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INLEIDING

Op verschillende wijzen vormen de bestrijdingsmiddelen
c.q. pesticiden een probleem bij de openbare watervoor-
ziening,

Enerzijds wordeh bestrijdingsmiddelen in de land-, tuin—
en bosbouw in ruime mate toegepast en ontstaat de vraag
in hoeverre het gebruik van deze middelen toelaatbaar
is in en bij waterwingebieden,

Anderzijds is bekend dat de pesticiden in geringe con-
centraties in oppervlakte- en grondwater terecht komen,
waardoor er problemen bij de inname van op deze wijze
verontreinigd water kunnen ontstaan.

Vooral de vraag naar de toelaatbaarheid van het gebruik
van bestrijdingsmiddelen door de waterleidingbedrijven
zelf is herhaaldelijk aan de orde gekomeh c.a. bij de
Raad van Bijstand en de Commissie Organische Stoffen

van het KIWA.

Bekend is dat in waterwingebieden, welke vaak niet in
eigendom van de waterleidingbedrijven zijn, verschillen-
de bestrijdingsmiddelen gebruikt worden.

Genoemd kunnen worden: Natrium- en kaliumchloraat,
ijzersulfaat, 2, 4, 5T, dalapon, gramoxone, simazin,
atrazin, amitrol, dicamba, MCPA en diuron.

>Bﬁ de behandeling van deze problematiek bleek er een
duidelijk tekort aan informatie te bestaan.

Dit rapport beoogt een inventarisatie te geven van de
voor de openbare watervoorziening interessante aspec-
ten van de bestrijdingsmiddelen.,

Allereerst zullen een aantal fysische sn toxicologische
gegevens van een aantal pesticiden worden besproken.,
Vervolgens zal aandacht besteed worden aan het véérko-
men en de verwijdering in de natuur, Tenslotte zal de
verwijdering in de waterzuivering, voor zover bekend,

belicht morden.l



EIGENSCHAPPEN EN VOORKOMEN VAN DE PESTICIDEN

Gegevens van veel voorkomende pesticiden

Er zijn een aantal gegevens van veel voorkomende pesti-

ciden verzameld,

Hiertoe behoren achtereenvolgens:

- de oplosbaarheid in water (mg/l);

- de TL , s zijnde de median tolerance limit, de
m? 48 uur

concentratie in water, welke in 48 uur 50% sterfte
van een bepaald waterorganisme veroorzaakt (mg/l);
-~ de LDSU’ zijnde de orale dosis, welke onder ratten SO¥

sterfte veroorzaakt (mg/kg rat.). Voor deze maat wor-
den ook andere dieren gebruikt, terwijl de stoffen ook
dermaal of op anders wijze toegediend kunnen worden
(1it 1),

- de laagste Nsderlandse tolerantie op groente sn fruit
(mg/kg) en

- de tolerantie in water (mg/l),
De tolerantie op groente en fruit wordt vastgelegd
door het nagaan van de "no effect lsvel" op gevoelige
proefdieren (mg pesticide per kg proefdier per dag).

Daar weinig bekend is over de giftigheid bij de mens

en er grote verschillen in individuele gevoeligheid
kunnen bestaan, wordt slechts 1/100 van deze dosis

voor de mens toelaatbaar geacht,

Ueze dosis wordt vervolgens omgerekend tot een concen-.
tratie tolerantie op groente en fruit (lit 2 en 3).

In sommige gevallen is deze grens verlaagd tot de con=-
centratie, welke voldoende is om het gewenste effect
te verkrijgen,

Zie voor enkele chemische formules fig. 1.1 en voor ds
verzamelde gegevens tabel 1.1a.
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Tabel 1. 1a Gegevens van een aantal pesticiden (ppm)

Naam Formule Oplogbaar- TLrrl LD50 Tolerantie
heid groente etc, water
1. Insecticiden -
1a. gechloreerde koolwaterstoffen
aldrin C,, Hg Clg 0,027 P cal 0,008 67 0,1 0,017 (A)
forel 0,003(0,15) 0,002 (R)
Y BHC = .lindaan Cg He Clg 10 P cal 0,008 88 2,0 0,056 (A)
forel 0,018{0,1)
chloordaan C10 H6 616 onopl. S.serr. 0,020 460 0,05 0,003 (A)
forel 0,010 -
ODD = TOE = C14 H10 C14 onopl. gamm 0,0018 3400
rothaan forel 0,009
oDT Ciq H9 c15 0,1 D.pulex 0,00036 113 1,0 0,042 (A)
forel 0,009 0,200 (R)
dieldrin C12 H8 016 0 0,186 P cal 0,0013 46 0,1 0,017 (A)
dieh'loor_-benzeen C6 H 4 C12 80 - 500 -
forel 0,880 0,030 (R)
endosul fan C9 H6 Cl6 03 S onopl. P.cal 0,0056 110 0,5 - ‘
forel 0,0012 -
endrin C12 Hy 616 0 onopl. P cal 0,0008 17,5 - 0,001 (A)
‘ bluegill 0,0002 -
heptachloor °10 H5 017 0,056 P badia 0,004 100 0,05 0,018 (A)
forel 0,009 0,050 (R)
Kelthaan = 014 H9 Cl5 0 onopl., D magna 0,390 809 - -
dicofol forel 0,100 -
@ethox_ychloor Cog H15 Cl3 0, . onopl, D.pulex 0,0008 6000 10 0,035 (A)
forel 0,0072 -
toxapheen 010 H1O Cl8 0,003 P cal 0,007 90 0,4 0,005 (A)
forel 0,0028
1b. organische fosfaten en carbamaten
demeton C8 H“9 03 P52 2000 - 1,5 0,3 -
diazinon 012 H20 03 N2 PS 40 D.pulex 0,0009 100 0,5 -
dichloorvos = C4 H7 612 04 P 10000 -  D.pulex 4,00007 80 - -
DovP bluegill 0,7 -
fenthion = C10 H15 03 P82 54 D.pulex 0,004 215 0,3 -
mercaptofos



Tolerantie ‘

Naam Formule Oplosbaar- TLm L[)50
heid groente etc, water
::,l.:::::n - 010 H“9 06 PS2 145 gamm 0,0018 2800 0,5 -
forel 0,019 0,050 (R)
Methylparathion C8 H10 N()2 PS 55 D magna 0,0048 14 0,5 -
bluegill 8 -
parathion 010 H,’4 NO5 PS 24 D.pulex 0,004 13 0,5 -
bluegill 0,047
phosdrin = Cg H13 Qg P opl.  D.pulex 0,00016 3 0,1 -
mevinfos forel 0,016 -
trichloorfon = c 4 Hy C1 3 0 4 P 154,000 0 magna 0,008 630 0,5 -
chlorofos = forel 0,160
dipterex 0,050 (R)
org. carbamaten 0,1 (A)
org. fosfaten 0,05-0,1 (R)
1c.Enkele andere insecticiden
pyrethrinen RC6 H7 02 - gamm 0,018 200 3 -
forel 0,054 -
t -
rotenon C23 H22 06 15 D.pulex 0,010 132 0,1
bluegill 0,022 -
2, Herbiciden
aminotriazol C2 H4 N4 280,000 1100 - -
atrazin Cg H,, C1 N5 70 D magna 3,6(100) 3080 1,0 -
2,4 D Cg He Cl, 0y 620  D.pulex 3,2 375 0,05 0,1 (A)
_ forel 0,960 1,0(Na)(R)
2, 4, 5T C8 H5 013 O3 278 500 0,1 0,1 {(A)
bluegill 0,560 -
dalapon = ¢y Ny Cl, 0, Na 502.000 D magna 6 (900) 7570 - -
nadichloorpro-
pionaat
dicamba= C8 H6 612 O3 7.900 gamm 5,8 2900 - -
orgamix -
dichlobeni -
Tc lobenil C7 H3 €1, N 25 0,1
diuron = C9 H10 C12 N2 0 42 gamm 0,38 3400 0,050 -
karmex (lit.4) : vis 3-20 1,0 (R)



Naam

Formule

Oplosbaar=-

TL LD
m

Tolerantie

heid 20 groente etc. water
monuron Gy Hyq €1 N, 0 230 - 3%00 0,050 -
- 50 (R)
MCPA C,H,ClLO 82 - 00 0,050 -
MCPB Ciq H13 cl 03 44 - 680 0,1 -
paraqgat = 012 H“4 N2 opl. D.pulex 3,7 155 - -
gramoxone (CH3 304)2 harlequin 1,4 -
simazin C.[ H12 C1 N5 5 5000 1,0 -
forel 5 (40) afw, (R)
arseenoxide As, Q3 7.000 S. serr 1,4 180 0,1 0,05 (A)
forel 36,5 (Na-arseniet) 0,05 (R)
kopersul faat Cu 50, 316,000 - 300 20 -
bluegill 0,150 -
kwikehloride Hg Cl2 69.000 phytoplankton 0,9 1 0,03 0,005(R)
nachloraat Na C1 03 790,000 1200 -



Ter

(1)

(2)

(3)

verklaring van de tabel zij het volgende opgemerkt:

onopl, = minder dan 1 ppm oplosbaar,
(A) = Amerikaanse norm,
(R) = Russische norm,

P cal = Pteronarcys californica, forel = meestal
regenboog forel, S serr = Simocephalus serrulatus,
gamm = Gammarus lacustris of carino gammarus,
D.pulex = Daphnia pulex, P badia = Pteronarcys
badia, 0 magna = Daphnia magna, as = Assllus,

In de tabel zijn de TLm waarden opgegeven van het
gevoeligste visvoedingsorganisme,

Voor groente etc. zijn in wWest Duitsland verboden:
aldrin, amitrol, aramite, arseenverbindingen,
chloordaan, dieldrin, endrin, fluorazijnzuur, hep-
tachloor, iscbenzan, isodrin en kwik- en seleen-
verbindingen;

Voor Nederland zijn de seleen verbindingen verboden,
terwijl er zeer zware beperkingen gelden voor al=~
drin, dieldrin en DDT,

Discussie,

De Amerikaanse criteria (lit 5) voor oppervlakte-
water bestemd voor drinkwaterbereiding worden weer-
gegaven in een lijst waarop de gebruikelijke anor-
ganische verbindingen voorkomen, Deze lijst is uit-
gebreid met een aantal zware metalen, gechloreerde
kooluaterstoffen en enkele algemene criteria zo-
als de CCE (carbon chloroform extract).

