Di Domenico et al., 1980b). Naast de al eerder
" beschreven -mechanismen .kunnen preferente stroombanen (bv.-via scheuren) of biologische-
aktiviteit hiervoor verantwoordelijk zijn (Di Domenico et al. 1980b; Monteriolo et al., 1982).
Esposito et al. (1980) schreven dit toe aan bodemerosie.

Verviuchtiging -
Over kortdurende perioden is vervluchtiging (massaflux door grond-luchtgrenslaag)

-verwaarloosbaar klein, maar op langere termijn gezien lijkt dit een proces dat significant kan

- bijdragen aan het verdwijnen ervan uit de.bodem (in vergelijkbare termen als DDT; Keamney et al.,
1972).
Probleem bij de interpretatie van gegevens is de verwarring met fotochemische omzetting. Isensee
en Jones (1971) vonden hoge vervluchtigingspercentages voor 2,7-DCDD en 2,3,7,8-TCDD,
maar in het donker bleek vervluchtiging niet meer op te treden (Crosby en Wong, 1977).
Onderzoeken van Crosby et al. (1971) en Nash en Beall (1980) bevestigen de geringe korte
termijn vervluchtiging, waarbij Nash en Beall wel op de significante bijdrage op lange termijn
“‘/ijzcn.
Zowel met modellen voor vervluchtiging-(Eduljee,--1987), als experimenteel onderzoek aan
profielen (Freeman en Schroy, 1985; Palausky et al., 1986) wijzen er op dat vervluchtiging
inderdaad kan optreden. Freeman en Schroy (1989)- voorspellen met een model een flux van 6
ng.cm~2.d-! als gevolg van vervluchtiging. Eduljee (1987) berekende voor 2,3,7,8-TCDD een
halfwaardetijd van 104 dagen, terwijl Thibodeaux en Lipsky (1985) een halfwaardetijd van 190
dagen rapporteren.

"Fachetti ‘et al. (1986) constateerden een besmetting van bovengrondse delen van planten op niet
besmette grond geteeld, verklaard als gevolg van een depositie vanuit nabij gelegen verontreinigde
grond (opwervelend stof).

. In het algemeen kan nog opgemerkt worden dat de snelheid van vervluchtiging afhankelijk is van
een groot aantal factoren en niet altijd eenduidig.
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“#*«-=Toename van het organische’ stofgehalte, van de bodem leidt tot een verlaagde vervluchtiging als
. gevolg van een verhoogde sorptie.- Toename van de temperatuur leidt tot een verhoogde vervluch-

tiging.

Bodemerosie

- Zowel Young et al. (1987), Muir et al. (1985) als Montenolo et al..(1982).stelden transport van
met dioxinen gecontamineerde bodemdeeltjes via wind- en watererosie vast.
Young et al. (1975) suggereren bodemerosie als transportproces, omdat-2,3,7,8-TCDD aange-
toond werd in het slib van waterlopen nabij bodems die behandeld waren met TCDD verontreinigd
2,4,5-T, maar Young et al. (1983) geven wel aan dat het proces niet significant bijdraagt aan het
totale verdwijningsproces (<< 1 %).
Esposito et al. (1980) suggereren dit zelfde i.v.m. hogere concentraties dioxinen in lager gelegen
- -gebieden. :

3.1.2 Omrzetting in de bodem

Dioxinen zijn chemisch zeer stabiel en chemische processen, anders dan de fotochemische, leiden
niet tot omzetting van dioxinen. Bovendien zou biologische omzetting van belang kunnen zijn.

» - Reiniging van de bodem via chemische processen kan perspectieven bieden (Botré et al., 1979;
Des Rosiers, 1986), maar daarbij wordt de bodem door toevoegingen beinvloed.

Fotochemische omzetting -

Dioxinen en dibenzofuranen kunnen fotochemisch snel worden omgezet. De golflengte die
benodigd is, behoort tot het spectrum van zonlicht en omzetting-onder natuurhjke omstandigheden
behoort tot de mogelijkheden.

‘De belangrijkste conclusies uit het veelvuldig vitgevoerde fotochemische onderzoek zijn als volgt.
Fotochemische omzetting is een zeer snel proces indien een waterstofdonor aanwezig is.

In de bodem:wordt geen of nauwelijks omzetting waargenomen (Crosby et al., 1971; Plimmer et

al., 1973; Crosby et al., 1973; Crosby en Wong, 1977; Plimmer, 1978). Halfwaardetijden lopen . .

op tot weken tot jaren, waar in oplossing uren tot dagen voldoende zijn.

- Dat in de bodem een. verlaagde fotochemische omzetting wordt gevonden wordt veroorzaakt door
het schaduweffect van deeltjes en de sterke sorptie (Crosby en Wong, 1977). Bovendien is de
indringdiepte van zonlicht klein, zodat het proces zich tot de toplaag beperkt. Miller et al. (1989)
vond slecht een significante omzetting.tot een laagdikte van 0.13 mm. -

In aanwezigheid van waterstofdonoren worden in de toplaag van de bodem halfwaardetijden in de
orde van dagen gevonden. Toevoeging van een xyleen— ethyloleaatmengsel leidde tot een snelle
fotochemische omzetting in met dioxinen verontreinigde grond uit Seveso (Liberti et.al., 1978;
Bertoni et al., 1978). Wipf et al. (1978) bereikten een gelijk resultaat met olijfolie. Miller et al.
~-<7=(1989) constateerden na § dagen een 30-50% omzetting van OCDD;-al dan niet in aanwezigheid
. van ethyloleaat.
In het veld werden de hoogste gehaltcn in de bodem ruet in de toplaag (van enkele millimeters)
gevonden, waarschijnlijk als gevolg van fotochemische omzetting in deze laag (Di Domenico et
al., 1980a).
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TR R it’?Foto’chemiSche’dmze'ttiiig‘lijkt'ecrif lagere snelheid-te hebben naarmate de chloorsubstitutie toeneemt

-{Crosby et al., 1971; Nestrick et al., 1980). Maar deze gegevens zijn zeker nict eenduidig, omdat
‘- de plaats van de chloorsubstitutie-een-minstens zo-belangrijke. invloed lijkt te hebben. Nestrick et

al. (1980) hebben .een relatie afgeleid tussen de snelheid van fotochemische omzetting en de

- .=:bezetting van chloorsubstituenten op symmetrieposities.

-« -De fotochemische omzetting.in/op vaste fasen leidt tot eensvoorkeursverlies- van- chloor .op de 1-,

4—-, 6- en 9—positie (Nestrick et al., 1980; Lamparski en Stehl, 1980), zodat toxischer
componenten worden gevormd. 2,3,7,8— TCDD is dan de meest stabiele isomeer. Miller et al.
(1989) bevestigen dit voor de fotolyse van OCDD in grond, waarbij relatief veel 2,3,7,8—-isomeren

. werden gevormd..In oplossing is dit precies.andersom (Nestrick et al., 1980; Dobbs en Grant,

1979; Rappe et al., 1979).
Het belangrijkste mechanisme van de fotochemische omzetting is een reductieve dechlorering

(Crosby et al.,-1971; Desideri et al,:-1979; Miller.et al,.1989), waarbij lager gechloreerde dioxines

ontstaan.
Fotochemische omzetting op bladeren van planten gaat ook snel, waarschijnlijk als gevolg van de

i ~aanwezigheid.van H-donoren in of bij de cuticula van de bladeren (Crosby en Wong, 1977).

{Micro)biologische omzetting

- Microbiologische omzetting ~van-dioxinen is wel gerapporteerd, -maar alleen eendnidig:-vanuit

laboratorium—onderzoek. In het algemeen betreft-het een co-oxidatief proces, waarbij andere
koolstof- en energiebronnen nodig zijn (Kiecka en Gibson, 1980 — succinaat, biphenyl). De

-oxidatiesnelheid:van de‘dioxinen.nam-af met toename-van het aantal chloorsubstituenten (Klecka

en Gibson, 1980). Klecka en Gibson (1980) vonden als omzettingsprodukten bij 1- en

- 2-monochloordioxine gehydroxyleerde verbindingen (waarschijnlijk cis—dihydrodiolen), maar

deze werden niet gevonden bij de oxidatie van dichloordioxinen (2,7; 2;3 en 2,8).

---In grond wordt niet of nauwelijks- microbiologische-omzetting-geconstateerd, waarbij ‘andere

processen.(0.m. . irreversibele binding) de interpretatie bemoeilijken (Arsenault, 1976; Camoni et

-al., -1982). Kearney et al. (1972) -constateerden enige omzetting van 2,7-DCDD maar niet van

2,3,7,8-TCDD; bij de 2,7-DCDD-omzetting kon 5% CO, aangetoond worden, evenals de
vorming van één niet geidentificeerde polaire metaboliet. Van TCDD werd na é€n jaar meer dan 50

% nog aangetoond.- Quensen en Matsumura.(1983) constateerden omzetting tot 1% van

2,3,7,8-TCDD na 8 maanden incubatie, terwijl in reincultures een hoge omzetting kon worden
aangetoond. Muir et al. (1985) detecteerden een polaire metaboliet bij de omzeuting van 1,3,6,8-
TCDD in de bodem met percentages.van (.7,.2.5 en 0%.na resp. 131, 321 en 495 dagen. Hiitter
en Philippi (1982) constateerden na 1 jaar- geen significante omzetting of CO,—produktie uit
2,3,7,8-TCDD, maar wel 1-2 % van-een gehydroxyleerde metaboliet (1-OH-2,3,7,8-TCDD;
Philippi et al., 1982).

De huidige kennis wijst op een zeer trage tot verwaarloosbare omzetting van dioxinen in de

. bodem, als gevolg van de combinatie van eigenschappen van de stof.
- -~ +Qver anacrobe omzetting, hetgeen op basis van kennis over andere-gechloreerde verbindingen als
- chloorfenolen (Slooff et al., 1990) en chloorbenzenen (Slooff et al., 1991) mogelijk significant

zou kunnen bijdragen, is recent voor het eerst gerapporteerd. Adriaens en Grob'-Galic' (1991)
vonden enige aanwijzingen voor anaerobe reductieve dechlorering van een aantal dioxine-conge-
neren in sediment, maar niet in aquifer-materiaal.
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-Halfwaardetijdenin debodem -~ - - .. - ., .~ ... - . :

.. Kearney et al. (1972) stelden een Zoverall" halfwaardetijd.van 435-650 dagen vast voor
, < +.2,3,7,8-TCDD in zand ¢en.cen klei-leem bodem.-Woolson et al. (1973) vonden geen residuen van
.« +.2,3,78-TCDD meer, 6-jaar.na een 3—jarige tocpassing van met. TCDD .verontreinigd 2,4-D en

' 2,4,5-T, in een zandgrond. Di Domenico et al. (1980c) berekenden halfwaardetijden voor

~«_...2,3,7,8-TCDD in.Seveso.die.toenamen.in de tijd: .1 jaar.één maand na.verontreiniging en .10 jaar

17 maanden later. Cerlesi et al. (1989) bevestigen dit met een halfwaardetijd-van 9.1 jaar in een

gestabiliseerde toestand.

Muir et al. (1985).stelden "overall” halfwaardetijden van 130-400 dagen vast voor 1,3,6,8-TCDD

in grond. Uit gegevens van Arsenault (1976) kan een halfwaardetijd in de orde van 24 jaar

berekend worden voor OCDD. -

Freeman en Schroy (1985) constateerden in veldwaamemingen na 12 jaar een verwaarloosbare

“+ omzetting van 2,3,7,8-TCDD. S o

McKinney (1978) berekent in een dr1etal proefvelden (sandy loam silt loam, clay loam)

halfwaardetijden van 190 tot 330 dagen voor 2,3,7,8-TCDD. Westing (1978) rapporteert een half-

« ~waardetijd wvan.l .tot 3 jaar voor 2,3,7,8-TCDD. Young et al. (1975) stelden in een verontreinigd

gebied (2,4,5-T en Herbicide Orange behandeld) vast dat na 8 jaar 95% van de 2,3,7,8-TCDD

verdwenen was. Na 16 jaar was dit opgelopen tot 99% (Young et al., 1987). Uit ander onderzoek
~=.*(Young et-al.,;~1978)-rapporteerden -zij:halfwaardetijden van:230 en-320 dagen -voor.2,3,7,8-

TCDD. Bij een tweetal hoog verontreinigde lokaties (opslag Agent Orange: Johnston Island en

NCBC, Gulfport) constateerden Young et al. (1983) binnen 3 jaar geen significante afname van

2,3,7,8-TCDD.

Camoni et al. (1982) stelden bij een bodemverontreiniging na 480 dagen een reductie van 25%
-2,3,7,8-TCDD vast, niet beinvloed door het al dan niet toevoegen van organische compost.
~.Orazio et al. (1992) rapporteren na 15 maanden alleen een- meetbare afbraak voor di- en
~trichloorcongeneren.

‘Korte halfwaardetijden kunnen worden verklaard door processen direct na de besmetting (fotoche-
--mische omzetting), terwijl de lange halfwaardetijden waarnemingen zijn van de tweede fase waarin

een sterke sorptie tot stand gekomen is en alleen vervluchtiging nog significant zal bijdragen.

3.2 Gedrag in oppervlaktewater
3.2.1  Yerspreiding

Verspreiding van dioxinen in en vanuit oppervlaktewater gebeurt door vervluchtiging, adsorptie
aan de bodem, adsorptie uit de lucht, diffusie, transport met zwevende gronddeeltjes, en opname
door levende organismen.

- -==Adsorptie'aan sediment en zwevend materiaal e -
..De adsorptie aan grond is al besproken in 3.1.1. De adsorptie van dioxinen aan sediment kan met
dezelfde gegevens beschreven worden. .
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- Diffusie in de waterfase - C e e
. .Dioxinen zijn bijzonder slecht oplosbaar in zuiver water en binden sterk aan grond en sediment
. (3.1.1). In de natuur zal daarom diffusie van de vrije-opgeloste stof meestal minder belangrijk zijn
-~ - .~ dan transport door middel.van dragers zoals-humuszuren en gesuspendeerd sediment..Opgeloste
humuszuren en zwevende deeltjes kunnen de oplosbaarheid in water van de verbindingen sterk:
- .-«verhogen en zo hun mobiliteit in-de waterfase doen toenemen. .~ . .0 o Loe e

Verviluchtiging vanuit de waterfase
Dioxinen kunnen vanuit de waterfase in de lucht terechtkomen, bv. door vervluchtiging (verdam-
-ping). De dampspanning bij normale temperatuur is erg klein (tabel 1.3). Omdat echter
tegelijkertijd de oplosbaarheid van dioxinen in water ook zeer gering is, kan verdamping toch een
belangrijk aandeel leveren in het verdwijnen van opgeloste dioxinen vit de waterfase. In dit
w+ +y-yerband is de waarde van de constante van Henry-(H) belangrijk.(tabel .1.3).
De rol van verdamping bij het verdwijnen van deze stoffen uit de waterfase is onderzocht door
dioxinen toe te voegen aan proefvijvers (door het uitstrooien van zoutkristalletjes bedekt met een
...+-dun laagje wvan.de .verbinding, of door het gelijkmatig verspreid onder het wateroppervlak -
injecteren van een dioxine oplossing in aceton/benzeen).
Dergelijke onderzoeken met respectievelijk OCDD (Marcheterre et al., 1985) en 1,3,6,8-TCDD
-~ (Corbet et al.,~1983,-1988)-licten vooral aan het begin van.het experiment een belangrijk
verdampingseffect zien. Na de eerste dag liep de dioxine—concentratie in de lucht boven het
wateroppervlak snel terug. Dit is waarschijnlijk het gevolg van adsorptie van de opgeloste stof aan
. -sediment,gesuspendeerde deeltjes en opgeloste organische stof, resulterend in een sterk
afnemende concentratie van de stof in de waterfase. Een berekening van het laatste effect voor
1,3,6,8-TCDD liet zien dat het de verdamping in een proefvijveronderzoek met een factor groter
- dan 10 kon reduceren {Corbet et al., 1988). - o -
. Podoll et al. (1986) geven voor de:vervluchtiging ‘van dioxinen‘uit-water (meren en rivieren)
. halfwaardetijden van 16 tot 32 dagen. Neidhard en Herrmann (1987) berekenen een halfwaardetijd
voor 2,3,7,8-TCDD en OCDD van 75-250 respectievelijk 90-300 dagen.
Verder geeft de literatuur geen schatting van het aandeel dat vervluchtiging heeft in het verdwijnen
van dioxinen uit oppervlaktewater. Het wordt wel algemeen gezien als de belangrijkste factor in het
verdwijnen van deze stoffen uit oppervlaktewater, na ad- en absorptieprocessen aan dood en
levend materiaal.

322 Qmzeting

]

Abiotische omzetting

Dioxinen bezitten een zeer stabiele structuur-en-zijn -weinig reactief. Hydrolyse en chemische

oxydatie zijn in oppervlaktewater vrijwel vitgesloten.

De chlooratomen maken de dioxinen echter wel gevoelig voor licht. De fotochemische reacties van
' ‘dioxinen-in ' water zijn dan ook uitgebreid bestudeerd. T

- Fotochemische omzetting
In.oplossing worden halfwaardetijden in de orde van uren.gevonden. Hierbij waren in het
algemeen waterstofdonoren aanwezig: methanol (Crosby et al., 1971), 1,4-dioxaan (Koshioka et
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257 alY 1989), iso—octaan en octanol (Stehl et al.,“1973), n—hexadecaan (Nestrick et al., 1980) en een
.- zkationische surfactant (Botré et al., 1978).
-+ . .- Fotolyse van dioxinen komt neer op stapsgewijze reductieve dechlorering. :
— De ontledingssnelheid in oplossing, onder invloed van licht, is een pseudo-eerste-ordereactie. Er is
een relatie tussen de snelheid en de molekuulbouw: het aantal en de lokatie van de chlooratomen
- -~wbinnen een. dioxinemolekuul. De ontledingssnelheid neemt.af -met.toenemende chloorsubstitutie

- van een verbinding. In water opgelost zijn PCDD's met chlooratomen op de 2,3,7 en/of.8 posities
gevoeliger voor licht dan die met chlooratomen op andere posities: 2,3,7,8-TCDD is dan van alle
PCDD's het meest lichtgevoelig.

. Het bovenstaande moet echter met enige reserve bekeken worden. Veel experimenten zjn niet
uitgevoerd met oplossingen in water, maar in organische oplosmiddelen (acetonitril, hexadecaan,
etc.), of in mengsels ervan met water. De waarden gevonden door de verschillende auteurs verto-

s Le o owonen ‘soms onderling grote -verschillen. ‘Een voorbeeld-is de halfwaardetijd van twee TCDD's:
vergelijking van resultaten kan leiden tot de conclusie dat 1,3,6,8—TCDD blootgesteld aan zonlicht
sneller afbreekt dan 2,3,7,8-TCDD, namelijk 0,3 versus 6 dagen (Choudry en Webster, 1986:
+ ¢ x- .. ».a gebaseerd op-een experiment in water/acetonitril; Dulin et al., 1986), maar ook het tegengestelde

- kan gevonden worden: 507 versus 57 minuten (Nestrick et al., 1980: experiment in hexadecaan).
Er zijn halfwaardetijden berekend voor een 8—tal dioxinen in water op 40°NB (belangrijk ivm. de

. stand- van de.zon) in verschillende seizoenen (tabel 3.2.1). Gemiddeld over een jaar lagen deze
halfwaardetijden tussen 1,5 dag (1,3,6,8-TCDD) en 2400 dagen voor 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
(Choudry en Webster, 1986). Deze waarden moeten als indicatief worden beschouwd omdat in de

« - .- praktijk factoren als de helderheid van het water, de diepte, de mengsnelheid, enz. een rol spelen.

Aangenomen wordt dat het gedrag van dibenzofuranen niet zal afwijken van dat van de dioxinen.
. -Hutzinger et al. (1973) toonden voor het fotolytisch gedrag van DCBF's en OCBF's geen
» afwijkingen van dat van de dioxinen aan.

Tabel 3,2.1. Berekende halfwaardetijden [dagen] voor fotochemische omzetting van dioxinen in opperviaktewater
op 40°NB.

dioxine-congeneer lente zomer herfst winter overall referentie

2,3,7-TrCDD 20 Dulin et al., 1986

1,2,3,7-TCDD 21 1.8 3.2 54 8.7 Choudry en Webster, 1986

1,3,6,8-TCDD 0.3 0.3 0.5 0.8 1.5 Choudry en Webster, 1986

2,3,7,8-TCDD 1.1 09 2.1 49 Podoll et al., 1986

2,3,7,8-TCDD 6.0 Dulin et al., 1986

1,2,3,4,7-PeCDD 18.3 15.2 28.6 524 76.8 Choudry en Webster, 1986
<. 1,2,3,4,7.8-HxCDD 7.6 6.3 11.9 - 2216 .. -.31.8 . Choudry en Webster, 1986

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 56.5 473 879 1558 - 2392.7 Choudry en Webster, 1986

.- :0CDD ¢ 1206 17.8 313 50.5 863.2 Choudry en Webster, 1936

it
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"~ Biodegradatie . o - S

+...De afbraak van dioxinen in oppervlaktewater of-sediment is minder bestudeerd dan de afbraak in
de bodem, mede vanwege hun slechte oplosbaarheid.
Organismen, met name bacterién en schimmels, zijn in staat~om onder laboratoriumcondities
dioxinen om te zetten naar andere verbindingen. Onder natuurlijke condities vindt de omzetting van

.- - deze stoffen niet of nauwelijks plaats omdat ze moeilijk -afbreekbaar zijn en omdat-de omstandig-
heden vrijwel nooit gunstig zijn. Het persistente karakter van dioxinen is vooral het gevolg van het
feit dat slechts weinig organismen in staat zijn de (niet—natuurlijke) binding tussen koolstof en
chloor te verbreken. Een voorbeeld van een ongunstige conditie is de lage beschikbaarheid van de

.- verbindingen in het milieu vanwege de hoge adsorptie aan vast materiaal.
In 1973 toonden Matsumura en Benezet aan dat van de ca. 100 bacteriestammen, die in staat zijn
persistente pesticiden af te breken, er 5 een gering deel van het aangeboden 2,3,7,8-TCDD

e -we e kunnen omzetten::De-adaplatie van deze bacterién aan de -omzetting. van andere gechloreerde
verbindingen heeft er waarschijnlijk toe bijgedragen dat een relatief hoog aantal tot omzetting in
staat is.

.+ <. «De mate-van omzetting van 2,3,7,8-TCDD door reincultures van de bacteriesoorten Nocardia sp.
en Bacillus megaterium blijkt sterk afhankelijk van het gebruikte oplosmiddel. Met ethylacetaat als
oplosmiddel wordt de hoogste omzetsnelheid gevonden (Quensen.en Matsumura, 1983),

+ - waarschijnlijk als gevolg van een hogere biologische beschikbaarheid. :
De omzetting van dioxinen door micro—organismen blijkt plaats te vinden via cotxidatie, hetgeen
betekent dat naast deze verbindingen een andere bron voor koolstof en energie aanwezig is (Klecka

- : - en Gibson,s1980; Parsons et al., 1990; Parsons en Storms, 1989).

De schimmel Phanerochaete chrysosporium is in staat om 2,3,7,8-TCDD via codxidatie tot COy
(4 % na 60 dagen) te mineraliseren (Bumpus et al., 1985).

. Micro—organismen/die dioxinen volledig afbreken door deze als enig groeisubstraat te gebruiken

- zijn nog niet beschreven (Keuning en Janssen, 1987). : C
Naarmate.dioxinen meer.chlooratomen.bevatten, verloopt de-omzetting trager. Zo is de
bacteriestam Alcaligenes denitrificans, na adaptatie aan de afbraak van monochloorbiphenylen, in
staat 2-MCDF en 2,8-DCDF om te zetten; 1,3,7,8-TCDF wordt echter nauwelijks afgebroken
(Parsons et al., 1990). -

“+ -~ +~Een bacteriestam van de soort Beijerinckia voerde de cotxidatie van 1-MCDD sneller uit dan die
van niet gechloreerd dibenzodioxine. Bij toenemend aantal chloor-atomen van het dioxine nam
ook bij dit onderzoek de omzetsnelheid sterk af. Verder werd waargenomen dat de groei van de
bacterién werd geremd door de aanwezigheid van afbraakproducten (Klecka en Gibson, 1980).
Omtrent de afbraakroute van dioxinen.is weinig bekend omdat de metabolieten moeilijk te meten
zijn. Klecka en Gibson (1980) vonden dat verschillende MCDD-, DCDD- en TCDD-congeneren
worden geoxideerd tot de corresponderende cis—dihydrodiolen.

Als metaboliet van microbiéle omzetting van 2,3,7,8-TCDD is 1-hydroxy-2,3,7,8-TCDD
geidentificeerd (Philippi et al., 1982). Bij de omzetting van 2-MCDF door de bacteriestam
Alcaligenes denitrificans is 5—chlorosalicylzuur een van de metabolicten. Uit de aanwezigheid van

. . .deze verbinding wordt duidelijk dat bacterién in staat zijn de dibenzofuraanring open te breken
(Parsons et al., 1990).

\RE . Een.halfwaardetijd van dioxinen voor ‘biologische omzetting in. waterige oplossing varieert bij
laboratoriumproeven van enkele dagen voor 2-MCDF en 1,3-DCDD (Parsons et al. 1990;
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3Ty < Parsons;31991) tot minstens 600 dagen voor2,3,7,8-TCDD . (Ward en Matsumura, 1978) in een
- .sediment—water systeem. Yockim et al. (1978) vonden een 18% afname van 2,3,7,8-TCDD in
~rsediment bij een microcosmos—studie, waaruit een halfwaardetijd van 333 dagen .berekend kan
worden. A
Recent is voor het eerst een anaerobe omzetting in sediment van dioxinen.beschreven (Adriaens en
Grob' Galic!, 1991). Na verse toevoeging van 1,2,4,6,8-PeCDF,.1,2,3,4,6,9-HxCDD en
1,2,3,4,6,7,9-HpCDD werd -een reductieve dechlorering: waargenomen,:waarbij uit de HpCDD-
congeneer HxCDD werd gevormd. Maar studies aan sedimentkernen geven aan dat in Nederlandse
waterbodems anacrobe afbraak van diverse dioxinecongeneren niet of nauwelijks heeft plaats-
gevonden over een periode van 20-40 jaar (Beurskens en Van de Guchte, 1992),

3.3 . Gedrag in lucht
3.3.1  Algemeen

Wat het gedrag in lucht betreft van dioxinen zijn vooral die processen van belang die de levensduur
en de verblijftijd van deze stoffen bepalen. Deze processen zijn omzetting naar andere (minder
schadelijke) stoffen en depositie (droog en nat). Wanneer dioxinen in gasvorm voorkomen in de
. atmosfeer dan'worden genoemde processen bepaald door de specifiecke chemische eigenschappen
van deze stoffen. Komen dioxinen echter vooral voor gebonden aan stofdeeltjes, dan kan worden
" _volstaan met een beschrijving-van de fysische eigenschappen van de deeltjes. Het is daarom van
essentieel belang om het onderscheid gasfase/deeltjesfase te maken.
De binding met stofdeeltjes blijkt voornamelijk een funktie te zijn van de dampspanning van de
.- betreffende congeneer en het beschikbare. deeltjesoppervlak.(Bidleman,-1988). De dampspanning
van een bepaalde stof is sterk afhankelijk van de temperatuur en daarmee is de verhouding gasfase/
deeltjesfase ook sterk temperatuurafthankelijk. Uit een overzichtsartikel van Shiu et al. (1988) blijkt -
dat de dampspanningen zoals bepaald door verschillende auteurs, orden van grootte uiteenlopen.
Voorspellingen van verhoudingen gasfase en deeltjesfase van dioxinen op basis van bovenstaande,
zijn daarom erg onzeker. Op grond van de dampspanningen van de verschillende congeneren kan
~ =+ - echter wel gesteld worden dat de lager gechloreerde dioxinen (TCDD, TCDF) vooral in de gasfase
zullen worden aangetroffen en de hoger gechloreerde vooral in deeltjesfase.
Verschillende auteurs hebben de-verhouding gemeten-tussen, PCDD/PCDF in gasfase:en in
deeltjesfase. Geconcludeerd is (Nakano-et al., 1990) dat deze stoffen voornamelijk in de-deeltjes-
fase voorkomen (ca. 85%), maar dat op basis van individuele congeneren de tetra—, penta— en
hexa-CDD/CDF voornamelijk. in:gasfase voorkomen. Dit wordt bevestigd door metingen in
Noord Amerika (Eitzer en Hites, 1989). Tabel 3.3.1 geeft de fractie van dioxinen in lucht,
gebonden aan deeltjes, zoals gemeten door deze auteurs in Bloomington, Indiana, over een periode
van meer dan een jaar. Ter vergelijking is ook opgenomen de voorspelde verhoudingen volgens de
~« Junge-methode zoals beschreven in Noordijk en de’ Leeuw (1991). De verzadigingsdampspan-
.+ . ningen.voor de verschillende congeneren zijn hierbij overgenomen van Eitzer en Hites (1989). Bij
vergelijking van gemeten en voorspelde fracties moet worden bedacht dat de levensduur van
deeltjes in de atmosfeer korter is dan die.van dioxinen in gasfase. Dit zal op grote afstand van
bronnen leiden tot een relatieve verrijking van de dioxinen in gasfase.
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" ¢ Tibel’3.3*1.  *- Fractie vai dioxinen in'lucht,; welke gebonden is aan deeltjes . - . -

CONgeneer groep fractic gemeten - fractie berekend
(Eitzer en Hites, 1989) . (model van Junge) D
<3¢ 16-20°C 228C alle temp. 25C
tetra-CDD/F 0.5 0.1 0.03 0.12 04
penta-CDD/F 08 0.3 0.2 0.35 0.7
hexa-CDD/F 0.95 0.6 04 0.65 0.9
hepta-CDD/F 1.0 0.9 0.6 0.95 1.0
octa-CDD/F 1.0 "0.95 0.9 0.97 1.0

D unge {(1977) beschrijft een model voor de adsorptic van (semi) viuchtige organische stoffen aan aerosolen. De
EREREAE * " reversibel geadsorbeerde fractie (§), verzadigingsdampspanning (Pg) en totaal beschikbaar aerosol oppervlak (8)
worden gerelateerd via: = ¢ 6/(Py + ¢ 8), waarin ¢ een konstante. Bidleman (1988) adviseert hierin Py van de
vioeistoffase te nemen,

3.3.2 Depositic

Belangrijke verwijderingsmechanismen zijn: .

