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Publiekssamenvatting

Verschil in uitloging van PFAS uit grond en bagger

De uitloging van PFAS uit landbodem, uiterwaardebodem en
waterbodem (bagger) is vergelijkbaar voor deze drie categorieén
bodems. Dit blijkt uit onderzoek van het RIVM en Deltares.

Poly- en perfluoralkylstoffen (PFAS) is een verzamel naam voor
duizenden stoffen. PFOS en PFOA zijn twee veelvoorkomende PFAS-
verbindingen die in heel Nederland verspreid kunnen worden
aangetroffen in concentraties van enkele microgrammen per kilogram
grond of bagger. Om te voorkomen dat deze stoffen zich verder door het
milieu verspreiden, zijn er eisen gesteld aan het gebruik van grond en
bagger waar PFAS in zit. Grond en bagger kunnen onder andere worden
gebruikt bij het ondieper maken van plassen waaruit ooit zand en klei is
gewonnen. Bij dit soort toepassingen onder oppervlaktewater zullen
PFOS en PFOA in ongeveer dezelfde mate vrijkomen uit de drie soorten
bodems die zijn onderzocht.

Kernwoorden: PFAS, bagger, grond, PFOA, PFOS, uitlogen,
schudproeven, landbouwbodem, uiterwaardebodem, waterbodem
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Synopsis

Difference in leaching of PFAS from soil and dredging spoil

PFAS compounds are released in approximately the same degree from
three types of soils. This was the conclusion of a study carried out by
RIVM and Deltares. The study looked at the differences between soil
coming from dry land, from a waterbed (dredging spoil), and from river
floodplains (areas outside the dikes that are flooded when the water
level rises).

PFAS substances (polyfluoroalkyl and perfluoroalkyl substances) are
generally found in low concentrations in the soil and in dredging spoil. In
order to prevent these substances from spreading further through the
environment, soil and dredging spoil that contain PFAS must comply
with certain requirements before they can be used. Soil and dredging
spoil are used, for example, for so-called applications beneath surface
water. An example of this is their use in making bodies of water
shallower where sand and clay were once extracted.

In this type of application beneath surface water, two very commonly
occurring PFAS (PFOS and PFOA) are released in approximately the
same degree from the three types of soils that were investigated.

Keywords: PFAS, dredging spoil, soil, PFOA, PFOS, leaching, batch tests,
agricultural soil, river floodplain soil, waterbed
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Samenvatting

PFAS worden diffuus in de Nederlandse bodem aangetroffen in
concentraties van enkele microgrammen per kilogram bodem. Het
toepassen van grond en bagger waarin PFAS worden aangetroffen valt
onder de zorgplicht. Met het Tijdelijk handelingskader voor hergebruik
van PFAS-houdende grond en baggerspecie (hierna Tijdelijk
handelingskader PFAS) heeft het Rijk een landelijke invulling van deze
zorgplicht gegeven. Voor toepassingen onder oppervlaktewater maakt
het Tijdelijk handelingskader PFAS onderscheid tussen bagger en grond.
Eén van de redenen hiervoor is dat er weinig bekend is over de uitloging
van PFAS uit grond die van de landbodem verplaatst wordt naar het
oppervlaktewater, in vergelijking met bagger (bij vergelijkbare gehalten
PFAS). Het Tijdelijk handelingskader PFAS stelt hierom vooralsnog de
norm voor toepassen van grond in oppervlaktewater gelijk aan de
rapportagegrens. In de praktijk leidt dit tot knelpunten omdat een deel
van de toepassingen in opperviaktewater alleen met grond plaats
kunnen vinden. Bijvoorbeeld in situaties waarin bagger constructief niet
toepasbaar is en bij werken waarin gebiedseigen grond vrijkomt in het
oppervlaktewatersysteem, zoals oeververbredingen.

In dit onderzoek zijn driemaal 40 bodemmonsters onderzocht van de
categorieén landbodem, uiterwaardebodem en waterbodem (bagger).
Deze veldmonsters vormen zo veel mogelijk een representatieve
afspiegeling van het soort materiaal dat binnen elk van deze drie
categorieén van bodems kan worden aangetroffen in Nederland.

De bodems zijn onderzocht op karakteristieken die mogelijk van invloed
zijn op de uitloging en op de 28 PFAS verbindingen uit het
analysepakket van het Tijdelijk handelingskader PFAS. Daarna zijn de
bodems 24 uur geschud in een verhouding van 1 (vaste grond) op 10
(vloeistof). Na deze tijd is het water onderzocht op dezelfde PFAS
verbindingen.

Voorafgaand aan de schudproeven heeft een vooronderzoek
plaatsgevonden waarin de adsorptie aan en contaminatie vanuit
verschillende laboratoriummaterialen is onderzocht. Uit dit
vooronderzoek werd geconcludeerd dat adsorptie en contaminatie niet
altijd kan worden uitgesloten, maar dat de effecten hiervan voor de
stoffen PFOS en PFOA zeer waarschijnlijk gering zijn.

Uit het onderzoek blijkt voor PFOS en PFOA, dat de mate van uitloging
uit grond niet groter is dan die uit waterbodem of uiterwaardebodem.
Voor de overige PFAS verbindingen konden geen goede relaties tussen
de concentraties in de vaste fase en de vloeistoffase worden bepaald.
Dit is voornamelijk te verklaren doordat veel andere PFAS verbindingen
hoofdzakelijk in één van beide fasen voorkomen, en daardoor in de
andere fase niet boven rapportagegrens worden aangetroffen.
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Inleiding en leeswijzer

Aanleiding

PFAS worden diffuus in de Nederlandse bodem aangetroffen in
concentraties van enkele microgrammen per kilogram bodem. Het
toepassen van grond en bagger met daarin PFAS valt onder de
zorgplicht. Met het Tijdelijk handelingskader heeft het Rijk een landelijke
invulling aan deze zorgplicht gegeven. Voor toepassingen onder
oppervlaktewater maakt het Tijdelijk handelingskader onderscheid
tussen bagger en grond. Een van de redenen hiervoor is dat PFAS
mogelijk sneller en meer uitlogen uit grond die van de landbodem
verplaatst wordt naar het opperviaktewater, in vergelijking met bagger
(bij vergelijkbare gehalten PFAS). Mogelijke oorzaken daarvoor zijn de
milieucondities — PFAS in bagger zijn continu in evenwicht met water en
de mobiele fractie is al uitgespoeld — en het verschil in bronnen: bodem
wordt vooral atmosferisch belast terwijl waterbodem is verontreinigd als
gevolg van lozingen op oppervlaktewater. Daarnaast geldt in het
algemeen dat PFAS oppervlakte-actieve stoffen zijn, waarvan we het
gedrag in verschillende compartimenten nog niet altijd goed kennen.

Het Tijdelijk handelingskader PFAS stelt hierom vooralsnog de norm
voor toepassen van grond in oppervlaktewater gelijk aan de
rapportagegrens. In de praktijk leidt dit tot knelpunten omdat een deel
van de toepassingen in opperviaktewater alleen met grond plaats
kunnen vinden. Bijvoorbeeld in situaties waarin bagger constructief niet
toepasbaar is en bij werken waarin gebiedseigen grond vrijkomt in het
oppervlaktewatersysteem, zoals oeververbredingen. Om beter inzicht te
krijgen in de gevolgen van het toepassen van grond onder
oppervlaktewater heeft Het Ministerie van Infrastructuur en Waterstaat
het RIVM en Deltares gevraagd om te onderzoeken of de uitloging van
PFAS uit grond verschilt ten opzichte van die uit waterbodems.

Wat is er al bekend?

Naar het sorptiegedrag en transport van PFAS in de onverzadigde zone
van de bodem wordt veel onderzoek gedaan. Het experimenteel
onderzoek in dit rapport richt zich op het verschil in uitloging vanuit
grond en bagger in oppervlaktewater in diffuus verontreinigde bodems.
Over dit onderwerp is tot nu toe weinig gepubliceerd. Bovendien gaat
het om grond en bagger die door verschillende bronnen in het milieu
verontreinigd zijn en niet in het laboratorium zijn voorzien van PFAS in
vaste concentraties (ook wel ‘spiken’ genoemd). Een parameter die de
mate van uitloging in hoge mate bepaald is de verdelingscoéfficiént (Ka).
Daarom is ter informatie in de in bijlage 1 bij dit rapport een niet-
uitputtend overzicht opgenomen van verdelingscoéfficiénten voor PFOS
en PFOA.

