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Samenvatting

Uit de rivierdossiers waterwinningen Maas en Rijndelta (Arcadis, 2019) blijkt dat concentraties
van verontreinigende stoffen en chloride toenemen bij lage rivierafvoeren. Bij laagwater moet
immers dezelfde vracht over minder water worden verdeeld, waardoor hogere concentraties
optreden. Voorliggend rapport gaat in op de relatie tussen de afvoer van de Rijn enerzijds en
de Maas anderzids en het optreden van problemen met de waterinname voor
drinkwaterbedrijven.

De waterkwaliteit van de Rijn en de Maas wordt beinvioed door de stoffen die in het water
zitten. Of een bepaalde stof een relatie heeft met de grootte van de rivierafvoer zal athangen
van de emissieroutes, het type lozing (continu/seizoen afhankelijk/incidenteel), de persistentie
(halfwaardetijd) van de stof en de adsorptie-eigenschappen. In dit rapport zijn per
gebruikerscategorie (ofwel emissieroute) representatief geachte stoffen geselecteerd binnen
de groepen bestrijdingsmiddelen (isoproturon, glyfosaat, AMPA), industriechemicalién (MTBE,
PFOA, PFOS, EDTA en 1,4-dioxaan), medicijnresten (jomeprol en totaal metformine) en
natuurlijke parameters (temperatuur, chloride, mosselmonitor). Vervolgens zijn de tijdseries en
de relatie tussen afvoer en concentratie voor de periode 2000-2020 in beeld gebracht voor
verschillende Maas locaties (Eijsden, Roosteren, Heel, Brakel, Keizersveer) en Rijn locaties
(Lobith, Nieuwegein, Nieuwersluis en Haringvliet). En is er gekeken of er voor deze stoffen in
het verleden innamestops zijn geweest en of dit te maken had met laagwater en/of een
calamiteit.

In dit rapport zijn de tijdseries en correlatieplots voor alle locaties weergegeven. De tijdseries
voor alle locaties geven inzicht hoe de concentraties zich in benedenstroomse richting
veranderen. Bij de correlatieplots is met name aandacht besteed aan de locaties Keizersveer,
Heel, Roosteren, Eijsden en Lobith. Op de overige locaties wordt een mogelijke relatie
verstoord door lange looptijden, verblijftijden, overige factoren en/of operationeel beheer.

Bestrijdingsmiddelen

Bestrijdingsmiddelen worden op de gewassen gespoten die zich op het land bevinden, de
voornaamste route naar het opperviaktewater is via uit- en afspoeling in navolging van
neerslag. De bestrijdingsmiddelen zullen dus vertraagd in het oppervlaktewater terecht komen.
De onderzochte stoffen (isoproturon en glyfosaat) laten voor alle locaties dan ook geen sterke
relatie met de afvoer zien. Daarnaast geldt dat de vracht niet constant is over het jaar.
Bestrijdingsmiddelen spoelen met name uit in de toepassingsperiode. AMPA, laat voor
verschillende locaties (Eijsden, Heel, Roosteren en Keizersveer) wel een sterkere relatie zien
met de afvoer. AMPA is zowel een afbraakproduct van glyfosaat als een afbraakproduct van
koelwateradditieven die in de industrie worden gebruikt, die meer constant worden geloosd.

Industriechemicalién

De industrie heeft meestal een constante lozing, daarom wordt een sterke correlatie met
rivierafvoer verwacht. Voor de onderzochte stoffen (MTBE, PFOA, PFOS, EDTA en 1,4-
dioxaan) zijn er voor Eijsden en/of Lobith relaties waar te nemen. De relaties kunnen voor de
meeste stoffen en locaties alleen aangetoond worden door naar een korte periode in de
tijdreeks te kijken. De meetgegevens zijn namelijk onderhevig aan onder andere veranderende
rapportagegrenzen en verandering van emissies.
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Medicijnresten

De emi ssieroute van medicijnresten |l oopt v
niet seizoensgebonden is, wordt hier een constante vracht verwacht, en daarmee een relatief
constante lozing op de rivier. Bij de onderzochte stoffen (jomeprol en totaal metformine) is deze
hypothese niet bevestigd. Literatuur laat zien dat het afbraakproces van totaal metformine al
start in het riool. Omdat dit proces sneller gaat in de zomer dan in de winter is de vracht niet
constant over het jaar. Dit seizoenspatroon verstoort de relatie tussen afvoer en concentratie.
Ook bij jomeprol is dit een mogelijke oorzaak. Een andere oorzaak die bij jomeprol zou kunnen
spelen is het o6first flushoé effect. Tijden
hangen en worden dan met hevige regenval doorgespoeld of komen via de riooloverstorten in
het oppervlaktewater terecht.