— Droge depositie, opname van stoffen aan het aardoppervlak door bodem, water of vegetatié;
..~ Natte depositie, opname in wolken— of regenwater; met neerslag wordt de stof naar het

aardoppervlak getransporteerd. c

Droge depositie

In het algemeen geldt dat meteorologische factoren en de (chemische) eigenschappen van een stof
in combinatie met de eigenschappen van het soort oppervlak (vegetatie, grond, water) waarop
wordt gedeponeerd, bepalend zijn voor de snelheid waarmee droge depositie verloopt. De droge
depositieflux van een stof kan worden geschat uit het produkt van de concentratie in lucht en de
depositiesnelheid. Metingen van depositiesnelheden van {(gasvormige) dioxinen ontbreken.

Voor gasvormige dioxinen kan op grond van eigenschappen zoals wateroplosbaarheid en
chemische reactiviteit worden gesteld dat de droge depositiesnelheid zeer laag zal zijn. Droge depo-
sitie van gasvormige dioxinen kan daarom als verwijderingsmechanisme worden verwaar-loosd.
Dioxinen op sparrenaalden zoals gevonden door Reischl et al.(1987) moeten waarschijnlijk
worden toegeschreven aan droge depositie van deeltjesgebonden dioxinen.

Voor deeltjesvormige verontreiniging (aerosol) is de diameter en soortelijke massa van het deeltje
bepalend voor de snelheid waarmee depositie verloopt (Seinfeld,1986). Een minimale depositie-
snelheid wordt gevonden voor deeltjes met een diameter tussen (.1 en 1 um. Kleinere deeltjes
gedragen zich min of meer als gassen en laten een hogere depositiesnelheid zien. Voor deeltjes
- o w>-wgroter.dan:1.um wordt de invloed van de zwaartekracht steeds.belangrijker. Voor grove deeltjes is
droge depositie een bijzonder efficiént verwijderingsproces.

Natte depositie :
Bij natte verwijdering kan onderscheid gemaakt worden tussen:
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i

e et 2 yitregenen (rain—out, in—cloud scavenging) een proces dat zich afspeelt in de wolken en waarbij
stoffen in het wolkenwater .worden_opgenomen .en vervolgens via de neerslag worden
verwijderd;

— uitwassen (wash—out,-below—cloud scavenging), een proces dat zich onder de wolk afspeelt en
waarbij gas— of deeltjesvormige verontreiniging in neerslag wordt opgenomen tijdens de val
van druppels.

Bij slecht in water oplosbare gassen zoals veel organische verbindingen zal het wolkenwater al

vrijwel verzadigd zijn met deze verbindingen waardoor er onder de wolk nog weinig materiaal

extra in de vallende druppel kan worden opgenomen. Voor deze stoffen is uitregenen dus belang-
rijker dan uitwassen. De overgang van aerosolen naar de waterfase verloopt bijzonder efficiént
zowel in als onder de wolk, vooral voor acrosolen met afmetingen groter dan 1 m. De natte
depositie dichtbij een bron wordt bijna volledig bepaald door het vitwasproces, enerzijds omdat de

». e .« = --pluim nog geen interaktie heeft gehad met wolken en anderzijds omdat de concentratie in de pluim

veel hoger is dan de concentratie in de wolken.
De effektieve verwijderingssnelheid tijdens regen wordt gegeven door:
K, =W*RiH_  [h-1]

waarin Ri de regenintensiteit (m/h) en H, de menglaaghoogte (in m) en W de (dimensieloze)
verhouding van gemiddelde concentraties in regenwater (C,) en lucht (C;):

w=C/C
De (evenwichts)verhouding van de concentratie van een-verbinding in water en lucht kan worden
gerelateerd aan de Henry coefficient voor de betreffende verbinding via:

H=R*T/W
waarin R is de gasconstante (8.3 Pa.m3.mol-1.K-1), T de temperatuur (K) en H de Henry
coefficient (Pa.m>.mol-!).
Shiu et al. (1988) rapporteren Henry coéfficienten voor tetra—CDD (als representanten van die
dioxinen die in belangrijke mate in gasvorm voorkomen) van 0.7 — 10. Dit levert waarden op voor

- W van tussen 240 en 3500. Onder gemiddelde Nederlandse omstandigheden zal de jaargemiddelde

verwijderingsterm hierbij 0.003 resp. 0.055 %.h~! bedragen. Bij aerosolen ligt W in de orde van
10° tot 108, afhankelijk van de deeltjesgrootteverdeling. Bijbehorende gemiddelde natte verwij-
deringstermen bedragen 1 resp. 4 %.h~!. De verschillen in natte depositiesnelheden voor gas—en

--+ - - deeltjesfase worden bevestigd door metingen zoals uitgevoerd in de VS door Eitzer en Hites

(1989). De door hun gevonden congeneerpatronen in regenwater correleren sterk met die van
dioxinen gevonden in deeltjesvorm in lucht en minder met die van de gasvormige. Ook vinden zij
relatief meer hoger gechloreerde dioxinen in regenwater en sediment dan in lucht.

333  Omzeting

Naast depositieprocessen bepalen (foto)chemische omzettingen mede hoe lang dioxinen in de

atmosfeer verblijven. Ook hier is van belang is of de congeneren als gasvormig of als

- deeltjesvormig worden beschouwd. In het-laatste-geval zal fotochemische omzetting waarschijnlijk

_geen belangrijke rol spelen en zeker niet als de dioxine voor een belangrijk deel "opgesloten” zit in

het dragerdeeltje. Afbraak van hoger gechloreerde dioxinen zal leiden tot verlies van chlooratomen

' - en'daarmee’ tot mogelijke intermediaire vorming van.meer toxische congeneren. Buser (1979) en
Dobbs en Grant (1979) maken echter aannemelijk dat dit niet het geval is.
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Weshi .« & Br Kinnen twee-afbraakmechanismen worden-onderscheiden: - xe sut

Fotochemische oxidatie onder invioed van OH-radikalen
-+ - . Neidhard en Herrmann (1987) en-Podoll et al. (1986) gaan. uit van reactiesnelheden van 2,3,7,8-
- * +« TCDD met OH-radikalen van respectievelijk 3.3 *-10-13-en 5.0-*.10-13 molec-!.cm3:s. Daarbij
-+ - . schatten zij de gemiddelde OH-radikalen concentratie op 5.0 * 105 .respectievelijk. 1.8 * 10°
- molec.cm™3, Dit leidt tot een geschatte levensduur in de troposfeer van 50 .respéctievelijk 10
dagen.

Afbraak door fotolyse

Een belangrijker mechanisme is de afbraak onder invloed van ultraviolet zonlicht. 2,3,7,8-TCDD
absorbeert UV-licht met een absorptiemaximum bij 305 nm (Mill, 1983). Laboratoriumproeven
ey voessoetonen aan dat-fotolyse effectief-kan zijn,.vooral: voor.TCDD!s en- TCDF's. Nestrick et al. (1980)
hebben fotolysesnelheden gemeten die leiden tot halfwaarde tijden in de orde van 1 uur voor
2,3,7,8-TCDD in een hexaanoplossing tot 140 uur voor andere TCDD’s. Dezelfde stoffen op een
w4+ -~y glasplaat geven-echter.halfwaardetijden van 140 uwur voor 2,3,7,8—-TCDD en aflopend tot 1 uur
- voor andere TCDD’s. Dobbs en Grant (1979) concluderen uit laboratoriumproeven dat de meest

toxische dioxinen ook het meest gevoelig zijn voor fotodegradatie. g .
Metingen van fotolysesnelheden van dioxinen in de atmosfeer zijn niet uitgevoerd. Neidhard en
Herrmann (1987) schatten de levensduur van 2,3,7,8-TCDD onder Middeneuropese omstandig-

heden op minimaal 1 dag (mooi weer in de zomer) tot tientallen dagen ( donkere winterperiode).

Tabel 332,  Overzicht verliessnetheden en resulterende verblijfiijden in de atmosfeer - S-
droge 1) natte chemische totale
depositie depositic = omzetting halfwaardetijd
%.h71 %71 %.h1 h
2,3,7,8-TCDD (gasv.) - 022 0003005  0.1-3 20-200
deeltjes < 1um 03 0.8 0 60
deeltjes 1-20 pm 3 5 0 20
deeltjes > 20 pm 30 5 0 2

D Uitgaande van volledige menging in menglaag van 800 m
2) Uitgaande van een droge depositiesnelheid van 0.0005 m.s~1

3.3.4  Atmosferische verblijftijden

.Tabel 3.3.2 geeft een vergelijking van halfwaardetijden voor de diverse verdwijnprocessen.
- Hieruit kan worden geconcludeerd dat gasvormige dioxinen vooral via fotochemische afbraak,
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*% 2w = dioxinen op deeltjes vooral via natte depositie en+dioxinen’op grovere deeltjes vooral via.droge
5..depositie verdwijnen. In zomertijden zal verdwijning via omzetting een grotere rol spelen dan in de
winter, enerzijds omdat er een relatief belangrijk deel van de (lager gechloreerde) dioxinen in

o gasfase is en anderzijds omdat-de fotolysesnelheid relatief hoog is. - - : :

3.4 Gedrag in biota

3.4.1 Aquatische organismen

De gegevens in deze paragraaf zijn gebaseerd op de desbetreffende gegevens in hoofdstuk 5.
De meeste gegevens over de accumulatie van dioxinen in aquatische organismen zijn gebaseerd op
weoaesarie e cgtndies met zoetwatervissenDe opnamesvan dioxinen kan plaatsvinden uit verschillende media, te
weten water, sediment en voer. De op basis van accumulatiestudies met zoetwatervissen bepaalde
- evenwichts bioconcentratiefactoren (BCF-waarden, berekend uit de opname- en eliminatie-
- ~-....: . wsnelheidsconstante) variéren van circa.100 tot 86000, voor uiteenlopende dioxinen. Verreweg de
hoogste evenwichts-BCF-waarden werden bepaald voor 2,3,7;8-TCDD; voor deze stof wordt een
waarde van circa 40000 het meest betrouwbaar geacht. Uit twee van de studies met vissen, waarin
het "2,3,7,8-TCDD" gehalte werd: bepaald met verschillende analysemethoden (scintillatietelling
van 14C of 3H na oxidatieve destructie van de vissen resp. GC-MS analyse na extractie van
2,3,7,8-TCDD) blijkt dat verreweg het grootste gedeelte van het in vis gemeten "2,3,7,8-TCDD"
¢ « i-gehalte: bestond uit-ongemetaboliseerd 2,3,7,8-TCDD.»Voor de overige onderzochte stoffen
(vooral PCDD's) liggen de evenwichts BCF-waarden meestal tussen de 500 en 2500 a 5000. Voor
2,3,7,8-TCDD zijn in accumulatiestudies ook enkele BCF-waarden berekend uit het quoti€ént van
- *** Corganisme €N Cuarers resulterend in de volgende waarden: 740-3700 voor slakken, 1800-7100
- voor watervlooien en 5800-28700 voor vissen; voor-2,3,7,8-TCDF werden op dezelfde wijze
"~ BCF-waarden berekend van 2450-6050, voor vissen. Uit bovengenoemde BCF-waarden (alle
gebaseerd op het versgewicht van de organismen) blijkt dat dioxinen in aanzienlijke tot sterke mate
kunnen worden geaccumuleerd (geconcentreerd) vanuit de waterfase. Echter, de experimenteel
bepaalde evenwichts BCF-waarden zijn meestal veel lager dan de op basis van de (log)Kow
berekende waarden. BCF,-waarden (Co,ponisme gedeeld door C,perpoqem) voOr diverse dioxinen,
bepaald in sediment-water systemen met verontreinigd sedi-ment, zijn meestal <1 (invertebraten;
vissen). De sterkste mate van accumulatie in-aquatische organismen wordt, ongeacht de
blootstellingsroute, gevonden voor bepaalde congeneren met 4 tot 6 chlooratomen, waaronder

2,3,7,8-gesubstitueerde congeneren.

3.4.2 Terrestrische organismen

In de bodem aanwezige dioxinen worden zeer waarschijnlijk in geringe mate opgenomen door
- “planten en,“voor zover opname via de wortels toch plaatsvindt, in*geringe mate getransporteerd
-naar de bovengrondse delen.-Wel kan het gehalte "in" de wortels hoger zijn dan dat in de grond,
maar het is onduidelijk in hoeverre hier sprake is van opname in de wortels (absorptie) of van
- ..binding aan.de wortels (uitwendige verontreiniging door adsorptie). Bij-gewassen met aantoonbare
gehalten "in" de bovengrondse delen is er waarschijnlijk vooral sprake van uitwendige veront-
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et "o 2T rginiging® waarbij depositie vanuit de luchten verdamping:vanuit de bodem een rol spelen. =
. «wConcentratiefactoren (CF-waarden).voor.de accumulatie.van 2,3,7,8-TCDD in regenwormen
=~ - variéren van 0.07 101 9.4; op één-na-zijn deze waarden circa 1 of <1. Deze waarden (Cypganisme
- gedeeld door C,4.,,) zijn-gebaseerd -op het gehalte ongemetaboliseerd 2,3,7,8-TCDD in de
s-wormen (versgewichtbasis). Standaardisering van deze experimenteel .bepaalde CF-waarden naar
een bodem met 10% organisch materiaal resulteert-in CF,, -waarden van 0.2 tot 4.7, met een
-geometrisch gemiddelde waarde van 0.7..De.meeste van de:gestandaardiseerde waarden zijn <I.
Uit deze gegevens blijkt dat 2,3,7,8-TCDD niet of nauwelijks vanuit de bodem wordt geconcen-
treerd door regenwormen. Wel kunnen bij hoge 2,3,7,8-TCDD-gehalten in de grond overeen-
- komstig hoge gehalten in regenwormen worden aangetroffen, mede gezien de ongevoeligheid van
regenwormen voor deze stof. Zo werden in levende regenwormen 2,3,7,8-TCDD gehalten
aangetoond van 0.75-2.2 mg kgl versgewicht, bij blootstelling aan een gehalte in de grond van 5
ey« wreremgekgel, shet*hoogste s niet-lethale <gehalte. -In .dode :regenwormen, blootgesteld aan een lethale
concentratie van 10 mg.kg-! grond, werden gehalten aangetoond van 1.8-3 mg.kg'! versgewicht.
. Voor andere dioxinen zijn geen of nauwelijks CF-waarden beschikbaar. Alleen voor een aantal
... .+PCDESs.werden.in é&n.studie CF-waarden voor de accumulatic van deze stoffen in regenwormen
bepaald, resulterend in waarden van 0.004 - 2.4 (versgewichtbasis).
Uit diverse veldstudies blijkt dat er bij hogere diersoorten, zowel visetende vogels als (worm-
etende) zoogdieren, sprake is van een selectieve accumulatie van bepaalde 2,3,7,8-gesubstitueerde
PCDD's en.PCDF's met 4 tot 8 chlooratomen. Voor een aantal van dergelijke dioxinen is
biomagnificatie, het accumuleren in de voedselketen, aangetoond. Dit geldt onder meer voor
vy 5 ..02,3,7,8-TCDD, 1,2,3,7,8-PeCDD, 2,3,7,8-TCDF en 2,3,4,7,8-PeCDF, de meest toxische dioxi-
nen. De resultaten met betrekking tot biomagnificatie zijn echter niet eenduidig. De gevonden ver-
schillen kunnen waarschijnlijk voor een deel worden verklaard door.soortspecificke verschillen,
samenhangend met leefwijze (voeding) en kinetiek.

3.5 Samenvatting en conclusies

Dioxinen absorberen, als gevolg van hun fysisch-chemische eigerischappen zeer sterk aan de
=+ - . orgamsche stof van de (water)bodem, -waarbij van een irreversibele binding sprake kan zijn. Dit
heeft tot gevolg dat sprake is van een zeer gering transport in bodem en grondwater. Alleen indien
- sprake is van gefaliciteerd-transport-(door-aanwezigheid-andere stoffen, bv. oplosmiddelen,
opgeloste organische stoffen,-of preferente stroombanen) kan transport naar grotere diepte
plaatsvinden. In oppervlaktewater kan de oplosbaarheid sterk verhoogd worden door de aanwezig-

heid van opgeloste (gehalogeneerde) stoffen of deeltjes.
Adsorptie aan de waterbodem is onder natuurlijke omstandigheden meestal het voornaamste proces
waardoor dioxinen uit oppervlaktewater verdwijnen. Daarnaast speelt vervluchtiging een rol
. (halfwaardetijden tien tot honderden dagen). In de bodem is vervluchtiging is een betrekkelijk
~i~traag-proces; -maar het zou-op de lange- termijn-bij-gebrek-aan-andere (transport)processen

o - -significant kunnen bijdragen (halfwaardetijden honderd dagen of meer).

De enige abiotische omzettingen van.betekenis van dioxinen in oppervlaktewater en bodem zijn
» -ontledingsreacties onder invloed van licht. Hierbij wordt stapsgewijs chloor verwijderd uit het
molekuul, met name via reductieve dechlorering waarbij de lager chloorgesubstitueerde conge-
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*. “rneren~ontstaan; In ‘het -algemeen-lijkt een hogere-chloorsubstitutic samen te gaan met een lagere
- .ontledingssnelheid zowel in water als bodem, maar ook de positie van de chloorsubstituenten aan

de ring speelt een rol. In water lijken chlooratomen op de 2, 3, 7, en 8 posities het gemakkelijkst te

~verwijderen te zijn, terwijl in de bodem de 2,3,7,8-gesubstitueerde. congeneren het.meest stabiel

zijn.

. Het fotochemisch gedrag van dioxinen zal in de praktijk sterk afhangen van de eigenschappen van

het oppervlaktewater in kwestie. Voor een achttal dioxinen.zijn halfwaardetijden van 1.5 tot 2400
dagen berekend.

In de bodem kan fotochemische omzetting alleen een bijdrage leveren in de toplaag van de bodem,
waarbij alleriei interacties (aanwezigheid waterstofdonor, sorptie) de .snelheid beinvioeden.
Halfwaardetijden in de toplaag van de bodem bedragen dagen tot weken.

Omzetting van dioxinen door bacterién en schimmels is onder laboratoriumomstandigheden

- -~ aangetoond, maar -in het veld-niet aantoonbaar-mogelijk-omdat o.a..de condilies in het veld

ongunstig zijn voor afbraak. Dioxinen kunnen niet als enige bron van koolstof en energie worden
gebruikt en de omzetting betreft codxidatie. Hogere chloorsubstitutie lijkt in het algemeen tot lagere

- ~..somzettingssnelheden. De. halfwaardetijden in water variéren van enkele dagen voor laag-gechlo-

reerde (1 of 2 chlooratomen) tot honderden dagen. "Overall" halfwaardetijden in de bodem lopen
uiteen van 1 tot meer dan 10 jaar. De omzetting leidt tot gehydroxyleerde metabolieten. Over anae-
robe omzetting is weinig bekend, maar reductieve dechlorering lijkt niet onmogelijk te zijn, hoewel
beperkt beschikbare veldgegevens geen aanwijzing hiervoor gegegen hebben.

- Dioxinen komen in de lucht zowel in de gasfase als gebonden aan deelijes voor. Binding aan
- -deeltjes is-een functie van-eigenschappen.van dioxinen (dampdruk) en dragerdeeltjes en omstan-

digheden (bv. temperatuur). Met name de lager gechloreerde dioxinen (/m tetra) komen in de
gasfase voor, terwij! de hoger gechloreerde dioxinen vooral gebonden aan deeltjes voorkomen.

- * De beschrijving vanthet gedrag van de dioxinen hangt sterk samen met de wijze van voorkomen.
- 2+Als verdwijningsprocessen treden depositie en‘omzetting -op.‘Door-droge en natte depositie
. verdwijnen vooral dioxinen .gebonden aan deeltjes uit de lucht. Gasvormige dioxinen verdwijnen

vooral door chemische omzetting, waarbij twee mechanismen mogelijk zijn: fotochemische
oxidatie onder invloed van OH-radikalen (halfwaardetijd: 10-50 dagen) en fotolyse (halfwaardetijd
é¢n tot tientallen dagen). Bij deze processen treedt verlies van chlooratomen op, waarbij minder

.-~ toxische congeneren ontstaan. Dioxinen gebonden aan deeltjes worden niet of nauwelijks omgezet.

De atmosferische verblijftijden van dioxinen vari€ren van 2-60 uur voor deeltjesgebonden dioxinen
en van 20-200 uur voor gasvormige dioxinen. :

In aquatische organismen vindt als gevolg van de hoge Kow-waarden een sterke accumulatie
plaats vanuit de waterfase. Gemeten BCF-waarden voor de verschillende congeneren lopen uiteen
van 100-86000 (i.h.a. lager dan gebaseerd op Kow-berekeningen). Voor 2,3,7,8-TCDD wordt
een gemeten evenwichts BCF-waarde van ca. 40000 het meest betrouwbaar geacht. BCF-waarden
ten opzichte van de verontreinigde waterbodem zijn meestal kleiner dan 1, waarbij de hoogste
waarden worden gevonden voor congeneren met 4 tot 6 chlooratomen. Regenwormen zijn niet of

» ~nauwelijks=in-staat 2,3,7,8-TCDD te accumuleren-vanuit-de=bodem. Uit standaardisering van
. .. experimenteel .bepaalde CF-waarden .voor 2,3,7,8-TCDD in wormen naar een bodem met 10%
. organisch materiaal kan een CF;, -waarde worden afgeleid van 0.2 tot 4.7 met een geometrisch

-gemiddelde .van 0.7. Bij visetende vogels en (wormetende) .zoogdieren zijn aanwijzingen
gevonden voor biomagnificatie voor 2,3,7,8-gesubstitueerde dioxinen met 4 tot 8 chlooratomen.
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"¢ Opname-van dioxinen -door plant of gewas-via:de.bodem is niet of nauwelijks mogelijk. Veront-

..reiniging van gewassen komt waarschijnlijk tot stand via uitwendige verontreiniging (beneden-
gronds via adsorptie aan wortels, bovengronds ten gevolge van depositie vanuit de lucht en
.-verdamping vanuit de bodem).
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4 -.v:4.CONCENTRATIES, .FLUXEN..EN:BLOOTSTELLINGSNIVEAUS
4.1 Meetmethoden

4.1.1 Historie

Methoden voor analyse .van dioxinen stammen uit het begin van de jaren ‘70 voor onderzoek naar
de vorming van dioxinen in diverse industri€le en chemische processen en-het voorkomen ervan in
produkten zoals in PCB’s (Vos et al., 1970}, chloorfenolen en derivaten (Buser en Bosshardt,
1976) in pesticiden: (Courtney en Moore, 1971), alsmede-in assen en rookgassen van afvalver-
branding (Oli¢ et al., 1977). De methoden maakten gebruik van gepakte kolom gaschromatografie
(GC) gecombineerd met massaspectrometrische detectic (GCMS). Vanwege het geringe scheidend
vermogen van deze GC-kolommen was het alleen.mogelijk sombepalingen of totaal dioxinen
bepalingen uit te voeren van de verschillende congeneergroepen (met 4 tot 8 Cl-atomen) en

- stofklassen (CDD/F) zonder specificatic naar gehalten van afzonderlijke compeonenten. Tegen het

.einde_van de jaren 70 kwamen technicken beschikbaar waarmee de eerste specificke bepalingen

mogelijk werden, met name voor de bepaling van 2,3,7,8-TCDD, de meest toxische geachte
dioxine dat als bijprodukt voorkomt in bepaalde producten waaronder de vroeger op groter schaal
gebruikte producten als 2,4,5-T en chloorfenolen (Rappe, 1978).

In de daarop volgende jaren zijn verdere verfijningen in de techniek ontwikkeld die hebben geleld

-tot de huidige mogelijkheden, waarmee vrijwel elke toxische isomeer individueel kan worden
_ bepaald. Dezefontwikkeling. was onder meer een gevolg van de invoering van het TEF principe

(Bradlow en Casterline, 1979; Van Zorge et al., 1989), waardoor een verschuiving optrad in de
interesse van niet nader gespecificeerde totaal dioxinegehalte naar de concentraties van de toxische

- .isomeren. Aanvankelijk-betrof dit-de twaalf 2,3,7,8-gesubstitueerde -tetra- tot hexa-gesubsti-

~tueerde PCDD’s en PCDF’s (de zogenaamde “‘dirty dozen’; ‘McConnel et-al., 1976) tot thans alle

zeventien inclusief de hepta- en octagechloreerden.

Tot de nicuwste ontwikkelingen op het gebied van dioxine-analyse behoort de zogenaamde bio-
assay (Knutson et al., 1982). Bio-assay’s zijn gebaseerd op een gevoeligheid (morfologische of
toxicologische responsies) van bepaalde biologische systemen ten aanzien van dioxinen en/of

.- toxicologisch verwante verbindingen. De technick kampt nog met onvolkomenheden en moeilijk-

heden die een brede toepassing in de weg staan. Nadelen zijn het gebrek aan selectiviteit en een e
geringe gevoeligheid. In de nabije.toekomst. zou de techniek gebruikt kunnen worden als
screeningsmethode voor de aanzienlijk duurdere GCMS analyse (Schiller et al., 1987).

4.1.2 Qverzicht van meetmethoden

De kwantitatieve bepaling van PCDD’s en PCDF’s stelt hoge eisen aan de betrouwbaarheid van de
methode en strategie die gebruikt worden bij zowel de monstemame als de chemische analyse. In
tabel 4.1.is.een overzicht opgenomen van de methoden die toegepast zijn in recentelijk vitgevoerde

. studies in Nederland. Niet opgenomen zijn de technieken' die gebruikt worden voor zuivering en

analyse, aangezien deze voor het merendeel overeenkomstig van aard zijn (zie onderdeel clean-up
en analyse .verderop in deze paragraaf). Voor elk van de aangegeven methoden zijn slechts een
beperkt aantal referenties aangegeven, teneinde de lijst overzichtelijk te houden.
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= 4. ‘-~Monstername. - - A S . -
.Betrouwbare analyses van PCDD’s. en PCDF’s zijn in vergelijking met andere bepalingen
- uitermate kostbaar (ca. fl. 4000,- per.analyse). Dit wordt veroorzaakt door de hoge moeilijkheids-
--graad van de - bepaling, het gebruik van dure reagentia, oplosmiddelen, referentiestoffen en
analyse-apparatuur alsook door de-intensieve inzet-van ervaren personeel.” Bij meetprogramma’s
~+-~wordt-daarom extra veel-aandacht besteed aan een gedegen monsternamestrategie en de inzet van
.-adequaat monsternameapparatuur-en -technieken, teneinde de analysekosten van een dergelijk
onderzoek te drukken.

De monsternamestrategie moet gericht zijn op het verkrijgen van monsters die representatief zijn
-voor het te onderzoeken systeem, proces of species en beantwoorden aan de vraagstelling van het
onderzock. De monsternamestrategie moet rekening houden met het juiste tijdstip van monster-
name, de plaats (geografisch, diepte, hoogte etc.), de bemonsteringsdichtheid en/of bemon-
% = saeer manee 1 s Steringsfrequentie (dynarhischc_processcn),en andere.interne of externe factoren. Ook de gebruikte
techniek kan van invloed zijn op het eindresultaat. Deze problematiek is onder andere prominent
aanwezig bij emissiemetingen aan stationaire bronnen. Uit onderzoek blijkt (Marklund, 1990) dat
. . ..dioxinezemissies.door. afvalverbrandingsinstallaties zeer sterk kunnen fluctueren. Bovendien
bestaat er onvoldoende zekerheid omtrent de validiteit en onderlinge vergelijkbaarheid tussen
verschiliende typen monstername-apparatuur bij lage emissieniveaus. In opdracht van het
Ministerie van VROM is in 1991 een nationaal ringonderzoek gestart naar metingen van dioxinen
in rookgassen. De resultaten zullen in het voorjaar van 1993 worden gerapporteerd. Tevens is door
. de Europese Normalisatie Commissie (CEN) in 1991 een programma gestart gericht op
¢ + ~wmeog.Standaardisatie’ van,dioxine-emissiemetingen (CEN TC/264) ten aanzien van monstername en

analyse, die moet leiden tot een gevalideerde methode in 1993.

