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Inleiding

De Watchlist-chemicalién (WLC's) zijn een klasse

van stoffen die in het kader van de EU-

kaderrichtlijn water zijn aangemerkt als potentiéle nILerr CY
verontreinigende stoffen waarvoor onderzoek North Sea Region
vereist is om te bepalen welk risico zij mogelijk  Sullied Sediments
stellen voor het aquatisch milieu en de organismen ~ Furepean Regional Development Fund - EUROPEAN UNION
die erin leven. Aan deze chemicalién wordt

bijzondere aandacht besteed in het EU-project "Sullied Sediments" om te bespreken of voor
deze stoffen milieukwaliteitsnormen (MKN's) moeten worden vastgesteld, en hun
aanwezigheid in waterlichamen stelselmatig moet worden gemonitord. Dit is een
weloverwogen manier om dergelijke chemicalién te bestuderen, die het midden houdt
tussen het negeren ervan, en haastig wetgeving ontwikkelen op basis van historisch
beperkte gegevens.

Naarmate het onderzoek over een bepaalde chemische stof op de Watchlist vordert, wordt
om de twee jaar beslist of deze stof in de WL opgenomen moet blijven, of verwijderd moet
worden. De oestrogene hormonen zijn een voorbeeld van een type chemische stof die in de
WL aanwezig blijft, terwijl de pijnstiller diclofenac bijvoorbeeld op de lijst verscheen maar
nadien werd verwijderd doordat toenemende bewijzen over de toxiciteit aangaven dat het
een minder groot risico vormde dan aanvankelijk werd aangenomen. Af en toe ontstaat er
een debat over de opname van een nieuwe chemische stof in de WL, zoals het geval was
voor de antimicrobiéle stof triclosan. Deze POSTNote is toegespitst op drie farmaceutica:
oestradiol (E2), diclofenac (DIC) en triclosan (TCS), voorbeelden die allemaal worden
uitgescheiden door  mensen, niet  doeltreffend  worden  verwijderd in
waterzuiveringsinstallaties en uiteindelijk in waterlichamen terechtkomen, waar ze
negatieve gevolgen hebben voor de aquatische organismen, zelfs bij zeer geringe ng/L.

Dit verslag heeft uitsluitend betrekking op de

bijdrage van de mens en niet op die van |
landbouw, die ook een rol speelt bij afvloeiing
naar waterlopen.
Afvalwaterzuiveringsinstallaties (AWZI) zijn niet
bedoeld voor het verwerken of verwijderen van
deze stoffen, die zeer uiteenlopend kunnen zijn
en op de WL kunnen worden opgenomen, of
ervan kunnen worden verwijderd. De
uiteindelijke effluenten die worden geproduceerd
zijn een indicatie voor de directe impact op de
mens, omdat de zuiveringsinstallaties
doorgaans geen opperviaktewater, afvloeiingen van wegen of lozingen uit landbouw
verwerken. Er wordt ook bijkomend onbehandeld afvalwater in waterwegen geloosd dat 16-
25 % vertegenwoordigt in sommige landen zoals Belgié, en het Vlaams Gewest. In het VK
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zijn er duizenden gecombineerde riooluitstromen die grotendeels nog niet zijn
gekarakteriseerd met betrekking tot hun samenstelling en invloed op ontvangende wateren:
twee onderzoeken maken melding van farmaceutica in dergelijke bronnen in het
getijdengebied van de Theems en het Aire/Calder-stroomgebied (Munro et al. 2019; Kay et
al. 2017), die ook in aanmerking moeten worden genomen.

Waarom worden die chemicalién schadelijk geacht?

De WLC's verschillen naargelang hun schadelijke invioed, hoewel van allemaal werd
vastgesteld dat ze een bepaald nadelig effect hebben voor de organismen die in aquatische
ecosystemen leven. WLC's omvatten vele farmaceutica (en niet-farmaceutica);
verbindingen die ontwikkeld zijn om biologisch actief te zijn (zelfs aan lage concentraties),
en hun aanwezigheid in het aquatisch milieu leidt tot bezorgdheid over de mogelijke
biologische gevolgen ervan. Veel geneesmiddelen blijken een negatieve reactie op biota uit
te lokken bij concentraties die vergelijkbaar zijn met die in het aquatisch milieu (Eades and
Waring 2010; Franzellitti et al. 2013; Minguez et al. 2016) en de volgende voorbeelden
verklaren dat 'oorzakelijk verband' tussen deze specifieke chemische stoffen en ernstige
biologische schade.