Natuurlijke parameters

De watertemperatuur heeft een sterke relatie met de buitentemperatuur en een zwakke relatie
met de afvoer. Lage afvoeren kunnen namelijk ook in de winter optreden (zoals december
2018). Verder komt naar voren dat de chlorideconcentraties bij Lobith en Eijsden een relatie
hebben met de afvoer. Om de concentraties te voorspellen kan gebruikt worden gemaakt van
het regressiemodel van KWR (2021), waar ook andere parameters zoals de maand en de dag
van de week worden meegenomen.

De chloride concentraties bij Haringvliet, Andijk, Brakel en Gat van Kerksloot (Keizersveer) en
Nieuwegein zijn naast de afvoer (minder tegendruk zou en hogere achtergrondconcentraties)
ook afhankelijk van veel andere factoren zoals stormopzet, schutdebieten van naburige
zeesluizen en sturing van het water. Als laatste laat de mosselmonitor bij Heel geen relatie
zien met de afvoer bij Eijsden.

Eerdere studies (0.a. Van Vliet en Zwolsman 2008) laten zien dat de waterkwaliteit negatief
wordt beinvloed door zomerdroogte. De afname in waterkwaliteit tijdens zomerdroogte is zowel
gerelateerd aan de hoge watertemperaturen (bijvoorbeeld stijging van de primaire productie)
als de lage afvoeren (beperkte verdunning van puntbronnen). Wanneer we alleen naar de
afvoeren kijken, dan vinden we, zoals hierboven beschreven, alleen bij enkele
industriechemicalién en de achtergrondconcentraties van chloride een directe relatie met de
afvoer. Bij veel andere stoffen is er geen relatie gevonden, er spelen daar meerdere processen;
1) het afbraakproces is afhankelijk van de watertemperatuur, 2) tijdens een laagwaterperiode
is er vaak weinig neerslag en dus minder uitspoeling, 3) de emissies zijn afhankelijk van de
toepassingsperiode. Het is dan ook niet triviaal dat er tijdens laagwater ook echt meer
innamestops te verwachten zijn. Dit neemt niet weg dat bij calamiteiten de grootte van de
afvoer wel degelijk van belang is, tijdens lage afvoeren hebben emissies voor een langere
periode impact op de waterkwaliteit en daarmee op de duur van de innamestops.

Richting de toekomst is de voorspelling van het KNMI dat laagwatersituaties vaker zullen
voorkomen. Naast de afvoer zal het aantal innamestops en de duur ervan afhankelijk zijn van
de emissies, de temperatuur van het water, de mogelijkheden voor nazuivering en het optreden
van calamiteiten
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Inleiding

Aanleiding

Uit de rivierdossiers waterwinningen Maas en Rijndelta (Arcadis, 2019) blijkt dat concentraties
van verontreinigende stoffen, chloride en de watertemperatuur toenemen bij lage
rivierafvoeren. Er ontbreekt echter goed inzicht in de relatie tussen de afvoer van de Rijn
enerzijds en de Maas anderzijds en het optreden van problemen met de waterinname voor
drinkwaterbedrijven. Dit inzicht is nodig om beter te kunnen anticiperen met het
water(kwaliteits)beheer en emissiebeheer. Naar de toekomst toe zal dit nog urgenter worden
aangezien de KNMI-k | i ma at s aa&ngesen idat dage Rijn- en Maasafvoeren in de
toekomst vaker voor kunnen komen.

Dit onder zoek ma a k t deel uit van de ui
waterwinningen Rijndelta en Maas (RWS, 2021a en b). De studie is uitgevoerd in de periode
2022-2023. Voor het project is door RWS-WVL een begeleidingsgroep geformeerd met
vertegenwoordigers van de drinkwatersector. De begeleidingsgroep bestaat uit:

Eddy Yedema (Waternet)

Peter van Diepenbeek (WML)
Gertjan Zwolsman (Dunea)
Astrid Fischer (Evides)

Koen Zuurbier (PWN)