Extractie.
<.+ In de literatuur zijn een groot aantal methoden-beschreven voor-analyse van dioxinen in een breed
-scala aan matrices. Enkele belangrijke methoden zijn die voor drinkwater (Hileman et al., 1984),
-+ industri€le afvalstromen (Swanson et al., 1988), grond/sediment (Exner et al., 1987), rookgassen
en vliegas (Marklund et al., 1987), omgevingslucht (Smith et al., 1987), plantaardig materiaal
(Hummel, 1989), chemische producten (Lilienfeld, 1989) en menselijk en dierlijk weefsel, melk
-en bloed (Lindstrém, 1988). De keuze van extractiemethode hangt voor een belangrijk deel af van
de aard van het monstermateriaal als ook van de monsternametechniek. Zo zijn, vanwege het
hydrofobe karakter, dioxinen in een deeltjesvrij watermonster op eenvoudige wijze te verkrijgen
door extractie met ecn niet water-mengbaar oplosmiddel (benzeen, tolueen), of door adsorptie aan
XAD-2 of andere geschikte adsorbentia (LeBel et al., 1986; O’Keefe et al., 1986). Echter indien
het watermonster deeltjes bevat zoals zwevend slib, dan zal daarnaast een methode moeten worden
gebruikt voor isolatie van de deeltjesgebonden dioxinen. Hiervoor zijn verschillende methoden
- ontwikkeld, waarvan de zogenaamde soxhlet extractie de meeste toepassing vindt (Lamparski en
Nestrick, 1980). Biota, zoals vis, menselijk en dierlijk weefsel en plantaardig materiaal, behoren
=« -wxtot de-meest-moeilijke monstermatrices en is recentelijk-gereviewed door Firestone (1991).
Hiervoor is in een aantal gevallen een extra voorbehandelingstap nodig in de vorm van een digestie
van het monster (Firestone et al, .1979). voor een.verhoogd extracticrendement van intracellulair
w¥. <"+ .+ PCDD.en . PCDF.-Om dezelfde: reden-worden:in-sommige methoden matrices zoals vliegstof en
~grond met zuur-behandeld (Korfmacher et al., 1985). Extractiemethoden voor dioxinen in
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i hag herbiologischematerialen-zijn gebaseerd op'de eigenschap dat dioxinen vanwege het lipofiele karakter
». .. .zich voornamelijk infaan de vetfractie-bevinden.-Recoveries van dergelijke methoden zijn in het
=: - algemeen kwantitatief (0.a Liem-et al., 1990a)..Extractierendementen .voor deeltjesgebonden
: --dioxinen zijn -aanzienlijk-moeilijker te bepalen. Deze worden meestal bepaald aan de hand van de
- terugwinning van bekende.toevoegingen,.waarbij onzeker is of het.gedrag van de toegevoegde
«. dioxinen voldoende representatief is voor de authentieke dioxinen. : -

Clean-up.

- Doel van de -zuivering van extracten is de bulk aan meegeéxtraheerde matrixcomponenten en
.potentiéle interfererende stoffen bij de GCMS analyse zoveel als mogelijk te verwijderen. De
vereiste zuiveringsgraad hangt onder meer af van de relatieve concentratie ten opzichte van andere
chemische verontreiningen in de monsters alsmede van de selectiviteit en robuustheid van de

e = ~sv=~ . <analysetechnick: Intensieve: zuiveringsprocedures zijn.meestal.arbeidsintensief en kunnen gepaard
gaan met verhoogde risico’s op verlies van de te bepalen component(en). Deze nadelen moeten
opwegen tegen de voordelen ervan zoals een verminderd risico op vals positieve of vals negatieve

. . ..Tesultaten,.een.betere .signaal/ruisverhouding voor kwantificering en een verbetering van de
capillaire GC performance door verwijdering van de overmaat aan matrixcomponenten. Clean-up
methoden zijn veelal gebaseerd op de methode van Smith et al., (1984), en bestaan uit een

. verwijdering. van organische co-extractanten door middel van fractionering over zuur/base-
geimpregneerde silicagel en actieve kool. Varianten zijn: size exclusion chromatografie (Niemann
et al., 1983), gelpermeatiechromatografic (Van Rhijn et al., 1992) en hoge druk vloeistofchroma-

< - = rastografie (HPLC)-metrgeactiveerd-kool op silicagel (Korfmacher, 1985), gevolgd door een . .

scheiding van gechloreerde organische verbindingen (o.a. PCB’s) door middel van zuur of basisch
geactiveerd alumiumoxyde-kolomchromatografie.

-Analyse.

In de afgelopen 20 jaar heeft de analyse van PCDD’s en PCDF’s een indrukwekkende vooruitgang
.. - doorgemaakt.-Methoden- zijn verbeterd van de staat waarmee de aanwezigheid van niet gespeci-
ficeerde PCDD’s en PCDF’s op het parts-per-million (ppm) niveau kon worden aangetoond tot de
kwantitatieve, isomeer-specificke analyse van vrijwel alle 2,3,7,8-gesubstitueerde congeneren op
het. parts-per-trillion (ppt) niveau. In deze combinatie verschaft de gaschromatografie (GC) de
benodigde scheiding en informatie voor eenduidige identificatie van individuele isomeren terwijl de
massaspectrometrie (MS) onderscheid maakt tussen de verschillende congeneren (aantal Cl-
atomen) en klassen (PCDD of PCDF). De-identificatie en kwantificering geschiedt door gebruik te
maken van 13C,,-gelabelde referentiestoffen die thans voor elk van de zeventien te bepalen
congeneren commercieel kunnen.worden verkregen. Deze stoffen worden in bekende hoeveel-
heden aan het analysemonster toegevoegd voordat het monster wordt opgewerkt. Van deze
toevoegingen wordt verondersteld dat deze zich tijdens het doorlopen van de opwerkingsprocedure
identick gedragen als de te bepalen componenten. De stoffen vertonen een nagenoeg identiek
-~ = retentiegedrag in de gaschromatografie, gedragen zich daardoor als gidsstoffen (“markers”) en zijn
..in_verband met het onderlinge verschil in massa bij MS-detectie eenvoudig van de te analyseren

verbindingen te onderscheiden.
. :~.De:massaspectrometrische scheiding en detectie kan zowel bij. laag (quadrupool MS) en hoog
oplossend (HR) vermogen worden uitgevoerd als recentelijk ook met behulp van tandem MS
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ot e (MS/MS; P Tondeur et ali;- 1987). Modeme ‘hoogoplossend vermogen sectorinstrumenten zijn in
. ..staat metingen voldoende snel uit te.voeren, hetgeen, in vergelijking tot de vroegere laagoplossend
~- - +#(LR) vermogen metingen, tot een-aanzienlijke verbetering-van de selectiviteit leidt. Gecombineerd
-met de zeer hoge gevoeligheid maakt dat HRGC-HRMS steeds vaker als de standaardmethode
~. - wordt gezien voor. analyses van sporenniveau’s. in- relatief sterk verontreinigde monsters. MS/MS
-~methoden bieden een nog aanzienlijk betere selectiviteit.dan HRMS en zijn daardoor vitermate
geschikt voor monsters die veel nauw verwante verbindingen bevatten. Echter, MS/MS methoden

zijn instrumenteel gezien complex, duur en minder gevoelig (De Jong et al., 1989).

Gaschromatografie
In de gaschromatografic worden in het algemeen twee typen GC kolommen gebruikt, te weten,
kolommen met polaire stationaire fase (90% polycyanopropylsiloxaan; CPSil-88, SP-2331 en
" e ess s equivalenten) -of kkolommen ‘met-een -apolaire stationaire fase .(95%, methylpolysiloxaan; CPSil-5,
DB-5 en equivalenten). Met polaire kolommen kan vrijwel elke 2,3,7,8-gesubstitueerde PCDD of
PCDF worden gescheiden van de overige isomeren, terwijl op apolaire kolommen alleen de
_ .. toxische.congeneren.onderling kunnen worden gescheiden. De keuze van de kolom wordt dan ook '
bepaald door de vraagstelling - isomeerspecifick, sombepaling of profiel- en door de dioxine-
samenstelling in het monster. Milieu- en emissiemonsters bevatten vrijwel steeds het gehele
spectrum aan- PCDD’s en PCDF’s (210 congeneren), terwijl in biologische monsters, in het
bijzonder in zoogdieren, vanwege specifiecke bioretentie van 2,3,7,8-gesubstitueerden, vrijwel
- alleen de zeventien toxische congeneren bevatten. Hierdoor kan voor laatstgenoemde monsters een
% ~~ ..~ - .apolaire kolom*worden gebruikt, die in de praktijk enkele.voordelen geeft vanwege een kortere
- analyseduur en een langere levensduur.
Een volledige isomere specificiteit is met de huidige commercieel verkrijgbare kolommen niet
mogelijk. Interferenties met niet toxische isomeren komen onder meer voor bij 2,3,7,8-TCDF
i "(2,3,4,8-TCDF); 1,2,3,7,8-PeCDF (1,2,3,4,8-PeCDF) en 1,2,3,4,7,8-HxCDF (1,2,374,7,9-
- HxCDF) (Buser et al., 1985). Hierdoor zijn in veel gevallen gerapporteerde TCDD equivalentie
gehalten (TEQ) conservatief van karakter (overschatting). Een tweede moeilijkheid aan het gebruik
van de polaire kolom is dat ontleding (dechlorering) kan plaatsvinden voor hoog gechloreerde
PCDD’s en PCDF’s (Olie et al., 1989). In een aantal protocols wordt hiermee rekening gehouden
- door analyses van hepta en octaCDD en -CDF separaat uit te voeren op een apolaire kolom (BCR).

Pt N

Massaspectrometrie.

Electron impact (EI) is de meest toegepaste ionizatiemethode. Daarnaast wordt negatieve
chemische ionisatie (NCI) gebruikt voornamelijk bij laagoplossend vermogen (quadrupool)
instrumenten. Deze technick geeft een wat hogere gevoeligheid en selectiviteit (Buser 1980), maar
heeft als nadeel dat het toxicologisch belangrijkste isomeer, 2,3,7,8-TCDD, voor NCI-detectie
minder gevoelig is, waardoor heranalyse onder El-condities vaak nodig zal zijn (Rappe et al.
1983). Identificatie van individuele congeneren vindt plaats op basis van de retentietijd en de
-gemeten*33C1A7Cl intensiteitsratio van tenminste twee ionen uit-het moleculaire ion-cluster.
Bepalingslimieten zijn afhankelijk van de bescl}likbare en/of werkbare monstergrootte. In tabel 4.1
zijn voor een aantal relevante matrices de benodigde uitgangshoeveelheden per analysemonster en

- de bereikbare bepalings(onder)grenzen weergegeven.
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teveevs -wseKwaliteitsborgingsprocedures. - - - - - - s e e R
De in tabel 4.1 weergegeven bepalmgsgrenzen zijn. sterk aﬂlankehjk van het patroon.en, indien
< uitgedrukt in I-TEQ, de verdeling.van:de toxiciteitsequivalenten over. de congeneren. -Indien
-monsters -voornamelijk hepta-. en octa-CDD/F. bevatten -(pentachloorfenol patroon) dan zal dat
. --resulteren in een lagere bepalingsgrens. op. TEQ-basis-vanwege de-lage-relatieve toxiciteit: (TEF)
- van-deze congeneren-(resp. 0.01 en 0.001). Kwaliteitsborgingsprocedures (“Quality -Assurance-
-+ == Quality ‘Control procedures™) geven in de-meeste gevallen-bepalingsgrenzen aan die beter moeten
zijn dan drie maal de te verwachten laagst aantoonbare concentratie, bij recoveries van de 13C,,-
gelabelde standaarden tussen 50 en 120%. Andere gebruikelijke kwaliteitseisen zijn: een opgave
-van de reproduceerbaarheid van de methode (korte en lange termijn), ijking van kwantificerings-
-~ standaarden, controlemetingen op verontreiniging van gebruikte materialen en instrumenten, en het
gebruik van eenduidige criteria voor identificatie en kwantificering. Ervaringen uit ringonderzoe-
“aeense weesiukenvlaten: zien datvde-vergelijkbaarheid-van.resultaten voor-analyses in-routinematige matrices
- binnen 25% ligt, indien de laboratoria over de nodige ervaring beschikken. Recente resultaten van
- onderzoeken zijn (organisator, matrix, interlaboratorium RSD): WHO, moedermelk, 25%
= v w#5.(Stephens.et.al. ~1991),. RIVM, koemelk, 12%. (De Jong et al., 1993), BGA, papier, 36-46%
~ - (Beck et al.;x1989), RIVM; grond, ca. 10% (Liem et al., 1990). Standaardisatic en ringonder-
zocken zijn momenteel in vitvoering voor onder andere: roockgasmetingen bij AVI's voor emissies
“kleiner dan 0.1 ng I-TEQ.m"3 (CEN, 1991-93; VROM, 1991-92), koemelk (BCR, 1992) en biota
(WHO, 1991-92).
- Deze inspanningen zullen in.de nabije toekomst leiden tot een grote mate van standaardisatie in
w3 et piwdioXinemetingen voor:diverse matrices,-hetgeende.betrouwbaarheid van -de methoden en onder-
linge vergelijkbaarheid van internationale gegevens zal bevorderen.



Tabel 4.1, Monsternamestrategie, -technieken en meetmethoden toegepast bij metingen van PCDD's en PCDF's in Nederland.
Compartiment - Bemonsteringsmethode Principe Ulitgangshoeveelheid Analysemethode Bepalingsgrens Referentie(s)
analysemonster (onder meer)
Emissie Isokinetisch volgens NPR 2788 Afscheiden van stofgebonden 10m3 | 1. soxhlet-extractic na HCl-ontsluiting  0.01-0.1 ng I-TEQ/m3 Slob ez al. (1992)
(rookgas) met behulp van Stréhlein tetra-octa CDD/F op siliconen- 2. clean-up
verdunningsmethode gebonden glasvezelfilter 3. GCMS
Lucht (emgevings.) High Volume Sampler Invangen van deeltjesgebonden 1000-5000 m3 1. soxhlet-extractie met tolueen 5 fg - TEQ/m3 Bolt & De Jong (1992)
met glasvezel- en/of €N gasvormige componenten 2. clean-up -
polyurethaanschuimfilters op filters 3. GCMS
Water Doorstroomcentrifuge Afscheiden van 1000 1 water = 100 g d.s. 1. soxhlet-extractie met tolueen 1-10 ng I-TEQ/Ag d.s. Wegman et al. (1989)
{zwevend stof) zwevend materianl 2 clean-up
3. GCMS
Bodem Meerdere steken per lokatie Mengmonsters per lokatie 25-50 ¢ ds. 1. soxhlet-extractie met tolueen 1ng I-TEQ/kgds.  Licm ctal. (1990b)
over verschillende diepte 2. clean-up
{doorgaans 0-5 of 0-10 cm-m.v.) 3. GCMS
Biologisch materiaal
* (koe)melk Zes monsters van 25 ml per bedrijf Analyse van maandmonsters 150 g melk = 5-6 g melkvet 1. toevoeging natriumoxalaat 0.1-1 ng I-TEQ/kg vet Van Rhijh et al. (1992)
per maand combineren tot één 2. toevoeging methanol Liem et al. (1990a)
analysemonster 3. extractie met diethylether/petr.ether
(of overeenkomstige materialen)
4, clean-up
5. GCMS
o (vlees)vet ‘Uitsnijden van vet of lever Hoeveelheid comesp. Vet: vitsmelten bij 40°C '. 0.1-1 ng I-TEQ/kg vet De Jong et al.,, 1990
met 5-10 g vet. Lever:
1. drogen met natrizmsulfaat
2. extractie met dichloormethaan
Verder als melk, siappen 4 en 5
* yis meerdere monsters per Analyse van mengmonsters Hoeveelheid corresp. 1. drogen met natriumsulfaat 0.1-1 ng I-TEQ/kg vet Licm et al., 1991
lokatie met 5-10 g vet. 2. extractie met dichloormethaan
(of overeenkomstige materialen}
Verder als melk, siappen 4 en 5
Vaedingsprodukten Monstername in vier regio's Samenstelling van Hoeveelheid comesp. 1. extractie met organisch oplosmidde]l 0.3 ng I-TEQ/kg vet Liem et al., 1991
(overige) bij willekeurige leveranciers landelijke mengmonsters met 5-10 g vet. 2. clean-up
uit vier regionale mengmonsters 3. GCMS

B
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“-r 4:2 > Voorkomen in bodem en.grondwater.. -~ - i

- De kennis met betrekking tot het. voorkomen.van -dioxinen in bodem en grondwater is nog

-opgebouwd uit slecht vergelijkbare gegevens. Soms zijn alleen én of enkele isomeren (meestal

. = 2,3,7,8-TCDD). bepaald, soms-alleen de totalen-per.groep van homologen en soms alleen de

totalen. Nog heel beperkt zijn gegevens beschikbaar om I-TEQ's te berekenen. S
Systematisch onderzoek naar voorkomen in de bodem -begint langzamerhand uitgevoerd te
worden. Onderzoek naar voorkomen in grondwater is nog nauwelijks verricht.

4.2.1 Yoorkomenin bodem

Gegevens over het voorkomen van dioxinen in de bodem worden sinds ongeveer vijftien jaar

-+ =~yerzameld.~In eerste-fase had- dat.te.maken.met.voorkomen.als gevolg van ongelukken. Pas de

laatste vijf jaar is sprake van het bepalen van achtergrondniveaus.
Omdat het om betrekkelijk weinig gegevens gaat, worden ook de relevante buitenlandse gegevens
besproken.:De gegevens over voorkomen in de bodem kunnen in een tweetal categorieén be-
sproken worden:
1. voorkomen op regionale schaal;
a. atmosferische depositie (m.n. AVT's);
b. achtergrondgegevens;
2. voorkomen op lokale schaal;

-+« -a, rongelukken, zoals:Times Beach en Seveso;

b. bestrijdingsmiddelenindustrie: 2,4,5-T, Agent Orange en pentachloorfenolverontremlgm-
gen, zowel door toepassing als afvalstromen (Diemerzeedijk, Volgermeerpolder).

Regionale gegevens Nederland

Met name vanwege de-mogelijke bijdrage van dioxinen in grond in de belasting van de koe is in

1990 een eerste onderzoek uitgevoerd naar het voorkomen van dioxinen in de grond rond enkele

afvalverbrandingsinstallaties (De Jong et al., 1990 en 1991; Matthijsen et al., 1991, Bremmer et

al., 1991). In-het algemeen betreffen de geselekteerde lokaties weilanden. '

In tabel 4.2.1 zijn de dioxinegehalten in de grond op verschillende diepten van een aantal lokaties

in Nederland gegeven in ng I-TEQ.kg-! droge stof.

Uit de eerste grondanalyseresultaten van het Nederlandse bronnenonderzoek blijkt dat; - -~

—  op de referentielokatie (Bergambacht) de laagste gehalten voorkomen; :

— rond de AVI Zaanstad, tot nu toe, de hoogste gehalten zijn gevonden, tot een factor 5 hoger
dan de hoogste waarde op andere lokaties (De Jong et al., 1991);

—  de gehalten beneden de 2 cm afnemen en beneden 10 cm vrijwel vergelijkbaar zijn met die op
referentielokaties, waarmee de immobiliteit van dioxines bevestigd wordt,

De congeneerpatronen van de monsters van de verschillende lokaties komen redelijk overeen en

-“wijzen-allemaal op dioxinen afkomstig van een vliegstofdepositie: Ook tussen de monsters

.genomen op verschillende afstand van de AVI Leeuwarden wordt geen significante verandering in
het patroon geconstateerd. Mogelijk wijst dit op een emissie aan de deeltjes, omdat anders een

-+ " *verdéling naar afstand van de laag en hoog gechloreerde dioxinen verwacht zou zijn.



Tabel4.2.1, Gegevens over het regionale en lokale voorkomen van dioxinen in grond (op basis van ng I-TEQ/kg d.s.) ‘in Nederland.
referentie aantal monsters  gehalie in ng I-TEQ/kg ds opmerkingen t.a.v. lokatie
minimum maximum
Regionale schaal:
De Jong et al., 1991 5 13 252 0-2 cm Omgeving AVI1 Zaanstad
5 12 46 - 2-10cm jidem
2 2 5 10-50 cm idem
De Jong et al., 1990 5 18 51 0-1 cm Lickebaert / omgeving AVI Rijnmond
5 13 55 1-2 em idem
5 10 26 2-10 cm idem
2 nd nd 10-25 cm idem
2 5 9 0-1 cm Bergambacht
2 1 3 1-2 cm idem
2 2 9 2-10 cm idem
Matthijssen et al., 1991 10 25 226 0-5 cm Omgeving AVI-Leeuwarden
Bremmer et al., 1991 1 26 0-5 cm Ox'ngeving sinterfabriek Hoogovens
Lokale schaal: '
Turkstra en Pols, 1986 2 4 180 Uiterwaarden bij Lobith
Liem et al., 1991 4 60 160 autosloperij illegale brandplaatsen Amsterdam
10 380 98000 kabelbranderij idem
6 230 9900 beide activileiten idem
Liem et al,, 1990 2 60 1110 opbrengen slootslib Bommelerwaard (champignonteelt)
Heida en Olie, 1985 9 <20 TCDD 1929 TCDD  2,3,7,8-TCDD Volgermeer, storiplaats
Heida et al., 1989 4 07 41.1 bovengrond Diemerzeedijk
1 3.2 ondergrond (geen 2,3,7,8-TCDD)

IS



Mg 2 -

52

w4 De combinatie- van-eigenschappen van ‘dioxinen (lage-mobiliteit; persistentie) maken dat de

gehalten in de bodem een spiegel vormen voor de.depositichistorie op die bodem, mits deze
gedurende de periode van depositie niet is bewerkt.
. -In figuur 4.2.1 is op de kaart van-Nederland de depositie:(situatie eind 1989) in de verschillende
. .gebieden.weergegeven (zie 4.4). Daarbij zijn voor zover bekend de gemeten bodemgehalten aange-
geven, Kwalitatief lijkt het beeld te kloppen en ook in kwantitatieve zin lijkt de vergelijking
betrouwbaar. Dit betekent dat, buiten de zeer lokale depositiegebieden-en de Randstad, (achter-
grond)gehalten in de bodem ter hoogte van 2 tot 5 ng I-TEQ.kg"1 verwacht worden.

Lokale gegevens Nederiand
In tabel 4.2.1 zijn tevens de gegevens verzameld die uit ander onderzoek in Nederland beschikbaar
zijn.

-+ === -+ De. grondmonsters «uit.de. Bommelerwaard . zijn afkomstig. van weilanden grenzend aan een sloot

met lozingspunten van champignonkwekerijen (Liem et al., 1990). Door het opbaggeren van met
PCP-verontreinigd slib uit de sloot, bestond er een vermoeden van contaminatie van de aangren-
. .. zende.weilanden.met. PCP en de daarin aanwezige residuen van dioxinen. Het congenerenpatroon
wijst op een typische pentachloorfenol (PCP)-verontreiniging.
De gegevens van Turkstra en Pols (1986) geven aan dat door de afzetting van slib tijdens het
inunderen van uiterwaarden verhoogde gehalten in de bodem kunnen worden aangetroffen. In de
twee onderzochte monsters werden gehalten aangetroffen van respectievelijk 4.2 en 176 ng I-
TEQ.kg ! droge stof.

.- +Bij een onderzoek naar dioxinegehalten in de bodem bij illegale brandplaatsen van kabels en auto's
zijn gehalten van 60 tot 98000 ng I-TEQ.kg ! droge stof vastgesteld (Liem et al., 1991). De gehal-
ten bij de autosloperij. (60-160 ng I-TEQXkg! d.s.) waren lager dan die bij de illegale brand-

.- plaatsen. Het maximum 2,3,7,8-TCDD gehalte was 3.4 ng.kg-!. Opvallend is dat bij deze
gehalten in de bodem een afwijkend congenerenprofiel wordt -waargenomen, waarbij de ‘furanen
meer vertegenwoordigd zijn en met name de hexa-en heptachloorfuranen.

. In de afvalstortplaats Volgermeerpolder werd in de bodem maximaal 1929 ng 2,3,7,8-TCDD.kg!
aangetoond (Heida en Olie, 1989) en in de bodem van de Diemerzeedijk is 41 ng I-TEQ.kg!
aangetoond (Heida et al., 1989) bij openlucht brandplaatsen voor chemisch afval, maar geen
2,3,7,8-TCDD. In het residu midden op.de brandplaats werd een 2,3,7,8-TCDD-gehalte van
50000 ng.kg-! vastgesteld.

Gegevens buitenland

In tabel 4.2.2 en 4.2.3 zijn gegevens over het buitenland opgenomen. In het algemeen waren geen
gegevens beschikbaar om de I-TEQ-waarden direct te kunnen berekenen. Daarom is de door
Birmingham (1990) gegeven formule gebruikt om een schatting te verkrijgen op basis van een
gegeven congenerenverdeling.

* Vergelijking Nederland — buitenland
In het algemeen zijn de gegevens over het regionale voorkomen van dioxinen in grond tussen
Nederland en het buitenland vergelijkbaar. Achtergrondniveaus kunnen sterk vari€ren, maar liggen
gemiddeld rond 10 ng I-TEQ.kg 1. Verhoogde niveaus worden waargenomen rond AVI's, evenals
in industrieel en stedelijk gebied.
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De hoogste gehalten worden gevonden bij lokale verontreiniging. Opvallend is dat de gehalten in
gronden als gevolg van toepassing van slib hoger zijn dan die als gevolg van atmosferische
depositie. In het geval van slib zijn de dioxines veelal afkomstig van pentachloorfenol.

Leeuwarden

0-5 ¢m; 2.5-22 6

Zaanstad
0-2 cm: 13-252
2-10cm: 1246

10-50 cin;  2-5
Hoogovens
0-5 cm: 26
Lickebaert
0-2 cm: 13-55
2-10cm:  10-26 |
10-50cm: <1
Bergambacht
0-10cm:  3-7
{ng/adi}}
o- 4 16- 3z - 44 4= 128 > 128 ag/allj Udepeeltial
iguur 4 Berekende depositieverdeling over Nederland, inclusief buitenlandse bijdragen voor de situatie eind

1989 (Van Jaarsveld, persoonlijke mededeling, 1990), vergeleken met de gehalten in de bodem op
een aantal diepten voor een aantal lokaties in Nederland. De deposities zijn vitgedrukt in ng [-
'I'EQ.m’z.jaar'1 en de bodem-gehalten in ng I-TEQ.kg-‘1 droge stof.
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Tabel422, Gegevens over het regionale voorkomen van dioxinen in grond (op basis van ng I-TEQ/kg d.s.)
buiten Nederland,
referentie aantal gehalteinng I-TEQ/kgds  opmerkingen t.a.v. lokatie
monsters  minimum maximum
Creaser et al., 1989 66 0.63# 38.74# landelijk gebied Engeland
12 . 908+ stedelijk gebied
23# 12.0# achtergrond lerland
Rotard et al., 1991 7 03 27 bouwland Duitsland
7 0.7 295 grasland
15 54 112.1 bos
Birmingham, 1990 30 nd 22# landelijk gebied Omiario (Can.)
47 nd 785# stedelijk gebied en Midwesten (USA)
20 1.7¢# 101.8#  indusirieel gebied :
NRW, 1991 69 0.6 11.2 landelijk gebied Duitsland
28 0.8 273 stedelijk gebied
Rappe and Kjeller, 1987 3 14 5.6 landelijk gebied Europa
2 55.2 250.7 industrieel gebied
_Pearson et al., 1990 23 nd 553#@  siedelijk gebied, AVI Ontario, Canada
43 nd 28#@ landelijk gebied
29 nd 110.1 #@ stedelijk gebied, achtergrond
Creaser et al., 1990 19 120# 1399 # stedelijk gebied Engeland
Rotard et at., 1991 4 10.8 1975.7 Halle Duitsland
Morselli et al., 1989 5 # 65 # AVIomgeving Itali¢
Berlincioni 7 nd 9.14% onbewerkt, AV] Italig, Florence
and DiDomenico, 1987 5 2.1 # 4.04# bewerkt land
McLaughlin et al., 1989 11 0.05# 40.8 # AVI Hamilion Omario, Canada
3 084# 36.1# achtergrondniveaus
Stenhouse and Badsha, 1990 12 3 20 chem. afvalverbranding, Doncaster, Engeland
Eduljee et al., 1986 8 414 388 # chem. afvalverbranding Schotland
| 1.1# archiefmonster 1877
4 3T7# 173.3# achtergrondniveaus Z Engeland
Reed et al., 1990 0.8 9.2 electriciteitscentrale USA, Minnesota

* alleen 2,3,7,8-TCDD
# I-TEQ-gehalte, geschat met behulp van de methode van Birmingham, 1990.
@ I-TEQ-gehalte geschat op basis minimaal/maximaal gegeven gehalten,
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Tabel4.23, Gegevens over het lokale voorkomen van dioxinen in grond (op basis van ng I-TEQ/kg droge stof)
buiten Nederland.
referentie aantal  gehalte inng I'-TEQ/kgds  opmerkingen t.a.v. lokatie
monsters minimum  maximum
Hagenmaier, 1990 9 0.1# 2.2#  zonder slibdeponie, Duitsland
15 4.4 # 261.2# met slibdeponie
Rotard et al., 1990 16 63 149.2  slibresidu papier- Duitsland
fabriek op land
Prinz v.a., 1990 4 274 # 78.8#  kabelbranderijen Duitsland
4 25# 20#  achtergrond
Spindelbalker u.a., 1990 . 20 3 “332  metaalsmelterij Brixlegg
Riss u.a., 1990 1 5 verkeersweg Oostenrijk
1 19 bos

Wendiing et al., 1989

Yanders et al., 1989
Young et al., 1987

Young et al., 1983

Di Domenico et al., 1980

Sievers and Friesel, 1989

Jiirgens and Roth, 1991
Mineiro et al., 1991

Kimbrough et al., 1977

510000 * Times Beach, Missouri, afvalolie
1400000 *  Newark, 245T-produktiec USA

o8 * 176 * Times Beach USA
-56 . -2375* Florida, Eglin AFB USA
234 340000 *  Gulfport en USA

Johnston Island, opslag Agent Orange

86000 *  Seveso, 1976 Italié
900* 874000 * chemisch afvalstort Duitsland
9000000 *  pesticidenfabriek Duitsland, Hamburg
3400 pesticidenfabriek Italié
=9 33000000 *  grond in paardenarena __ Missouri, USA

* alleen 2,3,7,8-TCDD
# TEQ-gehalte, berekend met behulp van BGA-TEFs



R S I

56

‘v\Extreem hoge gehalten in de grond-zijn gevonden bij metaalverwerkende industrie€n, zowel in

Nederland (illegale brandplaatsen van kabels) als Duitsland. De hoogste gehalten worden
waargenomen in geval van ongelukken. Het hoogst gerapporteerde gehalte bedraagt 33 mg
2,3,7,8-TCDD.kg"! (Kimbrough et al.,-1977). In Nederland is het hoogst gerapporteerde gehalte
98 ng I-TEQ.kg! (Liem et al., 1991).