Ze treden op als 'hormoonontregelaars':

Hormoonontregelende stoffen verstoren het reproductieve hormoonsysteem en kunnen
uiteenlopende biologische gevolgen hebben zoals een vertekende geslachtsverhouding
(Gagneé et al. 2003), een vertraagde ontwikkeling van eicellen/zaadcellen (Gauthier-Clerc et
al. 2002), een afwijking die imposeksualiteit wordt genoemd waarbij zich een penis
ontwikkelt op de kop van zeeslakken (Strand & Asmund 2003), en interseksaandoeningen
bij vissen (Kidd et al. 2007; Jobling et al. 2002). Interseksualiteit, waarbij zich mannelijke en
vrouwelijke voortplantingscellen (ei- en zaadcellen) ontwikkelen in hetzelfde individu, is een
goed gedocumenteerd fenomeen bij aquatische organismen, waaronder vissen,
schaaldieren en weekdieren (Jobling et al. 2002; Ford 2012; Ciocan et al. 2012). Van
oestrogene chemicalién is specifiek aangetoond dat ze interseksualiteit veroorzaken bij
zowel vissen als ongewervelde dieren, wat bijgevolg ernstige gevolgen heeft voor hun
voortplantingssucces op lange termijn. Dit Dblijkt uit grootschalige experimenten in
merensystemen waar vissen zijn blootgesteld aan oestrogene chemicalién, waarbij de
populatie afneemt als gevolg van deze blootstelling (Kidd et al. 2007).

Ze veroorzaken ontwikkelingsschade en celbeschadiging:

DIC is sinds 1979 in gebruik als pijnstiller en de
geleidelijke gecumuleerde gegevens voor de
mens, hebben aangetoond dat een
aanhoudende dagelijkse inname van DIC, van
lage concentraties van 1 ug/L, nier- en
leverschade kan veroorzaken (Bort et al. 1990),
evenals cardiovasculaire bijwerkingen
(McGettigan & Henry 2011). Dit heeft geleid tot
het afnemende (maar nog niet gestaakte)
gebruik ervan. Als gevolg daarvan werd DIC recent van de WL verwijderd. In 2019 kreeg 5
% van de patiénten die een niet-steroide ontstekingsremmend geneesmiddel (NSAID) nodig
hadden DIC voorgeschreven, waardoor het op de vierde plaats kwam te staan in de
voorschriftentabel, ten opzichte van 59 % voor het meest voorgeschreven middel, namelijk
naproxen (NHS, 2019). Studies over de blootstelling bij vissen (Oryzias latipes) en daphnia
(Daphnia magna) bevestigen de toxiciteit bij hoeveelheden van 10 mg/L (Lee et al. 2011),
terwijl studies met een langere blootstellingsperiode bij regenboogforellen (Oncorhynchus
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mykiss) bij lage concentraties (van 1 ug/L) wezen op nier- en darmschade (Mehinto et al.
2010). Studies bij amfibieén brachten aan het licht dat concentraties van 250-1.000 uy/L ook
een invloed hebben op de ontwikkeling van de larven en de zwemprestaties (Peltzer et al.
2019). Een andere bezorgdheid betreft de bioaccumulatie in het lichaamsweefsel van de
vissen, wat kan leiden tot een potentieel secundair vergiftigingsrisico in de voedselketen
voor visetende vogels (Green et al. 2004) of mensen.

Gemengde effecten: een combinatie van ontwikkelingsproblemen en
hormoonontregelaars

TCS is een bacteriedodend breedspectrummiddel dat al meer
dan 50 jaar in gebruik is. Het kan ook gevolgen hebben voor
aquatische soorten (Ricart et al. 2010). Studies hebben de
aanwezigheid van TCS in zowel aquatische als terrestrische
ecosystemen vastgesteld, met variabele eigenschappen op het
gebied van bioaccumulatie tussen verschillende soorten (Arnot et
al. 2018). Voor TCS werd toxiciteit aangetoond voor de mens met
betrekking tot leverschade (Zhang et al. 2019) evenals voor |
andere organismen, van vissen (Falisse et al. 2017) tot |
verschillende algensoorten (Xin et al. 2019), allemaal op pg/L- |
niveau. Voorbeelden van gevolgen zijn toxiciteit voor embryo's en
larven, uitbroedvertraging bij 500 pg/L bij zebravissen (Danio
rerio) (Oliveira et al. 2009), en beinvioeding van de
ontwikkelingsstadia van de regenboogforel bij concentraties van
meer dan 700 pg/L. TCS werkt als een hormoonontregelaar bij
gewervelde dieren (Stoker et al. 2010; Christen et al. 2010; Ha et
al. 2018). TCS kan ook fungeren als een schildklierverstorende
verbinding, onder meer als associatie met bepaalde diabetesaandoeningen (Xie et al.
2020). Als gevolg hiervan hebben een aantal grote bedrijven het gebruik ervan al verboden.

Gebruiksniveaus: vroegere en huidige trends

Farmaceutische oestrogenen incl. oestradiol (E2):
Wat: oplosbaarheid in water = 3,6 mg/Lmg/L; pKa =
10,46

Waar: afvalwaterzuiveringsinstallatie, afvalwater van
landbouw

Waarom: giftig voor waterorganismen en vogels.
Accumulatie in vis en mosselen.