André Bannink (RIWA-Maas)
Thomas Oomen (RIWA-Maas)
Rozemarijn Neefjes (RIWA-Rijn)
Carmen Hogendoorn (RWS-WVL)
Erwin Slingerland (RWS-WVL)
John Hin (RWS-WVL)

Jasper Schiirgers (RWS-ZN)
Roel Kwanten (RWS-ZN)

To T T To o Do Do o o o Do Do I

Doel

Doel van deze studie is om te bepalen welke invioed lage Rijn- en Maasafvoeren in de
afgelopen 20 jaar hebben gehad op de concentraties van stoffen die relevant zijn voor de
geschiktheid van het rivierwater als bron voor de drinkwatervoorziening. Daarbij is het
interessant om te zien bij welke afvoeren er problemen ontstaan voor de inname.

Aanpak en leeswijzer

Hoofdstuk 2 van dit rapport gaat in op het selecteren van stoffen/parameters die representatief
zZijn voor een grotere stofgroep. Per stofgroep is aan de hand van de emissieroutes een
hypothese met betrekking tot de relatie tussen afvoer en concentratie opgesteld. Hoofdstuk 3
gaat in op het verzamelen van de meetgegevens. Vervolgens worden de hypotheses getest
(hoofdstukken 4 t/m 7). Naast het achterhalen of er een relatie is tussen de aangetroffen
concentraties van de indicatoren en het debiet worden (indien van toepassing) ook de volgende
vragen behandeld: hoe vaak zijn de normen in het verleden overschreden (vanaf 2000)? En is
er destijds inderdaad een innamestop of -beperking geweest? En op de vraag wat er bekend
is over de betreffende situatie: betrof het een calamiteit?

Zijn er voor dezelfde stof ook innamestops of 7 beperkingen geweest bij hoge(re) afvoeren?
Het rapport sluit af met conclusies en aanbevelingen (hoofdstuk 8).
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1.4 Uitgangspunten

A De analyseperiode loopt van 2000 t/m 2020.

A Deze studie focust zich op waterkwaliteitsproblemen tijdens laagwatercondities, problemen
naar aanleiding van hoogwater en troebelheid worden dus niet geanalyseerd.

A De laagwatersituaties worden primair beschreven op basis van de afvoer bij de grens
(Lobith en Eijsden) en Megen.

A Deze studie richt zich op de relatie tussen afvoer en concentratie. Hierbij wordt het gehele
jaar in beschouwing genomen. Daarbij moet bedacht worden dat een laagwater die
samenvalt met een warme periode andere effecten heeft op de waterkwaliteit dan een
laagwaterperiode die in de winter valt.

A In dit rapport zijn de tijdseries en correlatieplots voor alle locaties weergegeven. De
tijdseries voor alle locaties geven inzicht hoe de concentraties zich in benedenstroomse
richting veranderen. Bij deze plots is met name aandacht besteed aan de locaties
Keizersveer, Eijsden en Lobith. De overige locaties wordt een relatie verstoord door lange
looptijden, verblijftijiden en/of sturing.

A Bij verzilting wordt met name ingegaan op interne verzilting, er wordt slechts kort ingegaan
op de processen die spelen bij externe verzilting.

1.5 Terminologie

Om de drinkwaterkwaliteit te waarborgen zijn er diverse wetten en regels vastgesteld. Als het
gaat om innamebeperkingen dan is met name de Drinkwaterregeling van belang.

De Drinkwaterregeling (2011) geeft in bijlage 5a specifieke kwaliteitseisen aan het
oppervilaktewater dat gebruikt wordt voor de productie van drinkwater. Deze kwaliteitseisen
zijn getalsmatig geliik aan de milieukwaliteitseisen (MKE) voor innamepunten van
oppervlaktewater in bijlage Il van het Besluit kwaliteitseisen en monitoring water 2009 (Bkmw
2009). Het Bkmw vormt de nationale implementatie van de kwaliteitsdoelstellingen van de
Europese kaderrichtlijn water.

Naast de MKE 6 s2009izin erdrenkwat@rkonmen en drinkwaterrichtwaarden.
Drinkwaterrichtwaarden zijn niet wettelijk vastgelegde waarden. Deze drinkwaterrichtwaarde
geeft voor een individuele stof een gezondheidskundig onderbouwde veilige risicogrens aan
voor een drinkwaterbron of drinkwater.