4.2.2  ¥Yoorkomen in grondwaigr

Waarnemingen over voorkomen in grondwater zijn zeer schaars en over Nederland in het geheel
niet beschikbaar. Dit hangt waarschijnlijk samen met de lage wateroplosbaarheid van de dioxinen
en de daarmee samenhangende analytisch~technische mogelijkheden.

Bij een survey in de VS van 1555 watermonsters werd in geen enkel geval dioxine-aanwezig
vastgesteld (Umwelt, 1989). Bij een dergelijk onderzoek in Canada rapporteren Jobb et al. (1990)
dat in 399 watermonsters 37 keer OCDD werd gevonden met een concentratie van 9—175 pg.l'! en
slechts één keer TCDD (maar geen 2,3,7,8-TCDD) met een concentratie van 40 pg.l-l. In Duits-

_ land is slechts in twee gevallen een grondwaterbelasting gevonden: in de onmiddellijke nabijheid

van een huisvuilstort in Baden—Wiirtemberg en binnen een voormalige fabrieksterrein te Hamburg
(Umwelt, 1989). Gétz et al. (1986) rapporteren het voorkomen van dioxinen in het percolaat van
een industriéle afvalstort (Georgswerder, Hamburg) zonder dit goed te kwantificeren. Op basis
van sedimentgehalten werden concentraties tot 30 pg.l-! berekend.

4.3 Voorkomen in water en waterbodem

Uit onderzoek van sediment in meren in Noord-Amerika en in Zwitserland blijkt dat sinds de
veertiger jaren een steeds toenemende hoeveelheid dioxine kan worden waargenomen en dat er een
relatie is tussen de toename van de hoeveelheden dioxinen in de tijd en de produktie van chloor-
aromaten (Czuczwa en Hites, 1986; Buser en Miiller, 1986). De homologenprofielen {groeps-
totalen) in Zwitserland kwamen goed overeen met die in de VS alsmede met die van dioxinen
aanwezig op stofdeeltjes afkomstig van stedelijke gebieden (Czuczwa et al., 1985). Deze gegevens
kunnen erop duiden (een vergelijking op basis van homologenprofielen in plaats van congeneer-
profielen is minder betrouwbaar) dat de chemische industrie en verbrandingsprocessen als
belangrijke bronnen kunnen worden aangemerkt voor dioxinen in oppervlaktewater (CCRX,
1991).

De aanwezigheid van dioxinen in het Nederlandse oppervlaktewater wordt voor een belangrijk deel
veroorzaakt door depositie vanuit-de lucht en de grensoverschrijdende vracht in de vorm van
zwevend slib via de grote nivieren. In deze paragraaf zijn gegevens opgenomen waaruit deze
dioxinestromen kunnen worden gekwantificeerd (zie ook 4.6).

Metingen in de waterfase worden niet of nauwelijks uitgevoerd. Door hun lage oplosbaarheid,
hoge lipofiliteit en extreem hoge adsorptie aan zwevend materiaal, vind transport en opslag
voornamelijk plaats via deeltjes, waarbij het lichtste materiaal de belangrijkste rol speelt (CCRX,
1991). De hiernavolgende gegevens zijn betrokken uit onderzoek van monsters waterbodem,

- verzameld op verschillende lokaties in de periode 1984-1990 en een recent onderzoek van

sedimentprofielen van het Ketelmeer. In tabel 4.3 zijn de gegevens voor de onderzochte
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weley vt swaterbodems samengevat.-Voor gehalten inwwaterorganismen. (visserijprodukten) wordt verwezen

. .naar paragraaf 4.5.

4.3.1 -Rijnstroomgebied

Evers et al. (1988) vonden in monsters bezonken Rijnsediment, daterend uvit de periode 1984-1985
en verzameld op diverse meetpunten over het traject tussen Augst (Zwitserland) tot en met het
Hollands Diep, dioxinegehalten uiteenlopend van 0.01 ng I-TEQkg! d.s. bovenstrooms tot 310
ng I-TEQ.kg ! d.s. in het industriéle benedenstroomse gebied. In het Nederlandse deel van de Rijn
licpen de gehalten uiteen van 12 tot 220 ng I-TEQ.kg ! d.s. (tabel 4.3). Op diverse lokaties werd
de voorgestelde saneringswaarde van 100 ng I-TEQ.kg! d.s. (Van Zorge, 1987) overschreden.
De verontreiniging met dioxinen wordt voor een belangrijk deel toegeschreven aan lokale indus-

© me w o eviriéle processen en-aan een onvolledige verbranding .van PCB-houdend afval in het Ruhrgebied.

Tevens is uit de gegevens afgeleid dat een belangrijk deel van de hoeveelheid dioxine in het
Nederlandse aquatische milieu wordt veroorzaakt door een met dioxine gecontamineerde

. grensoverschrijdende vracht (Evers et al., 1988). Turkstra en Pols (1986) berekenden voor de

Rijn een grensover-schrijdende vracht ter hoogte van Lobith van 50-70 g I-TEQ jaar 1,
Gegevens over het Ketelmeersediment (Beurskens en Van de Guchte, 1992) geven aan dat de
dioxinegehalten -in de meer recent afgezeite lagen -afkomstig van de Rijn, lager zijn dan die uit

~.eerdere perioden. Hieruit kan worden afgeleid dat de dioxinegehalten van het zwevend slib in de

Rijn in de afgelopen decennia een dalende trend vertonen. Mogelijk geldt deze dalende trend tevens
voor andere Nederlandse waterbodems.

4.3.2 Andere rivieren en kanalen

Voor wat betreft de andere rivieren en kanalen zijn vooral monsters onderzocht; verzameld nabij
potenti€le bronnen. Uit de meetgegevens blijkt dat op sommige lokaties in het Noordzeekanaal, het
Apeldoornskanaal en in de Hollandse Dssel de voorgestelde saneringswaarde wordt overschreden.
De monsters zijn genomen nabij potenti€le bronnen (stortplaatsen, industrie). Het Noordhollands
Kanaal werd bemonsterd vanwege de mogelijke beinvloeding door een afvalverbrandingsinstallatie
(Turkstra & Pols, 1986). De concentraties in de waterbodems van Maas en Schelde waren relatief
laag. De influx door de grensoverschrijdende vracht voor de Maas bedraagt naar schatting ca. 5-10
g I-TEQ.jaar ! (Turkstra en Pols, 1986).

4.3.3 Havens en stagnante wateren

In sediment van de enkele zwaar belaste havens worden verhoogde tot sterk verhoogde dioxine-
gehalten aangetroffen (50-4000 ng I-TEQ.kg ! d.s.). Het verhoogde dioxinegehalte in de water-
bodem van de Derde Petroleumhaven kan mogelijk worden toegeschreven aan de aanwezigheid

"-van een industri€le verbrandingsinstallatie, hoewel het-congeneerpatroon ook overeenkomsten

vertoont met dat van pentachloorfenol. De Eerste Petrolenumhaven ondervindt lozingen van twee
verbrandingsinstallaties en een produktie-eenheid. In de Chemiehaven zijn acht lozingspunten

- "gelokaliseérd. De belangrijkste is de lozing van-een vinylchloride produktie-eenheid. Ondanks het

feit dat er recentelijk een zniveringsinstallatie is geplaatst zal het Chemiehavenslib in verband met
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FE % feed Jerextreemhoge-waarden nog lange tijd cen-probleemgebied-vormen.-Vlak naast de Laurenshaven
... -staat een verbrandingsinstallatie van voornamelijk huishoudelijk afval. Het patroon wijkt duldehjk
af van dat van de Chemiehaven.(Evers etal., 1991). -

Tabel 43, . - Overzicht van dioxinegehalien (in ng ‘I-T'E,Q.kg'1 droge stof} waargenomen in Nederlandse
waterbodems. Afgeronde gegevens, betrokken uit Turkstra en Pols (1986, 1987 en 1989), Evers et
al. (1988 en 1991), CCRX (1991) en Beurskens et al. (1991).

- jaar aantal gebalte in ng I-TEQ per kg droge stof
monsters laagste waarde hoogste waarde

Riinstroomgebied:

» Tolkamer (grens) 1984 1 78
+ Lobith 1984 1 22
* Lobith (uiterw.) 1984 2 4 180
* Tiel 1984 1 120
¢+ Dalem 1984 1 220
« Hollands Diep 1984 2 12 17
.+ Nienwe Maas 1984 2 26 78
 Nieuwe Waterweg 1990 2 43 48
Anders rivieren en kanalen:

.-» Noordzeekmnaal 1 1980 5 10 420
¢ Apeldoomskanaal - 1980 1 260
= Maas bij Eijsden 1985 1 12
* Maas bij Roermond 1934 1 82
¢ Maas bij Grave 1984 1 8
* Hollands Diep - Moerdijk 1984 1 25
 Hollandse LTssel 1984 3 42 170
» Westerschelde - Schaar v.Ouden Doel 1984 1 28
+ N.-Holl. kanaal - Alkmaar 1984 1 12
Havens en stagnante wateren
* Eerste Petrolcumbaven 1983 1 250
* Derde Petroleumhaven 1983 1 23
« Chemichaven 1983 1 4000
+ Lawrenshaven 1983 1 2600
+ IIsselmeer - Den Oever 1984 1 91
* Veluwemeer 1984 1 10
* Umeerput 1984 1 120
» Haringvliet H12 1984 1 120
» Ketelmeer 1945 1 59
+ Ketelmeer 1965 1 650
« Ketelmeer 1985 1 79
E \ 8

-« Westerschelde 1990 2 15 16
» Waddenzee 198741990 3 8 21

» Eems Dollard - 1990 1 10
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- & ‘Het:dioxinegéhalte -van-sedimentmonsters -uit stagnante -wateren overschrijden voor de IImeerput
_.«en het Haringvliet de voorgestelde saneringswaarde (ca. 120 ng I-TEQ.kg-! d.s.). De algemeen

lage gehalten in het Veluwemeer (ca. 10 ng I-TEQ.kg! d.s.) kunnen als de huidige achtergrond-

- concentratie van Nederlandse waterbodems worden beschouwd. Uit het geochronologisch onder-

zoek naar het voorkomen van dioxinen in het Ketelmeer sediment (Beurskens et al., 1991) blijkt
dat de hoogste 2,3,7,8-TCDD-gehalten voorkwamen in de periode 1955-1975. Mogelijk hangt dit
samen met de produktie van 2,4,5-T (Beurskens et al., 1991). Na 1965 worden de dioxine-
gehalten lager, waarbij het gehalte van 2,3,7,8,-TCDD relatief het snelst daalt.

4.3.4 [Estuariaenzeefn

In vergelijking met de gehalten die worden aangetroffen in zoetwater sedimenten zijn de gehalten

;% emm oovmen il @StUArIA en zeeén-laag.(range:.8-21.ng. I-TEQ kg:1.d.s.). .Door.verdunning met marien materiaal

zullen de hoeveelheden vanaf het estuarium richting zee afnemen. Het sediment van de Oester-

"gronden, een belangrijk paaigebied voor onder andere schol en kabeljauw, zo'n 100 tot 150 km
. NW.uit de kust van Terschelling, vertoont slechts een iets lager gehalte dan de westelijke Wadden-

zee. Dit is opmerkelijk omdat de Waddenzee meer invloed van de vervuiling van de Rijn onder-
vindt dan gebieden in open zee.
4.4 Voorkomen in lucht

Metingen in luchtconcentraties en —deposities van dioxinen in Nederland zijn op een incidentele
meting na (Olie et al.,-1983), niet beschikbaar. Medio 1991 is een meetprogramma van start

- gegaan. Eerste resultaten van dit meetprogramma (Bolt en De Jong, 1992) zijn recentelijk ter

beschikking gekomen, maar hebben voormnamelijk betrekking op een validatie van de meetmethode
(monstername en analyse). Voor onderstaande beschouwingen is daarom uitgegaan van buiten-
landse gegevens, aangevuld met modelberekeningen. De modelberekeningen zijn uitgevoerd met
het OPS-model (van Jaarsveld, 1989). De verspreiding en depositie van deeltjesvormige veront-
reiniging wordt in dit model beschreven als funktie van de deeltjesgrootte. De berekeningen zijn
gebaseerd op emissies zoals gemeten in 1990 bij een twaalftal afvalverbrandingsinstallaties (AVTI's)
(Slob et al., 1992). Bij een aantal AVT's is tevens de grootteverdeling van het uitgeworpen stof
bepaald. Overige emissies in Nederland zijn gebaseerd op Bremmer (1991). Voor emissies in het
buitenland is uitgegaan van gepubliceerde gegevens aangevuld met schattingen voor die landen en
emissiecategorie€n waarvoor geen gegevens zijn gerapporteerd (Schutter en van Jaarsveld, 1991).
Bij de berekeningen is er vanuit gegaan dat alle dioxinen zoals ge€mitteerd door bronnen aan
decltjes gebonden zijn. Dit is niet geheel terecht zoals vit hoofdstuk 3.3 blijkt. Daar gasvormige
dioxinen veel minder snel deponeren dan deeltjesvormige dioxinen, is de berekende depositie
waarschijnlijk een overschatting. Deze overschatting zal op theoretische gronden waarschijnlijk

25% bedragen en op basis van metingen niet meer dan 50%: Er zijn overigens geen aanwijzingen
. gevonden die ook op daadwerkelijke overschatting duiden.
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4.4.1 - Binnenlucht

Concentraties in de werkomgeving

--Metingen van luchtconcentraties van dioxinen in de werkomgeving zijn niet beschikbaar.-Hogere

concentraties zijn te verwachten bij de produktie van die stoffen die dioxinen als verontreiniging in
zich hebben, zoals b.v. bij de produktie van pentachloorfenol. Gegevens hierover zijn niet
voorhanden.

Concentraties buiten de werkomgeving

Gebruik van materialen of stoffen die verontreinigd zijn met dioxinen in bouwmateriaal kan leiden
tot verhoogde concentraties van deze stoffen in binnenlucht. Eckrich (1987) heeft metingen
vitgevoerd in een 70-tal kinderdagverblijven in West—Duitsland. In deze kinderdagverblijven was

.-, in.meer-of mindere mate pentachloorfenol toegepast als houtimpregneermiddel. De concentraties

lagen tussen 0.004 en 2.1 pg.m~3 TCDD equivalenten (BGA TEF’s, zie tabel 1.4), met een
mediaan waarde van 0.1 pg.m~3. De metingen gaven ook aan dat een temperatuurverhoging van
109C. de .PCDD/PCDF concentratic met een factor 4 tot 10 deed stijgen. Maatregelen die de
stofconcentratie deden verlagen hadden een grote invloed op de PCDD/PCDF concentratie.

4.4.2  Buitenlucht

Concentraties en deposities landelijk/regionaal

. -Kirschmer (1987} vindt op 2 lokaties in een niet door lokale bronnen belast gebied (Eifelgebergte)

gedurende een driemaal driedaagse meting een gemiddelde waarde van 0.45 pg.m3 PCDD en
0.65 pg.m-3 PCDF (tezamen ca. 0.013 pg I-TEQ.m3). Broman et al. (1991) vinden als gemid-
delde voor een periode van 37 dagen voor landelijk gebied 130 km zuidwestelijk van Stockholm
0.23 pg.m3. PCDD en 0.19 pg.m-3 PCDF (tezamen (.0044 pg I-TEQ.m-3). Voor een open

s -kustgebied 80 km noordoostelijk van Stockholm vinden zij waarden die ongeveer een factor 2

hoger liggen. Door Eitzer en Hites (1989) werden gedurende een 2 weekse meting op een
landelijke lokatie in Indiana (VS) 0.24 pg.m-3 PCDD en 0.18 pg.m-3 PCDF gevonden.

Figuur 4.4.1 geeft de verdeling van jaargemiddelde (totaal van droge en natte) depositie van
dioxinen weer zoals berekend op basis van emissies in Nederland voor de situatie eind 1990
(Bremmer, 1991) en emissies in het buitenland (Schutter en van Jaarsveld, 1991). Als gemiddelde
dioxineconcentratie wordt berekend 0.025 pg I-TEQ.m™3 en als gemiddelde depositie 8 ng I-
TEQ.m~2jaar 1. In landelijke omgeving bedraagt de jaargemiddelde concentratie 0.01 pg I-
TEQ.m"3 tot 0.04 pg I-TEQ.m"3 (landelijk West-Nederland) en de depositie 2 tot 25 ng I-
TEQ.m~2 jaar"!. De droge depositie-snelheid op landelijke schaal bedraagt ca. 0.005 m.s!.

Stedelijk/lokaal
In buitenwijken van Hamburg werden concentraties gevonden van gemiddeld 1.9 pg.m-3 PCDD

-en: 1.2 pg.m-3 PCDF (ca. 0.09 pg I-TEQ.m™3) (Bruckmann en.Hackhe, 1987). Dezelfde auteurs

meten in een verkeerstunnel (S0000 voertuigen per dag) 14 pg.m-3 PCDD en 14 pg.m-3 PCDF
(ca. 0.5 pg I-TEQ.m"3). Broman et al. (1991) meten gedurende vijf dagen een gemiddelde

~ - concentratie in het centrum van-Stockholm resp. 0.69 pg.m-3 PCDD en 0.70 pg.m* PCDF
-(tezamen 0.024 pg I-TEQ.m3). In buitenwijken van Stockholm werd over 47 dagen 0.61 pg.m-3
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PCDD en 0.44 pg.m-3 PCDF gevonden (tezamen 0.013 pg I-TEQ.m"3). In een stedelijk/industrieel
gebied als het Rijn—Roergebied (6 meetlokatics) werden door Kirschmer (1987) waarden gemeten
van gemiddeld 3.2 pg.m-3 PCDD en 5.5 pg.m~ PCDF (tezamen ca. 0.12 pg I-TEQ.m3). Van
dezelfde orde van grootte zijn de waarden gemeten door Hunt en Maisel (1990) in het stedelijk
kustgebied in het noordoosten van de VS in een winterperiode namelijk 4.4 pg.m-3 PCDD en 0.6
pg.m-3 PCDF (tezamen ca. 0.09 pg I-TEQ.m3). Eerste metingen in het kader van het in 1991
gestarte Nederlandse meetprogramma wijzen op vergelijkbare concentratics in een stedelijk/
industrigel gebied, varigrend van 0.015 pg I-TEQ.m-3 (lokale achtergrond) tot immissieniveaus
van ruim boven 0.080 pg I-TEQ.m-3 (Bolt en De Jong, 1992). Het is thans nog moeilijk op te
maken of de gevonden verhogingen to.v. achtergrondconcentraties toe te schrijven zijn aan b.v.
verkeersgerelateerde bronnen dan wel aan industriéle bronnen.

o- 4 «— @ - 16 Yoo 32 32- ¢4 64- 128 > 20 ag/al/] {dupositlse)

Figuur 4.4.1.  Berekende depositieverdeling over Nederland inclusief buitenlandse bijdragen voor de situatie eind
1990 (Schutter en van Jaarsveld, 1991). Deposities in ng I-'I‘EQ.m‘z.ja.ar'“1
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Concentraties in regenwater

Metingen van concentraties van dioxinen in regenwater zijn gerapporteerd door Eitzer en Hites
(1986). Deze metingen zijn uitgevoerd in Bloomington, Indiana, een stad met ca. 50000 inwoners.
Naast regenwater concentraties zijn ook luchtconcentraties gemeten zowel in gas— als deeltjesfase.
De concentraties in het regenwater waren gemiddeld 81 pg.l-! PCDD en 13 pg.l-! PCDF, terwijl
bijbehorende luchtconcentraties respectievelijk 1.1 en 0.78 pg.m—> bedroegen. Uitsplitsing in
congeneren laat een duidelijke correlatie zien met deeltjesconcentraties in de lucht van dezelfde
congeneren en niet met die in gasvorm. Dit bevestigt het gestelde in hoofdstuk 3.3 dat gasvormige
PCDD's en PCDF's nauwelijks door natte depositiec worden verwijderd. De totale depositie die
door genoemde auteurs berckend werd bedroeg 530 ng.m~2 jaar-! PCDD/F, uitgaande van een
droge depositiesnelheid van 0.01 m.s"l. Wanneer er van wordt uitgegaan dat de concentratie van
totaal PCDD/F 60 maal hoger is dan de I-TEQ-waarde, komt dit neer op een depositie van 9 ng I-
TEQ.m~2 jaar1. Natte depositie in deze (stedelijke) omgeving vormt slechts 18% van de totale
depositie.

Rondom puntbronnen

Als belangrijkste categorien puntbronnen kunnen afvalverbrandingsinstallaties (AVI's) en metaal-
smelterijen worden genoemd. Metingen rondom een kopersmelterij in Qostenrijk (Brixlegg) laten
een maximale concentratie zien van 34 pg.m=3 PCDD en 65 pg.m~3 PCDF (ca. 1.2:pg I-
TEQ.m-3) (Riss et al., 1990). Deze maxima werden gevonden op ca. 250 m van de schoorsteen
en werden bepaald als gemiddelde over 4 perioden van 11 tot 15 dagen. Bruckmann en Hacke
(1987) vinden in Hamburg op ca. 1500 m windafwaarts van 2 AVI's in een driedaagse meting
concentraties van 23 pg.m—3 PCDD en 40 pg.m~3 PCDF (0.74 pg I-TEQ.m=3). Berekende
jaargemiddelde concentraties van dioxinen in de nabijheid van AVI's in Nederland komen niet
hoger uit dan ca. 0.1 pg I-TEQ.m3 en de depositic niet hoger dan ca. 200 ng I-TEQ.m~2 jaar 1.
Dit sluit niet uit dat bij bronnen in Nederland hogere jaargemiddelde maxima kunnen worden
gevonden, b.v. wanneer de uitworphoogte zeer laag is.
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Figuur442  Berckende depositieverdeling bij een typische AVI. Deposities zijn uitgedrukt in
ng I-’I"rJQ.m_z.jaar_1
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‘In figuur 4.4.2. is de berekende depositie gegeven rondom een willekeurige afvalverbrandingsin-
stallatie. Uitgegaan is hierbij van gemiddelde gegevens zoals gevonden bij recent uitgevoerde
emissiemetingen. De depositie vertoont een maximum waarde op enkele honderden meters van de
bron. Dit maximum bestaat vooral uit natte depositic. Afhankelijk van bronhoogte en warm-
teinhoud van-de rookgassen ligt er een submaximum op 500 — 3000 m van de bron welke wordt
veroorzaakt door droge depositie. Beide maxima liggen in noordoostelijke richting t.o.v. de bron.
De richting wordt vooral bepaald door de in Nederland overhecrsende zuidwestelijke windrich-
tingen, welke tevens de meeste neerslag met zich meebrengen. De droge depositiesnelheid in de
nabijheid van puntbronnen staat sterk onder invloed van de grootteverdeling van het uitgeworpen
stof. Installaties met relatief hoge emissiefactoren blijken ook relatief veel grove deeltjes uit te
stoten, De droge depositiesnelheid ligt voor dit soort installaties op ca. 0.02 m.s-l. De meest
direkte toetsing van berekende depositie aan de hand van metingen, is de vergelijking met in de
. bodem geaccumuleerde dioxinen (de Jong et al., 1990)..In figuur 4.4.3 is het resultaat van deze
toetsing weergegeven. De "gemeten" depositie bestaat hier uit het totaal aan dioxinen gevonden in
de bovenste 10 cm van de bodem in de omgeving van een AVI, er van uitgaande dat deze depositie
over een periode van 20 jaar is ontstaan. Uit de figuur blijkt dat de gevonden accumulatie van
dioxinen in de bodem inderdaad door het model wordt verklaard. Uit de goede (ruimtelijke)
correlatie kan worden opgemaakt dat deze bodemaccumulatie voor het grootste deel kan worden
tocgeschreven aan de betreffende AVI. In het betreffende geval werd tevens een goede correlatie
gevonden tussen berekende depositie en dioxine concentraties in koemelk. '
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Figuur 44.3. . Vergelijking van depositie welke uit bodemmonsters is afgeleid vit metingen en berekende

depositie op basis van emissie. Deposities in ng 1—TEQ.m‘2.jaar‘l.
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~-r4. 43 ~Buitenlandsebijdrage aan concentraties en deposities in Nederland

Uit hoofdstuk 3.3 blijkt dat de reikwijdte van met name kleine deeltjes enorm groot is. Dit betekent

-dat er naast een belasting door lokale bronnen, er-ook een aanzienlijke bijdrage kan zijn van veraf
- gelegen (buitenlandse).bronnen. De berekende -buitenlandse bijdrage -aan luchtconcentraties in

Nederland bedraagt gemiddeld ca. 45% en aan deposities ca. 35%. (Schutter en van Jaarsveld,
1991).

Tabel 4.4.1 geeft een overzicht van bovengrenzen van luchtconcentraties zoals gemeten op diverse
plaatsen in Europa voor de verschillende ruimtelijke schalen. Ter vergelijking zijn ook berekende
concentraties en deposities voor Nederland opgenomen.

-wTabel 44.1, -+~ Overzicht gemeten gemiddelde concentratics in Europa op.verschillende schalen en berekende

concentraties en deposities voor deze schalen in Nederland.

gemeten conc. berekende conc. berekende depositie

pg -TEQ.m=3 pg FTEQ.m™3 ng I-TEQ.m~2 jaar~!
nabij puntbronnen <12 < 0.15 <200
stedelijk gebied - < 0.10 < 0.05 < 40
industriegebieden . <0.12 < 0.05 <40
landelijk gebied < 0.015 0.01-0.04 2-25

4.5 Yoorkomen in voedsel en drinkwater

451 Inleiding

De concentraties van dioxinen in voedsel en drinkwater zijn in het algemeen dermate laag, dat ze
slechts door een beperkt aantal analytische laboratoria gemeten kunnen worden. Bovendien zijn
daarbij de kosten aanzienlijk. Zodoende zijn er maar van een zeer beperkt aantal voedingsmiddelen
gegevens beschikbaar, welke bovendien allemaal dateren van de laatste jaren. Er is dan ook geen
inzicht in mogelijke gehaltes van dioxinen en voedsel en drinkwater in het verleden. De meeste
analyses beperken zich bovendien tot voedingsmiddelen uit verdachte verontreinigde lokaties.