Menselijke E2-productie: F (15-59 jaar) 3—19 ug/dag
(170-330 ug/dag indien zwanger) & M 1,5-7 ug/dag, UK

~38 miljoen volwassenen —~167 kg/jaar oestrogenen die T ;J,\_}g}{-,‘.
bij AWZI's aankomen. Geconsumeerde bronnen: 100 \,‘“"‘::“-fa ;f;;;:%i‘“g
L& A v.\." )

kg/jaar/5 miljoen inwoners? —1000 kg/jaar. Agrarische [
bronnen: 1 g/dierjaar voor ~900 miljoen %‘J .
landbouwhuisdieren® —900.000 kg/jaar. \ /
Totaal VK: 901.167 kg (~900 ton) oestrogeen/jaar.
Farmaceutische oestrogeenbelasting in waterlopen: (van landbouwbronnen via AWZI's
of afvloeiingen): onbekend kg/jaar.
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Wat: niet-steroide ontstekingsremmend geneesmiddel,
zonder voorschrift verkrijgbaar sinds 2015. Oplosbaarheid in
water = 4,82 mg/L; pKa = 4,08

Waar: tabletten en cremes voor de behandeling van
ontstekingen en pijn.

Waarom: giftig voor waterorganismen en vogels.
Accumulatie in vis en mosselen.

Gebruik in Engeland: 26 ton/49 miljoen (bevolking) in
2000* met minder dan 5.000 patiénten die DIC kregen
voorgeschreven in Engeland (NHS, 2019), dus voornamelijk
via verkoop zonder voorschrift.

Gebruik in Duitsland: 82 ton/82 miljoen (bevolking) in
1999.°

Triclosan (TCS):

Wat: conserveringsmiddel en antiseptisch middel.
Oplosbaarheid in water = 10 mg/L; pKa = 7,9
Waar: handzeep, huidcremes, tandpasta'’s,
deodoranten, huishoudelijke schoonmaakmiddelen,

stoffen.

Waarom: vormt zeer giftige dioxine-achtige derivaten
onder zonnestraling in opperviaktewater. Bioaccumulatie
in vetweefsel van organismen.

Gedetecteerd in moedermelk: 0-2.100 pg/kg melkvet.®
urine-uitscheiding:
0,1-3.790 pg/dag (varieert naargelang leeftijd en sociaal-

Basiswaarde

economische status).

Gebruik in het VK: ~60-90 ton/jaar in persoonlijke

(VS-burgers)

verzorgingsproducten® (maximaal toegestaan 0,3 % w/w (EU 2007).
Gebruik Europa: 37-350 ton/jaar.’
Geschat persoonlijk gebruik: 0,01-2 g/jaar/persoon.®

1. Combalbert & Hernandez-Raquet, 2010; 2. Stuer-Lauridsen en Kjolholt 2000; 3. RSPCA, 2020; 4. Jones et al. 2002; 5. BLAC, 2003;
6. internetbron zonder referentie; 7. Warming et al. 2016; van Wijnen et al. 2018; 8. von der Ohe et al. 2012; 9. Dayan 2007; 10.
Sandborgh-Englund et al. 2006; Calafat et al. 2008.




Milieuniveau

Op dit moment zijn er grote ruimtelijke en temporele verschillen in de niveaus van dergelijke

chemicalién in het aquatisch milieu.

Tabel 1. Voorbeelden van in het VK gemelde WLC-niveaus met betrekking tot internationale

wateren en sedimenten. *gemodelleerde gegevens, NG niet gedetecteerd

Stof Estuaria

Estradiol/
Ethinyl
Estradiol
(EE2)

Humber, VK
Douro, Portugal
Sado, Portugal

Rivieren
Aire, VK
Pocklingtonkanaal, VK
Schelde, Belgié
Elbe, Duitsland
Aire, VK
Ave, Portugal
Sousa, Portugal
Leca, Portugal
Douro, Portugal
Yangste, China

Stof Estuaria
Diclofenac

Belfast Lough, VK
Mersey, VK
Tees, VK
Theems, VK
Tyne, VK
Humber, VK
Cromarty, VK
Theems, VK
Yangtze, China
Arade, Portugal
Jiulong, China
Bilbao, Spanje
Plentzia, Spanje
Urdaibai, Spanje
Qinzhou Bay, China
Tejo, Portugal
Elbe, Duitsland

Rivieren
Aire, VK
Pocklingtonkanaal, VK
Schelde, Belgié
Elbe, Duitsland
Aire, VK
Elbe, Duitsland
(locatie Hamburg)
Ave, Portugal
Sousa, Portugal
Yangste, China

Max. water (ng/L) sediment (ng/g)

Spoor

113(EE2/E1)

10,8
Spoor
0,009
Spoor
Spoor

2-20*

NG

NG

10,4

5,7

5,9 (EE2)

Max. water (ng/L) sediment (ng/g)

NG
195
191
125
90

251

NG
31
11,0
650
22
35
7,17
51,8
NG

0,160
0,109
0,111
0,103

2.830

140

30

400

3.250

356

Referentie

Sullied Sediments 2020
Ribeiro et al. (2009)
Rocha et al. (2013)

Sullied Sediments

Sumpter et al. (2006)
Sousa et al. (2019)

Rocha et al. (2012)

Liu et al. (2015)

Referentie

Thomas en Hilton (2004)

Letsinger et al. (2019)

Yang et al. (2011)
Gonzalez-Rey et al. (2015)
Sun et al. (2016)
Mijangos et al. (2018)