Voor antropogene stoffen waarvoor in de Drinkwaterregeling geen kwaliteitseis voor
oppervlaktewater als drinkwaterbron is opgenomen, wordt in bijlage 5b van de
Drinkwaterregeling een signaleringsparameter met een waarde van 1,0 pg/l gebruikt. Omdat
het woord parameter in dit verband verwarrend werkt, wordt in dit rapport gesproken van een
signaleringswaarde van 1,0 pg/l.

In bijlage C is op alfabetische volgorde een begrippenlijst opgenomen van drinkwaterdefinities,
wettelijke kaders en overige termen en afkortingen.
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2 Selectie stoffen/parameters

2.1 Inleiding

De waterkwaliteit van de Rijn en de Maas wordt beinvioed door de stoffen die in het water
zitten en verschillende natuurliike eigenschappen (temperatuur, chloridegehalte,
zuurstofgehalte) hebben. Of een bepaalde stof een relatie heeft met de grootte van de
rivierafvoer zal afhangen van de emissieroutes, het type lozing (continu/seizoen
afhankelijk/incidenteel), de persistentie (halfwaardetijd) van de stof en de adsorptie-
eigenschappen. In deze paragraaf zijn stoffen geselecteerd die representatief zijn voor de
gebruikerscategorie waartoe ze behoren. Daarnaast is er op gelet of er voldoende
meetgegevens van deze stof zijn om een gedegen analyse op uit te voeren.

2.2 Literatuuronderzoek

Het effect van warme droge zomers op de waterkwaliteit is in het verleden al uitvoerig
onderzocht. De resultaten zijn gepubliceerd in diverse H>O-artikelen (Van Vliet en Zwolsman
2007, Zwolsman en van Vliet 2007 , Bokhoven en Zwolsman 2007) en in peer reviewed
journals (Zwolsman en Bokhoven 2007, Van Vliet en Zwolsman 2008). In deze studies is
steeds gebruik gemaakt van een dataset van slechts drie jaar (bijv. 1975 t/m 1977, of 2002 t/m
2004), waarin het middelste jaar het droogtejaar is, en de omliggende jaren de referentiejaren
zijn (met hogere afvoeren). Gebleken is dat op een dergelijke tijdschaal voor veel stoffen
zinvolle uitspraken kunnen worden gedaan over het effect van een warme zomer met lage
afvoeren op de concentratie.

In de genoemde studies is aangetoond dat de waterkwaliteit negatief wordt beinvlioed door
zomerdroogte. De afname in waterkwaliteit tijdens zomerdroogte is zowel gerelateerd aan de
hoge watertemperaturen (bijvoorbeeld stijging van de primaire productie) als de lage afvoeren
(beperkte verdunning van puntbronnen). Van Vliet en Zwolsman (2008) toont aanzienlijke
nadelige effecten van lage afvoeren aan met betrekking tot de concentratie opgeloste zuurstof,
eutrofiéring, concentraties van belangrijke elementen (chloride en floride) en enkele zware
metalen en metalloiden (selenium, nikkel en barium). Aan de andere kant is de uitspoeling van
stoffen uit het stroomgebied verminderd tijdens droogte, waardoor de belasting van de rivier
met nutriénten (met name nitraat) en bestrijdingsmiddelen lager zal zijn. Ook voor reactieve
zware metalen (lood, chroom, kwik en cadmium) werd een verlaging van de concentraties
gevonden tijdens de droge jaren.

Uit de genoemde studies is elke keer een kort tijdsbestek tussen referentieperiode en
bestuurde droogte gebruikt omdat anders veranderingen in gebruik en emissie van de stof het
verband kunnen vertroebelen. In de onderliggende studie is een langere periode beschouwd
(2000-2010). Dit geeft inzicht in de variatie tussen de jaren en seizoenen en een mogelijke
langjarige trend. Daarnaast geldt dat we in deze studie puur naar lage afvoeren kijken (en niet
in combinatie met droogte), dus ook de lage afvoeren die in de wintermaanden zijn opgetreden.