De groeiende bewustwording rondom het voorkomen en de risico’s van
PFAS in grond en grondwater heeft de afgelopen jaren geleid tot een
toename van het onderzoek naar de sorptie en het transport van deze
stoffen aan en door poreuze media zoals bodem en sediment. Reviews
van de beschikbare sorptiedata Du et al. (2014); Vierke et al. (2014)
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suggereren dat onder veldomstandigheden potentieel veel factoren van
invlioed zijn op de mate van adsorptie, waaronder: de fractie organisch
koolstof, de mate van waterverzadiging, korrelgrootte en geladenheid
van de bodem.

Onder andere Kwadijk et al. (2010); Vierke et al. (2014); Zareitalabad
et al. (2013) geven aan dat verdelingscoéfficiénten die zijn gebaseerd
op veldmateriaal in de regel hoger liggen dan Ks-waarden die zijn
bepaald in laboratoriumproeven. Brusseau (2019) suggereert verder dat
onder laboratoriumomstandigheden de binding aan organisch (kool)stof
en het molair volume grotendeels bepalend zijn voor de uitwisseling van
PFAS en poreuze media.

De partitierelatie tussen grond en water enerzijds (Campos Pereira et
al., 2018; Gellrich et al., 2012; Janik et al., 2015; Knight et al., 2019;
Miao et al., 2017; Milinovic et al., 2015; Murakami et al., 2009;
Murakami et al., 2008) en sediment en water anderzijds (Ahrens et al.,
2010; Ahrens et al., 2011; Eschauzier et al., 2010; Higgins & Luthy,
2006; Hong et al., 2013; Kwadijk et al., 2010; Labadie & Chevreuil,
2011; Li et al., 2012; Zhang et al., 2012) is onderwerp van
uiteenlopende studies. Experimentele studies waarin de uitloging uit
beide matrices werd onderzocht binnen één opzet komen minder vaak
voor. In reviews worden beide matrices veelal als
vergelijkbaar/uitwisselbaar beschouwd (Li et al., 2018). Dit
uitgangspunt is gerechtvaardigd vanuit het oogpunt dat grond na
toepassing onder oppervlaktewater relatief snel te karakteriseren is als
waterbodem. De vraag die nu echter voorligt is of in de fase van
toepassen en enige tijd daarna er sprake is van een verhoogde mobiliteit
van PFAS vanuit grond in vergelijk met bagger, bij vergelijkbare
concentratieniveaus.

Doelstelling

Dit onderzoek moet de vraag beantwoorden of er verschil is tussen de
mate van uitloging van PFAS uit grond, gestort in oppervlaktewater en
uit bagger met vergelijkbare PFAS concentraties onder vergelijkbare
omstandigheden. Het onderzoek richt zich op grond, uiterwaardebodem
(formeel bagger) en ‘natte’ bagger die verontreinigd is geraakt met
PFAS onder veldomstandigheden. De concentraties liggen binnen het
bereik dat in Nederlandse (water)bodems wordt gevonden. Hierbij ligt
de nadruk op het traject tussen de rapportagegrens van 0,1 ug/kg en
de tijdelijke achtergrondwaarden en herverontreinigingsniveaus van
respectievelijk 0,8/0,9 ug/kg d.s. (PFAS) en 0,9/3,7 ug/kg d.s (PFOS).

Na storten van grond of bagger in water zal zich (na bezinking)
evenwicht instellen tussen PFAS in verschillende compartimenten:
geadsorbeerd aan de matrix (gronddeeltjes), geadsorbeerd aan zwevend
stof, geadsorbeerd aan DOC (opgelost organisch stof) en vrij in
oplossing. Met laboratoriumtesten wordt voor elke bodem de verhouding
tussen de vaste fase en de waterfase bepaald. Dit kan als een veld-Kd
beschouwd worden. Hiermee wordt bepaald of er een hogere (of lagere
of gelijke mate van) uitloging van PFAS uit de landbodems optreedt dan
uit bagger. Verondersteld wordt dat dit type onderzoek het meest
representatief is voor de fase van toepassing. Het verschil in de mate
van uitloging vanuit de drie beschouwde typen matrices is mogelijk
geringer na instelling van de stabiele eindsituatie.
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Een alternatieve proefopzet voor uitloogonderzoek is de kolomproef.
Voor deze werkwijze is in dit onderzoek niet gekozen. De belangrijkste
reden hiervoor is dat verondersteld wordt dat de kolomproef een minder
goede benadering is van de praktijksituatie van het toepassen van
(water)bodems onder oppervlaktewater. In het bijzonder de initiéle fase
van toepassen. Een kolomproef benadert daarentegen de zogenaamde
stabiele eindsituatie beter, waarbij er sprake is van een geleidelijke, min
of meer stabiele kwel- of infiltratie door het vullichaam van een diepe
plas, of een laag opgebracht materiaal in andere situaties. In dit
onderzoek is echter gekozen om de veronderstelde worst-case situatie
(met de hoogste uitloging) direct na toepassen te benaderen.

De keuze voor een proefopzet met schudproeven in dit specifieke
onderzoek impliceert niet dat kolomproeven in een andere context
ongeschikt zouden zijn, of uitwisselbaar zijn met schudproeven.

Naast landbodemmonsters en waterbodemmonsters worden in dit
onderzoek ook uiterwaardebodemmonsters beschouwd. In het beleid
voor hergebruik wordt uiterwaardebodem meestal als waterbodem
beschouwd. Uiterwaarden hebben in bodemfysisch opzicht zowel
eigenschappen van de waterbodem als van de landbodem. Het betreft
bodems die grote delen van het jaar droogstaan, en daarmee een mate
van waterverzadiging hebben die vergelijkbaar is met de landbodem. De
concentraties van minder mobiele PFAS, zoals PFOS, in uiterwaarden
zijn echter over het algemeen hoger dan die in de landbodem door de
aanrijking uit het oppervlaktewater. Op voorhand is niet te zeggen of en
welk van deze factoren bepalend is voor de mate van uitloging van
PFAS. Het onderzoeken van deze specifieke bodemsoort kan daar meer
duidelijkheid over geven.

Leeswijzer

Hoofdstuk 2 beschrijft de selectiecriteria voor monstername en de
herkomst van de gebruikte monsters. In Hoofdstuk 3 worden materialen
en methoden beschreven. Hoofdstuk 4 beschrijft de resultaten, waarbij
deze aan parameters in bodem en de vloeistoffase worden gerelateerd.
Tenslotte volgen in Hoofdstuk 5 de conclusie en aanbevelingen.
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Monsters bodem, uiterwaardebodem en waterbodem

Algemeen

Het veldwerk is eind maart en begin april 2020 uitgevoerd door Tijhuis
Ingenieurs. Er zijn 120 locaties bemonsterd, waarbij de volgende
monsters zijn genomen:
e 40 bodemmonsters (selectie van monsters uit het
Achtergrondwaarden-onderzoek van (Wintersen et al., 2020));
e 40 ‘droge’ waterbodemmonsters (uiterwaarden; bemonsterd in
dit onderzoek);
e 40 'natte’ waterbodemmonsters (bagger; bemonsterd in dit
onderzoek).

De selectiecriteria voor elk van deze drie typen matrices worden hierna
besproken.

Selectiecriteria monsters

De 40 bodemmonsters zijn afkomstig uit het onderzoek naar de
achtergrondwaarden van PFAS in Nederland (Wintersen et al., 2020).
Omdat deze monsters al eerder geanalyseerd waren op PFAS, kon de
selectie mede worden gebaseerd op de bekende concentraties. Bij de
selectie van de bodemmonsters is (in volgorde van prioriteit)
geselecteerd op:

e Concentratie PFOS en PFOA van minimaal 0,5 pg/kg d.s.;

e Vertegenwoordiging van bodemtypen zand, veen en klei;

e Voldoende geografische spreiding over Nederland.

Op één monster na zijn alle monsters afkomstig uit de toplaag (0-20 cm
ten opzichte van het maaiveld). Het dieper gelegen landbodemmonster
is afkomstig uit het traject tussen 50 en 100 cm.

De uiterwaardebodemmonsters zijn gelijk verdeeld over 4 riviertakken:
Maas, Waal, Nederrijn/Lek en de IJssel. Er is op basis van een kaart met
overstromingsduur gezocht naar locaties die gemiddeld 18 tot 33
dagen/jaar overstromen. Daarbij moet worden opgemerkt dat ten tijde
van de bemonstering sprake was van hoog water. Indien de locatie
onder water stond is dichtbij de waterlijn bemonsterd. De bemonstering
vond plaats kort na de piek in hoog water, de inschatting is daarom dat
de monsters grotendeels voldoen aan de ondergrens van het criterium
voor de overstromingsduur. Doordat in de huidige situatie de
(hoog)waterlijn zichtbaar was is bovendien een zekere consistentie
geintroduceerd, die in geval van lagere waterstanden in het veld lastiger
te bereiken zou zijn geweest. Dit is van belang voor de vergelijkbaarheid
van de belasting van de monsters. De verwachting is dat voor PFAS de
(tijdelijke) belasting via het oppervilaktewater zeer relevant is.