Cui et al. (2019)
Reis-Santos et al. (2018)
Wiegel et al. (2002)

Sullied Sediments

Kay et al. (2017)
Wiegel et al. (2004)

Sousa et al. (2019)

Liu et al. (2015)




Stof Estuaria

Max. water (ng/L) sediment (ng/g)

Referentie

Triclosan Duitse Bocht 6,9 Xie et al. (2008)

Victoria Harbour, HK 10,8 Chau et al. (2008)
Almeria, SE Spanje 131 Aguera et al. (2003)
Boston Harbor, VS 100 Cantwell et al. (2010)

Rivieren
Aire, VK 0,576 Sullied Sediments
Pocklingtonkanaal, VK 0,032
Schelde, Belgié 0,703
Elbe, Duitsland 0,104
Aire, VK 80 Sabaliunas et al. (2003)
Theems/Midlands, VK* 482 Price et al. (2010)
Mortsel/Schelde 36 Covaci et al. Pers. Commun.
Aa Uster, Zwitserland 98 Singer et al. (2002)
Greifensee’ Zwits. ~80
Elbe, Duitsland 1.100 Von der Ohe et al. (2011)
Roergebied, Duitsland 10 Bester (2005)
Itter, Duitsland 90 Wind et al. (2004)*
Pearl, China 478 Zhao et al. (2010)
Pearl, China 1.329
Pearl, China 100 Yu et al. (2011)

1) oestradiol (E2):

Stabiele lipofiele (vetminnende) stof.

E2 vrouwelijk hormoon log Kow = 3,94

EE2 oraal anticonceptie log Kow = 4,2

Farmaceutische oestrogenen worden aangetroffen in formuleringen die worden
voorgeschreven voor hormoonvervangingstherapieén, anticonceptie, menopauze en hypo-
estrogenisme. De werkzame bestanddelen van deze formuleringen omvatten gewoonlijk
ethinyloestradiol (EE2), dat in de anticonceptiepil wordt gebruikt, 173-oestradiol (E2), dat
een natuurlijk endogeen hormoon is en ook voor hormoontherapie wordt gebruikt, en andere
veresterde of geconjugeerde oestrogenen. De belangrijkste metabolieten van deze
oestrogenen die in de urine en de uitwerpselen worden aangetroffen, zijn stoffen zoals
estron (E1), E2, EE2 en estriol (E3). E2 heeft een log Kow van 3,94 en Sw 13 mg/L bij20 °C,
wat duidt op zijn geringe volatiliteit en zijn hydrofobe karakter, waardoor het potentieel om
zich te binden aan sedimenten, slib en grond toeneemt (Lai et al. 2000).

Oestrogenen komen voornamelijk in het aquatisch milieu terecht via de lozing van
huishoudelijk afvalwater van afvalwaterzuiveringsinstallaties, met grotere puntbronnen uit
de dichtstbevolkte gebieden. De meest voorkomende zijn de natuurlijke verbindingen, E1,
E2 en E3, gevolgd door synthetisch EE2, waarvan geen enkele significant wordt verwijderd
tijdens de AWZI-reinigingsprocessen (Racz en Goel, 2010). Hiervan heeft EE2 de grootste
estrogene werkzaamheid, gevolgd door E2 (Thorpe et al. 2003). Naast het afvalwater van
AWZI's vormen uitwerpselen en urine van dieren een andere bron van oestrogenen
(Combalbert & Hernandez-Raquet 2010). Wat E2 betreft, scheiden vrouwen van
reproductieve leeftijd (15-59 jaar) 3-19 ug/dag uit, tijdens de zwangerschap stijgt dit tot 170-
330 pg/dag, en buiten deze periodes haalt dit een vergelijkbaar niveau als bij mannen,
ongeveer 1,5-7 pg/dag (geévalueerd in Combalbert & Hernandez-Raquet, 2010). Bij
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pilgebruik bedraagt de dagelijkse inname van EE2 ongeveer 20-60 ug voor anticonceptie
en ~10 ug voor het behandelen van menopauzeproblemen; waarbij ongeveer 30-90 % wordt
uitgescheiden (Johnson en Williams 2004; Webb et al. 2003).

De totale hoeveelheid uitgescheiden endogene oestrogenen die door de mens (beide
geslachten samen) in het milieu wordt geloosd, wordt geraamd op ongeveer 4,4
kg/jaar/miljoen (geévalueerd in Combalbert & Hernandez-Raquet, 2010). De huidige Britse
bevolking omvat ~38 miljoen volwassenen (gepensioneerden niet meegerekend), wat
neerkomt op ~167 kg oestrogenen die elk jaar bij AWZI's aankomen. Daar komt nog eens
100 kg verbruikte farmaceutische oestrogenen/jaar/vijf miljoen inwoners bij (Stuer-
Lauridsen and Kjolholt 2000). Bij landbouwhuisdieren worden hormonen in verschillende
hoeveelheden geproduceerd door elke soort, waarbij E2 en E1 de belangrijkste zijn die door
het vee worden uitgescheiden. Het gehalte aan uitgescheiden oestrogenen bij
landbouwhuisdieren varieert van 20 tot 2.300 ug/dag, wat leidt tot maar liefst 1 g per dier
per jaar (zie Combalbert & Hernandez-Raquet, 2010). Er worden ~900 miljoen
landbouwhuisdieren per jaar gehouden in het VK (RSPCA, 2020). Als we deze niveaus in
hun context plaatsen, worden deze farmaceutische oestrogenen in hun EDC-capaciteit
geacht eenmaal in het milieu een risico te vormen voor de mens en het milieu, bij niveaus
van 1 ng/L - 0,35 ng/L (Laurenson et al. 2014; Thorpe et al. 2003; EU, 2012).