2.3 Emissieroutes per gebruikerscategorie

In het NORMAN project (2021-2022) zijn emissieroutes naar het opperviaktewater in kaart
gebracht (zie Figuur 2-1). De genoemde bronnen hebben verschillende emissieroutes naar het
oppervlaktewater: emissies direct via het opperviaktewater, via het riool en de
rioolwaterzuivering, via de lucht en via de bodem.
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Het figuur is tevens aangevuld met de Norman gebruikerscategorieén, te weten:

biociden

desinfectie bijproducten (drinkwater)
drugs

brandvertragende middelen
voedselsupplementen
industriechemicalién

producten voor persoonlijke verzorging
medicijnen

bestrijdingsmiddelen

weekmakers

oppervlakteactieve stoffen (surfactants)
chemische stofgroepen:

I metalen

i polyaromatische koolwaterstoffen (PAK)
A Effectgerichte stofgroepen

i algen toxines

T hormoonontregelaars

To o T T Do Do Do o o Do Do Do

emissie naar oppervlaktewater (al of niet na industriéle zuivering)

v

industrie

Riool/rioolwater

e . zuiveringsslib
zuiveringsinstalatie

raffinaderijen

Rioolwater- effluent
zuiverings-
installatie overstort

energie sector

verkeer en vervoer o i regenwaterriool
emissie naar riool

huishoudens ongezuiverd

gerioleerd

Opperviakte

bouw
water

Depositie
op riool

afvalbeheer
emissie naar lucht

Handel, diensten en industriestoffen
overheid uit buitenland

depositie op oppervlaktewater

Landbouw metalen, diergeneesmiddelen

Landbouw uit- en afspoeling
emissienaar bodem bodem

bestrijdingsmiddelen

natuurbodem — vitbuitenland -

- Bronnen _’ Emissie

. Compartiment —p Overdracht
Behandeling en transport - Aapvoer
van afvalwater buitenland

Afvalstof

Figuur 2-1 Emissieroutes per bron en gebruikerscategorie (bron: CBS). De rode tekst is zelf toegevoegd.
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2.4 Gedegen analyse mogelijk?

Om de beschikbaarheid van de data te controleren is er op basis van de RIWA- en RWS-
databases met stoffen een ranking gemaakt op basis van de volgende criteria:

A P90 van meetreeks > 0,1 pg/l

A Minimaal 10 metingen > LoQ (=rapportagegrens)
A Minimaal 30% van de metingen > LoQ

A Stoffen zijn ingedeeld in 1 gebruikerscategorie

De tabellen met resultaten zijn opgenomen in bijlage D. Wanneer we de resultaten combineren
met stofeigenschappen en emissieroutes, dan komen we tot Tabel 2-1. Bij de
stofeigenschappen is er onderscheid gemaakt in de P (persistence)-, M (mobility)- en
T(toxicity)-score. De persistentie zegt iets over de halfwaardetijd van de stof, ofwel hoe
makkelijk een stof afbreekt. En de mobiliteit geeft aan hoe goed een stof oplost in water en
daardoor makkelijk met het water mee beweegt. Een stof die goed in water oplost (zoals
zouten) zijn lastig te verwijderen uit water, ze blijven namelijk minder goed achter in het
bodemmateriaal waardoor water passeert, rivieroevers of allerlei
waterbehandelingsprocessen. De toxiciteit van een stof zegt iets over de effecten voor de
menselijke gezondheid.

Tabel 2-1 Resultaten ranking stoffen per stofeigenschap en emissieroute. P =persistentie, M=mobility). Tussen
haakjes staat de T-waarde. De dikgedrukt de stoffen die in paragraaf 2.4 zijn geselecteerd. De score is
afkomstig van https://rvszoeksysteem.rivm.nl/PmtTool .

Stofeigenschappen emissieroutes
P-score M-score Medicijnen/ BestrijdingsmiddelenA | Industriéle chemicalién
voedingstoffen A RWZI | uit- en afspoeling A direct of via
RWZI/IAWZI
Heel hoog Hoog (>0,33 & Metolachloor (0,74) PFOA (0,61)
(>0,5) <0,5)
Laag/gematigd PFOS (0,55)
(<0,33)
Hoog (>0,33 & | Heel hoog Sucralose (0,61)
<0,5) (>0.,5)
Hoog (>0,33 & Melamine (0,61)
<0,5)
Laag/gematigd
(<0,33)
Laag (<0,33) Heel hoog Metoprolol (0,56) AMPA**(0,33) 1,4-dioxaan (0,84)
(>0,5) Metformine (0,34) Glyfosaat (0,34) MTBE (0,74)
Guanylureum (0,33) EDTA (0,68)
Gabapentine (0,34) Triethyl fosfaat (0,89)
Hoog (>0,33 & Isoproturon (0,44)
<0,5)
Laag/gematigd | Jomeprol Prosulfocarb*(0,61)
(<0,33)

* in water halfwaardetid van enkele dagen, in sediment 19-45 dagen (PRI Nota 297:
https://edepot.wur.nl/24373)
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drinkwaterbedrijven belangrijk gevonden.
kwaliteitseisen zijn weergegeven in Tabel 2-2.