De natte waterbodemmonsters zijn geselecteerd op basis van
beschikbare data van regionale bagger. Er is gezocht naar locaties
waarvan de te verwachten concentraties PFOS in de monsters minimaal
0,5 ug/kg bedragen (dit komt neer op een marge van vijfmaal de
rapportagegrens). Daarnaast is de selectie gemaakt met het oog op
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variatie in de bodemtypen (klei, veen, zand) en een zo goed mogelijke
spreiding over Nederland. Bij het doorzoeken van de database bleek het
aantal monsters met minimaal 0,5 pg/kg in de oostelijke helft van
Nederland beperkt, waardoor er relatief meer monsters uit west
Nederland komen. Naast monsters uit regionale wateren is ook een
zevental monsters uit de rijkswateren meegenomen.

Locaties

Figuur 2.1 toont alle bemonsterde locaties. In bijlage 2 van dit rapport is
een overzichtstabel opgenomen met algemene informatie over de
locaties en is vermeld welke aanvullende informatie digitaal beschikbaar
is.

— F
Veldwerklocaties Cﬁ? E‘-

® landbodem
® Uiterwaarden
® Waterbodem

Figuur 2.1 Bemonsteringslocaties voor de bodems, waterbodems en
uiterwaarden.

Pagina 16 van 51



RIVM-briefrapport 2020-0102

Laboratoriumonderzoek: materialen en methoden

Voorbehandeling en analyses op ontvangen materiaal

Na ontvangst van de emmers in het laboratorium zijn deelmonsters
gemaakt. Het uitgangspunt was dat het deelmonster voor de
samenstellingswaarde van PFAS zoveel mogelijk overeenkomt met het
deelmonster wat gebruikt wordt voor de uitloogproef. Bij de
monstervoorbehandeling is er rekening mee gehouden dat de zeer natte
monsters praktisch niet op dezelfde wijze kunnen worden voorbehandeld
als de landbodemmonsters. Een monster is geclassificeerd als ‘zeer nat’
wanneer het monster zowel staand water bevat als dat het zich vrij laat
roeren.

Tabel 3.1 toont de parameters, waarop (water)bodemmonsters zijn
geanalyseerd. Er is voor gekozen om de monsters vooraf te splitsen en
te analyseren, omdat dan voor de schudproeven bekend zou zijn, wat de
eigenschappen waren (met name of er voldoende PFAS in de monsters
zat). Dat betekent wel dat de vaste fase in de schudproef en de vaste
fase die is geanalyseerd niet dezelfde zijn. Daarom is veel aandacht
besteed aan het homogeniseren van de deelmonsters.

Tabel 3.1 analyses uitgevoerd op het ontvangen materiaal (landbodem,
uiterwaardebodem en waterbodem

Analyse Verder info Methode
Droge stof - ISO 11465 en NEN-EN
15934
Organische stof - NEN 5754
T0C - NEN-EN 13137
Deeltjesgrootte, Min. delen: <2, <16 | Eigen
pipet <32um
Deeltjesgrootte, Min. delen: <50, Eigen
zeef <63, <125, <250,
<500um en <1lmm
pH - KCI - NEN-ISO 10390 en NEN-

EN 15933
pH - CaCl> (0,01 - NEN-ISO 10390 en NEN-
M) EN 15933

3.2

Calciet - Eigen (Schleibler)

PFAS Advieslijst + HFPO- | Eigen methode / DIN

(samenstelling) DA 38414-14 mod.
Vooronderzoek

Voorafgaand aan het hoofdonderzoek is een vooronderzoek gedaan.
Deze proeven zijn uitgevoerd met een standaard uitloogtest, waarin
water en bodem geschud worden, waarna zowel de waterfase als de
bodemfase worden geanalyseerd op PFAS. De reden voor de

vooronderzoeken is dat er (tot dan) weinig tot geen kennis was over de
geschiktheid van deze uitloogtest in relatie tot PFAS. Een zorg is dat de
eindgehaltes beinvloed kunnen zijn door contaminatie of adsorptie. Het
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is bijvoorbeeld bekend dat PFAS met lange ketens of bepaalde
functionele groepen sterk adsorptiegedrag vertonen aan glas- en
filtermateriaal in waterig milieu. Het vooronderzoek droeg bij aan het
opzetten van een (praktisch uitvoerbare) methode, waarbij van zoveel
mogelijk PFAS verbindingen het uitlooggedrag betrouwbaar kan worden
vastgesteld. In het vooronderzoek is ook onderzocht of in
praktijksituaties PFAS teruggemeten konden worden in de waterfase.
Concreet zijn in het vooronderzoek de volgende factoren onderzocht (zie
ook Le Sage (2020)):

Het volledig terugvinden van in het laboratorium toegevoegde
concentraties als de proef wordt uitgevoerd met een bekende
PFAS-oplossing zonder grond/bagger;

Het testen van opstellingen, door het teruggemeten van PFAS in
de gebruikte materialen, zoals de wanden, filters, trechters, et
cetera;

Het meten van enkele praktijkmonsters om te testen of
concentraties in de waterfase meetbaar waren.

Uit het vooronderzoek bleek dat:

glasfilters de voorkeur hebben boven PES-filters en glazen
flessen de voorkeur hebben boven HDPE flessen;
de terugvinding van toegevoegde gehaltes in water voor PFAS
met kortere ketens goed is (meer dan 75%), maar voor langere
ketens wordt weinig tot geen PFAS teruggevonden:

o Voor carbonzuren neemt de terugvinding af vanaf 11 C-

atomen;
o Voor sulfonzuren neemt de terugvinding af vanaf 10 C-
atomen.

De massabalans voor PFAS met de langere ketens niet volledig
kloppend te krijgen was. De centrifugepot, het filter, de
opvangerlenmeyer en het opzetstuk van de filtratie opstelling
kunnen een deel van de verliezen verklaren, maar de
massabalans is niet helemaal sluitend. Dat de verbindingen met
langere ketens dus niet teruggevonden worden in schudproeven
met grond, kan dus worden veroorzaakt worden door zowel een
sterke binding aan sediment, als aan verlies tijdens het
experiment. Nader onderzoek zou goed zijn, maar dat paste niet
binnen de tijdsduur van dit onderzoek;
de rapportagegrenzen (maximaal 0,1 pug/kg in de vaste fase en 1
ng/l in de waterfase) laag genoeg zijn om PFAS in uitloogwater te
meten;
dat blanco’s schoon genoeg zijn om de proeven uit te voeren;
er geen indicatie is dat PFAS zich inhomogeen verdelen in de
filtraten, door bijvoorbeeld op het grensvlak water-lucht op te
hopen;
het gebruik van de centrifugepotten zoveel mogelijk moet
worden beperkt, omdat hier aantoonbaar verlies kan optreden
van PFAS door adsorptie.
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De schudproef

Het uitgangspunt voor de methode was de schudproef zoals beschreven
in NEN-EN 12457, waarbij 100 gram grond langzaam gedurende 24 uur
wordt geschud in 1 liter water (liquid/solid - L/S - verhouding = 10) bij
20°C (afbeelding 3.1).

= o f s A

Afbeelding 3.1 Rollerban-l‘< waarop de fleséen zijn geschud met een snelheid van
10 omwentelingen per minuut.

De proefopzet wijkt op enkele punten af van het voorschrift:

In het laboratorium zijn de monsters gehomogeniseerd (details in Le
Sage, 2020). De monsters zijn niet gedroogd voor het uitvoeren van de
schudproeven, maar veldvochtig gebruikt voor de testen. De reden
hiervoor is dat drogen de uitloging mogelijk beinvloedt en dat in de
uitvoeringspraktijk niet wordt gedroogd. Daarnaast is geschud met
oplossing van 0.001 M CaCl2 oplossing in plaats van water, omdat dit in
het algemeen overeenkomt met natuurlijke concentraties in
oppervlaktewater (Waterkwaliteitsportaal.nl). Op basis van het
vooronderzoek zijn de schudproeven uitgevoerd met 100 mm
glasvezelfilters en glazen flessen.

De proeven zijn uitgevoerd op 120 praktijkmonsters, 6 duplo’s, 6
blanco’s en 6 controlemonsters (zie verder Paragraaf 3.5). De monsters
zijn allemaal ingezet op dezelfde dag. Hierbij is telkens één serie van 21
monsters (20 + 1 duplo) ingezet, gevolgd door een blanco en een
controlemonster. De volgorde van de series was willekeurig en niet
vastgelegd. De monsters in elke serie zijn ook in willekeurige volgorde
ingezet. Er is gepoogd om zo min mogelijk monsters te centrifugeren,
omdat in het vooronderzoek was geconstateerd dat ook hier adsorptie
(verlies) van PFAS verbindingen kon plaatsvinden. Er is geregistreerd
welke monsters zijn gecentrifugeerd.