2) Diclofenac (DIC):

DIC is een synthetisch, niet-steroide ontstekingsremmend geneesmiddel (NSAID), dat in de
jaren zeventig van de vorige eeuw werd geintroduceerd in pillen en cremes. Het heeft anti-
arthritische, pijnstillende, koortswerende en antireumatische eigenschappen en wordt
gebruikt voor de behandeling van ontstekingen en pijnlijke aandoeningen zoals artritis,
migraine en jicht. Vanaf 2015 is de pilvorm van DIC alleen nog maar op voorschrift
verkrijgbaar in het VK. Het kan echter nog steeds zonder voorschrift worden gekocht voor
menselijk gebruik bij de apotheker in gels/gemedicineerde pleisters, of voor
diergeneeskundig gebruik. Het heeft zwakke zure eigenschappen, met een pKa bij ~4, en
het heeft een relatief gemiddelde oplosbaarheid in water, 2,37 mg/L en een log Kow van 4,5
bij pH 7 (Vieno en Silanpaa 2014).

In 2000 werd 26 ton DIC gebruikt door de bevolking van Engeland (toen 49 miljoen mensen)
(Jones et al. 2002). Het gebruik van DIC is aanzienlijk gedaald tot minder dan 5.000
voorschriften voor mensen per jaar in het VK, vanwege de uiteenlopende ernstige
gezondheidscomplicaties (Bort et al. 1990; McGettigan & Henry, 2011), maar toch wordt het
nog steeds gebruikt in producten zonder voorschrift en diergeneeskundige toepassingen.
Zo staat Voltarol™, dat DIC bevat, momenteel bijvoorbeeld op de achtste plaats van meest
voorkomende producten die zonder voorschrift worden gekocht in apothekers in het VK. Op
basis van studies over toxiciteit in verschillende organismen hebben Ferrari et al. (2003)
een voorspelde nuleffectconcentratie (PNEC) voor DIC berekend van 116 ug/L, wat ook een
niveau vertegenwoordigt dat 1.000 keer hoger ligt dan wat normaal in het milieu wordt
gemeten. De PNEC is steeds conservatiever geworden naarmate het bewijs van toxiciteit
in verschillende soorten zich in de literatuur opstapelt.

3) Triclosan (TCS):

TCS is een gehalogeneerde aromatische koolwaterstof die wordt gebruikt als een algemene
antimicrobiéle stof (Dhillon et al. 2015) die wordt toegevoegd aan meer dan 2.000 producten
voor persoonlijke verzorging, kleding en kookgerei. Er bestaat discussie over de effectiviteit
van het gebruik ervan (Halden et al. 2017). Het is een stabiele lipofiele (vetminnende), niet-
vliuchtige verbinding met een log Kow= 4,8 bij pH 7 wat aangeeft dat het een hoog
adsorptievermogen heeft (Dhillon et al. 2015). Hoewel TCS een lage oplosbaarheid in water
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heeft, is het wel gemeten in afvalwater en opperviaktewater in concentraties die variéren
van 9 ng/L tot 6,7 pg/L (Cho et al. 2011). Terwijl AWZI's de belangrijkste bron van TCS zijn,
vormen laagvolume- en niet-puntbronnen, zoals rioollekkages, stormen en biosolids die aan
landbouwvelden worden toegevoegd andere belangrijke bronnen van 0,5-1000 ng/L
(Goldsmith et al. 2020).

Milieucasus: project Sullied Sediments

In de periode 2018-2019 werden sedimenten bemonsterd in drie grote riviersystemen in het
Noordzeegebied (zie figuur 1). Deze systemen werden gekozen omdat ze een reeks
potentiéle vervuilingsbronnen vertegenwoordigen die aanwezig zijn in industriéle, stedelijke
en landelijke omgevingen in het gebied. Dit project richtte zich op sedimenten omdat
daarover relatief weinig informatie beschikbaar is in vergelijking met de bovenliggende
waterkolom. Verontreinigde sedimenten kunnen op deze plaatsen een aanzienlijke
economische impact hebben gezien het belang dat de locaties hebben voor de scheepvaart,
terwijl de milieurisico's bijzonder groot kunnen zijn na een overstroming, waarbij
verontreinigende stoffen die voorheen in de sedimenten vastzaten opnieuw kunnen worden
gemobiliseerd. Bovendien kunnen in het sediment levende organismen aan deze
verontreinigende stoffen worden blootgesteld, evenals soorten die hoger in de voedselketen
voorkomen. Monitoring is een belangrijke stap om deze verontreinigde sedimenten te
beheren.