Bij de bepaling van de Russische criteria (1lit 6)
was men kennelijk beter op de hoogte van hetgeen de
industrieén lozen. Er worden een groot aantal ver-
bindingen vermeld, waarvan er enkele ook in de Rijn
zijn aangetoond (Dissertatie Meyers, 1970): enkele
alkylbenzenen, hexachloorbutadieen, tetrachloor-
alifaten, dichloorbenzeen en nitrochloorbenzeen,
Tevens wordt een criterium opgegeven, hetgeen mo-
gelijk gebruikt kan worden wanneer verschillende
stoffen in water voorkomen:

[N
+ o + sevo0v0ccee <1
1 2 MS

=l>
+
=l

waarbij AyB, C, ,ee0eese.. dB concentraties van de

stoffen zijn en M,, M., M., soeecessss d& toege-
2 2 3

stane concentraties.,
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Het bezwaaf van een dergelijke additieve formule is,
dat niet alle criteria en eigenschappen van water be-
kend zijn, terwijl er bovendien synergisme kan optreden
(zie deel 1.2).

De Russische lijst bevat criteria voor enkele alifatische
en aromatische alcoholen, een aantal alkylbenzenen,
chloor- en nitrobenzenen, verzadigde alifaten, mono,
di-, tri-, tetra, penta- en hexachlooralifaten, een
aantal insecticiden en herbiciden, organische fosfaten
en carbamaten, fenclen en chloorfenolen, enkele veel
voorkomende oxyverbindingen, zuren en zouten en ten-
slotte een aantal aminen en amiden., De strengste eisen
worden aan de verbindingen in onderstaande tabel ge-
steld,

Tabel 1. 1b Russische criteria voor de tolerantie in
water

19/1
aldrin
tetrachloorheptaan
tetrachloornonaan
hexachloorcyclopentadieen
digthylkwik
simazin
butylxanthaat
cresyldithiofosfaat
thiofos
O~dimethylethylmercaptodithiofosfaat (m 81)
fenol
dichloorfenol
trichloorfenol

-
wn

N e
E -
°

ON =2 2R OGN N

oS

Opgemerkt dient voorts te worden dat de toleranties
voor voedingsstoffen voor Nederland (lit 2) en UWest
Duitsland vrijuel gelijk zijn, terwijl de Amerikaanse
toleranties gewoonlijk hoger liggen (ongeveer een fac-
tor 2).

Synergisme

Synergisme is het effect waarbij de toxiciteit van een
tweetal verbindingen groter is dan de som van de toxi-
citeit van de afzonderlijke verbindingen,

Synergisme is een bekend verschijnsel, In feite bezitten
alle enzymen in levende organismen, welke de afbraak
van de organische stoffen regelen, esn synergistische
of antagonistische werking. Ook factoren als tempera-
tuur, voedingstoestand, ziekte, leeftijd, emotie, sexe
e.a, hebben invloed op de omzetting van stoffen in
levende organismen,
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. Synergisme kan optreden tussen twee organische fosfa-
ten en tussen twee gechloreerde koolwaterstoffen, doch
‘ook tussen een gechloreerde koolwaterstof en een organi-
sche fosfaat (lit 1 en 2).

Bekend is bijvoorbeeld de,synergistische werking van het
systeem malathion en EPN, twee organische fosfaten,
Onderstaand schema geeft de enzymatische omzetting van
malathion wser,

(RG).-P~-0R—s (RO),.-P-0R — (RD), =P - OH
2 2y 2

S 0
malathion 25%92332—% malacxon Dlﬂﬁgiiﬁs fosforzuur
oxidase enzym esterase enzym

De relatief mindere giftigheid van malathion is te dan-
ken aan het snel werkende esterase enzym, EPN houdt de
ontgiftende hydrolyse echter tegen zodat het zeer gif=-

- tige malaoxon zich kan ophopen,

Tabel 1.2 a geeft de daling van de LD 50 weer wanneer
kleine hoeveelheden EPN aan malathion worden toegevoegd,

Tabel 1.2 a Synergisme van malathion en EPN

stof LD 50 (mg/1)
malathion 1400
EPN 60

malathion + 4% EPN 125

Het tegengaan van de hydrolyse wordt ook veroorzaakt
door andere fosfaatesters TOCP, delnav, dipterex, en
de meeste triarylfosfaten en fosfieten, terwijl ook
synergisme is geconstateerd bij gusathion en dipterex
en bij EPN en dimethoaat,

Naast synergisme treedt ook antagonisme op ( een ver-
zwakkende werking), terwijl er normaliter sprake is van
additie d.w.z. dat de giftigheid van de ene stof niet
beInvloed wordt door de aanwezigheid van de andere
stof.

" Antagonisme is gecaonstateerd bij parathion en malathion,
parathion en gusathion, dipterex en diazinon, dipterex
en systox en gusathion en systox,

Additie van de pesticidewerking is geconstateerd voor
de volgende mengsels: parathion en EPN, parathion en
dipterex, parathion en systox, systox en EPN, systox
en malathion, sisystox en parathion en sisystox en
diazinon,

De volgende tabel geeft aan voor welks gechloreerds
koolwaterstoffen synergisme is waargenomen,

*)o-ethyl-o—p—nitroFenyl—fenyl-thionofosFaat

12



Tabel 1.2 b Synergisme van gechloreerde koolwaterstoffen

ODBT heptachloor toxapheen

aldrin + + +
chloordaan + - -
dieldrin + - -
endrin + + +
heptachloor + - -
toxapheen + + -

+ = synergisme
- = additie

Gechloreerde koolwaterstoffen kunnen een versnelde wer-

king veroorzaken van leverenzymen, waardoor de oxidatie

van de organische fosfaten en ook drugs versneld wordt,

Bij fosfaten resulteert dit in een grotere giftigheid,

bij drugs in een kortere werkingsduur,

Zo veroorzaken DDT, chloordaan en endrin een versnelde

oxidatie van barbituraten (slaapmiddelen) en veroor-

zaakt de drug methylcholanthreen eesn versnelde oxida-

tie van gusathion, waardoor de letale dosis (LD 50)

- van gusathion van 5,7 tot 2,8 ppm terugloopt,

Een dergelijke versnelde werking van leverenzymen is

o.a. geconstateerd voor 3,4 benzpyreen, barbitol,

chloordaan, DDT, aldrin en endrin, wasardoor een ver-
snelde oxidatie optrad van o.a. 3,4 benzpyreen, gusa-

" thion en EPN,

Vermeld zij ook de antagonistische werking, mogelijk door

esterasestimulering van aldrin, chloordaan en lindaan,

op parathion,

Duidelijk is dat de "no effect level" van de organischs

fosfaten op de werking van het esterase enzym (hydro-

lyse) en van de gechloreerde koslwaterstoffen in de

eerste plaats op de leverenzymen (oxidatie) gericht

~moeten wordsen,

Enkele bijzondere gevallen kunnen nog vermeld worden:
‘Pyrethrinen en carbamaten worden sterk geactiveerd
door vele op zich zelf onwerkzame verbindingen, z.g.
synergisten, zoals piperonylbutoxide, octachloordipro-
" pylether en sesamolie,

De verhoogde toxische werking wordt wederocm gezocht in
de remming van de ontgifting door de toegevoegde stof-
fen.

Insecticiden van het DDT-type ondervinden tenslotte

een synergistische werking van de op zich zelf onwerke-
zame stoffen:

di (p-chloorfenyl) chloormethaan en di (p-chloorfenyl)
ethylcarbinol,
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Het voorkomen van pesticiden in het milisu

Vele onderzoekingen zijn uitgevoerd naar het véérkomen
van pesticiden ip het milieu. Verreweg het meest is dit
onderzoek daarbij gericht geweest op de meest persisten-
te groep, de gechloreerde koolwaterstoffen (1lit ).
Deze insecticiden blijken halveringstijden te hebben van
enkele jaren, waardoor zij zich bij veelvuldig gebruik in
het milieu kunnen ophopen (accumuleren). De meeste an=-

- dere pesticiden blijken halveringstijden van enkele dagen

tot enkele maanden te bezitten en zullen doorgaans snel
uit het milieu verduijnen.