Alle monsters zijn gefiltreerd over een glasfilter (Membraan, glasvezel
(GF3-grade) 100mm) bij onderdruk. Afbeelding 3.2 toont de opstelling
en gebruikte materialen. Voor alle monsters is gebruik gemaakt van één
filter.
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Afbeelding 3.2 Filtratie opstelling en opzetstukken gebruikt in definitieve
proeven.

pH-gestuurde uitloogproeven

Bij de inname van de bodemmonsters bleek een aantal bodemmonsters
een lage pH te hebben (<5). Het toepassen in oppervlaktewater leidt er
toe dat het materiaal een neutrale pH (=6-7) krijgt. Indien de pH een
groot effect zou hebben op de uitloogeigenschappen dan zouden de
resultaten van de uitloogproeven niet representatief zijn.

Om die reden is nogmaals een uitloogproef uitgevoerd met 20 monsters
met de laagste pH-waarden, waarbij de pH van de waterfase is
gecorrigeerd naar 6.0-7.5. Hierbij zijn de monsters ingezet als normaal,
met 0.001 M CaCl2. De monsters zijn vervolgens 15 minuten geschud
(op het schudinstrument), waarna aan elk monster 0.5 ml 1M NaOH is
toegevoegd, gevolgd door wederom 15 minuten schudden. In series van
10 monsters is vervolgens van elk monster de pH gemeten en met 1 M
NaOH voorzichtig de pH verhoogd. Om en om worden de series
gecorrigeerd waarbij ze tussendoor op het schudinstrument staan. Elke
serie wordt driemaal zo behandeld. Dit proces duurde ongeveer 2 uur.
Alle monsters zijn vervolgens 4 uur geschud op het schudinstrument. De
procedure van meten en corrigeren is nog driemaal herhaald, waarna de
monsters de rest van de uitloogproef niet meer worden aangeraakt.
Uiteindelijke is de uitloogtijd ongeveer 22 uur.

Duplo’s, blanco’s en controlemonsters

Per batch van 20 monsters is één duplo monster meegenomen. Dit
duplomonster is verkregen door na de kwarteerstap een tweede
deelmonster van 1 kg te maken of in het geval van zeer natte monsters,
direct een tweede set analysemonsters af te scheppen. Er zijn 2
landbodem-, 2 uiterwaardebodem- en 2 waterbodemmonsters in duplo
gemeten (Tabel 3.2).
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Tabel 3.1 Duplomonsters

Monster omschrijving | Categorie bodem

105A Land

600A Land

UWBM 19 Uiterwaardebodem
UWBM_33 Uiterwaardebodem
WBM_39 Waterbodem
WBM_53 Waterbodem

De samenstelling van de blanco en de controlemonsters staan
beschreven in Tabel 3.3. Zowel de analyses op de blanco’s als de
controlemonsters zijn uitgevoerd op dezelfde werkwijze als de
praktijkmonsters; 24 uur schudden en filtratie. De uitzondering is
controlemonster 7. Dit is controlemonster 3, maar dan zonder de
filtratiestap.

Tabel 2.3 Samenstelling van controlemonsters bij uitloogproef.

Aanduiding Samenstelling
Blanco 1-6 0.001 M CaClz oplossing

Controlemonsters (CM)1-3 0.001 M CaClz2 oplossing met spike van alle
PFAS met concentratie 10 ng/I
Controlemonsters (CM) 4-6 | Sediment - SETOC 685

Controlemonster (CM) 7 Controlemonster 3 - ongefilterd

Behalve spike-oplossingen als controlemonster is driemaal een
waterbodem/ kleimonster meegenomen. Hierbij is gebruik gemaakt van
SETOC monster 685. Dit is SETOC Referentie materiaal wat gebruikt is
geweest bij een recent ringonderzoek onder verschillende laboratoria op
PFAS samenstelling. Dit monster is rivierklei van homogene

samenstelling en bevat zeker 14 PFAS verbindingen.

Hoewel er in het vooronderzoek meerdere praktijkmonsters zijn getest,
bleek dat de glasvezelfilters minder goed filtreerden dan de gebruikelijke
polyethersulfon filters. Dit uitte zich in eluaat wat troebel was na filtratie
zoals te zien in afbeelding 3.3. Troebelheid van het uitloogwater
suggereert dat er nog deeltjes in het water zitten, waaraan potentieel
PFAS gebonden kan zijn. Om die reden zijn de troebele monsters
nogmaals gefiltreerd. Het besluit of een monster troebel is en dus voor
een tweede keer gefiltreerd moet worden, was op basis van een
persoonlijke inschatting van twee analisten. De tweede filtratie is
uitgevoerd met een spuitfilter, zie afbeelding 3.4, gemaakt van
gerecycled cellulose (RC). Dit type filter is in het vooronderzoek ook
onderzocht, en vertoonde voor PFAS-verbindingen vergelijkbare
resultaten als de glasvezelfilters. Zowel de troebele monsters als de
dubbel-gefiltreerde monsters zijn onderzocht op PFAS.
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Afbeelding 3.3. Voorbeelden van “troe[;ele”

glasvezelfilter.

Afbeelding 3.4. Spuitfilter

Analyses

Alle filtraten zijn geanalyseerd op de onderstaande parameters.

Tabel 3.4 Parameters die zijn geanalyseerd in de filtraten.
Analyse Verdere informatie Methode

DOC

NEN-EN 1484

pH (uitloog)

NEN-ISO 10523

EC

NEN-ISO 7888 en EN 27888

PFAS (uitloog)

Advieslijst + HFPO-DA

Eigen methode / DIN 38407-42 mod.
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Resultaten en discussie

Totaaloverzicht alle resultaten

De gehele ruwe dataset met de resultaten van het uitloogonderzoek is
15.498 datapunten groot (120 monsters, 6 duplomonsters, 123
bepalingen per monster). De dataset is daarom niet opgenomen in de
bijlagen van dit rapport, maar wordt na de publicatie van het rapport
beschikbaar gemaakt vanaf de website van het RIVM.

Dit hoofdstuk richt zich op de uitloging van twee veel voorkomende
PFAS stoffen PFOS en PFOA.

Dit hoofdstuk richt zich op de uitloging van twee veel voorkomende
PFAS stoffen PFOS en PFOA, omdat voor die stoffen een goede
vergelijking tussen bodem en waterbodem was te maken in dit
onderzoek. In paragraaf 4.8 worden de resultaten voor de overige PFAS
besproken.

Verdelingscoéfficiénten (Kd) voor veldmonsters

Op basis van de resultaten van het uitloogonderzoek kunnen
verdelingscoéfficiénten worden berekend:

l totaalgehalte in de (water)bodem (%)
Kd (E) =

concentratie in de waterfase (%)

Wanneer een lineair verband wordt verondersteld tussen de concentratie
in de vaste fase en de concentratie in de vloeistoffase, kan met een Kgq
voor iedere gewenste concentratie in één fase, de bijbehorende
concentratie in de andere fase worden berekend. Uit andere ad- en
desorptieonderzoeken met concentratiereeksen in gestandaardiseerde
bodems, blijkt dat voor PFOS en PFOA van een dergelijk lineair verband
kan worden uitgegaan (zie bijvoorbeeld Milinovic et al. (2015) en Miao
et al. (2017)).

Wanneer, zoals in dit onderzoek, desorptieproeven worden uitgevoerd
met niet-gespikete veldmonsters, is de verwachting dat er veel factoren
zijn die voor variatie zorgen. Met andere woorden, door de gevarieerde
herkomst en samenstelling van de veldmonsters, zal er een minder
goede correlatie zijn tussen de concentraties in de vaste fase en de
vloeistoffase. Daartegenover staat dat de gekozen onderzoeksopzet
(met variatie in bodemsoorten) een betere vertaling mogelijk maakt
naar reéle veldsituaties voor de Nederlandse bodem.