Interreg

North Sea Region
Sullied Sediments
aaaaaaa gional Development Fund  EUROPEAN UNION

Hamburg

Berlin

Madgeburg
Q

Leipzig
Q

London

Figuur 1. Bemonsteringsplaatsen van Sullied Sediments.

Afvalwaterzuiveringsinstallaties (AWZI's) kunnen een belangrijke bron zijn van WLC's, met
name chemicalién die verband houden met persoonlijke verzorgingsproducten of
farmaceutische producten. Om hiermee rekening te houden werden in de strategie voor
sedimentbemonstering monsters stroomopwaarts en stroomafwaarts van AWZI's
opgenomen, om na te gaan of de WLC's prominenter aanwezig zijn in de sedimenten
stroomafwaarts van dergelijke locaties.



In tegenstelling tot de voor de waterkolom gerapporteerde E2-niveaus (tabel 1), werd
slechts op één van de negen gemonitorde Europese locaties E2 boven de
bepaalbaarheidsgrens gedetecteerd, met een concentratie van 9,1 pg/g van de sedimenten
die werden bemonsterd op de locatie van het Pocklingtonkanaal in het VK. Op zes van de
bemonsterde locaties werden soms sporen van E2 (<8 pg/g) aangetroffen.

DIC-sedimentconcentraties variérend van minder dan 1 pg/g tot meer dan 160 pg/g werden
tijdens de bemonsteringscampagne aangetroffen in op één na alle monsters (n = 54) (figuur
2). Er waren geen significante verschillen in de gemiddelde concentraties tussen de negen
gecontroleerde Europese locaties, hoewel de concentraties op de meeste locaties binnen
dit bereik variabel waren. Gezien het feit dat DIC niet wordt gebruikt in diergeneeskundige
omgevingen in het VK, wijzen de waarden in landelijke locaties (bv. Pocklingtonkanaal) die
overeenkomen met die in stedelijke omgevingen, op een bron die verband houdt met kleine
landelijke AWZI's die een (snel groeiende) bevolking van ongeveer ~10.000 bedienen.
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Figuur 2. Diclofenac-concentraties in sedimenten van rivieren en estuaria in de verschillende

bemonsteringsplaatsen in het Noordzeegebied. De gegevens tonen de mediaan (horizontale lijn),

de interkwartielafstand (grijze box) en het bereik (extreme uitschieters). Aantal monsters = 9 voor
elke locatie.

De TCS-sedimentconcentraties op de negen bemonsteringsplaatsen vertonen een grotere
variabiliteit in absolute concentratie dan DIC, en lagen in alle monsters, op drie na, boven
de detectiegrenzen (figuur 3). Er waren aanzienlijk hogere concentraties van TCS aanwezig
in de sedimenten van de rivier Aire dan op alle andere bemonsteringsplaatsen. Er is echter
geen significant verschil in de concentratie stroomopwaarts en stroomafwaarts van de grote
AWZI Knostrop, die ongeveer 1 miljoen mensen bedient, wat aangeeft dat de primaire
bronnen stroomopwaarts liggen, en dus ook andere AWZI's en overstorten kunnen
omvatten. De hogere concentraties in de rivier Aire ten opzichte van andere locaties kunnen
een weerspiegeling zijn van de hogere bevolkingsdichtheid in dit stroomgebied in
vergelijking met andere systemen. Een andere bron kan worden toegeschreven aan het
gebruik van biosolids in de landbouw in dat gebied. Stutt et al. (2019) melden dat door AWZI
geproduceerde biosolids, die als mest kunnen worden gebruikt op velden, alles kunnen
bevatten van 200-1.200 uy/kg TCS (in biosolids van anaerobe vergistingsinstallatie aan de
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bovengrens). Er werden de voorbije jaren duidelijk inspanningen geleverd om het gebruik
van TCS in producten voor persoonlijke verzorging geleidelijk af te bouwen, waardoor de
concentraties in het milieu in de toekomst zouden moeten afnemen. De aanwezigheid van
bescheiden concentraties van TCS in riviersedimenten kan echter het tempo van de daling
van de milieuconcentraties vertragen, gezien de mogelijkheden voor opslag en de
daaropvolgende herbewerking en hermobilisatie van het sedimentgebonden TCS na hoge
stroming.
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Figuur 3. Triclosanconcentraties in sedimenten van rivieren en estuaria in de verschillende
bemonsteringsplaatsen in het Noordzeegebied. De gegevens tonen de mediaan (horizontale lijn),

de interkwartielafstand (grijze box) en het bereik (extreme uitschieters). Aantal monsters = 9 voor
elke locatie.