Selectie stoffen/parameters

Stof/indicator

Tabel 2-2 Geselecteerde stoffen/indicatoren en eisen zoals gebruikt in deze studie.

Om tot een definitieve lijst van stoffen te komen die in deze studie verder geanalyseerd worden
is gebruik gemaakt van de stoffen genoemd in de vorige paragraaf en de stoffen genoemd in
de begeleidingsgroep bijeenkomst van 8 april 2022. De samenvatting van de bijeenkomst is
weergegeven in bijlage A. Zo zijn PFAS toegevoegd, stoffen waar de drinkwaterbedrijven
momenteel veel problemen mee ondervinden om ze uit het opperviaktewater te zuiveren.
Daarnaast werden natuurlijke eigenschappen van het opperviaktewater? door de
De definitief gekozen stoffen/indicatoren en

eis oppervlaktewater (of drinkwater)

Bestrijdingsmiddel isoproturon 0,1 eg/l
glyfosaat 0,1 eg/l
AMPA 1 & gdwkl métaboliet van bestrijdingsmiddel
glyfosaat als koelwateradditief van de industrie)
Industriechemicalién MTBE Signaleringswaarde=1 € g/ |
EDTA Signaleringswaarde=1 ¢ g/ |
Drinkwaterrichtwaarde=6 00 € g/ |
1,4-dioxaan Signaleringswaarde=1 € g/ |
Drinkwaterrichtwaarde =3 ¢ g/ |
glyfosaat 0,1 eg/l

PFAS (PFOS en | Si gnal eringswaarde voor
PFOA)
Kwaliteitseis drinkwater in nieuwe
Drinkwaterrichtlijn (EU) 2020/2184 (zie bijlage |
deel B):
PFASt ot aal = 0, 50 e€g/ |l
SomvanPFAS= 0, 10 eg/ |
medicijnresten totaal metformine (= | Signaleringswaarde=1 ¢ g/ |
guanylureum
+ metformine) Drinkwaterrichtwaarde:
metformine= 196 eg/ |
guanylureum= 22,5 eg/ |
jomeprol Signal eringswaarde=1 ¢c¢
Natuurlijke stoffen Temperatuur 25°C
chloride 150 mg/l (jaargemiddeld)

(0.a.) Mosselmonitor

Eigen criterium per drinkwaterbedrijf
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Hypotheses

De in de vorige paragraaf geselecteerde stoffen kunnen worden onderverdeeld in vier groepen:
(metabolieten van) bestrijdingsmiddelen, industriechemicalién, humane geneesmiddelen en
natuurlijke parameters. Hieronder en in Tabel 2-3 volgt per stofgroep de emissieroute en
hypothese:

A (Metabolieten van) bestrijdingsmiddelen. Bestrijdingsmiddelen worden de gewassen
gespoten die zich op het land bevinden. De voornaamste route naar het opperviaktewater
is via directe afspoeling in navolging van neerslag. Een ander deel komt via drift
(verwaaiing) op plekken waar het niet hoort zoals de slootkant of de sloot zelf. Een deel
komt via de riolering/RWZI in het oppervlaktewater terecht. En een deel komt indirect via
het grondwater in het opperviaktewater. De verwachting hierbij is dat er slechts een
beperkte relatie is met de afvoer van de Rijn en de Maas. Tijdens lage afvoeren is er op
zomerbuien na, vaak weinig neerslag. De bestrijdingsmiddelen zullen dus vertraagd in het
oppervlaktewater terecht komen. Ook in KWR (2005) komt naar voren dat een droge zomer
met een laag debiet een beperkt tot geen effect heeft op de concentratie
bestrijdingsmiddelen. De concentratie bestrijdingsmiddelen wordt vooral bepaald door de
seizoensgebonden toepassing ervan en pas in tweede instantie door de afvoer.

A Industriechemicalién: De industrie heeft meestal een constante lozing, hierdoor wordt
een duidelijke correlatie met rivierafvoer verwacht. Verder kunnen hier ook pieken optreden
door calamiteiten.