De fractie droge stof van de monsters varieerde sterk. Als eerste stap
van de gegevensanalyse worden daarom de totaalconcentraties PFAS
gecorrigeerd voor de fractie droge stof zodat een betere vergelijking
tussen de verschillende monsters mogelijk is. Hierbij wordt aangenomen
dat de poriewaterconcentratie van het verse monster overeenkomt met
de concentratie in het eluaat na de schudproef:
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Cgecorrigeerd = Ctotaal — Celuaat x (fvocht/fdrogestof)

Waarbij

Cgecorrigeerd totaalconcentratie exclusief PFAS in poriewater [ug/kg dg]
Ctotaal totaalconcentratie PFAS gerapporteerd [pg/kg dg]

Celuaat concentratie PFAS in eluaat [ug/l]

fvocht fractie vocht [L/kg versgewicht]

fdrogestof fractie droge stofgehalte [kg/kg versgewicht]

Alle totaalgehalten in resultaten en figuren in dit hoofdstuk zijn
berekend volgend bovenstaande formule. De verdelingscoéfficiénten zijn
eveneens verkregen op basis van gecorrigeerde totaalgehalten.

Resultaten uitloogproeven per categorie monstermateriaal

De Figuren 4.1a en 4.1b tonen de concentraties in eluaat afgezet tegen
het totaalgehalte voor ieder type monster:.

PFOS
1000
°
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. ®
= ® °
g o
e o, e
+ [ Y )
g 10 s
& ° : 4 %8 .° °
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1 ° bodem
uiterwaarden
® waterbodem
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0,1 1 10 100

Ctotaal (nug/kg)

Figuur 4.1a Concentratie PFOS in eluaat tegen Ciotaal. Merk op dat beide assen
een logaritmische schaalindeling hebben.

1 Resultaten beneden de rapportagegrens worden in deze figuur en de analyse hierna niet beschouwd. Alle
resultaten in dit hoofdstuk zijn gebaseerd op de dataset inclusief de duplomonsters (twee per categorie bodem)
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Figuur 4.1b Concentratie PFOA in eluaat tegen Ciotaal. Merk op dat beide assen
een logaritmische schaalindeling hebben.

Uit de figuren blijkt dat in de veldmonsters voor PFOS een relatie is
tussen het totaalgehalte en de concentratie in het eluaat. De spreiding
beperkt zich tot een factor tien. Voor monsters van geheel verschillende
herkomst en bodemtype is een dergelijke spreiding gebruikelijk en
wordt ook geconstateerd voor andere organische verontreinigingen of
metalen (Otte et al., 2007). Voor de land- en
uiterwaardebodemmonsters is de relatie nog minder aanwezig. De
spreiding is voor PFOA hoger, wel tot een factor 100.

Daarnaast is uit de figuren op te maken dat bij vergelijkbare
concentraties in de vaste fase, de uitloging van PFOS uit de monsters
voor alle drie de typen monsters, in dezelfde ordegrootte is. Voor PFOA
lijkt de mate van uitloging binnen de bandbreedte van totaalgehalten in
de waterbodemmonsters hoger te zijn dan die uit de uiterwaardebodem
en landbodemmonsters. Te zien is ook dat de totaalgehalten PFOA, door
de relatief hogere mobiliteit ten opzichte van PFOS, structureel lager zijn
dan de gehalten in de landbodem- en uiterwaardebodemmonsters.

De waargenomen variatie in de mate van uitloging is mogelijk te
verklaren op basis van de eigenschappen van de bodems en het
poriewater/eluaat of op basis van variérende proefomstandigheden.
Hierna beschouwen we enkele van de parameters die uit het
literatuuronderzoek naar voren kwamen als mogelijk relevant.

Uitloging als functie van organisch stof

De figuren 4.2a en 4.2b tonen de berekende Kqd's voor de drie
categorieén monstermateriaal als functie van het organisch-stofgehalte
in de monsters. De K4 waarden zijn bepalend voor de verdeling van een
stof over de vaste- en de waterfase en daarmee een maat voor de
mobiliteit of uitloging. Hoe hoger de K4 hoe minder er sprake is van
uitloging (zie paragraaf 4.2).
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Figuur 4.2a K4 PFOS afgezet tegen organisch stofgehalte vaste fase.
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Figuur 4.2b Kq PFOA afgezet tegen organisch stofgehalte vaste fase. Merk op dat
de verticale as een logschaal heeft.
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Te zien is dat voor uiterwaardebodem een zwakke relatie bestaat tussen
het organisch-stofgehalte in de vaste fase en de berekende Kg¢-waarden
voor PFOS. Voor PFOA is de relatie nog minder duidelijk en alleen
zichtbaar voor de waterbodemmonsters. De spreiding in Kq-waarden is
echter te groot om op basis hiervan de noodzaak voor een correctie voor
organisch stof te baseren.

Uitloging als functie van pH

Kq als functie van pH

De pH van de oplossing waarin deze stoffen zijn opgelost is van invlioed
op de mate van dissociatie van organische zuren als PFOS en PFOA. Dit
kan gevolgen hebben voor het (de)sorptiegedrag van deze stoffen. In de
figuren 4.3a en 4.3b zijn de berekende Kd4-waarden afgezet tegen de pH
(CaCl) in de vaste fase.
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Figuur 4.3a K4 PFOS afgezet tegen pH (CaCly).
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Figuur 4.3b Kq PFOS afgezet tegen pH (CaClz). Merk op de de y-as op log-schaal
is.

Uit deze figuren blijkt dat de landbodemmonsters grotere spreiding in
pH hadden dan de uiterwaarde en waterbodemmonsters. De spreiding is
een reflectie van de pH-waarden zoals die in de landbodem kunnen
worden aangetroffen, waarbij moet worden opgemerkt dat in deze
verzameling er relatief veel monsters met een lage pH aanwezig bleken
te zijn. De uiterwaardebodems en de waterbodems hebben een pH dicht
in de buurt van 7.

Uit de figuren kan worden opgemaakt dat er binnen deze verzameling
van resultaten uit veldmonsters geen relatie lijkt te zijn tussen de
berekende Kd4-waarden en de pH. Over het gehele bereik van pH-
waarden is sprake van een vergelijkbare spreiding in Kg-waarden.

pH gestuurde schudproeven

Om de (mogelijke) invloed van veranderingen in pH verder te
onderzoeken is, zoals toegelicht in Hoofdstuk 3, een tweede schudproef
uitgevoerd, waarbij de pH van 20 bodems met de laagste pH waarden
werd geneutraliseerd tot een waarde van circa 7.

De Figuren 4.4a en 4.4b tonen de concentratie van PFOS en PFOA in het
eluaat bij de oorspronkelijke pH (x-as) en de concentratie in het eluaat
van hetzelfde monster na de schudproef bij pH=7 (y-as). Uit de figuren
blijkt dat de aanpassing van de pH een grotere invloed lijkt te hebben op
de mate van uitloging van PFOA, dan op die van PFOS. Voor de meeste
monsters neemt, na aanpassing van de pH naar 7, de uitloging van
PFOS toe, voor een beperkter aantal monsters is er juist sprake van een
geringe afname van de uitloging. Voor PFOA is de toename van de
uitloging duidelijker. Vrijwel alle monsters laten in de proeven met een
pH van 7 een hogere uitloging van PFOA zien.

De figuren 4.5a en 4.5b zijn in de basis dezelfde figuren als 4.1a en
4.1b. In de tweede serie figuren zijn echter de Kq-waarden voor de
landbodemmonsters gebaseerd op de uitloogproeven bij een pH van 7
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(voor de monsters waarvoor de tweede serie schudproeven is
uitgevoerd). Uit de figuren blijkt dat ook na de aanpassing van de pH
van een deel van de landbodemmonsters, de uitloging van de
waterbodemmonsters vergelijkbaar is met, of hoger is dan de uitloging
van de uiterwaarden- en landbodemmonsters. Met andere woorden,
voor zowel PFOS en PFOA geldt, ook wanneer de resultaten van de
proeven met de aangepaste pH worden beschouwd, dat bij vergelijkbare
concentraties in de vaste fase de uitloging uit de waterbodems niet lager
is dan die uit de landbodemmonsters.

Uitloging PFOS voor en na pH aanpassing
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Figuur 4.4a Concentraties PFOS in eluaat met en zonder aanpassing van pH.
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Uitloging PFOA voor en na pH correctie
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Figuur 4.4b Concentraties PFOA in eluaat met en zonder aanpassing van pH.
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Resultaten uitloging PFOS aangepaste pH
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Figuur 4.5a Uitloging PFOS na aanpassing pH deel landbodemmonsters. Beide
assen zijn op logschaal. Vergelijk met figuur 4.1a, zonder aanpassing pH
landbodemmonsters.

Resultaten uitloging PFOA aangepaste pH
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Figuur 4.5b Uitloging PFOA na aanpassing pH deel landbodemmonsters. Beide
assen zijn op logschaal. Vergelijk met figuur 4.1b, zonder aanpassing pH
landbodemmonsters.
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Discussie pH gestuurde schudproeven

De wijze waarop de pH is aangepast in de tweede serie schudproeven,
beinvloedt het sorptiecomplex op een manier die mogelijk niet
representatief is voor een veldsituatie. Desalniettemin is dit de best
haalbare manier om in een parallelle serie schudproeven het mogelijke
effect van een plotselinge pH-verhoging te onderzoeken.