4.5.2  Drinkwater

Met een theoretisch fysisch-chemisch model berekenden Travis and Hattemer-Frey (1987) gehaltes

2,3,7,8-TCDD in drinkwater van 5 fg.I'1. Jobb et al. (1990) rapporteerden niet detecteerbare

gehaltes 2,3,7,8-chloorgesubstitueerde dioxinen en furanen in Canadees drinkwater, waarbij de
detectielimiet ongeveer 10 fg.1-! bedroeg. Alleen OCDD was aantoonbaar tot concentraties van 40

pe.lI-L.
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4.5.3* Plantaardige voedingsmiddelen, - - - -

De concentraties I-TEQ in vet en waslagen, zoals in de schil van fruit zijn hoger dan in overige

delen-van de plant (Wipf et al.,- 1982). Bij plantaardige-voedingsmiddelen blijkt het gehalte I-TEQ
-in het algemeen in de buurt van de huidige detectielimiet van 0.1-0.5 pg.g!. Beck et al. (1989) en

Fiirst et al. (1990) noemen in.hun rapportages gehaltes van minder dan 0.4 pg I-TEQ.g!
plantaardige olie. Liem et al. (1991) vonden in diverse industrieel gezuiverde plantaardige olién
concentraties van niet detecteerbare gehaltes tot 0.05 pg I-TEQ.g!. In veertien monsters
boerenkool afkomstig van verschillende Nederlandse lokaties zijn gehalten gevonden van 0.08 tot
0.2 pg I-TEQ.g ! natgewicht (Liem et al., 1992).

4.5.4 Vlees en dietlijke produkten

Viees- en melkvet.
Resultaten van een analyse van dioxinen in een groot aantal Nederlandse voedingsmiddelen zijn

.- opgenomen in tabel 4.5.1. Gehaltes in koemelk in kartonnen verpakkingen bedroegen ongeveer

1.5 pg I-TEQ.g! melkvet en zijn vergelijkbaar met de resultaten van 0.8 tot 2.5 pg I-TEQ.g’!
melkvet uit eerdere analyses (de Jong et al., 1990a) en uit melktanks van individuele veehouders in

.~ - niet verdachte gebieden (Kootstra et al., 1990). Echter, ten gevolge van lokale verontreiniging in

de buurt van een afvalverbrandingsinstallatie, werden aanzienlijk hogere concentraties van de
dioxinen in melkvet van 1.3 tot 12.9 pg I-TEQ.g"! gevonden, met een gemiddelde van 5.7 pg I-

- TEQ.g-lwvet (Liem et al.; 1989a-en-1991). Gehaltes in kaas van een melkveebedrijf in een

verontreinigde lokatie bedroegen 4.8 tot 11.5 pg I-TEQ.g'! vet (Liem et al., 1990). Ook in het
vlees van slachtdieren in deze belaste gebieden werden verhoogde gehaltes van 6.1 tot 18 pg I-
TEQ.g"! vet gevonden (de Jong et al., 1990b).

Vis en visolie.

In vis worden in het algemeen aanzienlijk hogere gehaltes I'-TEQ dan in andere dierlijke vetten
gemeten. Ook bij vergelijken van soorten zoetwater- en zeevis worden grote verschillen in concen-
tratics gevonden. Zoals duidelijk wordt uit tabel 4.5.1, zijn de verschillen het meest uitgesproken
tussen vette en magere vissoorten. Wanneer echter de concentraties per gram visvet worden
omgerekend naar gehaltes op produktbasis, worden vrijwel alle verschillen genivelleerd tot in de
range van 0.5 tot 5 pg I-TEQ.g"! vis. Ook in schaaldieren zijn deze gehaltes aangetoond (Hagel,
1990). Gehaltes dioxinen in geraffineerde visolie, zoals die in de voedingsmiddelenindustrie
gebruikt wordt, zijn zeer viteenlopend van minder dan 0.24 pg tot 4.4 pg I-TEQ.g'! olie (Liem et
al.,, 1991). Ongezuiverde visolie bevat aanzienlijk hogere concentraties tot 80 I-TEQ.g! olie.
Gezien de grote verschillen in gehaltes [-TEQ in vet, zoals gemeten in de diverse vissoorten, is
deze vanatie niet opmerkelijk. Industri¢le zuiveringsprocessen blijken de gehaltes zeer effectief te
kunnen reduceren, waarbij een verlaging van de concentratie met een factor tien geen uitzondering
is. (Rappe et al., 1989; Brevik et al., 1990). '
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. ..Tabel4.5.1 Dioxinegehalten in diverse categorieén van Nederlandse voedingsprodukten. De gehalten zijn
. bepaald uit analyse van twee (tenzij anders aangegeven) separaat samengestelde landelijke
mengmonsters van de aangegeven produkten (Liem et al., 1991; * = Liem, pers. mededeling).

Categorie Gehalte (pg I-TEQ.g'1 op vetbasis)

rund 1.8
nnderever 5.7

varken 0.43
varkenslever 15

kip 1.7
kippelever 33

schaap 1.9
schapelever 30

paard 14
paardelever 61

geit 42
geitelever 42
vleesprodukten 0.67
koemelk 1.5 (n=3)
boter 1.8

kaas 14

cieren 2.0

velte zeevis 6.8

MmAgETe Zeevis 49

paling 28 {(n=6)
zoetwatervis 24

tam konijn * 12
wild-konijn * 22

tarwemeel * 0.40 (n=1)
rogge * 032 (=1
tarwe * 0.31 (=)
visolie 22 (v=10)
noten 020

soja olic ** 0.05 (n=4)
raap olie ** 0.01

palm oli¢ ** 0.03
zonneblocn olie ¥* 001 (n=4)
kokos vet ** 0.02

palm vet *#* 0.02

NB. Bovengenoemde gemiddelde waarden zijn betrokken uit twee (of meerdere) meetgegevens meteen
variatiecoéfficiént van ca. 100% voor plantaardige oli€én en vetten (**), voor visoli€n van ca. 5%
en van ca. 20% voor de overige produkten (Liem et al., 1991).
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Concentraties* dioxine en verwante verbindingen in.levensmiddelen uit de voedingsmiddelen-
industrie zullen bepaald worden' door het percentage vet van het produkt, én het type vet, dat in het
middel verwerkt is. Volgens MV (1988) zijn ongeveer 80% van deze industri€éle vetten van
plantaardige oorsprong, terwijl het resterende percentage visolie is. Liem et al. (1991) schatten dan
0ok een proportioneel gemiddelde van 0.02 pg I-TEQ.g ! industrieel gebruikte plantaardige olie en .
0.4 I-TEQ.g'! voor de gemengde plantaardige en dierlijke olie in de produkten van de voedings-
middelenindustrie.

4.6 Fluxen en achtergrondconcentraties in het milieu

De berekening van fluxen van PCDD’s en PCDF’s in het Nederlandse milieu is uitgevoerd op I-
. TEQ-basis. De fluxen zijn betrokken op een geschematiseerde weergave van het Nederlandse
, milieu, waarbij-de lucht boven Nederland, het opperviaktewater en de bodem (inclusief grond-
water) steeds als é€n ideaal gemengd systeem wordt beschouwd. Dit levert uiteraard een
oversimplificatie op van de werkelijkheid; berekeningen dienen uitsluitend om een indruk te
- krijgen van de stofstromen van PCDD’s en PCDF’s in het Nederlandse milieu. Bij de berekening
van de fluxen in Nederland is uvitgegaan van een totaal oppervlak van 45750 km? (88% bodem,
12% water; Slooff et al., 1991). _ .
.7 -~ . .De.berekening - van de.fluxen is gebaseerd op de waarden zoals vermeld in de hoofdstukken 2—4..
De compartimentale en intercompartimentale stofstromen zijn samengevat in tabel 4.6.1 en figuur
4.6.1. Tabel 4.6.2 toont een overzicht van te verwachten achtergrondconcentraties in bodem,
water en lucht.

Opperviaktewater

* De vracht die via het zwevend slib bij Lobith via de Rijn ons land wordt binnengevoerd
bedraagt 50-70 g I-TEQ jaar! (par. 4.3). De influx door de grensoverschrijdende vracht van de
Maas bedraagt ca. 5-10 g I-TEQ.jaar! (par. 4.3). Volgens schattingen van Van Egmond et al.
(1991) komt meer dan 60 g I-TEQ.jaar! met het zwevend slib uit Maas en Rijn in de Zuid-
Hollandse wateren terecht. Het meeste hiervan bezinkt in de Zuidrand van het Noordelijk
Deltabekken (accumulatie), terwijl een klein deel door de Haringvlietsluizen en de Nieuwe
Waterweg naar zee zal gaan (ca. 5 g I-TEQ.jaar!; Van Egmond et al., 1991) en een klein deel in
de havens van Rotterdam bezinkt. In het westelijk deel van de Rotterdamse havens zal het slib
worden bijgemengd met “schoon” zeeslib (mededeling Rijkswaterstaat, Directie Zuid-Holland).

+ Jaarlijks wordt ongeveer 26 miljoen ton onderhoudsbaggerspecie uit de diverse Zuid-Hollandse
waterwegen opgebaggerd. De exacte -hoeveelheid dioxines die hiermee aan het milieu wordt
onttrokken is in verband met ontbrekende meetgegevens onbekend. Geschat is dat ongeveer de
helft van de hoeveelheid bezonken zwevend materiaal weer wordt opgebaggerd (Van der Voet et
al., 1989). Onder de aanname van gelijkmatige verdeling van de hoeveelheid via de rivieren
aangevoerde dioxines over het uitgebaggerde slib en een verwaarloosbare hoeveelheid via punt-
lozingen, zou dit een onttrekking betekenen van ongeveer 35 g I-TEQ jaar! (Van Egmond et
al.,, 1991). Echter, ongeveer de helft van het unitgebaggerde slib betreft “schoon” (zee)slib en
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W - “ax-nwordt grotendeels weer teruggestort 'ins zee: (mededeling Rijkswaterstaat, Directie Zuid-

Holland). Uitgaande van deze gegevens wordt de door Van Egmond genoemde onttrekking van
35 g I-TEQ.jaar"! waarschijnlijk overschat en,zal de vitstroom van dioxinen via baggerslib
minder zijn.

De emissies naar-het oppervlaktewater -bedragen-op jaarbasis ca. 4 g-I-TEQ (par. 2.2, tabel 2.5)
en ten gevolge van depositie komt jaarlijks ca. 45 g I-TEQ (gemiddelde depositie 8 ng I-
TEQ.m~2jaar! vigns. par. 4.4.2; 12% van 45750 km?) in het oppervlaktewater terecht.

Van de dioxines die niet uitstromen wordt verondersteld dat deze hoeveelheid vroeg of laat met
het zwevend slib bezinkt. Vervluchtiging vanuit de waterfase en eventuele omzettingen worden
relatief verwaarloosbaar geacht. De accumulatie in de waterbodem komt hiermee op 65-90 g I-
TEQ.jaar'!. Deze hoeveelheid zal in verband met de overschatting van de uitstroom via
baggerslib hoger zijn. '

Lucht

Uitgaande van de situatie van eind 1990 wordt in Nederland op jaarbasis ca. 600 g I-TEQ
geémitteerd naar de lucht (par. 2.3, tabel 2.5).

De hoeveelheid die via de atmosfeer (via buitenlandse emissies en instroom uit de atmosfeer)
ons land wordt binnengevoerd bedraagt naar schatting ca. 500 g I-TEQ.jaar! (uitgaande van
een bijdrage van 45% aan de Nederlandse luchtconcentratie, zie par. 4.4.4),

De hoeveelheid die door depositie (uitvoer uit compartiment) naar de compartimenten water en
bodem uitstroomt kan worden berekend uit de gemiddelde depositie van 8 ng I-TEQ.m"2.jaar"!

- enhet totale Nederlandse oppervlak van 45750 km?2 en bedraagt als zodanig 370 g I-TEQ.jaar L.

Van de hoeveelheid die na invoer, emissie en depositie overblijft wordt verondersteld dat deze
het land uitstroomt (sluitpost).- Deze hoeveelheid bedraagt dan ca. 730 g .I-TEQ.jaar:!. De
bijdrage van fotochemische oxidatie en fotolyse wordt verwaarloosbaar geacht.

Bodem

Van de totale gemiddelde depositie komt jaarlijks ca. 325 g I'TEQ (88% van 370 g) diffuus op
de bodem terecht.

Via emissies komt ca. 3 g I-TEQ.jaar! (par. 2.2, tabel 2.6) diffuus op de bodem terecht.

Door het gebruik van ricolwaterzuiveringsslib in de landbouw (22% van totale productie, met
een gemiddeld gehalte van 70 pg I-TEQ.g! d.s., zie 2.2) komt ca. 7 g I-TEQ jaarlijks lokaal of
diffuus op de bodem terecht.

De onttrekking aan de bodem door grazend (rund)vee kan worden berekend uit de veestapel (ca.
5 miljoen stuks rundvee; CBS, 1991), consumptiegegevens voor gras en grond (resp. 15 kg
droge stof per koe per dag en 225 g droge stof per koe per dag; Slob et al., 1992), een dioxine-
gehalte in grond tussen 2 en 5 ng I-TEQ.kg"! d.s. (zie 4.2.1), een dioxinegehalte in gras van ca.
1 pg I'-TEQ.g! d.s. (Linders et al., in voorbereiding) en een biobeschikbaarheid van dioxine
aan gras/grond in de koe van minder dan 10% (Olling et al., in voorbereiding). Uit boven-

- staande gegevens kan een netto onttrekking aan de bodem worden berekend door grazend vee

van minder dan 3 g I-TEQ.jaar!.

Uit bovenstaande meetgegevens kan een accumulatie in de bodem (sluitpost) worden berckend
van ca. 330 g I-TEQ.jaar'!. De bijdrage van vervluchtiging, bodemerosie, fotochemische en
(micro)biologische omzetting wordt verwaarloosbaar geacht. .
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Tabel 4.6.1. Compartimentale en intercompartimentale stofstromen van PCDD’s en PCDF’s, uitgedrukt in
grammen I-TEQ) per jaar.
invoer uitvoer
oppervlaktewater
import;
« Rijn 50-70
*Maas 5-10
export (via zwevend slib naar zee) 5
emissie naar water 4
depositie 45
bagger (stort buiten compartiment) <35
* raccumulatie (invoer-uitvoer) ' > 65-90
lucht
import 500
emissie naar lucht 600
depositie (uitvoer uit compartiment) 370
export (sluitpost) 730
bodem
emissie naar bodem 3
depositie - 325
gebruik RWZI-slib 7
diffous opbrengen baggerslib 0.3
onttrekking door grazend rundvee <3
accumulatie (invoer-uitvoer) 330

14

2

Schattingen van achtergondconcentraties in compartimenten en dioxinestromen in Nederland.

Compartiment-flux

Bodem (landelijk gebied)
Water(bodem)

Lucht (landelijk gebied)
Depositie (incl. buitenl.bijdrage)

Gemiddelde concentratie

25 ng I-'l“EQ.l-:g'1 ds.
10 ngl-TEQkg! ds.
0.025 pg I-’I‘EQ.m'3

8 ng I«'I'EQ.m‘z.jaa:r'1

Range

0.01-0.04
2-25

verwijzing

par. 4.2.1
par. 4.3.5
par. 4.4.2
par. 4.4.2
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Figuur 46,1  Fluxen van PCDD’s en PCDF’s in Nederland (in g I-TEQ Jaar‘l) in 1990. In de figuur zijn
bijdragen van minder dan 1 g I-TEQ Jaar‘l achterwege gelaten.

4.7 Blootstellingsniveaus
4.7.1 Bronnen

Gezien de lipofiele eigenschappen treedt accumulatie op de voedselketen en de dierlijke vetten
zullen de belangrijkste bron van algehele blootstelling zijn. Op modelmatige gronden schatien
Travis en Hattemer-Frey (1987) een bijdrage van 95% via de voeding. Deze schatting wordt in
enige studies naar bijdrage van diverse blootstellingsroutes aan de blootstelling van mensen met
dioxinen bevestigd. Birmingham et al. (1989) schatten een dagelijkse bijdrage van 5 pg I-TEQ per
persoon uit grond, water en lucht en een van 140 pg I-TEQ uit de voeding in Canada. Theelen
kwam, mede op basis van-schattingen met buitenlandse gegevens, in 1989 voor Nederland tot een
bijdrage van 4 pg I-TEQ uit directe blootstelling aan-grond, water en lucht en 116 pg I-TEQ uit de
voeding,

472 Yoeding

In diverse studies is de dagelijkse blootstelling voor de algehele bevolking in Europa, Canada, VS
en Japan via de voeding geschat, door gehaltes I-TEQ in voedingsmiddelen te vermenigvuldigen
met gemiddelde consumptie gegevens van de diverse landen. Het resultaat loopt dan uiteen van

™ ~ongeveer 50 tot 170 pg I-TEQ per persoon per dag ‘(NEPB, 1988; Beck et al., 1989; Theelen,

1989; Birmingham et al., 1989; Beck et al., 1990; Fiirst et al., 1990; Faeden, 1991). In de recente
voedingsstudie in Nederland (Liem et al., 1991) werden gehaltes dioxinen in voedingsmiddelen
- gemeten, welke vervolgens werden gecombineerd-met een gegevensbestand van ongeveer 6000
- individuele consumptiepatronen. De mediane dagelijkse inname per persoon bedroeg 35 tot 70 pg
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MR -TEQ, voor kinderen-tot 20 jaar en.70 pg I-TEQ voor volwassenen. Op basis van het individuele

-lichaamsgewicht kwam dat overeen met een mediane inname van 1 pg I-TEQ per kg lichaams-
gewicht per dag voor volwassenen ouder dan twintig jaar. Jongeren tot 20 jaar vertoonden een
hogere inname, reciproque met de leeftijd, ten-gevolge van het lagere lichaamsgewicht. De indivi-

- duele variatie voor 'zowel ‘totale inname als per kg lichaamsgewicht bleek lognormaal verdeeld.

Deze resultaten in relatie tot de leeftijd. en het lichaamsgewicht, met de belangrijkste percenticlen
staan in de figuren 4.7.1 en 4.7.2.

Uit deze studie volgt bovendien, dat de helft van de totale blootstelling van I-TEQ via de voeding
over 70 jaar afkomstig is van voedingsmiddelen met melk, boter, kaas en daaraan geassocieerd
rundvet (Olling et al., 1990), zoals getoond wordt in figuur 4.7.3. Controle op het gehalte
dioxinen in koemelkvet, zoals geschiedt in het kader van de Warenwet is dan ook een zeer effectief
middel de blootstelling van de algehele bevolking te beinvloeden. Een resterende twintig procent

“- et iaafdovan de blootstelling-komt uit-vetten van industrieel. vervaardigde-voedingsmiddelen. Hiervoor is

vooral visolie verantwoordelijk, maar gezien de grote variatie in gehaltes dioxine en verwante
verbindingen in visolie, lijkt het aannemelijk dat deze bijdrage zeer sterk kan variéren. Meer inzicht
in zowel gehaltes dioxinen in visolie van diverse geografische oorsprong als van diverse
industriéle zuiveringstechnieken, en in de stromen en produkten met visolie zijn dan ook gewenst.

4.7.3  Non food

Blootstelling uit "non food" produkten is voornamelijk mogelijk uit papier. Bijdragen uit het roken

7. vam: sigaretten lijken.verwaarloosbaar: (Ball et al.,.1990). Uit de studie van Liem et al. (1991)

blijkt, dat de bijdrage .uit kartonnen melkverpakkingen-verwaarloosbaar is ten opzichte van het
gehalte I-TEQ in melkvet. Gemiddelde dagelijkse blootstelling door papieren tissues en diverse

- verpak-kingsmiddelen werd geschat op 9 pg (EPA)-TEQ per persoon (EPA, 1990).

4.7.4 Zuigelingen

Dioxinen die in moedermelk voorkomen zijn een bron van blootstelling voor borst gevoede
zuigelingen. In Nederland zijn in gepoolde monsters (elk samengesteld uit 9 tot 13 individuele

-monsters) van tien verschillende regio’s - dioxinegehalten aangetoond van 31 tot 40, met ecn

gemiddelde van 34 pg I-TEQ.g! vet (Liem et al., 1989b). Op individuele basis dient rekening te
worden gehouden met een grotere variatie, in de ordegrootte van 10-100 pg I-TEQ-g-1 vet (zie o.a.
Pluim et al., 1992). Indien bij een zuigeling een gemiddelde dagelijkse inname van 150 ml
moedermelk per kg lichaamsgewicht wordt verondersteld, zal er uitgaande van een vetgehalte van
3% en een dioxinegehalte van 34 pg I-TEQ.g! vet, sprake zijn van een blootstelling van ongeveer
150 pg I-TEQ per kg lichaamsgewicht per dag.
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Figuur 4.7.1.  Inname van PCDD's en PCDF’s via de voeding in pg I-TEQ per dag, uitgezet tegen de leeftijd.
[B_r(m: Liem et al., 1991}
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Figuur4,7.2,  Inname van PCDD's cn PCDF's via de voeding in pg I-TEQ per kg lichaamsgewicht per dag,
vitgezel egen de leefiijd. [Bron: Licm et al., 1991]
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Nederlandse bevolking (Liem et al.,-1991),

4.8 Samenvatting en conclusies

In de nabije tockomst zal zowel nationaal als internationaal door standaardisatie van metingen en
kwaliteitsborging van dioxinemetingen de betrouwbaarheid en onderlinge vergelijkbaarheid van
meetgegevens worden verbeterd. Een aantal Nederlandse laboratoria is echter nu reeds in staat op

. betrouwbare wijze deze metingen uit te voeren.

Gegevens over het voorkomen in de bodem zijn algemeen schaars of beperkt vergelijkbaar. Het
voorkomen beperkt zich vooral tot de bovenste 10 cm van de bodem. Op grond van de thans
beschikbare regionale en lokale gegevens wordt een achtergrondgehalte verwacht tussen 2 en 5 ng
I-TEQ.kg ! droge stof, terwijl nabij bronnen (rond AVI’s) alsook in industri€le en stedelijke gebie-
den hogere dioxinegehalten kunnen worden verwacht (lokale waarnemingen tot ca, 100 ug I-
TEQXkg ! d.s.). De gehalten zijn vergelijkbaar met gegevens uit het buitenland.

Gehalten in Nederlandse waterbodems suggereren een achtergrondgehalte van ongeveer 10 ng I-
TEQ.kg ! droge stof. Deze waarde kan lokaal worden overschreden onder invloed van potentiéle
bronnen als verbrandingsovens en produktieprocessen. De relatief hoge dioxinegehalten in zwaar
belaste havens kunnen nog geruime tijd een bron vormen voor het aquatische milieu.

Metingen in lucht of regenwater zijn voor Nederland niet of nauwelijks beschikbaar. Bij
schattingen van de:huidige luchtconcentraties is daarom gebruik gemaakt van buitenlandse
gegevens, aangevuld met modelberekeningen. Hiermee is een gemiddelde luchtconcentratie
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berekend van 0.025 pgI-TEQ.m-3:en een gemiddelde depositie van 8 ng F-TEQ.m-2 jaar!. Zoals

.~ eerste resultaten van een in 1991 gestart meetprogramma betreffende dioxinen in omgevingslucht

doen vermoeden, kunnen hogere concentraties (groter dan 0.080 pg I-TEQ.m3) worden gevonden

- in stedelijke en industriéle gebieden.
.De voeding draagt voor ca. 95% bij aan de totale blootstelling van de.Nederlander aan dioxinen.
. Op grond van een recentelijk uvitgevoerd onderzoek naar het voorkomen van dioxinen in

g S

categorie€n van de voeding is een mediane dagelijkse inname berekend van 35 tot 70 pg I-TEQ
voor kinderen tot 20 jaar en 70 pg I-TEQ voor volwassenen. Op basis van het individuele
lichaamsgewicht kwam dat overeen met een mediane inname van 1 pg I-TEQ per kg lichaams-
gewicht per dag voor volwassenen ouder dan twintig jaar. Jongeren tot 20 jaar vertoonden een
hogere inname, reciproque met de leeftijd, ten gevolge van het lagere lichaamsgewicht. De hoogste
bijdrage (ca. 45%) aan de inname via de voeding is afkomstig van melk- en melkprodukten als
boter en kaas.: Vetten (vnl. visolién) in-produkten van industri€éle herkomst dragen voor ca. 22%
bij, terwijl de overige 33% wordt opgevuld door voornamelijk vleesprodukten (w.o. rund- en
varkensvlees). De blootstelling van borst gevoede zuigelingen wordt uitgaande van een gemid-

delde-dioxinegehalte van 34 pg I-TEQ.g'! moedermelkvet geschat op ongeveer 150 pg I-TEQ per

kg lichaamsgewicht per dag.

- Gegevens over het voorkomen in Nederlands grondwater, alsook in oppervlaktewater (met

vitzondering van waterbodems), omgevingslucht en planten/gewas zijn vitermate schaars en kan
slechts voor enkele onderdelen met grote onzekerheid worden geschat.
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-8 .- EFFECTEN

5.1 Humane toxiciteit

..Deze evaluatie is voornamelijk gebaseerd.op de onlangs gehouden "Banbury-meeting”. (Gallo et
. al., 1991), waar internationaal consensus werd bereikt over het.werkingsmechanisme van 2,3,7,8-

TCDD en op de WHO/EURO bijeenkomst (Bilthoven, 1990}, waar een "tolerable daily intake”
voor 2,3,7,8-TCDD is vastgesteld. Daarnaast zijn bij het beschrijven van de toxische effecten van
PCDD's en PCDF's onder andere de volgende overzichtsrapporten of artikelen gebruikt: ATSDR
& EPA (1989), EPA (1985, .1988a en 1988b), IARC (1982, 1987a, 1987b), IPCS (1989) en Van

. der Heijden et al. (1982). Er is nict gestreefd naar_.volledigheid; dit werd gezien de enorme

hoeveelheid beschikbare én geévalueerde gegevens van met name 2,3,7,8-TCDD (een stof die

s+ .vaak.als modelstof wordt gebruikt) niet zinvol geacht. - . .. -

Alleen voor de meest toxische congeneer, 2,3,7,8-TCDD, is een adv1eswaarde vastgesteld. De
beperkte gegevens met betrekking tot de andere congeneren zijn verwerkt in de zgn. toxiciteits

. s-equivalentie.factoren (TEF's). Dit zijn vergelijkingsfactoren waarmee de toxiciteit van de

betreffende congeneren ten opzichte van 2,3,7,8-TCDD wordt uitgedrukt. Een TEF van bijvoor-

.- beeld 0.01 betekent dat de verbinding 100 keer minder toxisch is dan 2,3,7,8-TCDD. TEF's zijn

ontwikkeld om een schatting te kunnen maken van de toxiciteit van PCDD- en PCDF-mengels.

5.1.1 Kinetick en metabolisme

Uit studies met proefdieren blijkt dat PCDD's en PCDF's na orale blootstelling worden geresor-
beerd vanuit het-maagdarmstelsel. De beschikbaarheid van de stoffen is sterk matrix-afhankelijk.

- De resorptie van 2,3,7,8-TCDD in-een olie-achtige substantie bedraagt 30% tot 100%; bij binding

aan niet-biologisch materiaal (zoals bodem deeltjes) is de mate van resorptie aanzienlijk lager. Bij
proefdieren is aangetoond dat 2,3,7,8-TCDD ook in geringe mate via de huid kan worden
opgenomen. Met betrekking tot inhalatie zijn geen gegevens bekend. Eenmaal geresorbeerd
accumuleren PCDD's en PCDF's in weefsels met een hoog vetgehalte. Bij de meeste diersoorten
is de lever de belangrijkste opslagplaats. PCDD's en PCDF's passeren de placenta en kunnen
worden uitgescheiden via de melk.

Biotransformatie van 2,3,7,8-TCDD vindt langzaam plaats, de meer polaire verbindingen worden
via de urine of de gal uitgescheiden. Een gedeelte van de opgenomen dosis wordt echter ongemeta-
boliseerd opgeslagen of uitgescheiden via faeces of melk. De eliminatie halfwaardetijden van
2,3,7,8-TCDD bij proefdieren variéren van 11 dagen bij hamsters tot >1 jaar bij apen. Van de
andere PCDD's en PCDF's zijn heel weinig kinetische gegevens bekend.

Kwantitatieve gegevens over de resorptie van 2,3,7,8-TCDD bij mensen na orale blootstelling
ontbreken. Bij mensen is bij achtergrond blootstelling (ongeveer 1 pg TEQ.kg™! lichaamsgewicht)
de concentratie in het vetweefsel 5 tot 10 keer hoger dan in de lever. Voor 2,3,7,8-TCDD is bij een

- ~groep aan dioxinen blootgestelde Vietnam veteranen de halfwaardetijd geschat op 7.1 jaar (met een
. 90% betrouwbaarheidsinterval van 5.8-9.6 jaar) (Michalek et al., 1992).