Kunnen er milieukwaliteitsnormen (MKN) worden vastgesteld en geimplementeerd?
Voor veel chemicalién bestaan er MKN's, waaronder voorgestelde waarden voor
verschillende WLC's, zowel voor opperviaktewater als voor sedimenten (tabel 2
hieronder), onder meer de voorspelde nuleffectconcentratie (PNEC). Af en toe kan de
PNEC als gevolg van analytische beperkingen en een gebrek aan kennis op de
detectiegrens worden vastgesteld, wat (volgens de wetenschappelijke literatuur) een
probleem zou kunnen opleveren, en het wordt door regelgevers eerder verstandig geacht
om een grens vast te stellen dan niet.

Chemisch | Type Opperviaktewate | 'Voorgestelde | Gedetecteerd | Referenti
e stof r ' MKN's e niveaus e
PNEC's
E2 Natuurlijk Geen vastgesteld 0,4 ng/L pg/L — ng/L SCHER,
hormoon 2011
EE2
Synthetisch 0,35 ng/L pg/L — ng/L
hormoon Geen Caldwell et
oestradiol 0,1 ng/L voorgesteld al. (2008)
Laurenson
et al. (2014)
DIC Niet-steroide | 116 pg/L Ferarri et
pijnstiller 0,1pg/L al. (2003)
0,05 pg/L EU (2012)
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0,1 ug/L Carvalho et
al. (2016)
SCHER
(2011)
TCL Antimicrobiél | 4,7 ng/L Von der

e stof Ohe et al.
26,2 ng/L (2012)

Van Wijnen

0,02 ug/L et al. (2018)
LAWA
(2010)

Tabel 2. Belangrijke informatie over mogelijke WLC-niveaus en -normen voor
regelgevingsdoeleinden.

Kostenvoordelen: zijn er argumenten voor interventies en/of sedimentsanering?

De beoordeling van de risico' s die verband houden met sedimentverontreiniging, is
gebaseerd op de evaluatie van het feit of deze verontreiniging een risico voor de mens, een
ecotoxicologisch of een verspreidingsrisico vormt. Als de verontreiniging onaanvaardbare
risico's met zich meebrengt, moet een sanering worden uitgevoerd. Er kan een kader voor
risicoanalyse en risicobeheer (zowel in situ als ex situ) met achtergrondinformatie worden
gebruikt om een kader van saneringsnormen vast te stellen, waardoor managers beter
geinformeerde beslissingen kunnen nemen,. Dit wordt geleverd door de OVAM (Openbare
Afvalstoffenmaatschappij, Belgi€), met behulp van de dataset van Sullied Sediments als
voorbeeld dat beschikbaar is op de website van Sullied Sediments.

Relevantie voor hergebruik van sedimenten

De bemonsteringsplaatsen van Sullied Sediments zijn allemaal
onderworpen aan baggerwerkzaamheden en de kostbare
verwijdering van verontreinigde sedimenten. De beoordeling of
gebaggerde sedimenten al dan niet op het land kunnen worden ™
hergebruikt, is afhankelijk van het landgebruik (risico's voor de ™
mens in verschillende scenario's voor landgebruik) en de
mogelijke uitloging naar het grondwater of het transport naar °
opperviaktewateren. Of een gebaggerd sediment wordt
hergebruikt of afgevoerd, hangt verder af van het algemene
beleid voor nuttig hergebruik van afval en materiaal. Hierbij
moet worden benadrukt dat er momenteel (in het VK) geen
verplichting bestaat om rekening te houden met de niveaus
van E2, DIC en TCS wanneer wordt bepaald of sedimenten = | |\
verontreinigd zijn. 1 —

De manier waarop de kaderrichtlijn afvalstoffen in de wetgeving wordt
geimplementeerd, verschilt per lidstaat. Dit leidt tot verschillende benaderingen van
hergebruik van niet-verontreinigde sedimenten en het verwijderen en afvoeren van
verontreinigde sedimenten. Er kunnen eindeafvalcriteria worden ontwikkeld om hergebruik
te stimuleren. Sedimenten die niet voldoen aan de verontreinigingsdrempels die hergebruik
toelaten, moeten worden behandeld, tenzij deze behandeling technisch en/of chemisch niet
haalbaar is. Het BATNEEC-beginsel is een factor bij deze haalbaarheidsstudie.

De verontreiniging van de waterbodem brengt hogere baggerkosten met zich mee.
Aangezien het beschikbare budget beperkt is, kunnen bepaalde baggeractiviteiten tijdelijk
worden uitgesteld. Hierdoor neemt het risico toe dat de vervuiling zich over een groter
gebied verspreidt. De kosten voor het op diepte houden van de waterwegen variéren
naargelang de ecologische en technische kwaliteit van het sediment. De kwaliteit heeft een
invloed op de prijs voor opslag, behandeling, hergebruik en afvoer.
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Het is nuttig om op te merken dat het Masterplan voor de binnenvaart op de Vlaamse
waterwegen - Horizon 2020 een gemiddelde kostprijs aangeeft van 20 tot 45 euro/ms3 voor
het baggeren van sedimenten. De kosten voor het hergebruik van niet-verontreinigde
gebaggerde sedimenten bedragen ongeveer 20 euro per m3. Als sedimenten worden
gebaggerd met als doel ze af te voeren, stijgen de kosten tot ongeveer 45 euro per m3. De
eerste resultaten van de lopende studie waarin een maatschappelijk kosten-batenmodel
voor riviersedimenten wordt geanalyseerd, geven aan dat de kosten in een "worst case"-
scenario kunnen oplopen tot ongeveer 120 euro/m3 voor het behandelen of afvoeren van
verontreinigde sedimenten.