Uit deze proeven is gebleken dat in een dergelijke situatie een toename
van de uitloogbaarheid van met name PFOA kan optreden. Afgezet
tegen de uitloogbaarheid van de waterbodemmonsters (waarvan de pH
per definitie om en nabij de 7 bedraagt), blijft de conclusie dat de
landbodemmonsters niet in grotere mate uitlogen dan de
waterbodemmonsters.

Uitloging als functie van korrelgroottefractie

De minerale opbouw van de bodem kan van belang zijn voor het aantal
bindingsplaatsen voor stoffen als PFAS en daarmee van invloed zijn op

het (de)sorptiegedrag van deze stoffen. Als voorbeeld wordt de relatie

tussen de lutumfractie (zeeffractie < 2um) getoond. De relatie met de

overige korrelgroottefracties uit de dataset is vergelijkbaar.
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Figuur 4.6a Kq PFOS afgezet tegen gehalte lutum. Y-as op logschaal.
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Figuur 4.6b K4 PFOA afgezet tegen gehalte lutum. Y-as op logschaal.

Te zien is in figuren 4.6a en 4.6b dat er geen duidelijke relatie is tussen
de berekende Kd-waarden en het gehalte lutum in de bodemmonsters.

Uitloging als functie van opgelost organisch stof (DOC)

Een hogere concentratie opgelost organisch stof (dissolved organic
carbon, DOCQ) in het poriewater/eluaat kan potentieel voor meer
bindingsplekken zorgen voor PFAS in de opgeloste fase. De figuren 4.7a
en 4.7b tonen de berekende Kq-waarden als functie van het gemeten
gehalte DOC in het eluaat.
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Figuur 4.7a Kq PFOS afgezet tegen gehalte DOC. Beide assen op logschaal.
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Figuur 4.7b K4 PFOA afgezet tegen gehalte DOC. Beide assen op logschaal.

Uit te figuren is op te maken dat er in deze proefopzet geen enkele
relatie is gebleken tussen het gehalte DOC in het eluaat en de mate van
uitloging uit de verschillende monsters.

Overige PFAS

Voor een goede vergelijking van uitloging tussen bodem,
uiterwaardebodem en waterbodem moeten stoffen in alle drie de
matrices meetbaar zijn, zowel in de vaste fase als in de vloeistoffase. Uit
het onderzoek blijkt dat vooral de PFAS met lange ketens alleen in de
vaste fase worden aangetroffen, maar in de vloeistoffase altijd onder de
rapportagegrens liggen (Tabel 4.1). Dit betreft vooral PFAS met langere
ketens. Het omgekeerde komt ook voor: stoffen worden in de bodem
niet aangetroffen, maar zijn na de uitloogproef wel detecteerbaar in de
vloeistoffase.

Tabel 4.1 Verbindingen met een sterke voorkeur voor vaste fase of vioeistoffase.

Worden aangetroffen in Stoffen

Vaste fase PFUNDA (C11), PFDoDA (C12), PFTrDA
(C13), PFTeDA (C14), MeFOSAA, 10:2 FTS

Vloeistoffase PFHpS, 6:2 FTS

Geen van beide PFHxDA (C16), PFODA (C18), 4:2 FTS, 8:2
FTS, MeFOSA

Verder is er een groep stoffen die af en toe wordt aangetroffen (Tabel
4.2). Voor de stoffen met wat kortere koolstofketens — PFBA (4C),
PFPeA (5C), PFHxA en PFHxS (6C), PFHpA (7C) - zijn in de landbodem
en uiterwaarden wel te bepalen in water- en bodemfase, maar in de
vaste fase in waterbodem liggen ze bijna altijd onder de
rapportagegrens. De mediane waarden voor al deze stoffen liggen in
bodem, uiterwaarde en waterbodem tussen de 40 en 200, ook als er
maar enkele Kq-waarden bepaald konden worden. De Kq-waarden voor
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PFNA (9C) en PFDA (10C) liggen net wat hoger en konden incidenteel

worden gemeten. Voor EtFOSAA en PFOSA konden alleen Kq's worden

vastgesteld voor waterbodems. In landbodem en uiterwaarden werden
ze nooit aangetroffen in de vloeistoffase.

Hoewel voor de stoffen in Tabel 4.2 een beperkt beeld is verkregen, is er
geen aanleiding om te veronderstellen dat de uitloging in landbodems,
uiterwaardebodems en waterbodems verschillend is. Voor de stoffen met
lange ketens (meer dan 10 C) is dat helemaal niet vast te stellen, maar
ook voor die stoffen geldt dat er geen aanleiding is om te
veronderstellen dat ze een fundamenteel ander gedrag vertonen dan
PFOS en PFOA.

Tabel 4.2 Mediane Kd-waarden voor stoffen die soms wel en soms niet worden

aangetroffen.
PFBA | PFPeA | PFHxA | PFHpA | PFNA | PFDA | PFBS | PFHxS | EtFOSAA | PFOSA
Land- 176 85 107 109 105 175 39 43 - -
bodem (n=6) (n=6) | (n=1) | (n=1) (n=0) (n=0)
Uiter- 140 190 166 199 192 509 169 100 - 257
waarden (n=7) | (n=2) | (n=1) (n=0) (n=1)
Water- 75 81 43 139 80 171 60 60 365 370
bodem (n=2) | (n=3) | (n=3) (n=2) [ (n=2) | (n=9) | (n=7) | (n=4) (n=8) (n=7)
Indien geen aantal (n) is vermeld is de Kd gebaseerd op minimaal 10 waarden
4.9 Evaluatie proefopzet en analyse
Met het vooronderzoek (zie paragraaf 3.2) en de daaropvolgende
inrichting van de proefopstellingen is zoveel mogelijk geprobeerd om
beinvloeding van het onderzoek door ad- en desorptie aan gebruikte
materialen en contaminatie te voorkomen. Desondanks zijn er in ieder
geval drie variabele factoren die mogelijk van invloed zijn op de
uitkomsten van de schudproeven:
e Centrifuge van een deel van de eluaatmonsters;
e Tweede filtratiestap van troebele eluaatmonsters;
e Variatie geintroduceerd als gevolg van meetnauwkeurigheid.
4.9.1 Centrifugeren

Bijlage 3 toont de resultaten van de uitloogproeven, waarbij per
categorie van monsters is aangegeven of er wel of niet gecentrifugeerd
is. Te zien is dat de uiterwaardebodemmonsters het vaakst
gecentrifugeerd zijn. De mogelijkheid bestaat dat de centrifugestap
mogelijk een verlaging van de concentraties in het eluaat teweeg kan
brengen als gevolg van adsorptie aan de centrifugepot. We zien in de
figuren in de bijlage echter geen structureel lagere concentraties in het
eluaat van de monsters die gecentrifugeerd werden. Op basis hiervan
wordt geconcludeerd dat de invloed van de centrifugestap op de
bepaalde K4-waarden vermoedelijk gering is.
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Filtratie

De mogelijke variatie die geintroduceerd wordt door de tweede
filtratiestap is goed te beoordelen. De concentraties PFAS in het eluaat
zijn zowel voor als na de tweede filtratiestap bepaald. Op basis van een
vergelijking van deze gepaarde concentraties (voor en na filtratie)
concluderen we dat de variatie over het algemeen gering is. De
gerapporteerde concentraties na tweede filtratie zijn ongeveer even
vaak lager als hoger dan de concentraties voor de tweede filtratie.
Eventuele verschillen zijn daarmee waarschijnlijk voornamelijk het
gevolg van de methodische spreiding, en in mindere mate van de
filtratiestap zelf. Op basis van deze conclusie is, omwille van
consistentie, besloten om de resultaten in dit rapport uitsluitend te
baseren op de resultaten in het eluaat na de eerste filtratiestap. Die
eluaten zijn voor alle monsters beschikbaar.

Meetnauwkeurigheid

Iedere proefopzet kent variatie geintroduceerd door de methode en door
meetonnauwkeurigheid. In het geval van schudproeven zijn zowel de
metingen in de vaste fase als de metingen in de waterfase omgeven met
een bepaalde onnauwkeurigheid. Uit een ringonderzoek dat onlangs is
uitgevoerd (WEPAL, 2020) is gebleken dat de analyseprestaties van de
meeste deelnemende laboratoria bij de bepaling van PFAS in de vaste
fase over het algemeen goed is. Over de reproduceerbaarheid en
juistheid van analyses in de waterfase na uitvoeren van de
schudproeven is minder bekend. Bij het beschouwen van de resultaten
uit dit onderzoek dient ermee rekening gehouden te worden dat deze
met een deels onbekende onnauwkeurigheid zijn omgeven. Er zijn
echter geen aanwijzingen dat deze onnauwkeurigheid in sterke mate
verschilt voor de drie beschouwde categorieén bodems. In de paragraaf
hierna wordt verder ingegaan op de spreiding die aanwezig is in de
uitkomsten van de duplomonsters.