A Medicijnresten: Deze emissieroute loopt via RWZI6 .sDoordat het medicijngebruik van
mensen over het algemeen niet aan een seizoen gebonden is, wordt hier een constante
vracht verwacht, en daarmee een relatief constante lozing op de rivier. Echter, er kan bij
RWZl 6s sprake zijn van een o6first flusho
langer in het rioolsysteem hangen en worden dan met hevige regenval doorgespoeld of
komen via de riooloverstorten in het opperviaktewater. Voor deze emissieroute wordt ook
een duidelijke relatie met de afvoer verwacht.

A Natuurlijke parameters:

I Watertemperatuur heeft een sterke relatie met de buitentemperatuur. Hoge
watertemperaturen zullen alleen voorkomen als de luchttemperatuur ook hoog is.
KWA(2005) laat dan ook zien dat tijdens de droge warme zomer van 2003 de
watertemperatuur bij Lobith hoger lag dan eerdere jaren. Echter, lage afvoeren kunnen
ook voorkomen buiten het zomerseizoen. Zo was in 2018 de afvoer van de Rijn tot en
met december laag. De verwachting is daarom dat de relatie met de afvoer zwak is.

I Hoge chlorideconcentraties komen in de monding voor bij lage rivierafvoeren, de
tegendruk tegen het zout is in deze situatie laag. Naast de afvoer zijn er ook andere
parameters van belang, zoals stormopzet, operationeel beheer en de zoutlek bij
schutsluizen. De relatie met de afvoer zal afhankelijk zijn van de locatie.

i Mosselmonitor. De verwachting is dat de mosselmonitor vaker af gaat bij lage afvoeren
en warm water.
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Tabel 2-3: Hypothese per stofgroep.

Stofgroep Stof/parameter Belangrijkste Hypothese m.b.t. de
emissieroute naar | relatie tussen
oppervlaktewater concentratie

stof/parameter en
afvoer

Bestrijdingsmiddelen AMPA uit- en afspoeling na | zwakke relatie

glyfosaat neerslag (onverhard
isoproturon opperviak)

Industriechemicalién MTBE direct of via RWZI/AWZ| | relatie

EDTA
1,4-dioxaan
PFAS

Medicijnresten totaal metformine via RwzI relatie

jomeprol

Natuurlijke temperatuur buitentemperatuur + | zwakke relatie

parameters lozingen koelwater

chloride (achtergrond | directe of via | relatie
concentraties) RWZI/IAWZI
chloride (extern) zee zwakke relatie

(afhankelijk locatie)

mosselmonitor

relatie
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3 Meetgegevens verzamelen

3.1 Inleiding

Om de relatie tussen de waterkwaliteit en waterkwantiteit te kunnen beoordelen is in eerste
instantie gekeken naar de lijst van innamestops bij drinkwaterbedrijven die in het verleden zijn
voorgekomen (bijlage F). Deze data bleek niet bruikbaar voor het beantwoorden van de vraag
in dit rapport, vanwege:

A Het detailniveau en de beschikbaarheid van de gegevens (exacte periode en aard van de
innamestops).

A De criteria waarbij sprake is van een innamestop zijn in de loop van de tijd aangepast.

A Per innamepunt worden andere criteria gehanteerd.

A Niet voor alle stoffen zijn wettelijke normen beschikbaar, wettelijke normen zijn in de loop
der tijd veranderd.

A De aard van de relevante stoffen is in de loop van periode 2000-2020 veranderd: bepaalde
stoffen zijn niet meer in gebruik, andere stoffen zijn ervoor in de plaats gekomen.

Om toch naar de relatie tussen de waterkwaliteit en lage afvoeren te kunnen kijken, is
overgestapt op tijdserie analyses van de metingen. De gebruikte waterkwaliteit metingen en
bijbehorende rapportagegrenzen worden besproken in paragraaf 3.2 en 3.3. Paragraaf 3.4
bespreekt de gebruikte waterkwaliteit metingen. En paragraaf 3.5 gaat in op de relatie met de
droogte-indices die gebruikt worden in de internationale Maas- en Rijncommissie.

3.2 Tijdseries waterkwaliteit en locaties

Voor onderhavige studie zijn zowel waterkwaliteits- als afvoermetingen van de afgelopen 20

jaar verzameld. Voor de geselecteerde stoffen uit paragraaf 2.3 zijn bij RIWA-Maas en RIWA-

Rijn meetgegevens opgevraagd. De meetgegevens van Lobith, Nieuwegein, Nieuwersluis en

Andijk komen uit de RIWA-Rijn database en die van de overige locaties uit de database van
RIWA-Maas. De in deze studie gebruikte monitoringslocaties worden weergegeven in Figuur
3-1.Het station Scheel hoek is in 2017Inkeerappdrtaat st
zZijn de tijdseries van beide stations samengevoegd tot één tijdserie Haringvliet.
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Figuur 3-1 Waterkwaliteit en/of afvoer monitoringslocaties.