© - De algemene bevolking wordt- voornamelijk blootgesteld via voedsel. Uit veelvuldige analyses

uitgevoerd op weefsels van zoogdieren en mensen blijkt dat er een selectieve retentie optreedt van
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Seir a4 07.42,3,7 8-gesubstitueerde PCDD's.en PCDF's. Het dierlijk vet in onze voeding bevat zodoende

. . ..hoofdzakelijk deze lateraal gesubstitueerde verbindingen. Plantaardige voeding bevat ook andere

.y - - congeneren. Enkele van de lateraal gesubstitueerde verbindingen, met name 2,3,4,7,8-PeCDF,

hebben bij proefdicren een lange halfwaardetijd (108 dagen). Uit onderzoek bij Yusho patienten

. (Dlootgesteld aan met PCDF's .verontreinigde PCBs) is de trage eliminatie van.deze.stof ook
gebleken (Van Zorge et al., 1989).

‘Met betrekking tot het werkingsmechanisme van 2,3,7,8-TCDD zijn verschillende modellen
gepostuleerd: de effecten van 2,3,7,8-TCDD zouden bijvoorbeeld samenhangen met vitamine A
tekort, een toename in lipid peroxidase of met een onbalans in de hormoonhuishouding. Deze
“.s -3 2 wmodellen kunnen de effecten van 2,3,7,8-TCDD slechts gedeeltelijk verklaren.

Op de in 1990 gechouden "Banbury-meeting” werd geconcludeerd dat, alvorens 2,3,7,8-TCDD een
effect kan veroorzaken, het eerst moet binden aan een intracellulaire receptor, de zogenaamde Ah-
receptor (Aromatic hydrocar-bon receptor). Na binding aan de "dioxine-receptor” treedt, via nog
onbekende mechanismen, de inductie van P450 IA1 op als eerste waarneembare effect op. De
overige effecten van TCDD worden verondersteld op de een of andere (indirecte) wijze samen te
hangen met deze inductie.

5.1.2 Toxiciteit
E ij proefdier

Bij proefdieren wordt na orale blootstelling aan 2,3,7,8-TCDD een heel scala van effecten
gerapporteerd, athankelijk van o.a. diersoort, stam en leeftijd. De belangrijkste hiervan zijn
gewichtsverlies (het zgn. "wasting syndrom"), thymus atrofie, leverschade en effecten op huid.

- Daarnaast zijn effecten beschreven op beenmerg en vitamine A huishouding. Er bestaan opvallende
verschillen in de gevoeligheid van verschillende diersoorten voor 2,3,7,8-TCDD; orale LD50-
waarden varieren van 0.6 pg.kg-! lichaamsgewicht voor cavia's tot 5051 pg.kg! lichaams-

« gewicht voor hamsters. Karakteristiek voor de acute toxiciteit van 2,3,7,8-TCDD bij alle species is
de tijd die verstrijkt tussen blootstelling en het optreden van de eerste effecten (2 weken tot twee
maanden). Het grote verschil in gevoeligheid voor 2,3,7,8-TCDD kan slechts gedeeltelijk worden
verklaard door verschillen in toxicokinetick en door verschillen in cellulaire gehalten van bepaalde
receptoren waaraan 2,3,7,8-TCDD zou binden (zie paragraaf 5.1.1, werkingsmechanisme).
Langdurende orale blootstelling aan 2,3,7,8-TCDD veroorzaakt bij proefdieren vooral lever- en
immuuntoxiciteit, effecten op de reproductie en teratogeniteit, alsmede carcinogeniteit (zie
paragraaf 5.1.4).

Effecten op de lever:

Uit (sub)chronische studies met knaagdieren blijkt dat na blootstelling aan 2,3,7,8-TCDD de lever
een van de target-organen is. Morfologische veranderingen (0.a. hyperplasie en hypertrofie) en
een.daarmee gepaard gaande verslechterde leverfunctie en porfyrie traden bij alle onderzochte
species in wissclende mate op. Daarnaast trad bij lagere doseringen een toename in de activiteit van
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~"microsomale‘leverenzymen»(met name:P450 IA1) op; enzyminductie is het gevoeligste effect van

2,3,7,8-TCDD. Voor ratten werd een dosis zonder (nadelig) effect van 0.001 pg.kg-!
~lichaamsgewicht per dag gerapporteerd (Kociba et al., 1978).

Effecten op reproductie en teratogeniteit:

--2;3,7,8-TCDD is teratogeen gebleken bij muizen (0 a. gespleten gehemelte) bij doseringen van (.1

pg.kg ! lichaamsgewicht. Bij ratten zijn de effecten voornamelijk embryotoxisch (een afname in
geboortegewicht en verhoogde sterfte). De teratogene en embryotoxische effecten traden op bij
doses, welke toxisch waren voor het moederdier. Uit een drie-generatie reproductie studie met
ratten - van Murray et al. (1979) blijkt een dosis zonder (nadelig) effect van 0.001 pg.kg!

- lichaamsgewicht per dag. In beperkte studies met apen resulteerde blootstelling -vanaf 0.0015 pg

T e

-

2,3,7,8-TCDD.kg! lichaamsgewicht per dag in een toename in het aantal abortussen.

Immunotoxiciteit:
De effecten van 2,3,7,8-TCDD op het immuunsysteem variéren tussen verschillende diersoorten

-+ .en stammen:en worden.beinvloed door de leeftijd (functie thymus neemt af met leeftijd). 2,3,7,8-

TCDD veroorzaakt een aanzienlijke atrofie van de thymus en de milt en, in mindere mate, van de
perifere. lymfeknopen. Andere immunotoxische effecten (zoals veranderingen in T-cel functie) zijn

- vooral thymus .gerelateerd. Uit (beperkte) studies met apen blijkt dat bij deze diersoort het

immuunsysteem niet het belangrijkste target-orgaan is; schadelijke effecten op de huid en
reproductie traden eerder op.

In vitro toxiciteits parameters:
PCDD's en PCDF's:zijn vrij uvitvoerig getest in verschillende in vitro celsystemen.-In vitro -
onderzoek is een snelle, goedkope en eenvoudige manier om vergelijkend onderzoek uit te voeren
met PCDD’s en PCDF's. De resultaten van in vitro onderzoek kunnen gebruikt worden bij het
vaststellen van TEF (zie 5.1.5.) en een bijdrage leveren aan een verdere opheldering van het
werkingsmechanisme.

De meest onderzochte parameters zijn de inductie van AHH ("aryl hydrocarbon hydroxylase™) en
EROD (7-ethoxyresurofin-o-deethylase) activiteit in hepatocyten en de inductie van cel hyperkera-

-~ ~tosis (overmatige verhoorning van de huid) in keratinocyten (epidermis-cellen).

Effecten bij mensen

Er zijn een groot aantal studies gedaan naar de effecten van PCDD'’s op mensen. Voor een deel
waren dit studies onder beroepsmatig blootgestelde groepen (zoals personen betrokken bij de
productie van trichloorfenol) en voor een deel studies onder bevolkingsgroepen blootgesteld ten
gevolge van bijvoorbeeld een industrieel ongeval (bijv. de bevolking van Seveso in Noord Italie,
1976) of het toepassen van herbiciden. Een voorbeeld van de laatste groep is de toepassing van

* * “het-ontbladeringsmiddel "Agent Orange™ (een mengsel van 2,4-dichloor- en 2,4,5-trichloorfenoxy-

azijnzuur; bevat tot bijna 50 mgkg! 2,3,7,8-TCDD) in Vietnam in de periode van 1960 tot
ongeveer 1969.

.- Het enige effect dat in al deze ‘studies consistent is gerelateerd aan 2,3,7,8-TCDD blootstelling is

chlooracne. Deze huidaandoening is niet alleen een lokaal effect, maar wordt beschouwd als een
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e s sy stemisch ‘effect."Het wordtgekarakteriseerd:door-het optreden van blaasjes en meeéters in met
.+ ...name het gezicht, later gevolgd door ontstekingsreacties, melanosis en hyperkeratosis. Bij vrij
ernstige chlooracne kunnen deze symptomen jarenlang blijven en het genezen van deze aandoening
resulteert meestal in diepe putten in de huid.

- . Naast chlooracne zijn diverse andere effecten gerapporteerd onder.personen acuut blootgesteld aan
- -mengsels van stoffen verontreinigd met 2,3,7,8-TCDD. ‘Dit-waren- 0.a. maagdarmstoornissen,
effecten op de lever (zoals een verhoogde serum enzym gehalten en porphyria cutanea tarda),
neurologische (o0.a. hoofdpijn) en psychiatrische (0.a. slaapstoornissen, depressies). In verdere
studies werd een verband tussen blootstelling aan 2,3,7,8-TCDD en het optreden van bovenge-

noemde effecten echter niet bevestigd (ATSDR & EPA, 1989, IPCS, 1989). -
Met betrekking tot het verband tussen blootstelling aan 2,3,7,8-TCDD en reproductie toxiciteit bij
mensen zijn zowel positieve (verhoogd aantal spontane abortussen en aangeboren afwijkingen) als
sl wmi s negatieve studies. beschikbaar. .In de-positieve studies was altijd sprake van gemengde en niet goed
gekwantificeerde blootstelling. De negatieve gegevens van Seveso zijn niet helemaal betrouwbaar,

vanwege medisch ingrijpen bij zwangere vrouwen ten tijde van het ongeval. Vooralsnog is er -. " -

- ., echter.onvoldoende bewijs om .2,3,7,8-TCDD als embryotoxisch of :teratogeen bij de mens te
beschouwen (EPA, 1985, IPCS, 1989, Skene et al., 1989). :

Van-de verschillende humane gegevensbestanden is die van Seveso de belangrijkste, alhoewel dit

gaat om -gegevens na kortdurende, voornamelijk dermale (en/of orale, via stof), blootstelling.

Vanwege de extreme toxiciteit van de stof werd na de explosie in de ICMESA fabriek een

- uitgebreid medisch-onderzoeks programma gestart. Tussen 1976 en 1985 werden bewoners van

-tz 4y - a1 -meer of mindersverontreinigde zones medisch onderzocht. Het meest opvallend was de verhoogde

incidentie van chlooracne bij blootgestelde personen, optredend 15 tot 20 dagen na blootstelling.

~+ Eentweetal -andere effecten-kon -naderhand of niet worden bevestigd (verlaging van-de snelheid

«-i=. van zenuwgeleiding) of:nietworden beoordeeld vanwege het ontbreken.van individuele. gegevens

- (een toename van gehalten van "glucaric acid” in de urine duidend op een verhoogde microsomale

enzymactiviteit) (IPCS, 1989). De mate van blootstelling van de Seveso bevolking is niet exact

bekend. ‘Wel zijn serum monsters, destijds- genomen bij zowel blootgestelde als niet blootgestelde

personen, bewaard gebleven. Recent zijn de 2,3,7,8-TCDD gehalten in een aantal van deze

monsters gemelen en vergeleken met de medische geschiedenis van de patienten. Het betrof 10

ruoake - personen-uit de zgn, A-zone. (het dichtst bij de fabriek) met emstige chlooracne, 10 personen uit de

A-zone zonder chlooracne en 10 personen uit een niet verontreinigde zone als controles. Bij alle

blootgestelde personen werden verhoogde 2,3,7,8-TCDD gehalten in het serum gemeten. De

serum gehalten van de personen uit de A-zone met ernstige chlooracne varieerden van 828 tot

56000 ng.kg!. Op een uitzondering na bestond deze groep uit kinderen. De serumgehalten van

personen uit de A-zone zonder chlooracne varieerden van 1770 tot 10400 ng.kg!. Dit waren (op

een na) allemaal volwassenen, Deze gegevens suggereren dat kinderen bij lagere serum gehalten

chlooracne ontwikkelen dan volwassenen. De auteurs concludeerden dat chlooracne wel een

indicator is van 2,3,7,8-TCDD blootstelling, maar dat die niet dosis-gerelateerd is. Leverfunctie

n - stoornissen traden op bij zowel kinderen als volwassenen. Er was geen sprake van een dosis-

respons relatie. Daarnaast werd ook een leverfunctie stoornis geconstateerd bij een van de controle

personen (Mocarelli et al., 1991). - '

i

L
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.PCDF’s : : :

. .Met betrekking tot de effecten van PCDF's bij mensen zijn twee grootschalige voedselvergiftigings
. incidenten bekend in Japan (1968).en. Taiwan (1979). De vergiftigingen werden respectievelijk
"Yusho" en "Yu-cheng" genoemd (olie-ziekte) en werden veroorzaakt door het gebruik van met
'PCDF's,. gechloreerde bifenylen (PCB's) en gechlorcerde quarterfenylen.(PCQ's) verontreinigde
. .consumptie-olie _gedurende enkele -maanden. Het aantal ziekte gevallen was in totaal ongeveer
4000. De klinische symptomen waren deels gelijk aan die van PCDD-vergiftiging; chlooracne,
abnormale huid pigmentatie en hypersecretie van "sebum" (huidsmeer) door de talgklieren. De
gemiddelde dagelijkse blootstelling wordt geschat op 0.1 tot 0.2 pg.kg-! lichaamsgewicht van
- 2,3,7,8-gesubstitueerde PCDF's. Vanwege de gelijktijdige blootstelling aan PCB's en PCQ's is de
- rol van PCDF's op zich moeilijk te beoordelen, maar waarschijnlijk waren deze stoffen toch wel
hoofdzakelijk verantwoordelijk voor de optredende effecten.

5.1.3  Genotoxiciteit

. Het merendeel .van.de in vitro en in vivo genotoxiciteits studies met 2,3,7,8-TCDD wordt in de
literatuur consistent als negatief beoordeeld. In een klein -aantal studies wordt een twijfelachtige
. (zwak) positieve respons gerapporteerd. Dit betreft enkele: genmutatie testen bij prokaryoten en
eukaryoten, een "host mediated assay” met -gistcellen en een test op chromosoom afwijkingen in
beenmergcellen van.ratten in vivo. Een deel van deze verspreide positieve resultaten wordt
gevonden bij doseringen die duidelijk cytotoxisch zijn en waarbij de -oplosbaarheid van 2,3,7,8-
-.,TCDD in.water,(maximaal 0.2 pg.1:1) een probleem gaat vormen.-Daarnaast bleek een deel van de
resultaten niet reproduceerbaar. Er zijn geen aanwijzingen voor een directe interactie met DNA.
~Studies naar chromosoomafwijkingen-bij-blootgestelde mensen-zijn tegenstrijdig. In een studie
.onder werknemers blootgesteld-aan o.a. 2,4,5-trichloorfenoxyethanol (verontreinigd met 2,3,7,8-
TCDD) werd een toename in de frequentie van "chromatid-type" en "unstable” chromosoom
aberraties in perifere lymphocyten gevonden. De blootstellingsniveaus van de individuele werkne-
- mers werden-niet-gegeven, hetgeen een interpretatie bemoeilijkt (Czeizel en Kiraly, 1976, geéva-

lueerd door EPA, 1985). Bij personen blootgesteld aan "Agent Orange" en bij individuen betrok- -

ken bij het Seveso ongeluk werden echter geen chromosoom afwijkingen geconstateerd. Een
_probleem bij al deze studies is dat er gelijktijdige blootstelling aan andere (mogelijke actieve stof-
fen) optrad en daarnaast het onvermogen om de mate van 2,3,7,8-TCDD blootstelling kwantitatief
vast te stellen.

Op basis van deze resultaten-wordt-geconcludeerd dat-er onvoldoende bewijs is om 2,3,7,8-TCDD
als genotoxisch te beschouwen.

5.1.4.  Carcinogeniciteit

Experimentele studies

. .Langdurende orale toediening van 2,3,7,8-TCDD aan muizen en ratten resulteerde. in lever- en
schildklierumoren. Daarnaast werden bij ratten carcinomen van neus- en mondholte en longen
.gerapporteerd.- Van de carcinogeniteits’ studies wordt die van Kociba et al. (1978) over het
algemeen als "key"-study beschouwd (laagste dosis zonder effect en relevante blootstellingsroute).
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it n déze sstudietkregen groepentvan'tatten 0.001,°0.01 en 0.1 pg.kgt lichaamsgewicht 2,3,7,8-

© - - TCDD per dag via voedsel gedurende 2 jaar. In de hoogste dosis groep werd een statistisch

significante toename gevonden van*levercel carcinomen-en plaveiselcel carcinomen van neus- en

mondholte en longen alsmede verschillende toxische effecten (verhoogde sterfte, groeivertraging,

-« klinisch-chemische en pathologische veranderingen in de lever,-longen, bloedvaten en lymfoide

organen). In de (.01-groep trad een-significante toename van hepatocellulaire noduli op. De dosis

-zonder effect was-0.001 pg.kg-! lichaamsgewicht.-De overige studies-ondersteunen de bevindin-

gen van Kociba et al. Er is derhalve voldoende bewijs voor carcinogeniteit van 2,3,7,8-TCDD in
proefdieren (IARC, 1987b).

Buiten 2,3,7;8-TCDD is-alleen een (1:2) mengsel van 1,2,3,6,7,8- en 1,2,3,7,8,9-HxCDD getest
op carcinogeniteit. Groepen van muizen (m) en ratten (m/v) kregen gedurende 2 jaar doses van 0,
i e wTeee 8] 5 0 255 0f ‘5+pg kg - lichaamsgewicht per-weeksen vrouwelijke muizen doses van 0, 2.5, §, of
10 pg.kg! lichaamsgewicht per week toegediend via een maagsonde. Levertumoren en neoplas-
tische noduli werden gevonden in zowel de behandelde als de controle groepen. Een significante
= ¢ .-toename-in-levercarcinomen enfof adenomen werd gevonden in de hoogste dosis groep van muizen
(m/v) en ratten (v) en in de middelste en hoogste dosis groep bij vrouwelijke ratten. Lever toxiciteit
trad op bjj alle behandelde dieren (NTP, 1980a). Langdurende dermale toediening van hetzelfde
‘mengsel resulteerde-bij muizen en ratten niet in een verhoogde tumorincidentie (NTP, 1980b). Op
-+~ basis van-bovenstaande gegevens is er voldoende bewijs voor carcinogeniteit van het mengsel van
1,2,3,6,7,8- en 1,2,3,7,8,9-HxCDD in proefdieren.

Epidemiologische studies

- <.~ In een aantal epidemiologische studies zijn verhoogde-incidenties gerapporteerd van "soft-tissue"
sarcomen en Hodgkin's lymfoma en non-Hodgkin's lymfoma onder groepen blootgesteld aan met
2,3,7.8-TCDD verontreinigde pesticiden zoals fenoxyazijnzuren en chloorfenolen. Hierbij moet

+ worden opgemerkt dat verhoogde incidenties van "soft-tissue” sarcomen, neuskanker and non-
- Hodgkin'’s lymfoma ook zijn gevonden bij werknemers blootgesteld aan chloorfenoxy herbiciden
zonder TCDD. In een aantal recentere studies onder beroepsmatig blootgestelde personen en

.+ =" = groepen blootgesteld ten gevolge van een ongeval werd geen of geen overtuigend verband

gevonden. Bij een deel van de bestudeerde cohorten (zoals de bevolking van Seveso) is de
latentietijd (nog) te kort om een (eventuele) verhoogde kankerincidentie te vinden. In een studie
met een 34-jaar follow-up periode van 247 werknemers van BASF, in 1953 blootgesteld ten
gevolge van een ongeval, werd echter evenmin een overtuigend bewijs gevonden voor een
verhoogde kankerincidentie (Zober et al., 1990). Fingerhut et al. voerden een retrospectieve cohort
studie uit onder 5172 personen beroepsmatig blootgesteld aan met 2,3,7,8-TCDD verontreinigde
pesticiden. In deze studie werd voor het gehele cohort geen verhoogd risico op een van de
bovengenoemde kankers gevonden. Wel was de sterfte tgv alle kankers (gecombineerd) licht
‘verhoogd. Daarnaast werd in een bepaald subcohort (met >1 jaar blootstelling en >20 jaar
* latentietijd) een significante verhoging van "soft-tissue" sarcomen gevonden (SMR = 922) alsmede
een lichte significante verhoging van kanker van de luchtwegen (SMR = 142). De betekenis van de
verhoogde sterfte ten gevolge van “soft-tissue™ sarcomen is beperkt doordat het aantal gevallen
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‘-’klein ‘was en doordat dit type kanker moeilijk-te klassificeren is. Ten aanzien van de licht
- =verhoogde sterfte (ten gevolge van alle kankers en kankers van de luchtwegen) werd door de
. auteurs opgemerkt dat dit niet helemaal .verklaard kon worden door de verstorende variabele roken.
. Aan de andere kant was er geen sprake.van een dosis respons relatie (Fingerhut et al.,.1991). Over

het algemeen. wordt het evalueren .van de resultaten- bemoeilijkt door-het ontbreken van actuele
blootstellingsgegevens en het optreden van gemengde blootstelling. Op grond van deze resultaten
wordt vooralsnog geconcludeerd dat er onvoldoende bewijs is voor carcinogeniteit van 2,3,7,8-
TCDD bij mensen.

Een aantal epidemiologische studies is nog in gang en deze studies zullen in de toekomst verdere
gegevens opleveren. Daarnaast is 0.a. door de IARC een internationale registratic opgezet van
personen beroepsmatig blootgesteld aan herbiciden (verontreinigd met.2,3,7,8-TCDD) ten einde
de effecten van ‘deze blootstelling te bestuderen. Voor deze registratie zijn verschillende cohorten

=van blootgestelde personen samengevoegd (totaal ongeveer 19000 personen) (Huff et al., 1991).

Initiatie/promotie studies

Uit initiatie/promotie studies blijkt dat 2,3,7,8-TCDD sterke promotor eigenschappen heeft in de
lever van ratten, terwijl een initi€érende werking niet werd aangetoond. In de huid van muizen werd
van 2,3,7,.8-TCDD geen promotor- of initiator werking gevonden.

5.1.5. Toxiciteits equivalentie factoren (TEF's)

2,3,7,8-gesubstitueerde PCDD's en PCDF's zijn aanzienlijk toxischer dan de niet lateraal gesub-
stitueerde-congeneren. Dit heeft ertoe geleid om de toxiciteit van PCDD en PCDF mengsels alleen

.. . te beoordelen op de aanwezigheid.van 2,3,7,8-gesubstitueerde congeneren. Behalve van 2,3,7,8-

TCDD zijn de toxicologische gegevens van deze PCDD's en PCDF's zeer beperkt. Daarom werd
door Grant in 1977 op basis van toen beschikbare toxicologische gegevens weegfactoren (TEF)
toegekend aan de verschillende verbindingen. TEF zouden de resultante moeten vormen van een
"overall" vergelijking van de toxiciteit van de verschillende verbindingen ten opzicht van de meest
toxische congeneer, 2,3,7,8-TCDD.

Door de concentratie van de afzonderlijke verbindingen te vermenigvuldigen met de bijbehorende
weegfactoren en de verkregen uitkomsten bij elkaar op te tellen wordt de toxiciteit van het mengsel
berekend als een vergelijkbare hoeveelheid 2,3,7,8-TCDD. Alhoewel het van ocorsprong door
Grant opgestelde concept in de loop der tijd is aangepast, werden de uitgangspunten ervan steeds
meer ondersteund. Deze uitgangspunten waren ten eerste dat alle 2,3,7,8-gesubstitueerde
congeneren een overeenkomstig werkingsmechanisme hebben, en ten tweede dat mengsels van
2,3,7,8-gesubstitueerde congeneren een additieve toxiciteit vertonen.

Veel instanties hebben vervolgens hun eigen TEF-systeem ontwikkeld. De weegfactoren zijn een
resultante van de beoordeling van in vivo en in vitro dierexperimenteel onderzoek. Door
verschillen in de beoordeling van deze studies vertonen de diverse TEF-systemen onderlinge

.verschillen.Voorbeelden daarvan zijn opgenomen in tabel 1.4. Dit heeft geleid tot een verwarrende

situatie waarbij allerlei berckeningen onderling niet meer vergelijkbaar zijn vanwege afwijkende

- TEFs. In dit document is het voorstel, dat werd opgesteld in het kader van een afspraak tussen

Nederland en de NATO-CCMS (NATO-CCMS, 1988a, 1988b, Van Zorge et al., 1989),
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* -wovergenomen. In bijlage 1 is een overzicht gegeven van de vergelijkende activiteiten van 2,3,7,8-
.. . ixcongeneren ten opzichte van de."standaard”.2,3,7,8-TCDD. Op basis van deze gegevens zijn de in
. tabel 5.1 (zie ook tabel 1.4) gepresenteerde I-TEF's tot stand gekomen. De parameters die hierbij
-+ -« meegenomen werden zijn-o.a. acute toxiciteit (LD50-waarden), (sub) chronische ‘toxiciteit,
¥ . carcinogene en-teratogene werking.en de activiteit'in in vitro testsystemen.*Bij het opstellen: van de
..~ TEF's is door de werkgroep ervan uitgegaan dat.1) chronische :gegevens gaan boven.subchro-
nische en deze boven acute, 2) zoogdiergegevens belangrijker zijn dan.gegevens van andere dieren
en 3) in vivo studies zwaarder wegen dan in vitro studies.
Voor verdere overwegingen met betrekking tot het vastsiellen van de verschillende factoren wordt
verwezen naar de publicatie van Van Zorge et al. (1989).
... .Het TEF concept moet gezien worden als een pragmatische benadering. Het biedt de mogelijkheid
om, ondanks de geringe hoeveelheid aan toxicologische informatie die beschikbaar is voor de
. 2,3,7,8-gesubstitueerde PCDD's en PCDF's, de toxiciteit van PCDD en PCDF mengsels te schat-
ten. De voorgestelde TEF-factoren kunnen in de toeckomst verder aangepast worden als meer
toxicologische gegevens beschikbaar komen. Verder is het mogelijk dat het huidige concept, dat
.. uitgaat van-additiviteit, in de tockomst minder bruikbaar blijkt te zijn. Als blijkt dat synergisme en
antagonisme van belang zijn bij blootstelling aan mengsels van PCDD's en PCDF's, dan is een
- aanzienlijk ingewikkelder TEF model nodig (Van Zorge et al., 1989).

. Tabel 5.1, . Overzicht van TEF-factoren (Intemationale TEF's of I-TEF's), zoals opgesteld in het kader van
. afspraken tussen Nederland en de NATO-CCMS.

2,3,7,8-TCDD 1 ‘ 23,7.8TCDF . 0.1
1,2,3,7,8-PeCDD 0.5 1,2,3,7.8-PeCDF 0.05
2.3,4,7,8-PeCDF 0.5
- 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 1,2,3,4,7,8-HXCDF 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 . 1,2,3,6,7.8-HxCDF 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 ©1,2,3,7,8,9-HXCDF 0.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01
1,2,3,4,6,7,8,9-0CDD 0.001 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF 0.001

Overige PCDD's 0 Overige PCDF's 0
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~: : De‘nu volgende paragrafen 5.2.t/m-5.4-zijn een samenvatting van een ten behoeve van dit

.. -ssbasisdocument geschreven achtergrondrapport over de mogelijke ecotoxicologische effecten van

. .= dioxinen en over de effecten.van deze stoffen op landbouwhuisdieren (Okkerman et al., 1992). In

~.#; ., -~ deze-paragrafen wordt slechts een beperkt-aantal -referenties vermeld; via deze vermeldingen

- 2wt se.. kunnen belangrijke gegevens worden.teruggevonden.in het : achtergrondrapport en-in de-aan dit

.. .. hoofdstuk toegevoegde bijlagen 2a-c _met basisgegevens met.betrekking. tot de aquatische
ecotoxiciteit. Voor de overige referenties words verwezen naar het achtergrondrapport.

5.2 Ecotoxiciteit - aquatische organismen

5.2.1  Accumulatie

De {potenti€le) mate van accumulatie van een stof wordt meestal weergegeven als een biocon-
centratiefactor (BCF), De BCF kan worden berekend uit de verhouding tussen de concentratie in
het organisme en de concentratie in het medium waarin het organisme wordt blootgesteld, als
volgt: BCF ='C,,,anisme * Crnedium D€2€ methode leidt echter tot een onderschatting van de BCF,
indien er nog geen evenwichtssituatie is bereikt. De BCF kan ook worden berekend uit de
verhouding tussen de opnamesnelheidsconstante (k,) en de eliminatiesnelheidsconstante (k,), als
volgt:- BCF =k, : k,. In dit laatste geval is er automatisch sprake van een "evenwichts" BCF. Bjj
- aquatische ‘organismen ‘wordt de-concentratie- in_het organisme meestal gerelateerd aan de
concentratie in water en soms,-bij benthische organismen (organismen levend op of in de
waterbodem), aan de concentratie in- de waterbodem. De in het onderstaande vermelde BCF-
waarden zijn, tenzij-anders aangegeven, gerelateerd aan de concentratie in water. Alle in het
onderstaande aangegeven BCF-waarden (ook de als "BCF," aangegeven waarden die zijn
- :gerelateerd aan -het gehalte in de-waterbodem) zijn, voor zover bekend, gebaseerd op.het
versgewicht van de organismen, waarbij het gehele organisme is geanalyseerd (“whole body”
BCF).
De gegevens over-de accumulatie van dioxinen (PCDD's en PCDF's) in aquatische organismen
berusten voornamelijk op experimenten met zoetwatervissen. Met mariene organismen is slechts
é¢n bioaccumulatiestudie uitgevoerd, in een water-sediment systeem (zie aldaar).