Het gebruik van gebaggerde sedimenten op landbouwgrond lijkt geen verhoogd
risico voor de gezondheid van mens en milieu in te houden. De concentraties van WLC die
we in de sedimenten hebben gemeten zijn lager dan de concentraties die zijn gerapporteerd
in zuiveringsslib dat momenteel wordt gebruikt op land (Ivanova et al. 2018; Radjenovic et
al. 2009) en landbouwgronden waaraan organisch materiaal wordt toegevoegd (Boxall et
al. 2004).

Of waterbodems al dan niet moeten worden gesaneerd hangt af van het risico dat de
verontreiniging in het waterbodem-watersysteem met zich meebrengt en eventuele
ecologische risico's, die ook kunnen worden gebruikt om de interventieniveaus te bepalen.

Relevantie voor effecten op bevolkingsniveau aan de hand van Omega

Op basis van de Omega-benadering (Wang et al. 2021) hebben we de potentieel aangetaste
fractie (PAF) berekend die toe te wijzen is aan E2, DIC en TCS. Met behulp van de
toxiciteitsdatabase van het Nederlandse Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieu
(RIVM) en de EC50/NOEC-waarden voor DIC en TCS die in de literatuur beschikbaar zijn,
kunnen we inschatten dat de PAF's hoog genoeg zouden zijn om toxiciteit te manifesteren,
ongeacht de soortgevoeligheid als ze in de sedimenten op dergelijke niveaus worden
gedetecteerd. PAF is de fractie van de soorten die door de stoffen worden aangetast,
gebaseerd op traditionele eindpunten in laboratoriumtests. Voor heel Vlaanderen bedroeg
de gemiddelde fractie van de aangetaste soorten ongeveer 35 %, waarbij PAK's en metalen
23 % en 9 % bijdroegen (Wang et al. 2021). Voor een afzonderlijke stof als cadmium
bedroeg de fractie 0,1 % en 0,03 voor het hoogste aangetroffen niveau, respectievelijk de
waterkwaliteitsnorm.

Het zou dus geen verrassing mogen zijn dat de niveaus die voor afzonderlijke
geneesmiddelen zoals DIC en TCS worden gedetecteerd, te laag zijn om wezenlijk bij te
dragen aan het totale risico. De relevante EC50/NOEC-waarden zijn gemiddeld 10”8 hoger
dan het berekende poriénwaterniveau van het sediment. De situatie is vergelijkbaar voor
E2-waarden: het gebruik van de hoogste E2-concentratie van 0,009 ng/g sediment levert
een zeer lage PAF op. De concentraties moeten meer dan 10”6 hoger zijn om 5 % te
bereiken. Het is niet verwonderlijk dat Oldenkamp (2016) eerder heeft gemeld dat
farmaceutische geneesmiddelen volgens dit soort beoordelingen gemiddeld geen hoge
risico's opleveren. Gevoelige eindpunten zoals vervrouwelijking als gevolg van
hormoonontregelende stoffen, worden doorgaans niet in aanmerking genomen in dergelijke
databases en kwaliteitsnormen die zich richten op de groei, voortplanting en overleving van
"populatie”-relevante eindpunten. Toch kan niet worden uitgesloten dat die subtiele effecten
de populaties van sommige gevoelige soorten uiteindelijk aanzienlijk beinvioeden.

Trefwoorden

Watchlist is een lijst van potentiéle waterverontreinigende stoffen die door de EU-lidstaten
zorgvuldig moeten worden gemonitord om te beslissen of ze een risico vormen voor het
aquatisch milieu en of er voor deze stoffen MKN's moeten worden vastgesteld.
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De voorspelde nuleffectconcentratie (PNEC) is de concentratie van een chemische stof
waarbij geen enkel schadelijk effect kan worden gemeten. PNEC's hebben tot doel
conservatief te zijn en tegelijkertijd een voorspelling van de concentratie mogelijk te maken
waarbij het onwaarschijnlijk is dat een chemische stof een toxisch effect heeft.

Oestrogenen zijn natuurlijke steroide hormonen die worden geproduceerd door gewervelde
dieren, waaronder mensen.

MKN's zijn niveaus die zijn vastgesteld voor chemische stoffen, die in het milieu moeten
worden gemonitord.

Interseksualiteit is een aandoening waarbij een organisme zowel mannelijke als vrouwelijke
kenmerken vertoont, terwijl het mannelijk of vrouwelijk zou moeten zijn.

Imposeksualiteit is een morfologische aandoening bij zeeslakken waarbij zich bij het
vrouwtje een penis op de kop ontwikkelt, en de voortplanting wordt verstoord.

De bepaalbaarheidsgrens De analytische chemiemethoden zijn robuust genoeg om deze
niveaus op een betrouwbare, reproduceerbare manier te detecteren.
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