Het voorkomen van gechloreerde koolwaterstoffen in ds

bodem

De persistentie van de pesticiden is sterk afhankelijk
van de omstandigheden en de manier van toepassing

(zie deel 2),.

Van belang zijn daarhbij de bodemsoort en de conditie van
de bodem alsook het klimaat: Zonlicht blijkt de afbraak
te stimuleren., Niettemin is het moeilijk de afbraak van

-~ de pesticiden te correleren met de fysische, chemische

en biologische eigenschappsen van de bodem, De grootste
persistentie blijkt op droge zandgronden op te treden:
lindaan blijkt pas 3 jaar na de toepassing bijna verdue-
nen te zijn;y aldrin, dieldrin en heptachloor zijn na 3
tot 7 jaar nog aantoonbaar, terwijl chloordaan, TDE,
methoxychloor sn toxapheen op droge zandgronden zelfs
na 3 tot 10 jaar nog gemeten kunnen worden.

Op turf- en veengronden zijn de gechloreerde koolwater-
stoffen na lange tijd nog aantoonbaar. Tien jaar na toe-
passing werden nog residu's geveonden van DDT, lindaan
en heptachloor,

Op lsemgronden echter vond de afbraak veel sneller
plaats. Reeds na 3 jaar was 70 ‘tot 90% van de genoemde
stoffen omgezet,

Het védrkomen van gechloresrde koolwaterstoffen op
voedingsmiddelen

Vele groente~ en fruitsoorten en daarvan afgeleide pro-
dukten vertonen residu's van gechloreerde koolwater-

_stoffen.

Deze kunnen afkomstig zijn van directe bespuiting van

de planten alswel van opname vanuit de behandelde bo-
dem. De halveringstijden van de gechloreerde koolwater-
stoffen alsmede van de andere groepen van insecticiden
en herpiciden ligt in plantendelen in de orde van enke-
le wekan tot enkele maanden.

Bij verwerking van groente en fruit in de voedingsmidde-
lenindustrie neemt de concentratie meestal af. Dit is
gebleken bi} het bespuiten van sinassappels met een

14



1.3.3

dosis van 1-10 ppm van verschillende gschloreerde kool-
waterstoffen en organische fosfaten. De uit deze si-
naasappels bereide limonade vertconde na 30 dagen een
pesticideconcentratie van veelal minder dan 0,1 ppm
(1it 2).

Bij de fermentatie van druiven, welke een gehalte ver-
toonden van 0,6 - 10 ppm DDT, liep de concentratie te-
rug tot 0-1,4 ppm. Wassen, bleken en steriliseren doet
de concentratie aan pesticiden eveneens afnemen (lit 5).
Dok vanuit de bodem kunnen pesticiden naar plantendelen
getransporteerd worden,

Na behandeling van de bodem met normale doses van ge-
chloreerde kooluaterstoffen blijken erwten en bonen
evenwel geen aantoonbare hoeveelheden op te nemen. De
concentraties in bladgrcenten en fruit zijn eveneens
gering (< 0,17 ppm), terwijl de concentraties in knolge-
wassen (bieten, uien, aardappelen) wat groter zijn,

In wortelen kan de concentratie tot ver boven 1 ppm op-

“lopen.

By} directe bespuiting van groente en fruit met normale
doses aan gechloreerde koglwaterstoffen zijn de aanvange-

concentraties veel groter:

17 tot 50 ppm pesticide,

Na 2 & 3 uweken zijn bij normaal gebruik de concentraties
van de pesticiden evenwel tot minder dan 1 ppm terug-
gelopen,

Bij ODT duurt dit wat langer, bij endrin korter,

Soms blijken er hogere concentraties in bepaalde plan-
tendelen op te treden, zoals in de topjes van uien en
in het kaf van graan,

Het voorkomen van gechloreerde koolwatersteffen bij
zoogdieren, vogels en de mens ‘

Indien er kleine concentraties van gechloreerde kool-
waterstoffen aan het dieet van vee worden toegevoegd,
tresdt een soms aanzienlijke accumulatie op in het vet,
zie fig. 1.3.3 a en b,
Dit is geconstateerd bij aldrin, dieldrin en DDT.
Lindaan, heptachloor, chloordaan, methoxychloor, toxa-
pheen 8n endrin blijken echter zo snel verbruikt of uit-
gescheiden te worden bij deze dierscorten, dat ten hoog-
ste de laatst geconsumeerde concentratie in het vet-
weefsel voorkomt., In alle gevallen vindt na begindiging
van het dieet aanvankelilk sen snelle daling van de con-
centratie plaats. Residu's kunnen evenuwel nog lange tijd
aangetoond worden. Zo werden bij stieren, welke geduren-
de 11 weken gevoed waren met 103 ppm DDT en bij welke na
die tijd 76 ppm in het vet aangetroffen werd, na 1% jaar
nog concentraties van 8,6 ppm gevonden, Chloordaan,
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methoxychleor, endrin en toxapheen zijn echter na enkele
maanden praktisch verdwenen, terwijl van lindasan slechts
kleine concentraties worden teruggevonden,

Analoge experimenten bij pluimvee (kippen en fazanten)
lieten veelal een aanzienlijk grotere accumulatie in het
vet zien, terwijl ook in de eieren residu's werden aange-
troffen,

De volgende tabel geeft enkele gegevens.s

Tabel 1.3,3 - Accumulatie van gechloreerde koolwater-
stoffen bil pluimvee

concen- tijdsduur concen- concen-
tratie tratie tratie
stof in dieet zan diee§ in vet in eieren
(ppm) maancen’  (ppm) (ppm)
endrin 0,1-2,25 - 18 0,36-0,75
dieldrin 8,75 3 35,7 1,2
dieldrin 22-42 2,5 490-1800
DDT 6,3 12 44,1 1,0
pDDT S0 27 340 18
DDT 100 27 456 34
DDT 200 27 2148 46
foxapheen 89-243 2,5 292-752 -
methoxychloor 2-10 - 0,05 1]
methoxychloor 100 - 0,6-54,1 0,1-0,25
methoxychloor 1000 - 0,6-54,1 1,4-4,4

Bij jonge dieren leiden reeds geringe concentraties in
het dieet soms tot een hoog sterftegetal: 1 ppm aldrin,
dieldrin en endrin bij jonge kwartels en 5 ppm bij jonge
fazanten. Bij een winterdieet trad zelfs met 0,5 ppm
van bovengenoemde pesticiden sterfte op. DDT is veel

' ~minder gevaarlijks jonge fazanten en kuwartels ondervin-

den van 50 resp. 100 ppm DDT in het dieet geen schade-
lijke gevolgen. Volwassen dieren zijn zelfs bestand te-
gen 300 ppm DDT terwijl ook de eierproduktie niet stag-
neert, Dit was wel het geval bij een dieet met 30 ppm
toxapheen,

fok na het bespuiten van dieren en dierepnverblijven

" kunnen er residu's in het vetweefsel aangetroffen wor-
den. Wanneer normale doses werden gebruikt konden na
de behandeling (b.v. zesmaal om de drie weken) 10 tot
30 ppm van DDT, heptachloor, chloordaan en TDE in het
vetweefsel worden aangetoond,

Wanneer de dieren niet meer blootgesteld werden aan
pesticiden, werden na 2 tot 9 maanden nog concentra-
ties tot enkele ppm's aangetroffen in het vet,
Lindaan, methoxyechloor en toxapheen vertonen slechts
geringe, snel verdwijnende residu's.,
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Na behandsling van landerijen met pesticiden vindt
veelvuldig vogelsterfte plaats, In met aldrin behandel-
de gebieden kwamen minder eendsn voor, terwijl dood aan-
getroffen exemplaren 30 tot 64 ppm in het vet bevatten.
Bij 1land, bespoten met 3 kg aldrin psr hectare traden na
een week grote verliezen op bij vele vogelsocorten, Maan-~
denlang waren er veel minder vogels aanwezig, waarschijn-
lijk ook door voedseltekort ten gevolge van het vermin-
derde insectenaantal. In dood aangetroffen exemplaren
van verschillende vogelsoorten werden 4 tot 39 ppm diel-
drin gevonden,

Bij behandeling van esen gebied met heptachloor werden na
3 weken bij doodaangetroffen vogels 2,7 tot 38 ppm epox-
ide aangetoond, na 12 maanden 1 tot 30,2 ppm, Bij af~
geschoten vogels in dezelfde periode werd D tot 22 ppm
heptachloorepoxide aangetroffen, zodat er esn groot
verschil bestaat wat betreft de gevoeligheid voor dsze
"pesticiden., Dode visetende vogels bleken in een ander
geval 4-17 ppm toxapheen te bevatten,

0ok in het menselijk lichaam komen residu's van gechlo-
reerde koolwaterstoffen voor, Het betreft hier voorna-
melijk DDT (1lit 3),
Er is berekend dat in 1967 een Amerikaan in zijn voedsel
gemiddeld consumeerde: 20 ppb gechloreerde koolwater-
stoffen, 3 ppb organische fosfaten, 50 ppb organische
carbamaten en 3 ppb chloorfenoxyzuren (lit 5). DDT
komt in de USA in alle mogelijke voedingsmiddelsn voor,
- doch vooral in vlees en dierlijke vetten en kan bij de
mens in het vetweefsel accumuleren,

In de USA werd bij de bevolking in 1963 gemiddeld 12 ppm
aangstroffen. In Engeland en West Duitsland was de
gemiddelde concentratie 2 ppm DDT terwijl de gemiddelde
concentratie van dieldrin in Engeland 0,2 ppm bedroeg,
Het bleek dat 3,5 tot 35 mg ODT toegevoegd aan het
diset van proefpersonen gedurende 18 maanden in het
vet accumuleerden tot 340 ppm.