Opnameroutes

Uit enkele experimenten met vissen blijkt dat verschillende media (water, sediment, voedsel) een
rol kunnen spelen bij de opname -van-dioxinen.»Gezien de beperkheid van de gegevens, de
verschillen in getoetste congeneren en/of de verschillen in proefopzet kunnen hieruit-geen
eenduidige conclusies worden getrokken ten aanzien van specificke congeneren. Zo werd in één
van de twee toetsen met guppies (Poecilia reticulata) geen significante accumulatie van OCDD
-~ wergevonden bij blootstelling via het water, terwijl dit in-de andere-toets wel het geval was. Gezien de
sterke mate van adsorptie van dioxinen aan organisch materiaal en bodemdeeltjes zal de "directe”
" opname vanuit de waterfase worden geremd door de aanwezigheid van zwevend slib; daarentegen

zal de "indirecte” (orale) opname, onder meer uvit voedsel, dan toenemen.
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1ling i BCF-waarden

Accumulatiestudies met vissen hebben -geresulteerd in evenwichts BCF-waarden (berekend uit k1
en k2) van circa 100 tot 86000 voor ,lﬁteenlopende dioxinen;. deze gegevens zijn.voornamelijk
gebaseerd op studies.met: PCDD's. Verreweg de .hoogste evenwichts. BCF-waarden, 7900 tot
86000 werden gevonden voor 2,3,7,8-TCDD; voor deze stof wordt een waarde van circa 40000,
gebaseerd op de studie van Mehrle et al. (1988), het meest betrouwbaar geacht vanwege de
gebruikte toetsomstandigheden. Uit twee van de studies met vissen, waarin het "2,3,7,8-TCDD"
gehalte werd bepaald met verschillende analysemethoden (scintillatietelling van 14C of 3H na
oxidatieve destructie van de vissen resp. GC-MS analyse van 2,3,7,8-TCDD na extractie van
2,3,7,8-TCDD) blijkt dat verreweg het grootste gedeelte van het in vis gemeten "2,3,7,8-TCDD"
gehalte” bestond uit ongemetaboliseerd 2,3,7,8-TCDD. Voor de overige onderzochte dioxinen
liggen de evenwichts BCF-waarden meestal tussen 500 en 2500 a 5000. Deze waarden zijn
meestal aanzienlijk lager dan de op basis van de (log) Kow berekende evenwichts BCF-waarden,
zelfs voor 2,3,7,8-TCDD. Bijvoorbeeld, voor 2,3,7,8-TCDD zijn in EPA (1984) evenwichts
- BCF-waarden berekend van 3000-68000 (5 van de 6 waarden: circa 30000 of hoger) uitgaande
van een gemeten log Kow van 6.15 en van 7000-330000 (5 van de 6 waarden: circa 100000 of
hoger) uitgaande van een geschatte log Kow van 6.8. Hierbij is vitgegaan van door verschillende
-auteurs opgestelde relaties tussen (log) BCF en (log) Kow, bijvoorbeeld BCF = 0.048*Kow.-Voor
2,3,7,8-TCDD en 2,3,7,8-TCDF zijn in accumulatiestudies met vissen ook BCF-waarden
berekend uit Cpponisie’ €1'Cyaers*deze waarden zijn 5800-28700 voor+2,3,7,8-TCDD en 2450-
6050 voor 2,3,7,8-TCDF. Wanneer ‘de experimenteel bepaalde BCF-waarden voor dioxinen
worden vergeleken met die voor PCB's (polychloorbifenylen) met vergelijkbare (log) Kow-
waarden, dan zijn die voor dioxinen, uitgezonderd 2,3,7,8-TCDD, beduidend lager dan die voor
:PCB's. Bovenstaande gegevens wijzen erop dat de voor lipofiele verbindingen gebruikte
berekeningsmethoden van ‘BCF-waarden: (op basis van de-relatie tusen BCF en Kow)' een
overschatting geven van de accumulatie van dioxinen in aquatische organismen.
In een 'multiple species' experiment werden voor 2,3,7,8-TCDD BCF-waarden berekend (uit
Corganisme €N Cyater) Van 1800-7100 in watervlooien en van 740-3700 in slakken. Bij blootstelling
van vissen via het water werden voor dioxinen eliminatie-halfwaardetijden gevonden variérend van

1 tot 58 dagen. De eliminatie van 2,3,7,8-TCDD, 1,2,3,4,7,8-HxCDD en 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

verliep het traagst (halfwaardetijden meestal 15 2 20 dagen). Voor de overige onderzochte dioxinen
(waaronder zowel lager gechloreerde als ook OCDD en OCDF) werden halfwaardetijden tussen
0.5 en 9 dagen gevonden.

Opgemerkt wordt dat zowel de-hier genoemde BCF-waarden als de halfwaardetijden gebaseerd
zijn op diverse toetsen met uiteenlopende omstandigheden zoals blootstellingsduur en —concen-
traties, hetgeen geleid kan hebben tot verschillen die niet reéel zijn.

Bl lling sedim

In een experiment waarin de karper Cyprinus carpio gedurende 8 weken werd blootgesteld aan
dioxinen via verontreinigd sediment,” werd vooral accumulatie van 2,3,7,8-gesubstitucerde
congeneren gevonden. De overige congeneren werden wel in het sediment, maar niet in de vis
. -- aangetroffen (detectielimiet: 1 ng.kg! natgewicht). BCF,-waarden varieerden van 0.001 tot 0.1

WE
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voor congeneren -met minimaal 6 chlooratomen (in het sediment aanwezig in de.hoogste
. ~.=concentraties) en van 0.1-1.9.voor.congeneren met 4 of 5 chlooratomen (in het sediment aanwezig
+ in de-laagste concentraties)--In-een~ander experiment-werd -gevonden dat de accumulatie van
» - ~:2.37.8-TCDD in zoetwatervis afnam-met toenemend organisch koolstofgehalte van het sediment.
- “Een bioacumulatiestudie met mariene wormen, mosselen-en garnalen resulteerde in BCF=waarden
< 1 voor 2,3,7,8-TCDD (gehalte in sediment: 655 ng.kg'!) en 2,3,7,8-TCDF (gehalte in sediment:
335 ng.kg'1)..In de mosselen was na 7 weken de evenwichtssituatie bereikt, terwijl-dit in de
wormen nog niet het geval was na 15 weken blootstelling. De eliminatie van deze stoffen verliep
-bij de wormen langzaam, terwijl bij de mosselen een zeer snelle eliminatie werd gevonden.

Blootstelling via voeder

-In experimenten waarin vissen werden blootgesteld aan dioxinen in voeder (eenmalige of herhaal-
de blootstelling) werd voor de onderzochte congeneren een opname-efficiéntie' berekend van 2%-
53%. Ter vergelijking, voor PCB's werd een opname-efficiéntie van circa 70% gerapporteerd.
Voor.2,3,7,8-TCDD werd, op basis van een vergelijking van de gehalten in vis en voeder, cen
opname-efficiéntie geschat van 42% en 51%. De in deze experimenten ‘bepaalde eliminatie-
-halfwaardetijden varieerden van 2 tot 105 dagen. De in de voederexperimenten met vissen
bepaalde halfwaardetijden zijn minimaal een factor 2 hoger dan de overeenkomstige halfwaarde-
--tijden bepaald in-studies-waarin vissen werden blootgesteld via het water.-Bijvoorbeeld, de in een
voederexperiment met de regenboogforel Salmo gairdneri bepaalde halfwaardetijd van 105 dagen
voor 2,3,7,8-TCDD is een factor 2-7 hoger dan de halfwaardetijden van '15-58 dagen bepaald in
studies waarin §. gairdneri-werd-blootgesteld aan-2,3,7,8-TCDD via het water. Vooral voor
2,3,7,8-TCDD, 2,3,4,7;8-PeCDF en (in mindere mate)} 1,2,3,4,7,8-HxCDD werd een relatief
- —-hoge opname-efficiéntie gevonden in combinatie met een relatief-lange halfwaardetijd. Voor OCDD
- en OCDF werd een relatief lage opname-efficiéntie gevonden in combinatie met een relatief korte
halfwaardetijd.

lin i in oreanism

In vissen worden de hoogste gehalten aan dioxinen vooral gevonden in lever, gal en vetweefsel.
De gehalten in spierweefsel zijn aanzienlijk lager, maar gezien de grote massa hiervan bevat dit
weefsel absoluut de grootste hoeveelheden. Deze gegevens zijn vooral gebaseerd op gegevens met
betrekking tot 2,3,7,8-TCDD.

In studies met vissen is metabolisme ‘van -bepaalde- dioxinen aangetoond. Injectie van 2,3,7,8-
TCDD in vissen resulteerde in de vorming van-enkele metabolieten, waaronder een glucuronide-
conjugaat. Injectie van. 1,2,3,7-TCDD en 1,2,3,4,7-PeCDD resulteerde in de vorming van niet-
extraheerbare residuen, terwijl 1,2,3,4,7,8-HxCDD en 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD nauwelijks werden
omgezet. In een studie waarin vissen werden blootgesteld aan een vliegasextract in water werd in
afwezigheid van piperonylbutoxide (PBO, een remmer van de monooxygenase activiteit) alleen
accumulatie van lateraal-gesubstitueerde dioxinen gevonden, terwijl in aanwezigheid van PBO ook

' Opname-effici¢ntie: C,; *k -kl 1 (P*Cypedsel)”

f: voedselopname snelheid; k2: eliminatie snelheidsconstante
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accumulatie van niet lateraal-gesubstitueerde dioxinen werd gevonden. Deze laatste studie wijst op
- metabolisme van laatstgenoemde dioxinen.

%, - . De*meeste.gegevens hebben betrekking: op -de-accumulatie van PCDD's in zoetwatervissen.
- Opname van dioxinen kan plaatsvinden uit verschillende media (water, sediment, voeding).
Accumulatiestudies met vissen hebben geresulteerd in evenwichts BCF-waarden (berekend uit de
opname en eliminatiesnelheidsconstante) van circa 100 tot 86000 voor uiteenlopende dioxinen.
Verreweg de hoogste evenwichts BCF-waarden werden bepaald voor 2,3,7,8-TCDD; voor deze
stof wordt een waarde- van 40000 het meest betrouwbaar geacht. Voor de overige onderzochte
stoffen liggen de evenwichts BCF-waarden meestal tussen 500 en 2500 a 5000. Voor 2,3,7,8-
TCDD zijn in accumulatiestudies ook enkele BCF-waarden berekend uit Coiponicme €0 Cygters
-~ resulterend in de volgende waarden: -740-3700 in slakken, 1800-7100 in watervlooien en 5800-
28700 in vissen; voor 2,3,7,8-TCDF werden op dezelfde wijze BCF-waarden berekend van 2450-

6050, in vissen. Uit bovengenoemde BCF-waarden blijkt dat dioxinen in aanzienlijke tot sterke .

« mate_kunnen worden geaccumuleerd (geconcentreerd) vanuit de waterfase. Echter, de experimen-
teel bepaalde evenwichts BCF-waarden zijn meestal veel lager dan de op basis van de (log) Kow
berekende waarden en ook lager (met uitzondering van de waarden voor 2,3,7,8-TCDD), dan die

# -voor PCB's met overeenkomstige (log) Kow. Voor diverse dioxinen -zijn in sediment-water
systemen met verontreinigd sediment ook BCF,-waarden (C ¢ gedeeld door Cyierbodem)
bepaald; deze waarden zijn meestal <1 (invertebraten; vissen).

- Ongeacht-de blootstellingsroute wordt de-sterkste mate van accumulatic gevonden voor bepaalde
congeneren met 4 tot 6 chlooratomen. De mate waarin congeneren uit deze groep worden' geaccu-
muleerd is (onder meer) afhankelijk -van de positie van de chlooratomen. Bij ‘blootstelling van

<+-- vissen via-het voeder-zijn langere-halfwaardetijden-gevonden -dan bij blootstelling via het water,

- hetgeen aangeeft dat de laatste blootstellingsroute een belangrijke bijdrage zou kunnen leveren aan

. de accumulatie. Met name voor 2,3,7,8-TCDD en 2,3,4,7,8-PeCDD werd in voederexperimenten
een relatief hoge opname-efficiéntie gevonden in combinatie met een relatief lange halfwaardetijd.

organism

5.2.2  Toxiciteit

Toxicitei ] 1 Je ex .
I, Blootstelling in water

Alle gegevens in dit onderdeel zijn-gebaseerd op "enkelsoorts-toetsen” ("single species tests”) met
zoetwaterorganismen. Deze toetsen zijn samengevat in de Bijlagen 2a-¢ van dit hoofdstuk.
Verreweg de meeste toetsen zijn uitgevoerd met vroege levensstadia van vissen (zgn. ELS-toetsen:
"early-life stage test” of "embryo-larval test"). Omdat de blootstellingsduur in de meeste toetsen
met vissen relatief kort was (4-28 dagen) ten opzichte van de generatietijd van deze organismen, is
. .=in«deze-bijlagen geen onderscheid gemaakt tussen kortdurige -blootstelling (acute toxiciteit) en
langdurige blootstelling (chronische toxiciteit). Hierbij wordt opgemerkt dat de blootstellings-
periode in de meeste studies werd gevolgd door een purificatieperiode in schoon water, zodat ook
vertraagd optredende effecten.(karakteristick voor dioxinen) werden meegenomen bij de
beoordeling van de toxiciteit. De afgeleide NOEC-, NOLC- en LC50-waarden geven dus wellicht
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: toch een redelijk betrouwbaar beeld van de chronische toxiciteit. Hierbij wordt wel opgemerkt dat

-

. . .er in deze toetsen waarschijnlijk nog geen sprake was van het bereiken van de maximale concen-

tratie in de vissen {(nog geen evenwichtssituatie).

-+ 2,3,7,8-TCDD (bijlage 2a). . - -~
. In een aantal van-de toetsen met-vissen werd de proef na be€indiging van de feitelijke bloot-

-stellingperiode nog gedurende.een bepaalde tijd voortgezet, teneinde "naijl-effecten”-te bestuderen.
Uit deze toetsen, bijvoorbeeld de zeer uvitgebreide toetsen van Helder (1980, 1981) en van Mehrle
et al. (1988), blijkt duidelijk het vertraagd optreden van sterfte, d.w.z. dat sterfte vaak pas optreedt

. nadat de feitelijke blootstelling al lang (weken) is be€indigd. Dit "naijl-effect” wordt vooral

gevonden bij blootstelling aan relatief lage concentraties. Blootstelling aan 2,3,7,8-TCDD
resulteert bij jonge vislarven ("yolk sac fry") in een aantal specifieke pathologische afwijkingen,

- waarvan-met name ernstige vormen van bloeding (hemorrhagie) en vochtophoping (pericardiaal

oedeem) in sterke mate gecorreleerd zijn met sterfte. Bij blootstelling vanaf het embryonale

. stadium kunnen deze effecten al voor of tijdens het vitkomen van de eieren tot sterfte leiden, maar -
_ bij blootstelling.aan relatief lage concentratics wordt de meeste sterfte gevonden bij "yolk sac fry",

. vermoedelijk doordat tijdens de absorptie van de dooierzak een relatief grote hoeveelheid 2,3,7,8-

TCDD (hoge Kow) wordt opgenomen. Naast de reeds genoemde effecten worden ook morfolo-.

. gische (structurele).afwijkingen zoals een -verlengde onderkaak of mopsneuzen gevonden, en een

veelal tijdelijke groeivertraging.~Wanneer de blootstelling al in het embryonale stadium is

- begonnen, dan hangt het laatstgenoemde effect zeer.waarschijnlijk samen met een effect op de
..embryonale ontwikkeling, dat resulteert in kleinere larven. .
- Toetsen: met visembryo's en/of jonge vissen hebben geresulteerd in 14/21 -dagen LC50-waarden

van 1.7 tot 13 ng.l-1. De laagste LC50, 0.046 ng.l-1, gebaseerd op gemeten concentraties, werd

" -:+. gevonden in een doorstroomtoets met de regenboogforel-Salmo gairdneri (Mehrle et al., 1988),

bij een proefduur van 56 dagen (28 dagen blootstelling, gevolgd door 28 dagen in schoon water).
De meeste NOEC- en NOLC-waarden voor vissen zijn circa 1 ng.I'l. Echter, in een aantal toetsen

. werden bij een concentratie variérend van 0.038 ng.l'1 (S. gairdneri, Mehrle et al., 1988) tot 0.1

ng.l'l (diverse studies) nog effecten gevonden, waaronder morfologische en pathologische
afwijkingen, sterfte en groeivertraging. De NOEC- en NOLC-waarden voor invertebraten vari€ren

.- van (minimaal) 10 tot circa 1000 ng.l-1. Op basis hiervan wordt, ondanks de beperkte hoeveelheid

gegevens voor laatstgenoemde groep, geconcludeerd dat invertebraten veel ongevoeliger voor
2,3,7,8-TCDD zijn dan vissen.

‘Overige PCDD's (bijlage 2b) en PCDF''s (bijlage 2c)

Met betrekking tot de overige dioxinen zijn veel minder gegevens beschikbaar, "alle” afkomstig uit
toetsen met vissen. In.de vergelijkende studie van Wisk en Cooper {1990a) waarin naast de
toxiciteit van 2,3,7,8-TCDD ook die van een.aantal andere PCDD's en van 2,3,7,8-TCDF werd
onderzocht, werden met betrekking tot de belangrijkste effecten (ernstige pathologische afwijkin-

-gen en sterfte) NOEC-waarden gevonden variérend van-2.ng.1'l-voor 2,3,7,8-TCDF, tot 10 tot

(mimmaal) 50000 _voor de PCDD's; de NOEC voor 2,3,7,8-TCDF was identick aan die voor
2,3,7,8-TCDD. In deze studie werden steeds dezelfde effecten gevonden, ongeacht de onderzoch-

.+ te_congeneer; alleen de concentratic waarbij de effecten optraden, was verschillend. In de studie

van-_MehrIe et al. (1988) werd voor 2,3,7,8-TCDF een minimaal 10-maal lagere toxiciteit
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~ » - gevonden 'dan voor 2,3,7,8-TCDD:In de’studie van Wisk en Cooper (1990a) was de
-+ .ublootstellingsduur wellicht, te -kort-voor -het .aantonen-.van een reéel -verschil in toxiciteit tussen
2,3,7,8-TCDD en 2,3,7,8-TCDF.

- . «Combinatietoxiciteit .

-4 In toetsen -met jonge larven-van de regenboogforel S. gairdneri werd de -combinatietoxiciteit van
.- -PCDD's,. PCDF's.en -PCB's -onderzocht. Na het. bepalen van. de-toxiciteits equivalentie-factor
(TEF ?) voor de afzonderlijke stoffen (zie ook bijlagen 2a-c, Bol et al., 1989) werden toetsen

- - uitgevoerd met (meestal binaire) mengsels, waarbij de TEF-waarde van de mengsels theoretisch
gelijk was aan 1: Toetsen met diverse mengsels-van 2,3,7,8-gesubstitueerde dioxinen resulicerden

in TEF-waarden van 0.96-1.08, wijzend op een additieve werking. Toetsen met binaire mengsels

van 2,3,7,8-TCDD met 1,3,6,8-TCDF, 3,4,3',4-TCB of 2,4,5,2',4',5'-HxCB, en met binaire

- - -~ mengsels van 2,3,4,7,8-PeCDF en-3,4,3',4-TCB resulteerden in TEF-waarden van 1.30-1.77,

volgens Bol et al. (1989) duidelijk wijzend op synergisme. Hierbij wordt opgemerkt dat het
verschil tussen de TEF-waarden van de diverse mengsels klein was, kleiner dan een faktor 2,

v oo asnZ0dat een additieve werking het meest aannemelijk lijkt.

- Conclusies toxiciteit

ws e Uit de beschikbare:gegevens.blijkt duidelijk dat 2,3,7,8-TCDD de-meest toxische-congeneer is,

.+ - gevolgdrdoor andere 2,3,7,8-gesubstitueerde congeneren, met name ftetra- en penta-PCDD's en
.- «~ PCDF's. Dit is in.overeenstemming met de gegevens over accumulatie in aquatische organismen,

. %+ 7en met de toxiciteitsgegevens voor zoogdieren (proefdierstudies). In een aantal toetsen met vissen

--werden bij 2,3,7,8-TCDD concentraties-variérend van-0.038 tot 0.1 ng.I'! nog-effecten gevonden,
- waaronder sterfte, morfologische en pathologische afwijkingen, en groeivertraging. Blootstelling

-~ =--cyan vissen aan andere dioxinen resulteerde in dezelfde effecten; alleen de concentratie waarbij deze

PP R
3

- ~*~effecten optraden was verschillend. Toetsen met mengsels -van 2,3,7,8-gesubstitueerde dioxinen
wijzen op een additieve werking.

xicitei rne concentrat
II. Blootstelling in sediment-water systemen

De toxiciteit van 2,3,7,8-TCDD werd onderzocht in recirculerende aquatische model ecosystemen
met sediment (38% zand, 49% silt, 12% klei, 1.5% organisch materiaal). Testorganismen waren
algen (Oedogonium cardiacum), watervlooien (Daphia sp.), slakken (Helisoma sp.) en, in een met
een scherm afgescheiden deel, vissen (Gambusia affinis). In totaal werden 3 behandelde systemen
en 3 controles gebruikt. In alle 3.de-behandelde systemen werd een benzeenoplossing van 14C-
2,3,7,8-TCDD tocgevoegd aan het sediment, waarna het sediment werd gedroogd; er werd slechts
é¢n concentratie getoetst. Het 2,3,7,8-TCDD gehalte in het behandelde sediment nam langzaam af
. van 118000 ng kg'! op dag 30 tot 97000 op dag 180; de concentraties in water varieerden van 2.4
«.tot. 4.2 .ng:l-1 sTweemaal werden vissen in de behandelde-systemen-gebracht; beide keren stierven
-alle vissen binnen 15 dagen.-Gedurende 32 weken werden geen nadelige effecten gevonden bij de

overige testorganismen {parameters: vocdelopname, groei en/of reproductie).
* . TEF: toxiciteitsequivalentiefactor t.o.v. 2,3,7,8-TCDD, de meest toxische congeneer (TEF=1}.

Hoe lager de TEF, des te lager de toxiciteit.
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- In een andere studie werd de karper C.-carpio gedurende 12-weken blootgesteld via met diverse

wdioxinen verontreinigd sediment-(gehalten variérend van niet-meetbaar voor 2,3,7,8-TCDD tot
4600 ng.kg! voor 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF). Na 6 weken blootstelling werd een maximale inductie
van de cytochroom P-450 en EROD activiteit gevonden, duidelijk gecorreleerd met het PCDF- en

- PCDD-gehalte.in de-lever. ‘Hierbij is geen onderscheid gemaakt tussen de verschillende conge-
neren.

L. Orale blootstelling / blootstelling via het voeder

. In een voederexperiment werden regenboogforellen (§. gairdneri) gedurende 13 weken
blootgesteld aan 500 ng 2,3,7,8-TCDD.kg"! voer, waarna gedurende een zelfde periode een

+ TCDD-vrij voeder werd gegeven.-Het maximaal gevonden gehalte was 12 ng per vis,

overeenkomend met een interne dosis van 250 ng.kg! lichaamsgewicht. Gedurende de hele
periode werden geen effecten op de groei gevonden, noch necrose.

... De karper..C.carpio kreeg:gedurende 7 dagen oraal PCDF's toegediend opgelost in gel, olie of

- sediment. De vissen werden behandeld met 2,3,4,7,8-PeCDF en 1,2,3,6,7,8-HxCDF (resp. 180{(
- en 1000 ng.kg! lichaamsgewicht) of 2,3,4,7,8-PeCDF en 1,2,3,6,7,8-HxCDF (resp. 1900 en

~ 2750 ng.kg-!-lichaamsgewicht} (in totaal 6 behandelingsgroepen). De orale ‘toedieningen van

- PCDF's resulteerden na 2 weken in toename van enzym activiteit en relatief levergewicht, vooral
bij oplossingen met gel of olie en.in mindere mate bij verontreinigd sediment. :

=+ Toxicitel 1 I interne con ie (i i :

I1. Blootstelling via injectie

-In een aantal studies, met name met vissen,.is de toxiciteit-van 2,3,7,8-TCDD na een eenmalige

. toediening via injectie bestudeerd. Voor verschillende zoetwatervissoorten werden LDS50-waarden

van 3000 tot 16000 ng.kg-! lichaamsgewicht gevonden, berekend .12 weken na toediening. De
interne dosis waarbij geen sterfte meer optrad, lag rond de 1000 ng.kg ! lichaamsgewicht. Bij een
dosis van circa 500 ng.kg-! lichaamsgewicht werden (eveneens 12 weken na toediening) nog wel
effecten in de lever gevonden, namelijk histopathologische afwijkingen en enzyminductie (EROD
activiteit). Bij larven en adulten van de Mexicaanse brulkikker werden bij interne doseringen tot
1000000 ng.kg! (1 mg.kg!) lichaamsgewicht geen effecten van 2,3,7,8-TCDD op de larvale
- ontwikkeling (metamorfose) en de overleving waargenomen, noch morfologische of histologische
afwijkingen.
In een experiment met de mariene vissoort-Stenotomus chrysops resulteerde injectie van 2,3,7,8-
TCDF in enzyminductie (cytochroom.P-450E en EROD), bij een interne dosis van 3100 ng.kg1
lichaamsgewicht.

.5.3 Ecotoxiciteit - terrestrische organismen

. De gegevens over terrestrische organismen zijn beperkt, zowel met betrekking tot accumulatie als
toxiciteit. De beschikbare informatie omvat een aantal veldstudies die vaak moeilijk interpreteerbaar
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~. . 1zijn,-onder meer vanwege de onduidelijke blootstelling.(grote spreiding in gerapporteerde gehalten
- ..in grond en/of voedsel).

5.3.1 Accumulatic

-..In het onderstaande is, indien mogelijk, de mate van accumulatie weergegeven als de concentratie-
-factor (CF = Cgganisme-gedeeld door Cyyg,,,). De term concentratiefactor (CF) is hier gebruikt om
het onderscheid aan te geven met de accumulatie vanuit het water, waarvoor in paragraaf 5.2 de
term bioconcentratiefactor (BCF) is gebruikt. Beide termen hebben dus dezelfde betekenis; alleen
het medium waaraan de BCF en de CF zijn gerelateerd, verschilt.

Planten

Zeer beperkte gegevens met betrekking tot 2,3,7,8-TCDD wijzen op een geringe opname vanuit de
bodem en op een geringe mate van transport (translocatie) vanuit de wortel naar de bovengrondse
--delen. Zo.werd:in potproeven met mais en bonen geen toename van het 2,3,7,8-TCDD gehalte in
de bovengrondse delen gevonden bij gehalten in de grond van 1 tot 750 ng.kg-l. In een ander

: -experiment werd in de bovengrondse delen van landbouwgewassen (soyaboon, haver) 0.15% van

- +.de aan de bodem toegevoegde hoeveelheid 2,3,7,8-TCDD teruggevonden, maar bij de oogst-werd
geen 2,3,7,8-TCDD in het graan of in de bonen aangetoond. Enkele experimenten met 2,3,7,8-

,. TCDD wijzen ook op adsorptie.aan bovengrondse delen, bij verdamping vanuit de bodem of bij
depositie .vanuit de lucht. De belangrijke bijdrage van depositie aan het gehalte dat "in" de

" bovengrondse delen wordt gevonden,«wordt geillustreerd door het.feit dat in bovengrondse

- gewassen hogere gehalten worden gevonden dan.in ondergrondse gewassen, en door het
voorkomen van relatief hoge gehalten in grootbladige gewassen. Een geringe mate van opname en
translocatie van 2,3,7,8-TCDD, en andere dioxinen, wordt ook verwacht op basis van de fysisch-
chemische eigenschappen van deze stoffen, zoals de hoge (log) Kow.

"~ Op verschillende lokaties in Groot-Brittanni€ werden achtergrondgehalten van dioxinen in de
bovengrondse delen van de vegetatie bepaald. Voor TCDDs, PeCDD's, HxCDD's, HpCDD's en
OCDD werd een gemiddeld gehalte gevonden van resp. 7.7, 6.2, 6.2, 8.8, en 16.1 ng.kg!
drooggewicht. De groep TCDD's bestond voornamelijk uit 1,3,6,8- en 1,3,7,9-TCDD; het
maximale 2,3,7,8-TCDD gehalte in de vegetatie werd geschat op <0.1 ngkg! drooggewicht.
Voor TCDF's, PeCDF's, HxCDF's, HpCDF's en OCDF was het gemiddelde gehalte resp. 11,
6.6, 4.0, 2.7 en 1.4 ng.kg'! drooggewicht. Er-werd geen correlatie gevonden tussen de
concentraties van de verschillende congeneren, noch een geografische trend.