Resultaten blanco’s, duplo’s en controlemonsters

Als onderdeel van de proefopzet zijn duplo monsters, blancomonsters en
controlemonsters ingezet en geanalyseerd (zie paragraaf 3.5). De
resultaten hiervan worden in detail besproken in Le Sage (2020). De
blanco monsters zijn voor alle componenten, met uitzondering van 6:2
FTS, kleiner dan de rapportagegrens. De resultaten van de
duplomonsters voor PFAS in de vaste fase laten een lage spreiding zien,
maximaal 11%. Dit geeft aan dat het zeer waarschijnlijk is dat de
gehaltes PFAS over de deelmonsters homogeen zijn verdeeld. De
spreiding in de concentraties in de vloeistoffase is hoger, tot 100%.
Tenslotte laten de controlemonsters zien dat de spreiding in resultaten
voor 16 van de 18 PFAS verbindingen goed is. PFBA en PFPeS laten een
grotere spreiding zien in de drie controlemonsters bestaand uit
veldmateriaal. Binnen de gespikete controlemonsters wordt deze
spreiding niet geconstateerd. De resultaten voor de gespikete monsters
bevestigen verder dat de terugvinding van PFAS met langere
ketenlengtes (> C8) slecht is.
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Conclusie en aanbevelingen

Conclusie ten aanzien van uitloogbaarheid van de drie
categorieén bodem

In dit onderzoek zijn drie categorieén bodems onderzocht. Een
onderscheidend kernmerk van dit onderzoek is dat de monsters uit het
veld afkomstig zijn en dat daarmee de wijze waarop deze belast zijn met
PFAS representatief is voor de diffuus belaste bodems in Nederland.
Door monsters van alle drie de categorieén in één onderzoek op zo
consistent mogelijke wijze op uitloging te onderzoeken, zijn goed
vergelijkbare resultaten verkregen.

Op basis van de resultaten die gepresenteerd zijn in Hoofdstuk 4
concluderen we dat PFOS en PFOA, binnen het onderzochte
concentratiebereik, niet in grotere mate uitlogen uit landbodem
(inclusief uiterwaarden) dan uit waterbodem (bagger) en
uiterwaardebodem.

Vooralsnog zijn er geen aanwijzingen dat dit voor overige PFAS anders
is, maar door hun voorkeur voor de vaste of vloeistoffase of door hun
aanwezigheid in alleen landbodems of alleen waterbodems kan dit niet
hard worden vastgesteld. Bovendien is gebleken dat de proefopzet niet
geschikt is voor terugvinding van PFAS met langere ketenlengtes (>C8).
Dit is zeer waarschijnlijk te verklaren doordat PFAS met lange ketens
zowel sterk aan de matrix binden, als aan laboratoriummateriaal zoals
filters.

Er is geen duidelijke relatie aangetroffen tussen de uitloging en
bodemkenmerken zoals pH, lutum en DOC. Er is een zwakke relatie
tussen organische stof en de uitloging, maar de spreiding in Kg-waarden
als functie van het gehalte organisch stof is te groot om op basis hiervan
de noodzaak voor een correctie voor organisch stof te baseren.

Aanbevelingen

Geldigheidsbereik conclusie

Bovenstaande conclusie geldt voor de bandbreedtes van concentraties
zoals die zijn aangetroffen in de veldmonsters voor PFOS en PFOA. Bij
hogere concentraties, bijvoorbeeld in geval van puntverontreinigingen,
kunnen interacties ontstaan die van invloed zijn op de sorptie, waardoor
de relaties die in dit onderzoek zijn gevonden niet langer gelden. Voor
die situaties kan op basis van dit onderzoek niet gesteld worden dat de
uitloogbaarheid van de drie categorieén bodem vergelijkbaar is.

Definitie stand-still voor toepassingen onder water

Dit onderzoek bevestigt dat de concentraties in waterbodems van
relatief mobiele PFAS, zoals PFOA, in evenwicht zijn met die in het
oppervlaktewater. Dit verklaart dat PFOA in diffuus belaste gebieden
over het algemeen in lagere concentraties wordt aangetroffen in de
waterbodem dan in de landbodem. Het verdient daarom de aanbeveling
om bij invulling van normering op basis van het stand-still-principe,
deze te baseren op concentraties in het relevante medium. Voor
waterbodem is dat waterbodem of zwevend stof (het
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herverontreinigingsniveau). Het verdient de aanbeveling om het gebruik
van de achtergrondwaarden landbodem voor de toetsing van
toepassingen onder water te evalueren.

5.2.3 Nadere analyse van de verklarende variabelen voor binding van PFAS
In dit rapport is de individuele relatie tussen de verschillende
bodemeigenschappen/milieucondities en de binding van PFAS bekeken.
Daar kwam uit dat er een zwakke relatie was tussen organische stof en
de Kd. Het is mogelijk dat als deze parameters met multivariate
technieken (zie bijvoorbeeld Groenenberg et al. (2010)), worden
vergeleken, dat er een betere relatie wordt gevonden, waardoor we
meer inzicht krijgen in de mechanismen van PFAS binding aan
(water)bodem.

5.2.4 Bodemtypecorrectie
De spreiding in de resultaten van dit onderzoek is te groot om op basis
hiervan een uitspraak te kunnen doen over de noodzaak van een
bodemtypecorrectie voor PFAS. Het verdient de aanbeveling om de
noodzaak voor een bodemtypecorrectie voor PFAS te adresseren bij de
voorbereiding op een definitief handelingskader voor PFAS.
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Bijlage 1. Sorptie van PFAS

In milieuchemische context worden PFAS als mobiele stoffen
beschouwd. Onderstaand een kort (indicatief én incompleet) overzicht
van verdelingscoéfficiénten die in de literatuur worden gevonden voor

PFOS en PFAS:

Stof matrix n | Kd range K: range Koc range Referentie

L/kg L/kg L/kg
PFOA | bodem 10 1.6-8.9 143-308 Maio et al., 2017
PFOA | bodem 6 2-40 26-2000 Milinovic et al. 2015
PFOA | sediment 9 3-15 190-49000 Ahrens et al 2011
PFOA | sediment 19 15-708 427 (mean) Kwadijk et al 2010
PFOA | sediment 2 4.7-85 115 (mean) Higgins and Luthy 2006
PFOS | bodem 4 2.8-35 400-1260 Johnson et al. 2007
PFOS | bodem 6 17-389 1000-8500 Milinovic et al. 2015
PFOS | sediment 29 3.8-92 502-78000 Ahrens et al 2011
PFOS | sediment 19 50 1096 1445 (mean) Kwadijk et al 2010
PFOS | sediment 4 6-224 372 (mean) Higgins and Luthy 2006

Koc waarden vertonen een brede spreiding: organisch koolstof is niet de
enige parameter die sorptie verklaart. Dit blijkt overigens ook uit
meerdere studies die hier in meer detail naar hebben gekeken.

Electrostatische interacties lijken ook een bepalende rol te spelen in het
sorptiegedrag van PFAS. Bodems of sedimenten met relatief hoge
sorptie komen ook voor, dus mobiliteit van PFOS en PFOA is niet altijd in
alle matrices hoog. Als we bagger als nat sediment zien, zijn de
sorptiedata voor sediment mogelijk indicatief voor bagger. Op basis van
bovenstaand overzicht is niet te voorspellen of PFAS meer uit bodem zal
uitlogen dan uit bagger. Een uitgangshypothese zou kunnen zijn dat we
geen verschil verwachten in mate van uitloging tussen grond en bagger.