Er ontstonden daarbij geen ziekteverschijnselen.

Na 12 maanden trad de maximale concentratie van DDT apj
het afbraakprodukt DDE ging echter nog verder omhoog
in concentratie.

Bij 19 personen, overleden ten gevolge van ongelukken,
werd het DDT + DDE-gehalte bepaald (lit 4); Bij 5 per-~
sonen werden in het vet 2,2-4,7 ppm en in het bloed
minder dan 5 ppb aangetroffen bij 9 personen waren deze
concentraties respectievelijk 3,3-13,8 ppm en 5-20 ppb,
bi) 4 personen 9,4=31,0 ppm en 28-58 ppb en bij 1 per-
soon 5,4 ppm en 94 ppb,
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Tevens werden bij 45 levende mensen bloedmonsters geno-

men., Tezamen met de 19 overleden personen was de ver-

deling van DDT concentratie in het bloed als volgt:

18 personen minder dan 10 ppb, 28 personen van 11 tot
20 ppb, 10 personen van 21 tot 30 ppb en B personen met
meer dan 30 ppb.

Chronische vergiftiging door DTT lijkt niettemin voor-
alsnog niet waarschijnlijk, hetgeen gebleken is bij de
proefpersonen, die in hun dieet gedurends 6% jaar 200
maal de gemiddeld aangetroffen concentratie zonder
ogenschijnlijke nadelige werking konden weerstaan,

Het vdéérkomen van nechloreerde koolwaterstoffen in
water en waterorganismen

Het blijkt dat in de USA in vele rivieren, meren en
kleinere waterstromen sinds 1945 regelmatig geringe
concentraties van pesticiden voorkomen, Parathion wordt
in watergebieden geconcentreerd op slib (2x) en in al-
gen (10x) (1lit 7).

Ten gevolge van de snelle afbraak (max. 14 dagen) ver-
corzaakt parathion geen blijvende residu's, DDE, DDD en

- DDT blijken op bodemslib een factor 40, in de flora een

factor 150 en in de fauna een factor 300 geconcentreerd
te worden, hetgeen in een aantal watergebieden in

Salt Lake County in Utah, is gemeten (lit. 11).
Gemiddeld werd er in dit water in 1965 5,8 ppb DDE,

2,4 ppb DBDD en 1,5 ppb DDT aangetroffen. Het betrof
hier geen waterwingebieden,

Door het “"Water Quality Network™ worden sinds 1959 10
rivieren in de USA onderzocht. In 14 van de 101 sta-

-tions werden in 1962 concentraties van DDT en dieldrin

gevonden van 1 tot 2 ppbs

In de overige stations van 0 tot 0,09 ppb. Endrin werd
gevonden in concentraties van 0 tot 0,09 ppb. Bij tijde-
lijke hogere concentraties van endrin vond in de
Mississippi in 1963 esen grote vissterfte plaats. In de
periode 1964 taot 1967 werden 500 rivierwater- en drink-
watermonsters onderzocht, afkomstig van de Mississippi
en de Missouri (lit 8).

Het bleek dat 40% van de drinkwatermonsters meetbare
hoeveelheden (vanaf 0,002 ppb) dieldrin en 30% meet-
bare hoeveelheden DDT, DDE en endrin bevatten,

In 20% werd chloordaan aangetroffen. Van de 63 onder-
zochte monsters werden in 5 meer dan 0,25 ppb chloor-

~ daan gevonden,

Aldrin en heptachloor werden slechts zelden aangetrof-
fen en toxapheen en methoxychloor in het geheel niet,
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In Engeland werden een groot aantal oppervlakte- en
grondwatersoorten onderzocht (lit 6). Er konden geen
gechloreerde kooluwaterstoffen worden aangetoond in
grondwater in Kent, waar het pesticideverbruik het
grootst is. In oppervlaktewater werd in vele gevallen
lindaan gevonden. In 50% van de monsters werd disldrin
gevonden. Aldrin werd slechts in 1 monster aangetroffen
en DDT alleen in perioden van intensieve besproeiing.
De concentraties lagen doorgaans beneden 0,05 ppb,

In industrieel afvalwater werd 0,5-2,5 ppb dieldrin ge-
vonden,

Herhaaldelijk reeds is schade san waterorganismen toe-
gebracht door verontreiniging met pesticiden. Gebruik
van aldrin, DDT, lindaan en toxapheen in de katoenvel=-
den in Alabama leidden in 1950 tot grote vissterfte,

Na besproeiing vanuit de lucht werden in 1957 in de
Yellowstonerivier concentraties van 0,03 ppm DDT aan-
getroffen, waarbi] evenuel geen vissterfte optrad on-
danks de in het vet van de vissen tot 14 ppm oplopende
concentraties, De vegetatie vertoonde concentraties
tot 2,3 ppm.

Vissen blijken DDT bijzender sterk te concentreren,

In een meer werd in 10 uur tijds door waterorganismen en
slib 80 tot 90% van 0,1 tot 0,5 ppm DDT geabsorbeerd.
De doeod aangetroffen vissen vertoonden concentraties
van 0,1 tot 24,2 ppm.

In Clayton Lake in New Mexico werd in 1962 0,05 ppm
toxapheen aan het water toegevoegd. Na 2 dagen kon

100 kg/ha aan dode vis geborgen worden; na 5 dagen
bevatte de vis 15,2 ppm; na 9 dagen bevond zich
11-18,3 ppm in de vegetatie en 0,13 ppm in bodemslib.
Na 8 maanden bleken algen, welke groeiden in water met
0,002 ppm toxapheen,nog 0,08 ppm te bevatten,

Bij een besproeiing vanuit de lucht kwam endrin terecht
in een vijver, hetwelk na 4 dagen een concentratie ver-
oorzaakte van 0,04 ppm, waarbij veel vissterfte optrad,
De concentratie was na 7 dagen nog slechts 0,01 ppm en
na 33 dagen werd niets meer gemeten. In het slib bleef
evenwel gedurende meer dan 60 dagen 80 ppm en in de
vegetatie gedurende meer dan 44 dagen 0,55 ppm persis-
tent.

De groei van jonge cesters bleek geremd te worden door
1,0 ppm TDE, door 0,1 ppm aldrin, DDT, toxapheen en
endrin en door 0,01 ppm heptachloor en chloordaan. Er
trad evenwel geen accumulatie op, terwijl later herstel
volgde., Larven van oesters gaven echter bij 0,05 ppm
DDT voor 90% de geest.
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In juni 1969 werd de Rijn via de gijrivier de Main ver-
ontreinigd door endosulfan, hetgeen waarschijnlijk te

.. zamen met een zeer laag zuurstofgehalte massale vis-
sterfte veroorzaakte,

Er konden concentraties van 0,1 tot 4,3 ppb worden aan-
getoond.

Al deze gevallen van verontreiniging van pesticiden in
water lijken vrij alarmerend vanwege het gevaar van drink-
watercontaminatie.,

Evenwel dient overdacht te worden, dat ondanks het al=-
gemeen voorkaomen van de pesticiden in water, de via__6
fhagdfrinkwater geconsumeerde hoeveelheden (orde 10

10 ppm) vooralsnog (!) ver beneden die liggen welEe
via jhet overige voedsel worden opgenomen (orde 10 3
10" " ppm).

b
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DE NATUURLIJKE VERWIJDERING EN AFBRAAK VAN DE PESTICIDEN

De afbraak van pesticiden door bodemorganismen en

‘plantenenzymen

Er kunnen zich met behulp van bodemorganismen en plan-
tenenzymen een groot aantal biotransformaties van pes-
ticiden voordoen (lit. 1).