Bodemdieren

In een langdurige laboratonumstudic met de regenworm Allolobophora caliginosa werden bij

" tblootstelling aan- niet-lethale 2,3,7,8-TCDD gehalten:van*0.05*106,0.5*109, 1.5%106 en 5*106
.. ng.kg! (0.05-5 mgkg!) grond CF-waarden gerapporteerd van resp. 4-9, 0.6-1.1, 0.4-0.9 en
0.15-0.44, athankelijk van de blootstellingsduur. De hoogste CF per blootstellingsgroep werd

. gevonden na 7 of 20 dagen; daarna was de CF lager. Uitgaande van de nominale gehalten in de
grond en de bijbehorende CF-waarden varicerden de gehalien in levende wormen van 0.2-0.45
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* mg.kg! versgewicht bij de laagste concentratie tot 0.75-2.2 mg.kg! versgewicht bij de hoogste

-niet-lethale concentratie. In dode wormen, blootgesteld aan een lethale concentratie van 10 mg
2,3,7,8-TCDD.kg-! grond werden -gehalten gevonden van 1.8-3 mg.kg! versgewicht. Uit deze

+studie blijkt dat de CF afneemt met toenemende blootstellingsconcentratie. De studie werd

uvitgevoerd in‘een zandig-leem met 5% organisch':materiaal (OM) en een pH van'6.7. Het 2,3,7,8-

w2 % 4 -« TCDD gehalte in wormen en:grond werd .bepaald met gaschromatografie (GC). Uit aanvullende
‘- ... toetsen waarin-de regenwormen A. caliginosa en Lumbricus rubellus werden blootgesteld aan met

2,3,7,8-TCDD behandeld filterpapier blijkt dat deze stof nauwelijks door de huid van deze dieren
wordt opgenomen (Reinecke en Nash, 1984). In een laboratoriumstudie naar de verdeling van

- bestrijdingsmiddelen in experimentele micro-ecosystemen (microagroecosystem chambers')

werden ook 2,3,7,8-TCDD gehalten in regenwormen en grond bepaald. Op basis van de
gerapporteerde gegevens zijn CF-waarden bereckend van 1 en 0.8. Hierbij is uitgegaan van het
gehalte ongemetaboliseerd 2,3,7,8-TCDD in de wormen (0.4 resp. 0.7 ng.kg'! versgewicht,
bepaald met GC) en het gemiddelde gehalte in de bovenste 13 cm van de grond (0.4 resp. 0.9

ng.kg-1). De in de micro-ecosystemen gebruikte grond bevatte 5% OM en had een pH van 6.7. De
. geanalyseerde.regenwormsoorten werden niet gespecificeerd (Nash en Beall, 1980). Uit deze

studie kunnen ook CF-waarden worden berekend die veel hoger zijn dan 1, afhankelijk van de
analysemethode waarmee het gehalte in wormen wordt bepaald en afhankelijk van de keuze van

- rhet grondprofiel waaraan het gehalte in wormen wordt gerelateerd (het gehalte in de grond neemt
:- van boven naar beneden sterk af). Zo noemen Heida et al. (1986) op basis van de door Nash en

- Beall gepubliceerde resultaten: CF-waarden van 65-80. Nash-en Beall hebben zelf-geen'CF-

waarden gerapporteerd.

- In enkele veldstudies in verontreinigde gebieden (0.a. Seveso-ltali€ en de Volgermeerpolder-
. Nederland) is onderzoek verricht naar-de accumulatie van dioxinen in invertebraten en/of

vertebraten.

In Seveso werd de accumulatie van 2,3,7,8-TCDD in regenwormen {Allolobophora rosea, A.
caliginosa en A. chlorotica) bepaald, resulterend in CF-waarden van 5-42, met een gemiddelde
waarde van 15. Er was sprake van een lineaire correlatie tussen het 2,3,7,8-TCDD gehalte in de
grond en dat in de regenwormen. Het is niet duidelijk of deze gegevens gebaseerd zijn op het
drooggewicht of op het natgewicht van de wormen. Het gehalte in de grond werd niet vermeld in
de gebruikie secundaire publicatie, noch gegevens over bodemeigenschappen.

In de Volgermeerpolder (voormalige stortplaats) werd de accumulatie van 2,3,7,8-TCDD en een
aantal PCDF's (TCDF's, PeCDF's en ‘HxCDF's)-bepaald in regenwormen (L. rubellus,
Dendrobaena rubia en A. rosea) en in de lever van muizen (de herbivore bosmuis Apodemus
sylvaticus en de carnivore spitsmuis Sorex araneus). Op-de "VA" locatie (bodem met 20% OM,
9% water en een pH van 7.5) werden in de wormen en-in de lever van muizen 2,3,7,8-TCDD
gehalten gevonden van resp. 6836 en 16758 ng kgt drooggewicht, bij een gehalte in de bovenste
10 cm van de grond van 1929 ng.kg'! drooggewicht, resulterend in CF-waarden van 3.5 voor
wormen en 8.5 voor muizen. Er werd hierbij geen onderscheid gemaakt tussen de verschillende
soorten.wormen resp. muizen. Op de "VC" locatie (bodem met 80% OM, 66% water en een pH
van 4.9) waren deze gehalten resp. 115 en 1725 ng.kg! drooggewicht, bij een gehalte in de

-:bovenste-10 cm van de-grond van 315 ng.kg ! drooggewicht, resulterend in CF-waarden van 0.35
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‘voor wormen en 5.5 voor muizen. Op versgewicht basis zijn de CF-waarden voor de wormen 0.7
AVA) en 0.07 (VC); bij de omrekening is een standaardfactor van 5 gebruikt, conform Romijn et

. al. (1991b). Voor PCDF's werden voor wormen en muizen CF-waarden gevonden van 0.02 - 12
. 1esp-.0.06 - 185, op basis van drooggewichten.. Voor de -wormen komen deze waarden overeen

-met versgewicht CF-waarden van .0.004 - 2.4. De gehalten van individuele PCDF's in de grond

i .~ “varieerden van niet-meetbaar tot ruim 7000 ng.kg'l. In bijna alle gevallen waren de CF-waarden

op de-VC-locatie lager dan die-op de VA locatie, zowel voor wormen.als voor-muizen, wijzend op
een lagere beschikbaarheid bij een hoog gehalte aan organisch materiaal. De resultaten van deze
studie wijzen op een selectieve accumulatie van bepaalde hoger-gechloreerde dioxinen in muizen,
resulterend in biomagnificatie (het accumuleren in de voedselketen). Dit is onder meer gevonden
voor 2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF en 2,3,4,7,8-PeCDF. Voor een aantal PCDF's werden
tegenstrijdige resultaten voor één en dezelfde verbinding gevonden. De bovengenoemde gehalten
werden bepaald met GC-MS (Heida en Olie, 1985; Heida et al., 1986).

In een buitenlandse veldstudie in een met industrieel afvalslib verontreinigd gebied (11 ng 2,3,7,8-
TCDD.kg! grond en 110 ng 2,3,7,8-TCDF.kg! grond) werd in wormen een 2,3,7,8-TCDD

 ~wgehalte.gevonden van 36 ng.kg-! versgewicht, resulterend in een CF van 3.3. Het 2,3,7,8-TCDF

. gehalte in de wormen werd niet bepaald. In muizen (Peromyscus maniculata) werden gehalten
aangetoond van 1S5 ng 2,3,7,8-TCDD.kg! versgewicht en 7.3 ng 2,3,7,8-TCDF kgl vers- .

. gewicht, resulterend in CF-waarden van resp. 1.4 en 0.07. SR ' -

Vogels

In de periode 1980-1985 zijn bij het IIsselmeer dioxinengehalten gemeten in de lever van visetende

~ vogels (aalscholver Phalacrocorax carbo, blauwe reiger Ardea cinerea, fuut Podiceps crisatus) en
. in aal (Anguilla anguilla), een belangrijke voedselbron voor de aalscholver. In de lever.van de
'+ vogels werden alleen 2,3,7,8-gesubstitueerde PCDD's en PCDF's gemeten. Verreweg de hoogste

gehalten (1000-2700 ngkg-! versgewicht) werden gevonden voor 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD,
2,3,4,7,8-PeCDF en 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, in aalscholvers. In de fuut (slechts 1 monster) en in
reigers was het gehalte van deze congeneren veel lager, met een maximum van 260 ng.kg!
versgewicht voor 2,3,4,7,8-PeCDF in reigers. Gehalten van andere congeneren in de lever van de
vogels varieerden van "niet aantoonbaar” tot 600 ng.kg! versgewicht. De gehalten in aal
varieerden van 0.4-6.4 ng.kg! versgewicht, een faktor 10 tot 340 lager dan het gehalte van de
overeenkomstige congeneer in de-lever van aalscholvers. Volgens de auteurs werd in.aal en
aalscholvers kwalitatief hetzelfde congenerenpatroon gevonden. In een studie bij het Ontariomeer
werd eenzelfde beeld gevonden: alleen accumulatie van 2,3,7,8-gesubstitueerde PCDD's en
PCDF's in vissen (haring Alosa pseudoharengus) en visetende vogels (meeuw). In deze laatste
studie was het gehalte van de overeenkomstige congeneer in de vis 4-18 maal lager dan in de lever
van de vogels en 7-32 maal lager dan het gehalte in de gehele vogel. In beide studies werd voor
2,3,7,8-TCDD een aanzienlijk hoger gehalten in de levers van vogels gevonden dan in vis (faktor
7-18),-terwijl.dit voor 2,3,7,8-TCDF niet het geval was. - Tt

Conclusies accumulatie

In de bodem aanwezige dioxinen worden zeer waarschijnlijk in geringe mate opgenomen door
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.+ planten-en, voor zover deze opname via de wortels toch gebeurt, in geringe mate getransporteerd

..naar de bovengrondse delen. Bij-gewassen met aantoonbare gehalten "in" de bovengrondse delen

-« is er waarschijnlijk vooral-sprake van adsorptie, waarbij depositie vanuit de lucht en verdamping

vanuit de bodem.een rol spelen. Betrouwbare concentratiefactoren {(CF-waarden) voor de
accumulatie -van 2,3,7,8-TCDD in-regenwormen variéren-van 0.07-tot 9.4; de meeste van-deze

- . -swaarden zijn-circa 1 -of <1. Deze waarden zijn gebaseerd op-het gehalte ongemetaboliseerd

2,3,7,8-TCDD.in de wormen (versgewicht basis). Standaardisering van deze experimenteel
bepaalde waarden naar een bodem met 10% organisch materiaal resulteert in CF;, -waarden van
0.2 tot 4.7, met een geometrisch gemiddelde waarde van 0.7. Uit deze gegevens blijkt dat 2,3,7,8-
TCDD niet of nauwelijks vanuit de bodem wordt geconcentreerd door regenwormen. Wel kunnen
bij hoge 2,3,7,8-TCDD gehalten in de grond overeenkomstig hoge gehalten in de regenwormen
worden aangetroffen, mede gezien de ongevoeligheid van regenwormen voor deze stof. Zo

- -+ -werden in-levende regenwormen.2,3,7,8-TCDD gehalten aangetoond van 0.75-2.2 mg.kg!

—

versgewicht, bij blootstelling aan een gehalte in de grond van 5 mg.kg-1, het hoogste niet-lethale

gehalte. Voor andere dioxinen zijn geen of nauwelijks CF-waarden beschikbaar. Alleen voor een
- aantal. PCDF'sswerden.in één veldstudie CF-waarden voor de acumulatie van deze stoffen in

regenwormen bepaald, resulterend in waarden van 0.004 - 2.4.

Uit diverse veldstudies blijkt dat er bij hogere diersoorten, zowel visetende vogels als (worm-

etende) zoogdieren, sprake is van een selectieve accumulatie van bepaalde 2,3,7,8-gesubstitueerde

+-PCDD's-en PCDF's met 4 tot 8 chlooratomen. Voor een aantal van dergelijke dioxinen is -
- biomagnificatie, het accumuleren in de voedselketen, aangetoond.-Dit geldt onder meer voor

- 2,3,7,8-TCDD, 1,2,3,7,8-PeCDD, 2,3,7,8-TCDF en 2,3,4,7,8-PeCDF, de meest toxische

.. dioxinen. De resultaten met betrekking tot biomagnificatie zijn echter niet eenduidig. De gevonden
.- verschillen kunnen waarschijnlijk. voor een deel worden verklaard door soortspecifieke verschil-
- len, samenhangend met leefwijze (voeding) en kinetick,

5.3.2.  Toxiciteit
icrobiéle pr

In 7 weken durende laboratoriumtoetsen werden aantallen micro-organismen en de microbiéle
activiteit in 3 verontreinigde gronden vergeleken met die in een controlegrond. De verontreinigde
gronden hadden 2,3,7,8-TCDD gehalten van resp. 8*103, 1100*10° en 2400*10° ng.kg-l. (8 -
2400 pg.kg ). Met betrekking tot aantallen eutrofe bacterién, straalzwammen (actinomyceten) en
schimmels (fungi) en met betrekking tot enzymactiviteiten en bodemadembhaling (respiratie,

- gemeten als CO,-productie) werd er- geen nadelig effect van 2,3,7,8-TCDD gevonden. Wel was

het aantal oligotrofe bacteri€n in-alle verontreinigde gronden lager dan dat in de controlegrond,
maar het aantal was hoger naarmate het 2,3,7,8-TCDD gehalte hoger was. De verontreinigde

.. gronden (afkomstig uit verschillende locaties) en de controlegrond waren leemgronden met redelijk
-~ goéd-vergelijkbare eigenschappen (2%-6% OM, 4%-12% klei, pH.6.5-7.7). In 4 weken durende
. laboratorinmtoetsen werd geen effect op de respiratie gevonden bij toevoegingen aan de grond (6%

OM, pH 5.6) van 0.005 - 50 ng 2,3,7,8-TCDD.kg-! drooggewicht en bij toevoegingen aan de
_strooisellaag (80% OM, pH 6.2) van 0.013 - 130 ng 2,3,7,8-TCDD.kg"! drooggewicht. Hogere
gehalten werden niet onderzocht.
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-Planten

Toxiciteitsstudies met planten zijn niet beschikbaar. In de in 5.3.1 genoemde potproeven met mais
«. »...en bonen trad bij de gebruikte 2,3,7,8-TCDD gehalten van.1-750 ng.kg! grond ontkieming en

- n. .-"maximale ontwikkeling" op,.maar.er werd .in.deze.accumulatiestudie .nict kwantitatief - gekeken
~naar ontkieming,.groei-of.opbrengst. - . co-
Bodemdicren

In een 85 dagen durende laboratoriumtoets met de regenworm A.caliginosa trad geen sterfte op bij
2,3,7,8-TCDD gehalten in grond tot 5106 ng.kg-!. Een gehalte van 10*10° ng.kg-! veroorzaakte
100% sterfte na 30 dagen blootstelling (zie ook 5.3.1).

- Uit proefdierstudies met cavia's en ratten blijkt dat de "biologische beschikbaarheid" van 2,3,7,8-
TCDD in grond lager is dan die van 2,3,7,8-TCDD in olie-achtige oplosmiddelen. De biologische

beschikbaarheid werd geschat op basis van weefselgehalten en optredende effecten. De beschik- - .

. baarheid .wordt -beinvloed door bodemeigenschappen zoals het koolstofgehalte (afnemende
beschikbaarheid met toenemend koolstofgehalte), de aard van de verontreiniging (bijvoorbeeld,
een verhoogde beschikbaarheid in aanwezigheid van olie) en de verblijftijd in de bodem (afnemen-

- -+ r, de beschikbaarheid met.toenemende verblijftijd). Al deze factoren-beinvloeden de adsorptie. aan

~ bodemdeeltjes en dus de resorptie in het maagdarmkanaal.

..~ In een langdurige veldstudie (Young et al.,~1987) in een met 2,3,7,8-TCDD verontreinigd gebied
< .. . werd.in drachtige muizen een significant (p < 0.01) verhoogd levergewicht gevongien, dit effect
- werd gevonden gedurende meerdere jaren. In deze muizen werden geen histopathologische
. effecten gevonden, noch in de lever.noch. in andere organen. Het aantal foetussen per dracht,
. gemiddeld 3.1 en 3.4 in resp. het verontreinigde gebied en het controlegebied was goed
vergelijkbaar. In het verontreinigde gebied was het 2,3,7,8-gehalte in de grond die door de muizen
werd verwijderd voor nestbouw 75-285 ng.kg-!l. In deze langdurige veldstudie werd ook een
inventarisatie gemaakt van ¢en groot aantal diersoorten, waaronder insecten, reptielen, vogels en
kleine en grote zoogdieren, en van een groot aantal plantesoorten. Op basis hiervan werd gecon-
cludeerd dat bij 2,3,7,8-TCDD gehalten in de grond tot 1500 ng.kg-! geen ecologische effecten
van betekenis optreden. Hierbij wordt opgemerkt dat de resultaten van de studie moeilijk
interpreteerbaar zijn, omdat er in het artikel geen details over de inventarisatie werden
gerapporteerd en omdat de 2,3,7,8-TCDD gehalten in de grond van het testgebied, gemeten in de
0-15 cm toplaag, sterk varieerden: van.<10 tot 1500.ng.kg!. Per deelgebied werden ook
aanzienlijk verschillende gehalten gemeten, met gemiddelde waarden van 325 (<10 - 1500), 115
(<10 - 470)) en 30 (<10 - 150) ng.kg 1. De gehalten werden gemeten gedurende een periode van
vijf opeenvolgende jaren. Het desbetreffende .gebied bestond voornamelijk uit zandgrond (0.2%

organisch materiaal, 4% klei, pH 5.6).
. In een andere veldstudie werden geen toxische effecten gevonden bij wormen, muizen en vogels

» - i~afkomstig uit een met industrieel afvalslib verontreinigd gebied;*met 2,3,7,8-TCDD en 2,3,7,8-

... TCDF gehalten in.de grond van resp. ca. 11 en 110 ng.kg!. Bij vergelijking met een controle-

gebied werden geen effecten op de reproductie gevonden. Opvallend was dat de diversiteit van de

~ soorten in het behandelde gebied was toegenomen, mogelijk door toediening van het organisch
afval (verhoogd voedselaanbod).
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Yogels

In een veldstudie in Brits -Columbia werd mogelijk een effect van 2,3,7,8-TCDD op het

. .. broedsucces van reigers gevonden.In. een-jaar. waarin alle eieren in een.bepaalde kolonie

- gedurende de broedperiode kapot- gingen (door een.beduidend dunnere eierschaal dan normaal),
werd .in-de eieren een 2,3,7,8-TCDD gehalte gevonden van:gemiddeld 210 ng.kg! natgewicht,
een faktor 3 hoger dan het gehalte in het jaar daarvoor. De gehalten van andere in het onderzoek
betrokken stoffen (andere dioxinen, PCB's, pesticiden, zware metalen) waren niet verhoogd.

Conclusi

Bruikbare toxiciteitsgegevens zijn alleen beschikaar voor 2,3,7,8-TCDD; het aantal gegevens voor
deze stof is echter beperkt.

In twee laboratoriumstudies werd geen effect op de microbiéle activiteit (waaronder bodemadem-

haling) gevonden bij 2,3,7,8-TCDD gehalten in de grond van resp. 0.005 - 50 ng.kg"!

- .,drooggewicht.en.8*103-- 2400*10° ng.kg'l. Betrouwbare toxiciteitsgegevens voor planten zijn

niet beschikbaar, maar in potproeven met mais en bonen trad bij 2,3,7,8-TCDD gehalten van 1-

- 750 ng.kg! ontkieming en "maximale ontwikkeling op". Een langdurige studie met de regenworm

vt 1Al caliginosa resulteerde .in.een NOLC van-5*106 ng.kg-!; een tweemaal hogere concentratie
- resulteerde in 100% sterfte.

- In een langdurige veldstudie werd op-grond van een inventarisatic van een groot aantal

+ - verschillende diersoorten (waaronder insecten, repticlen, vogels en zoogdieren) en plantesoorten

... geconcludeerd dat er geen ecologische effecten van betekenis optreden bij 2,3,7,8-TCDD gehalten

in de.grond tot 1500 ng.kg'!. Hierbij wordt opgemerkt dat de spreiding in 2,3,7,8-TCDD gehalten

in het gebied groot was, variérend van <10 tot 1500 ng.kg'!, met gemiddelde gehalten in drie

onderscheiden deelgebieden van resp. 325, 115 en 30 ng.kg 1. Bij drachtige muizen (Peromyscus

polionotus) afkomstig.uit dit gebied was het levergewicht significant verhoogd bij 2,3,7,8-TCDD

. gehalten in de grond van 75-285 ng.kg'l, maar werden geen histopathologische effecten

gevonden, noch een effect op de reproductie (aantal foetussen per dracht).

5.4 Toxiciteit voor landbouwhuisdieren.

5.4.1 Accumulatie

Verreweg de meeste gegevens over de.accumulatie en-andere aspekten met betrekking tot de

kinetiek van dioxinen in landbouwhuisdieren zijn gebaseerd op studies waarin koeien oraal werden

blootgesteld. Onderstaande gegevens zijn daarom beperkt tot de resultaten.van deze studies; de
. .- zeer beperkte gegevens uit studies met andere landbouwhuisdieren zijn hier buiten beschouwing
-+ =+ -sgelaten>De beschikbare gegevens hebben vooral betrekking op 2,3,7;8-gesubstitueerde dioxinen,

vanwege de sterke mate-van accumulatie van deze persistente verbindingen.

Zowel de malte van opname in het maagdarmkanaal als de verdere kinetieck van dioxinen hangen
, 0.a. af.van het substitutiepatroon (mate van chlorering).

Schattingen van de biologische beschikbaarheid (het percentage van de dosis dat wordt
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~ -geresorbeerd in het maagdarmkanaal} lopen uiteen van 1%-3% voor hepta- en octa-congeneren tot
:circa 30%-50% voor tetra-, penta-, .en hexa-congeneren (m.u.v. 2,3,7,8-TCDF waarvoor een
beschikbaarheid van 1%-2% werd geschat).-Deze schattingen zijn gebaseerd op studies waarin de

< - ~& «_stoffen direkt aan het voeder werden toegevoegd, bijvoorbeeld-in olijfolie. In substraten.zoals

-~ grond en vliegas zal de beschikbaarheid lager zijn (zo wordt in 7.3:1 een beschikbaarheid geschat

-+ +van 0.5%-10%, voor-de totale groep van dioxinen, bij opname vanuit grond. -

- Na opname vindt vooral accumulatie in vetweefsel en in de lever plaats. In melkvet en lichaamsvet
van lacterende koeien die gedurende 10 weken werden blootgesteld aan technisch-pentachloorfenol
(t-PCP) verontreinigd met PCDD's en PCDF's werden circa 1000-maal hogere gehalten gevonden

--dan in bloed. In lacterende dieren kan uitscheiding in de melk belangrijker zijn dan de metabole
klaring. Dit blijkt onder meer uit de aanzienlijk langere eliminatie-halfwaardetijden in lichaamsvet
van niet-lacterende koeien (circa 110-280 dagen) ten opzichte van die in lichaamsvet van lacterende

- . koeien (25-40 dagen). De verdeling naar vetweefsel is traag en kan enige tientallen dagen duren
zodat kort na blootstelling vooral accumulatie in de lever plaatsvindt. Eliminatie-halfwaardetijden
voor (2,3,7,8-gesubstitueerde) dioxinen in melkvet variéren van circa 30 tot 110 dagen. Alleen

-..voor 2,3,7,8-TCDF:in-melkvet.werd . een zeer korte halfwaardetijd van circa 1 dag gevonden,

. - hetgeen erop: wijst dat deze stof snel wordt.gemetaboliseerd. In een van de studies waarin

halfwaardetijden in melkvet werden bepaald (Olling et al. 1990; Derks et al., 1991) werden na

+ *i..langdurige. blootstelling - (via grond:en-gewas) langere halfwaardetijden-voor de meeste -2,3,7,8-

gesubstitueerde dioxinen gevonden dan na eenmalige blootstelling (intraruminale toediening).
In een studie met melkkoeien zijn bij blootstelling aan 500 ng 2,3,7,8-TCDD.kg"! voeder
-+ concentratiefactoren berekend van (.18 voor melk en 1.56 voor room. .

5.4.2 Toxiciteit
Rundvee

. .-Bij koeien werd na-een eenmalige orale dosis van 50 ng 2,3,7,8-TCDD.kg! lichaamsgewicht
enzyminductie gevonden (verhoogd AHH- en EROD-gehalte).
Gegevens met betrekking tot de toxiciteit van dioxinen bij herhaalde of langdurige blootstelling zijn
vooral afkomstig uit studies waarin de dieren werden blootgesteld aan "technisch"-PCP (t-PCP).
Zo werd in een voederproef met jong rundvee bij een dosis van 15-20 mg t-PCPkg! lichaams-
gewicht.dag! groeireductie gevonden na 3 weken blootstelling. Het effect trad niet op bij dieren
die werden blootgesteld aan een zelfde dosis van "analytisch"-PCP (a-PCP) dat veel minder
dioxinen en andere verontreinigingen bevat. In andere experimenten met rundvee werd bij
langdurige blootstelling aan vergelijkbare doseringen een groot aantal effecten gevonden, onder
meer op het lichaamsgewicht, orgaangewichten, leverfunktie (verhoging van de AHH aktiviteit;
effecten op cytochroom P-450) en op haematologische parameters (bloedarmoede). In één van

-« o dergelijke studies werd bij een 6 weken durende blootstelling.van kalveren aan 1 mg t-PCPkg!

-+ lichaamsgewicht.dag-1 nog een verhoogd levergewicht en een-verlaagd thymusgewicht gevonden.
,Voor meer details over deze studies wordt verwezen naar het basisdocument Chloorfenolen (Slooff
et al., 1990) en de bijbehorende appendix "Effects” (Janus et al., 1990).
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-~ ‘In de Verenigde Staten stierven in 1957 vele miljoenen kippen aan met PCDD's verontreinigd voer.
- (Pericardiaal).oedeem was het meest karakteristieke symptoom, waardoor deze "ziekte" bekend is

- geworden als "chicken edema disease” (kippen oedeem ziekte). Mengsels van tri- en tetraCDD’s in
~het voer leiden bij een-dosering van 10 ngkg'! {overeenkomend met ca. 1.8 ng PCDD.kg'!

-, lichaamsgewicht.dag-1)-al- tot.bovengenoemd symptoom en tot sterfte. Voor kippegmbryo's zijn
LD50-waarden gerapporteerd van 7 ng per ei voor 2,3,7,8-TCDD en 3 ng per ei voor 1,2,3,7,8-

- PeCDD, overecenkomend met resp. 130 en 60 ng.kg! ei. Bij een totaal-dioxinegehalte van 0.9 ng

per ei (17 ngkg'! ei).is een halvering van het uitkomstpercentage en groeireductie bij kuikens

aangetoond.
5.5 Samenvatting en toxicologische advieswaarden
.5.5.1 .-Mensen

. Bij zoogdieren en mensen treedt selectieve retentie op van 2,3,7,8-gesubstitueerde PCDD's en

- ... -+. PCDF's..Deze verbindingen.hebben een zeer lange halfwaarde tijd waardoor ze in, lichaamsvet

accumuleren. Er bestaat een grote variatie in gevoeligheid van verschillende proefdieren voor
; 2,3,7,8-TCDD, slechts voor een deel te. verklaren door verschillen in toxicokinetiek en variaties in
-+ cellulaire gehalten van Ah-receptoren (waar 2,3,7,8-TCDD een binding mee aangaat). Belangrijk-
ste effecten na langdurende blootstelling zijn lever- en -immuuntoxiciteit en effecten op de
reproductie en teratogeniteit bij proefdieren.
2,3,7,8-TCDD is carcinogeen bij proefdieren, maar er is onvoldoende bewijs voor carcinogeniteit
bij mensen. Gebleken is dat 2,3,7,8-TCDD een sterke promotor werking heeft in de lever van
ratten, terwijl geen initi€rende werking werd aangetoond. Er is onvoldoende bewijs om 2,3,7,8-
. TCDD als genotoxisch te beschouwen. Met betrekking tot het werkingsmechanisme van 2,3,7,8-
TCDD is er internationaal geconcludeerd dat 2,3,7,8-TCDD eerst aan een intracellulaire receptor,
de Ah-receptor, moet binden voordat het een effect kan veroorzaken. Na binding aan deze
"dioxine-receptor” treedt, via (nog) onbekende mechanismen, als eerste waarneembare effect de
inductie van P450 IA1 op. De overige effecten worden verondersteld met deze inductie samen-te
hangen. Op basis van deze gegevens wordt bij het vaststellen van een toxicologische advieswaarde
uitgegaan van het bestaan van een drempelwaarde.

Bl

In een groot aantal epidemiologische studies onder zowel beroepsmatig blootgestelde personen als
bevolkingsgroepen blootgesteld ten gevolge van een industrieel ongeval, was chlooracne het enige
effect dat consistent gerelateerd was aan dioxine blootstelling. In al deze studies was sprake van
een gemengde en niet goed gekwantificeerde blootstelling. Van de humane gegevensbestanden is
~+=die-van.Seveso de belangrijkste. Omdat’ ook hier echter geldt dat de blootstelling niet goed
~..gekwantificeeerd kon worden zijn deze gegevens op zich niet geschikt voor het vaststellen van een
advieswaarde.

Op de WHO/EURO bijeenkomst (1990) werd de volgende werkwijze gevolgd om een toelaatbare