Gezien de grote variatie in sorptieconstantes die binnen een matrix
wordt gevonden (zowel bodem als sediment) is het de vraag of een
verschil tussen deze grove tweedeling aantoonbaar gaat zijn.
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Bijlage 2. Bemonsterde locaties voor landbodem
uiterwaarden en waterbodems

In deze bijlage is een overzichtstabel opgenomen voor van de algemene
kenmerken van uiterwaarden- en waterbodemlocaties. De overige
informatie is digitaal beschikbaar:
- Boorbeschrijvingen;
- Kaarten van de exacte ligging van locaties;
- Verwijzing naar subselectie uit onderzoek achtergrondwaarden
PFAS;
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Waterbodem RWB_001 Zand (Zand) Water 129688 425563
Waterbodem RWB_002 Klei (Klei) Water 158535 424498
Waterbodem RWB_003 Klei (Klei) Water 173708 423081
Waterbodem RWB_004 Zand (Zand) Water 180281 432978
Waterbodem RWB_004 Zand (Zand) Water 180281 432978
Waterbodem RWB_005 Zand (Zand) Water 197481 432531
Waterbodem RWB_006 Klei (Klei) Water 178891 442418
Waterbodem RWB_007 - (geen) Water 187621 510741
Uiterwaarden uUwBM_1 - (geen) Grasland IJssel 195712 504012
Uiterwaarden UWBM_10 - (geen) Grasland akkerland IJssel 199817 501579
Uiterwaarden UWBM_11 Zand (Zand) Grasland akkerland IJssel 203659 483940
Uiterwaarden UWBM_12 Klei (Klei) Grasland Maas 194978 408864
Uiterwaarden UWBM_13 Klei (Klei) Grasland Maas 147871 416670
Uiterwaarden UwBM_14 Zand (Zand) akkerland Maas 194430 412447
Uiterwaarden UWBM_16 Klei (Klei) Grasland Maas 153243 419804
Uiterwaarden UWBM_17 Klei (Klei) Grasland akkerland Maas 169554 426726
Uiterwaarden UWBM_19 Klei (Klei) Grasland akkerland Maas 141087 416761
Uiterwaarden UWBM_20 Klei (Klei) Grasland Maas 188985 417443
Uiterwaarden UWBM_21 Klei (Klei) Grasland Maas 174346 422655
Uiterwaarden UWBM_22 Klei (Klei) Grasland Maas 158531 424465
Uiterwaarden UwBM_23 Klei (Klei) Grasland Maas 153568 421788
Uiterwaarden UWBM_28 Klei (Klei) Grasland uiterwaarden Rijn 175076 441363
Uiterwaarden UWBM_29 Klei (Klei) Grasland Rijn 178934 442593
Uiterwaarden UWBM_3 - (geen) Grasland akkerland IJssel 197637 504989
Uiterwaarden UwBM_30 Klei (Klei) Grasland Rijn 168960 440301
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Uiterwaarden UWBM_32 Klei (Klei) Grasland Rijn 195965 437420
Uiterwaarden UWBM_33 Zand (Zand) Grasland uitwerwaarde Rijn 187177 442376
Uiterwaarden UWBM_34 Klei (Klei) Grasland uiterwaarden Rijn 165127 442149
Uiterwaarden UWBM_36 Klei (Klei) Grasland uiterwaarden Rijn 180902 441576
Uiterwaarden UWBM_37 Klei (Klei) Grasland Rijn 138399 442946
Uiterwaarden UWBM_38 Klei (Klei) gras Rijn 151998 441904
Uiterwaarden UwBM_39 Zand (Zand) gras Rijn 194638 438922
Uiterwaarden UWBM_4 Zand (Zand) Grasland akkerland DJssel 209594 456264
Uiterwaarden UWBM_40 Klei (Klei) Grasland uiterwaarden Waal 132469 424955
Uiterwaarden UWBM_41 Zand (Zand) Grasland uiterwaarden Waal 186586 430143
Uiterwaarden UWBM_42 Klei (Klei) Grasland Waal 134779 426189
Uiterwaarden UWBM_43 Zand (Zand) Grasland Waal 142812 424803
Uiterwaarden UWBM_44 Klei (Klei) Grasland Waal 162915 433250
Uiterwaarden UWBM_45 Klei (Klei) gras Waal 150651 425238
Uiterwaarden UWBM_47 Zand (Zand) Grasland Waal 129570 425523
Uiterwaarden UWBM_48 Zand (Zand) krib Waal 197455 432445
Uiterwaarden UWBM_49 Klei (Klei) Grasland Waal 137599 425489
Uiterwaarden UWBM_5 - (geen) Grasland akkerbouw IJssel 201743 499133
Uiterwaarden UwBM_50 Klei (Klei) Grasland Waal 180244 433015
Uiterwaarden UWBM_6 Zand (Zand) Grasland DJssel 209993 469335
Uiterwaarden UWBM_7 Zand (Zand) Grasland DJssel 187101 510853
Uiterwaarden UWBM_S8 - (geen) Grasland IJssel 193825 504804
Uiterwaarden UWBM_9 Zand (Zand) Grasland IJssel 206008 492119
Waterbodem WBM_1 veen (veen) Water Maasdam 97219 421551
Waterbodem WBM_10 veen (veen) Water Benedenkerk 111198 442109
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Waterbodem WBM_11 veen (veen) Water Het Bijersche 109760 443994
Waterbodem WBM_12 veen (veen) Water Bergambacht 113791 439035
Waterbodem WBM_16 Zand (Zand) Water Liessel 184463 380611
Waterbodem WBM_17 Zand (Zand) Water Tilburg 129257 400356
Waterbodem WBM_18 Zand (Zand) Water Dokkum 197931 591098
Waterbodem WBM_20 Zand (Zand) Water Boekel 174451 403065
Waterbodem WBM_22 Klei (Klei) Water Goudswaard 77234 423573
Waterbodem WBM_23 Klei (Klei) Water Rotterdam 91638 432889
Waterbodem WBM_31 veen (veen) Water Zuidschermer 116163 511058
Waterbodem WBM_31 veen (veen) Water Zuidschermer 116163 511058
Waterbodem WBM_33 Zand (Zand) Water Heiloo 107253 511999
Waterbodem WBM_33 Zand (Zand) Water Heiloo 107253 511999
Waterbodem WBM_34 Zand (Zand) Water Castricum 105835 508586
Waterbodem WBM_34 Zand (Zand) Water Castricum 105835 508586
Waterbodem WBM_35 Zand (Zand) Water Beilen 230539 541899
Waterbodem WBM_36 Zand (Zand) Water Wijster 232153 538630
Waterbodem WBM_37 veen (veen) Water Lekkerkerk 110720 437458
Waterbodem WBM_38 veen (veen) Water Ouderkerk a/d IJssel 105140 440105
Waterbodem WBM_39 veen (veen) Water Capelle a/d IJssel 98932 440668
Waterbodem WBM_40 veen (veen) Water Krimpen a/d IJssel 101482 435699
Waterbodem WBM_42 veen (veen) Water Kockengen 126267 4627634
Waterbodem WBM_43 veen (veen) Water Gouda 112351 448151
Waterbodem WBM_44 veen (veen) Water Gouda 106807 448223
Waterbodem WBM_45 Zand (Zand) Water Aalsmeer 114712 477500
Waterbodem WBM_46 Zand (Zand) Water Zoetermeer 91670 453541
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Waterbodem WBM_47 Zand (Zand) Water Wassenaar 84186 459266
Waterbodem WBM_48 veen (veen) Water Bodegraven 110093 455841
Waterbodem WBM_49 veen (veen) Water Zoeterwoude-dorp 93063 458677
Waterbodem WBM_51 veen (veen) Water Papenveen 108344 464941
Waterbodem WBM_52 Klei (Klei) Water Papenveen 108714 465507
Waterbodem WBM_53 Klei (Klei) Water Waddinxveen 104499 451892
Waterbodem WBM_55 veen (veen) Water Zwijndrecht 100644 425986
Waterbodem WBM_56 Zand (Zand) Water Rotterdam 93707 442274
Waterbodem WBM_57 Klei (Klei) Water Nieuwegein 133531 447545
Waterbodem WBM_58 Zand (Zand) Water reserve 132339 447945
Waterbodem WBM_8 Klei (Klei) Water Ridderkerk 100619 430542
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Bijlage 3. Resultaten uitloogproeven PFOS en PFOA met en
zonder centrifugeren

Resultaten uitloging, PFOS
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Resultaten uitloging, PFOA

140
L J
120
— 100
E
— [ )
= 80
o
‘g:[, 60 ® ® Bodem, gecentrifugeerd
o L] ® Bodem, niet gecentrifugeerd
O 40 o0
[ ]
[ ]
20 o:. ° ®
L ]
s ®
0 Whase o
0 2 4 6 8
Ctotaal, ug/kgds
Resultaten uitloging, PFOA
30
25 L
S 20
=
E 15 @ ® Uiterwaarden,
& gecentrifugeerd
a @ eoe0 . .
© 10 ® ® Uiterwaarden, niet
“ e . 4 L gecentrifugeerd
5 ®
° ?o.. ® o Y
@
0 [ A .’ Qe '
0 1 2 3 4
C totaal, ug/kg ds

Pagina 50 van 51



RIVM-briefrapport 2020-0102

Resultaten uitloging, PFOA
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