De belangrijkste hiervan zijn wel oxidatie en hydrolyse,
doch ook reductie, conjugatie en isomerisatie komen
voor, Oe afname van de concentratie vindt dan messtal
logarithmisch met de tijd plaats: log ¢ = -at,

In warme, natte grond met een hoog gehalte aan orga-
nische stoffen kan een snelle afbraak plaatsvinden,
terwijl ook een neutrale tot basische zuurgraad en een
goede beluchting de afbraak stimuleren,

Moeilijker afbreekbaar zijn verbindingen met chloor in
de metapositie en met aromatische ringen,

In onderstaand overzicht zijn de diverse resactietypen
met voorbeelden weergegeven:

1. Oxidatie
1.a hydroxylering van aromatische ringen;
voorbeeld: 2,4 O
Ci

GUCHZ- CUDH..Cl_O‘ OCH,,-COOH

1.b oxidatie van zijketens, omzetting in alcoholen,
ketonen en carboxylgroepen;g
voorbeeld: DOT y

SO O O

CCl

1.C dealkylatle bij een D of S binding;
voorbeeld: 2,4 D
C1l ’ Cl

Cl O— DCHZ— COOH ——Cl-@— OH
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4.

sulfoxide vorming;
voorbeeld: phoraat

o

I
R—S-—CH3 —_—y R—S-CH3
N-oxide vormings
voorbeeld: schradan 0 ~

T
/N—(CH3)2 /N—(CH3)2 (CHS)ZN\
R—U-R\ — R-D-R\ JR = ,
- N-{CH ’
H N-(CH4), g ( 3)2 (CH3)2N

dehydrogenering en dehydrohalogenerings

voorbeeld: ODT H

. CCl
reductiey 3

voorbeeld: DNOC, dinitro-o-cresol
R—NU2 _— R—NH2

conjugatie

amidevorming;
voorbeeld: amitrol

R-—NH2 + R'COOH —— R-NH-CO-R' , R

i
("g]

I
0

metaalcomplexen;
voorbeeld: amitrol

R2N + MeX — (RZN - Me) X

glucosiden, glucuronzuur;
voorbeeld: barthrin (6 chloropipereonylchrysan-
themumaat)

R1CUDR2 + glucuronzuur — R1COOH

hydrolyse
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5.a van esterss
voorbeeld: malathinon

50), = P-CH-
(N

S CH2 -

R—CD—DCZHg———}R-CDDH+ CZHSOH’R = {CH

5.b van amiden;
voorbeeld: dimethoaat

R—CU-NH-CHj—é RCOOH + CH3NH2,R= (CH30)2 - ﬁ-CH-
S5

T

6. Uitwisselingsreacties;
voorbesld: parathion

2 op//U (OC_H_).,R ND
R-0-P"— (OC, Hg)5— R-0-P" - Mg )R =LyN0,

7. isomerisaties
voorbeeld: organische fosfaten
S 0
7 4
R-0-p7 — (0R),—> R-5-F" _— (0OR),

Van de afbraak van gechlaoreerde koolwaterstoffen is

mat uitzondering van DDT niet veel bekend., Van aldrin
is echter waar genomen dat het snel wordt omgezet in
het epoxide dieldrin. Zo wordt isodrin in endrin omge-
zet en heptachloor in heptachloorepoxide, Deze omzet-
tingsprodukten bezitten evenwel een gelijke giftigheid.
Lindaan kan via een S-binding HCl afsplitsing geven,
waarbij uiteindelijk pentachloorhexaan, tetra-, tri~, di-
en monochloorbenzenen en trichloorfenol gevormd worden.
Volgens Leigh (lit. 3.4) echter, is lindaan langs
aérobe biologische weg niet afbreekbaar. Het weinig
persistente endosulfan wordt geoxideerd tot het even
giftige sulfaat en kan door hydrolyse in het niet meer
giftige diol omgezet worden,

CH,O CHZDH

2
C7H - N
( ,Clc) / S=0 ,(c7H2c16)\
\CHZU CH,,OH

Telodrin kan eveneens een diol vormen en vervolgens
zuren sn anhydriden.,
Van DDT zijn vele afbraakprodukten bekend.
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De ontgifting vindt plaats door HCl afsplitsing.
Verschillende anraakwegen zijn bekend:

O OO O
OO

. Wl CDDH

OO OO

CHCl
DDT bDDD, TDE
DDE en TDE zun eveneens perslstent. Tevens kan kelthaan

gevormd wordens Ci _@ g,-@‘cl

Clls,
en dichloorbenzofenaon,
DDD en DDT hopen zich in het vetweefselvan dier en
mens op door het lipofiele karakter van de
- CCl3 en de - CHCl2 grospen.,
Ook bij l1indaan, chloordaan en toxapheen ontstaan door
HC1l afsplitsing (katalytisch of in alkalisch milieu)
toxisch onuwerkzame produkten,
Bij heptachloor en dieldrin vindt de ontgifting plaats
door dioclvorming. Dat door bepaalde omzettingen lang
niet altijd de giftigheid verloren gaat, houdt verband
met de plaats van de biclogische activiteit in het
molecuul, Deze actieve plaatsen worden in verband ge-
bracht met bepaalde ruimtelijke configuraties. Op de
plaats van een verminderde ladingsdichtheid in het
molecuul wordt het biclogisch actieve centrum gezien
(lit. 4). De grondelementen van de biologisch actieve
stoffen zouden zijn:

H
0 0 0
| n, noln
R <.c'..©_ R Re-5"=R - et
0
) 0 0 0
cel,
—-C-Péthc- R C =R >p°
T 1 L] ] b
0 0 0
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B8i) de organische fosfaten vindt enerzijds hydrolyss
(ontgiftend) plaats, anderzijds oxidatie van de

P = 5 groep tot de P = 0 groep.,

Juist deze laatste groep vercorzaakt door de grotere
oplosbaarheid de insecticidewerking, zoals bij paraoxon
en malaoxon,

8]
4

Dichloorvos (CH30)2— P -0-CH=CCl geeft de volgende

29
omzettingsprodukten:

0 0
4 V4
CHSDTP —(DH)Z, HO~CH = c512 en (CH3D)2 p ~-DH,

8
V4
Parathion geeft analoge reacties: (CZHSO)Z—P —04<Z;>»N02

S
VA
(CZHSO)Z—p -CH, p-nitrofenol, H,PQ,, p-aminofenol,

75 /0
(CzHSD) =P =(OH),, C,H 0-P ~(OH),, e.a,

Alle organische fosfaten vertonen dergelijke reacties,
bijvoorbeseld acethion, bidrin, dipterex, delnav, diazi-
non, dimethoaat, malathion, phosdrin en phosphamidon,
Enkele thiocethers, zoals systox en fenthion vormen als
tussenprodukten de eveneens giftige sulfoxiden en sul-
fonen,

De organische carbamaten kunnen eveneens gehydrolyseerd
worden. De carbamaten bezitten de snel hydrolyserende
groep

R1-C-—- O-N en de thiocarbamaten de groep
R3
e /Ry

Als voorbeeld kan nabam dienen:
NaS2C-NH-CHp~CHo=-NH-CS2Na—> NH2=-CH2~CHp=NH2,

LSy en CHy N = €C = S,

De zelfde reacties vinden plaats met maneb, zineb &n
vapam en de carbamaten CDEC en EPTC,
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Bij de triazinen kan hydroxylering optreden, zoals bij
simazin:

C_H_HN C/N\c' NHC C_H_HN C/N\c NHC . H
275 T i~ 2Ms 250 T [ 25
N N E— NH, N
Nc” /

HO-C
li
c1 .
/N
C.HNH - C C - NH..
25 ] il 2
N N
N S
>
t
cl

Atrazin, propazin en prometrin laten analoge reacties
zien,

De degradatieprodukten hebben geen herbicide-eigenschap-
pen, met uitzondering van de monoalkylaminotriazinen,
welke sterker fytotoxisch zijn,

De ursumderivaten zijn evenesns onderhevig aan hydrolyseg,
zoals bij monuron:

c1_©_NHc0NH (CHq )5-»[:1@, NHz,Cl__@_NHCUNHZ, NH -

Ook fenuron en diuron reageren aldus met bshulp van
bacterig&n en fungi, De herbicide-activiteit neemt Dbij
voortschrijdende hydrolyse af:

-NH=-CO-N (CH3)2 > =NH-CO-NH CH, > = NH-CO-NH

3’# NHZ'
De laatste groepen zijn niet actief. Oe biologische af-
braak verloopt langzamer in de volgorde: fenuron 77
monuron > diuron en monolinuron > linuron. In de
bodem vindt een adrobe afbraak plaats van diuron, ter-
wijl in bodemslib een anaBrobe afbraask wordt bewerk-
stelligd, welke waarschijnlijk veel langzamer loopt.

Bij de chloorfenoxyzuren vindt hydroxylering en breuk
van de aromatische ring plaats met behulp van bacte-
rién en actinomyceten:

c1©— OCH,COOH _..(:1@ OCH,,COOH
; OH
c1 OH —— m.@cnoH_,..cuz, H,0, c1
OH COOH 28




Aldus reageren MCPA, 2, 4D, 2,4,5 T, respectievelijk
mono-, di- en trichloorazijnzuur,

De aromatische en alifatische zuren gaan soms koppe-
lingsreacties aan, zoals amiben met glucosiden. Soms
vindt oxidatie plaats van de zijketen, zoals bij dala-

pon, waarbij CH3—CD-CDOH en CH3—CHCl-CDDH ontstaan,

Na behandeling van de gencemde groepen resteert er nog
een gemengde groep van pesticiden, Pyrsthrinen kunnen
door hydrolyse, ketoalcoholen en chrysanthemum zuren
vormen. Dichlobenil kan tot het zuur geoxideerd worden,

Cl cl
Cl Cl
Aromatische nitroverbindingen kunnen gereduceerd wor-

den tot de aminoverbindingen. Nicotine kan snel geoxi-
deerd worden tot

=20
o NT T N "
cotinine: [:&jj—[:;j] [:ij_[:;:] s terwijl
N CH N CH -

paraquat (evenals diquat) snel gereduceerd kan worden:

+ + -
CH — N N— CH llcH sD - -
[ 3 @@ il 3 2+ CH =N N- Ry

De gemiddelde snelheid waarmee de pesticiden in de bo-
dem na normaal gebruik door ‘bodemorganismen en plan-
tengroei worden afgebroken wordt in de volgende tabel
weergegeven (lit, 2). De persistentie is hier gedefi-
nieerd als de tijd, nodig om ten minste 75% van de ge-
doseerde hoeveelheid te doen verdwijnen,
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Tabel 2.1 De persistentie van pesticiden in de bodem

groep pesticiden p?;zi:Z::;ie accumulatie
gechloreerde chloordaan 60 matig in vet
-koolwaterstoffen DDT, DOD 48 sterk in vet
dieldrin 36 sterk in vet
lindaan 36 geen
aldrin 24 ~ 36 sterk in vet
heptachloor (epoxide) 24 - 36 sterk in vet
methoxychloor, toxapheen geen
endrin matig in vet
endosul fan 3 geen
organische fosfaten diazinon 3 acc.bij gusathion
disystox 1
phoraat 3
malathion, parathion $1-3
herbiciden propazin, picloram 18
simazin, 2,3,6 TBA 12
atrazin, bensulide 10
diphenamide 8
diuron 8 matig in visweef-
sel niet bij hon-
den en ratten
trifluralin 6
2,4,5 T, monuron 5
linuron, fenuron, dichlobenil 2- 4 acc, bij DNOC
prometrin, amiben, MCPA, TCA 3
CD AA, dicamba, dalapon, CIPC 2
CDEC 13
2,4 D, IPC, EPTC 3~ 1
barban, carbaryl 3
paraquat, diguat 3

.Duidaelijk blijkt de persistentie van de gechloreerde kool-
waterstoffen in de bodem, welke in jaren gemeten wordt,
doch ook van de triazines- en ureumverbindingen, waar-
van deexponenten simazin en diuron een tamelijke persis-
tentie vertonen, 8 tot 18 maanden.

-£en grote variatie in de persistentie is evenwel moge-
lijk. Het blijkt namelijk dat 2,4 D in warm aBroob water
slechts 6 dagen persistent is, echter in koud anag&roob
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water gedurende 80 dagen.

In modder van meren, welke reeds eerder behandeld zijn
met 2,4 D, is dit herbicide gedurende 1 maand persis-
tent; bij een eerste behandeling evenuwel 2 maanden,
Tamelijk persistent zijn ook picloram (4 amino - 3,5,6
trichloorpicolinezuur) en 2,3,6 TBA (2,3,6 trichloor-
benzoezuur).

Andere aromatische en alifatische zuren, zoals amiben
(3 amino - 2,5-dichloorbenzoezuur), dalapon (2,2
dichloorpropionzuur) en dicamba (3,6 dichloor - 8 -
anijszuur) zijn slechts enkele maanden stabiel,

Fysische verschijnselen in bodem en water

Tot nu toe is gesproken over de biochemische afbraak
door micro-organismen en plantenenzymen, Tegelijkertijd
met deze biologische en chemische processen treden er
een aantal fysische processen in werking, welke hst
mogelijk maken, dat pesticiden waterverontreinigingen
veroorzaken (fig, 2.2), (lit 1).

De mogelijkheid van grondwaterverontreiniging is afhan-

- kelijk van de oplosbaarheid van de pssticiden in water,

het adsorberend vermogen van de grondsoort en de mate
van beregening of bevloeiing (infiltratie).
Oppervlaktewater kan indirect door uitwassing van be-
lendende landerijen of direct door de algen- en water-
plantenbestrijding met pesticiden verontreinigd worden,
In het oppervlaktewater treedt vervolgens veelal een
grote mate van adsorptie op het slib en absorptie in
plantaardige en dierlijke organismen op.

Transport naar de lucht

De verdamping kan afhankelijk van het type pesticide
zeer intensief zijn, zoals blijkt uit proeven, waarbij
de verdampingssnelheid van dalapon op glas gemeten
werd, .

Tabel 2.2.1 De verdampingssnelheid van dalapon op

glas bij 20 € (lit.1)

Balaponderivaten Verdamping (mg/cmz, uur)
ethylester : 15

n-butylester 1,6

zuur _ 0,27
diethyleenglycolester 0,01

Bij de carbamaat EPTC en bij vele andere pesticiden is"
gemeten, dat het verdampingsverlies in natte grond
aanzienlijk groter is dan het dampverlies in droge
grond,
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2.2.2

De verdampingssnelheid neemt toe bij een geringer ad-
sorptievermogen van de grondscort. Er heerst sen vloei-
stof-damp evenwicht tussen de lucht en het in de bodem-
capillairen vastgehouden pesticide bevattende water en
een vloeistof-vast evenwicht tussen het grondwater en
de bodemdeelt jes,

Een hogere temperatuur, veel zon, meer wind en een ho=-
gere aanvangsconcentratie verhogen het dampverlies.

De nematociden: methylbromide, ethyleendibromide, di-
broomchloorpropaan, dichloorpropeenen dibroombuteen
verdampen in enkele dagen uit de bodem en gsven dus
weinig kans op verontreinigingen,

Van vele pesticiden is bekend, dat er een langzame
fotoechemische ontleding kan plaatsvinden. Deze ontle-

ding blijkt het snelst met ver ultraviolet licht ap te
treden, zonlicht is evenuwel ook werkzaam. Bekend is de
fotochemische ontleding van ureumverbindingen, tria-
zines, uracillen, amiben, CDEC, diguat en paraguat,
doch ook de gechloreerde koolwaterstoffen als aldrin,
dieldrin en DDT worden onder invloed van licht lang-
zaam ontleed,

Transport naar het grondwater

De adsorptie aan de bodemdeelt jes, de oplosbaarheid en
het transport in de bodem blijken zeer nauw samen te

hangen,

Transport in een bodemlaag kan in dit opzicht vérgele-
ken worden met kolomchromatografie (lit. 3). Het
adsorbens bestaat uit de bodemdeelt jes met een laagje
geadsorbeerd water, het uitwasmiddel is water. De
pesticiden zullen zich over het adsorbens en het water
verdelen en bij een verticaal watertransport in zekere
mate meegevoerd worden. De penetratie in de bodem is
dan evenredig met de oplosbaarheid van de pesticiden
in water en omgekeerd evenredig met haet adsorptiever-
mogen van de grondsoort,

Qver het algemeen worden de pesticiden sterk geadsor-
beerd, de omzettingsprodukten zijn door een grotere po-
lariteit svenuwel meestal beter wateroplosbaar en zule

len dus mseer meegevoerd worden,

Er zijn echter grote verschillen in de oplosbaarheid van
de pesticiden (zie tabel 1.1a) en het adsorptievermo-
gen van de verschillende grondsoorten., De eigenschap-
pen van de grond zijn van groot belang: de soort grond,
het zand-, silt- en kleigehalte (zie fig. 2.2.2), het
humusgehalte, de pH, de temperatuur en de vochtigheid,
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Droge grond zal de pesticiden zeer langdurig kunnen
adsorberen, Op veochtige grond vindt naast het zeer tra-
ge transport door het regenwater een intensisve biclo-
gische afbraak plaats,

Beran (lit. 3) onderzocht verschillende leem=- en zand-
gronden, waarvan het klei- en leemgehalte (4204 )
varieerde van 3 tot 45%. De watercapaciteit varieerde
van 27 tot 37%, de pH van 6,3 tot 8,3, het kalkgehalte
van 0 tot 37% en het humusgehalte van 0 tot 3,3%.

Oe pH kan van grote invleed zijn op het transport in de
bodem,

In het basische gebied kunnen enkele groepen van pesti-
ciden, zoals de aromatische zuren (b.v. 2,4 Den 2,4,5 T)
en de gesubstitueerde fenolen zouten vormen, waardoor
ze goed uwateroplosbaar en dus transportabel worden,

Goed oplosbaar in water zijn ook een aantal organische
carbamaten en fosfaten, uitermate slecht oplosbaar zijn
de gechloreerde koolwaterstoffen. Beran beregende ko-
lommen van 50 cm lengte van de diverse grondsoorten
met 1000 mm per 7 maanden en kwam tot de volgende con-
clusies: De retentie is sterk afhankeliljk van het ad-
sorptievermogen van de bodemj Aanvankelijk neemt de
retentie in de volgorde lindaan, DODT, aldrin en para-
thion afs In de loop der tijd echter kan verandering in
deze volgorde optreden naar gelang de grondsoort,
Parathion blijkt op zandgronden, speciaal bij een hoge
pH, beter vastgehouden te worden dan op andere grond-
soorten. Als algemene verschijnselen komen naar voren,
dat bij een grondsocort met een hoog humus- en kleige-
halte de adsorbtie van de pesticiden het grootst is,
en dat een intensievere beregening eneen grotere water-
oplosbaarheid het transport naar diepere bodemlagen be-
vordert (aldrin < dieldrin < lindaan). Verontreiniging
van diep grondwater zou volgens Beran niet te duchten
zijn bi} gebruik van aldrin, dieldrin, DDT en parathion
op alle onderzochte grondsocorten,

Alleen lindaan kan op zandgronden gsvaar opleveren,

Zeer groot blijkt het adsorberend vermogen van veengron-
den te zijn. ’
Zo is gevonden dat vanuit veen met 40% organische stof
na 3% jaar 1,4 x zoveel DDT, 3,5 x zoveel aldrin en

B,5 x meer lindaan ge&xtraheerd kon worden dan uit

leem met 3,8% organische stof (lit. 7).
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Onderstaande tabel geeft nog sen beeld van de retentie
van aldrin en dieldrin in verschillende qgrondsocorten,

Tabel 2.2.2a De retentie van 10 ppm aldrin en dieldrin
als functie van de vochtigheid en de

grondsoort
grondsoort % terugge- grondsocort % organi- % terug-
vonden na sche stof gevonden
112 dagen na 56
dagen
natte leem 45,7 kwartszand 0 142
natte lsem in :
een autoclaaf 6745 zand 0,8 61,4
droge leem 87,9 leem 4,1 70,2
veen 40 75,6

De mobiliteit blijkt toe te nemen in de volgorde veen
£ leem £ zand £ kwartszand,

Leh (lit. 4) onderzocht eveneens het transport van een
aantal herbiciden op een humusarme grond (0,6%), op
zand met een laag leem- en humusgehalte (1,5%) en op
zand met een hoog humusgehalte (7%). Hiervoor beregen-
de hij kolommen van 20 cm lengte en 12,5 cm diameter met
40 tot 240 mm water., De hierna volgende tabel gesft de
resultaten weer,

Tabel 2.2.2b De neerslaghoogte {(mm) vopr esn doorslag
' van 10% van een aantal herbiciden
(10 - 100 mg) op een kaolom van 20 cm zand

zand met humuszuur oplosbaarheid
herbicide 0,6% 1,5% 7,0% (mg/1)
mm neerslag
Natriumtrichloorace-

taat 56 40 40 1,200,000
dalapon - © 64 80 570.000
amitrol 56 240 240 280,000
monolinuron 56 104 2240 580
pyrazon - 56 -120 >240 300
linuron ?2 >>240 ~>»240 75
prometryn 64 >240 >240 48
simazin 96 280 >360 5
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Duidelijk blijkt dat het transport toeneemt met de oplos-
baarheid en afneemt met het humusgehalte. De berege-
ning mag bij deze proeven als exceptioneel gezien worden,
zodat onder normale omstandigheden veel minder gevaar
te duchten is voor grondwaterverontreiniging met de
genoemde herbiciden. Niettemin zal het transport naar
diepere bodemlagen, waar nauwelijks nog microben werk-
zaam zijn, gevaar voor ophoping (accumulatie) op te
kunnen leveren.

Volgens Burnside (lit. 5) blijkt monuron in drie ver-
schillende grondsocorten in 4 maanden tot 45 cm in de
grond te zijn gezakt en in 2 a 3 jsar tot 80 cm,
Simazin en atrazin blijken in 16 maanden tot 60 cm in
de bodem voor te komen.

ok bij een aantal ureumderivaten blijkt het adsorptie-

vermogen toe te nemen in dezelfde volgorde: zand

&£ kleileem << aarde met een hoog humusgehalte (1it.6).

De adsorptie van de ureumverbindingen zelf neemt toe

in de volgorde fenuron << monuron <« diuron < neburon
chloroxuron,

ve alkylalkoxyderivaten (monolinuron < linuron) adsor-

beren wat beter dan de dialkylderivaten.

Een grotere adsorptie treedt ook op bij broomsubsti-

tutie,

De methyl- en phenylcarbamaten (b.w. CIPC) worden nau-

welijks uit de grond uitgewassen, hetgeen ook geldt

voor dichlobenil,

Amiben en dicamba daarentegen worden alleen op humus-

rijke grond tegengehouden (lit. 6).

Edward (lit. 8) liet zien dat de gechlorserde koolwa-
terstoffen helemaal niet, dimethoaat evenmin en pho-

raat zeer weinig in de grond doordrong.

Adseorptie versus biodegradatie

Verwacht kan worden dat de sterker geadsorbeerde pes-
ticiden minder snel afgebroken worden door de micro-
organismen, welke in de waterfase werkzaam zijn. Bij de
sterk adsorberende humusrijke gronden heerst echter
soms een dermate gunstig afbraakmilieu, dat hier de
afbraak toch sneller plaatsvindt,

Ebeling (lit 7) last zien dat TCA veel sneller wordt
afgebroken in zand en leem dan in veengrond met een

hoog gehalte van colloidale klei en organische stof.
Door de sterke adsorptie in veen treedt een verkapte
vorm van persistentie op. Een grote mate van adsorp-
tie heeft anderzijds tot gevolg dat een veel grotere

dosis van de pesticiden nodig is om het beoogde be-
strijdingseffect te bereiken,
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Zo bleek bijvoorbeeld dat in bentonistaarde 150 x meer
monuroen nodig was dan in kaolinietaarde om een ppm op-
lossing in de waterfase te verkrijgen.

Vocht concurreert met de insecticiden om de adsorptie-
plaatsen op de aardedeelt jes, waardoor bijvoorbeeld de
activiteit van heptachloor, aldrin, diazinon, malathion
en parathien in ' vochtige grond toeneemt,

Persistentie kan dan gedefinieerd worden als de tijd
waarin esen stof zijn werking uitcefent en waarin de
concentratie terugloopt tot een residu van 0 - 25%.
De persistentie neemt af bij een rijk biclogisch leven
in sen vochtige, warme en humus bevattende grond-
soort.

0p droge zandgronden en op veengronden kunnen de pes-
ticiden langdurig geadsaorbeerd blijven, zonder dat zij
veel effect sorteren, De retentie is dan groot, de
biodegradatie vrijuel nihil en ook is er geen sprake
van transport in de bodem,

De stof behoudt in principe esvernwel de mogelijkheid
onder andere omstandigheden zijn werking weer uit te
oefenen,

Het gedrag in oppervlaktewater

Ook in oppervlaktewater vindt een sterks concentrefing
plaats op het slib en in levende organismen, Dit is
reeds gebleken in deel 1.3.4, '

De hierna volgende tabel 1llustreert deze verschijnse-~
len nogmaals, nu voor dichlobenil (lit 9),

Tabel 2.2.4 De persistentie van dichlobenil in opper-

viaktewater
Toegevoegde dichlobenil —— 0,6 ppm in granules 20 ppm in poeder
ppn_teruggevonden na water vis slib alg water vis
3 dagen 0,1 3 13 560 50"‘) 100
14 dagen 0,4 6 4 10 0,6 4
30 dagen 0,2 6 3 5 0,1 © 0,7
80 dagen : 0,1 1 1 1 0 0,1

De geringe concentraties, welke in gefiltreerd rivier-
water gevonden worden zijn dus in het geheel niet re-
presentatief voor het totale gehalte van deze stoffen,
Op het slib en in levende organisme bevindt zich een
veslvoud van de hoeveelheid in het water. Dit houdt
evenwel in dat ook na het wegvallen van de bron van de
verontreiniging nog langdurig gsringe concentraties

in het water zullen voorkomen: Er is sprake van ad-
sorptie aan slib tijdens de lozing en desorptie

*STe hoog, mogelijk door flotatie op het oppervlak.
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naderhand, Dezelfde processen treden op ten aanzien
van kuwik- en olieveraontreiniging. Belangrijk hierbij is

~is dat in stromend water (Maas, Rijn) het slib zich

langzamer verplaatst dan het water,

Samenvatting

" Indien bepaalde gebieden met pesticiden zijn behandeld,
treden naast een aantal biochemische processen enkels
~fysische processen in werking. Bij een vochtige grond-

soort kan door verdamping (codestillatie) transport
naar de lucht plaatsvinden.

Doorgaans zal er evenwel door de regenval een transport
in de richting van het grondwater plaatsvinden., Dit
transport is sterk afhankelijk van het adsorptievermogen
van de grondscgort en van de wateroplosbaarheid van het
betreffende pesticide.

Gebleken is dat grondsocorten met een hoog humus- en
kleigehalte de meeste pesticiden in de bovenste bodem-
lagen zullen vasthouden. In sterke mate geldt dit voor
de zeer weinig wateroplosbare (persistente) gechlo-
reerde koolwaterstoffen. Bij zandgronden met een laag
humusgehalte kan er bij forse beregening evenwel aan-
zienlilke penetratie in de bodem optreden, zoals voor
lindaan is geconstateerd. Het goed wateroplosbare

‘dicamba zal alleen op humusrijke grondscorten voldoende

teruggehouden worden,

De wateroplosbaarheid van diverse groepen van weinig
persistente pesticiden, zgals de organische fosfaten

en vele herbiciden is veel groter, zodat er een grater
gevaar van transport naar lagere bodemlagen aanwezig is
De snelheid van de biochemische degradatie van deze ver-
bindingen is echter van dien aard, dat normaliter wei-
nig gevaar bestaat, dat deze stoffen in het grondwater
zullen doordringen.
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DE VERWIJDERING VAN DE PESTICIDEN IN DE WATERZUIVERING

Het blijkt, dat een aantal pesticiden zeer resistent is
tegen het biologische afbraakproces, dat zich in natuur-
lijk water en in de bodem voltrskt. Dit geldt voocral voor
de gechloreerde Koolwaterstoffen. Deze kunnen jarenlang
in het grond- en oppervlaktewater verblijven, zonder dat
ze worden afgebroken (lit 1).

Het is daarom van belang na te gaan in hoeverre de pes-
ticiden tijdens de waterzuivering worden verwijderd. Bij

de zuivering van grondwater, bestaande uit beluchting,
ijzer-, mangaan- en ammoniakverwijdering, snelfiltratie

en langzame zandfiltratie mag nauwelijks ®en goede ver-
wijdering van deze stoffen verwacht worden. Ten aanzien
van de zuivering van oppervlaktswater is belangrijk werk
verricht door Robeck (lit 2), die het lot van de vol=-
gende pesticiden onderzocht heefts DDT, lindaan, diel=-
drin, endrin, parathion en 2, 4, 5T-ester. In tabel 3.1
is een samenvatting van zijn en ander werk weergegeven,

Tabel 3.1 De verwijdering van pesticiden door enkele
waterzuiveringstechnieksn

stof ?:iz:i:::e chloor permanganaat ozon kool
aldrin + (4,8) + (4,8) dieldrin?  + (2,9)
éndrin + (2) - (4) - (4) +(2,9)
dieldrin + (2) -(2) - (2) : + (2)
lindaan -(2) - {2,4,8) - (2,4,8) + (2,9)
boT +.(2,5) =~ (2,4,8) - (2,4,8) + (5,10,11)
endosulfan + v sulfaat?(9)

rotenon + (5,11,12) +
toxapheen + (5,11,12,) +
heptachloor ~ (4,8) + (4,8)

parathion + (2) + (2) - (2) para-oxon?  + (2)
CIPC + (13)
2,4 dichloorfenol + (5) + (14,15)
2,4D : + (14,15)
2, 4, 5T-ester +(2) - (2) + (14,15)
dicamba » + (15)
amiben + (15)
diquat + (3) + (3,11)
paraguat + (3) + (3,11)

(2) oplossing van 10 ppb, + goede verwijdering, - geen of slechte verwijdering

{ ) literatuurverwijzingen.
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Het blijkt dat door coagulatie, gevoclgd door snel-
filtratie slechts enkele stoffen goed vsrwijderd wor-
den, namelijk DDT, endosulfan, paraguat en diquat

(1it 3), terwijl dieldrin, endrin en 2,4, 5T-ester
gedeeltelijk veruwijderd worden, Bit zuiverend effect
moet vooral op rekening geschoven worden van de slib-
verwijdering, waaraan het grootste deel van het in het
vater aanuwezige pesticide is geadsorbeerd.

Chloring heeft behalve ten aanzien van aldrin op de
gechloreerde kooluaterstoffen geen vat. Parathion sven-
wel blijkt er goed door verwijderd te worden,

Oxydatie met permanganaat leverde voor vrijuel geen der
onderzochte stoffen positieve resultaten op. Wel werd
een qunstig resultaat verkregen voor heptachloor (lit 4)
en 2, 4 dichloorfenol (lit 5).

Door ozon werden alle onderzochte stoffen slechts ge-
deeltelijk afgebroken: 10 ppb parathion werd bijvoor-
beeld voor 76% veruwijderd,

Men dient bij de oxydatie van deze stof echter rekening
te houden met de mogelijke varming van het eveneens zeer
giftige para-oxon. Dit geldt in het algemeen voor de or-
ganische fosfaten,

Verreweg de beste resultaten werden verkregen met
actieve kool,

ARlle onderzochte stoffen, zowel de gechloreerde koolwa-
terstoffen, als de organische fosfaten en herbiciden
blijken met actieve kool veruijderd te kunnen worden,
Koerrelkoolfilters leveren daarbij veruit de beste re-
sultaten op.

Toedening van poederkool voldoet echter reeds in de
meeste gevallen (lit 6, 2, 7, 1), zoals uit tabel 3.2
blijkt,

Tabel 3.2 Verwijdering (%) van 10 ppb van verschillende
pesticiden met actieve kool (lit 2), (ver-
blijftijd koolfilter 15 minuten)

stof dosis actieve kool (ppm) koolfilter
5 10 20
DDT - - - >899
lindaan 30 55 80 >99
dieldrin 75 85 92 ~99
endrin 80 90 84 »>99
parathion >gg >99 >99 >99
2,4, 5T-gster 80 90 95 99

Samenvattend blijkt dat de pesticiden door bijna alle
chemische en fysische waterzuiveringsprocessen onvol-
doende worden verwijderd,

Ozonisering vormt hierop geen uitzondering. Alleen met
behulp van actieve kool treedt er een adequate zuivering
op. Adsorptie op actieve kool lijkt daarom de beste op-
lossing voor het verwijderen van het huidige pakket van
de pesticiden, 41
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SAMENVATTING

Naar aanleiding van een aantal vragen, welke zich voor=-
deden als gevolg van een steeds toenemend gebruik van
pesticiden ook bij of in waterwingebieden, is een inven-
tarisering gemaakt van gegevens over de eigenschappen
van deze stoffen, hun voorkomen in het milieu, de na-
tuurlijke verwijdering en afbraak en de verwijdering bij

de waterzuivering.

Het blijkt dat vooral de persistente gechloreerde koocl-
waterstoffen reeds ver zijn doorgedrongen in ons milieu,
getuige de accumulatie bij vogels en vissen, Door het
oppervlaktewater kunneh deze stoffen over grote afstan-
den worden getransporteerd. Door het vele gebruik komen
van tijd tot tijd ook transportongevallen voor,

0ok door veel minder persistente pesticiden zijn, zij het

‘slechts plaatselijk en tijdelijk, verontreinigingen opge-

treden. Van ophoping in het milieu is echter nog geen
sprake, vanwege de relatief snelle afbraak van deze.
stoffen, Van het gedrag van omzettingsprodukten van
pesticiden in het milieu is weinig bhekend,

De persistentie van de gechloreerde koolwaterstoffen in
de bodem bedraagt gemiddeld 2 tot 5 jaar, van herbiciden
zoals simazin en diuron 8 tot 18 maanden en van de or-
ganische fosfaten en carbamaten 1 tot 13 weken,

Geheel blijvend zijn uitsluitend de anorganische bestand-
delen van de arseen-, kwik- en loodhoudende organische
pesticiden,

Indien de bodem verontreinigd is met pesticiden zal een
mogelijk transport naar het grondwater sterk afhangen
van de lokale condities., Het adsorptievermogen van de
bodem, vooral van die met een hoog humus- en kleigehal-
te, is aanzienlijk, Niettemin dreigt er gevaar van door-
dringing in het grondwater in humusarme zandgronden,
speciaal door de beter in water oplosbars pesticiden,
Dit gesvaar bestaat vooral indien er infiltratie in
zandgronden plaatsvindt., De geforceerde waterstroming
in de zanderige bodem kan doorslag van pesticiden ver-
gorzaken, : :

Het valt niet te verwachten, dat gepsercoleerdse pesti_
ciden .door de gebruikelijke grondwaterzuivering zullan
worden verwijderd, ’
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In oppervlaktewater zijn reeds veelvuldig residu's van
pesticiden waargenomen, ook in de Nederlandse opper-
vlaktewateren,

De veruwijdering van pesticiden is bij een conventiocnele
oppervlaktewaterzuivering soms goed, vooral omdat ze
veelal voor een groot deel geadsorbeerd zijn aan het
slib,

Bij alle onderzochte pesticiden is evenwel gevonden dat
alleen korrelkoslfiltratie deze stoffen volledig kan
verwijderen,

Aangezien een aantal van de pesticiden zich ook in het
menselijk lichaam blijken op te hopen, lijkt het noodzake-
lijk bij het gebruik van oppervlaktewater te beschikken
over actieve koolinstallaties,

Enkele begrippen

pesticiden - verzamelnaam voor de bestrij-

dingsmiddelen zoals insecti-
ciden en herbiciden,

persistente pesticiden

pesticiden, welke zeer traag

in de natuur worden afgebroken,
De persistentie wordt messtal
uitgedrukt als de tijd waarin
een pesticide zijn werking uit-
oefent en waarin de concentra-
tie terugloopt tot een residu
van minder dan 25%.,

retentis _ - vasthouden door adsorptie aan
bepaalde grondscorten,

accumulatie - het ophopen van stoffen, door-
dat de toesvoer de afvoer en/of
afbraak overtreft,
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