De lengte en frequentie van de meetreeksen zijn per stof en locatie verschillend. Voor de
wettelijk genormeerde stoffen wordt op de innamepunten 13 keer per jaar gemeten. Ook veel
niet genormeerde stoffen worden frequent gemeten op de innamepunten. Bij Lobith en Eijsden
worden hoogfrequente metingen uitgevoerd, zie waterinfo.rws.nl.

In Tabel 3-1 is een overzicht gegeven van de definitief gebruikte waterkwaliteitslocaties en de
koppeling met de debiet locatie. In de tabel zijn de waterkwaliteitslocaties aan Lobith of Eijsden
gekoppeld, afhankelijk of het water uit de Rijn of Maas afkomstig is.
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Zoals in de tabel vermeld, bestaat het Haringvliet uit een mengsel van Maas- en Rijnwater. Het
Maas-Rijnmengsel fluctueert met de afvoer van beide rivieren. Niet al het water van de Maas
komt ook werkelijk bij het Haringvliet aan. Het grootste deel van het water stroomt via het Spui
en de Dordtsche Kil richting de Nieuwe Waterweg. Uitgaande van een volledige menging van
het Maas en Waalwater, kan gezegd worden dat tijdens de droge periode in augustus 2018
circa 10 % van het water in het Haringvliet uit Maas bestond en 90% uit de Rijn. In de natte
maand maart 2019 kwam circa 30% uit de Maas (RIWA jaarrapport 2018).

Tabel 3-1 Monitoringslocaties waterkwaliteit voor Rijn- of Maaswater per drinkwaterbedrijf. De dikgedrukte
locaties worden in het vervolg van dit rapport gebruikt.

bedrijf Waterkwaliteitsloc | innamepunt | Debiet locatie | opmerking
atie en
WNK Heel (Lateraalkanaal Maas) Eijsden De waterkwaliteit bij Heel is gecorreleerd aan

het water bij Eijsden. Vanwege het schutten
van schepen vindt er ten alle tijden
wateruitwisseling plaats tussen de Maas en
het Lateraalkanaal. Wel dient rekening
gehouden te worden met vertragingen. Bij
lage afvoeren is dit een paar dagen. Onder
normale omstandigheden is dit een enkele

dag.
Roosteren - Eijsden Direct aan de Maas
Dunea Brakel (Afgedamde Maas) Megen De Afgedamde Maas is een langzaam

stromend systeem met een verblijftijd van
gemiddeld zes weken. De stroming is het
gevolg van de onttrekking van Dunea aan het
einde van de Afgedamde Maas (bij de

sluizen).
Bergambacht (Lek) Megen Dit innamepunt wordt inmiddels vaker
gebruikt door Dunea (zie rivierdossier) A
weinig data
Evides Keizersveer Gat van de | Megen Oud punt, nu wordt bij Hank gemeten.
(Maas/Biesbosch/A | Kerksloot
mer)
Haringvliet Lobith (en | Innamepunt verplaatst wegens kierbesluit.
Stad aan 6t Har i nf Maas) Weinig verschil in concentraties
daarvoor Scheelhoek microverontreinigingen tussen beide locaties
Waternet | Nieuwersluis (ARK) Lobith Dit innamepunt wordt ingezet wanneer de
winning van kwelwater uit de Bethunepolder
niet toereikend is
Nieuwegein (Lekkanaal) Lobith Tussen Lobith en Nieuwegein zit een sterke
vertraging. Tijdens laagwater een week,
normaal circa 5 dagen. Bij extreem laag
water langer dan een week.
PWN Andijk (IJsselmeer) Lobith
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3.3 Rapportagegrenzen

Een belangrijk punt bij het interpreteren van de metingen zijn de rapportagegrenzen. Zoals te

zien is in Figuur 3-2 zijn er bijvoorbeeld veel metingen met een waarde van 0,5 pg/l. In het

figuur zijn deze waarden omcirkeld. Onder andere bij deze metingen is aangegeven dat het

hier om een rappor3 a@g/glree.nsl myachda ;amal Y0ses in di
om de rapportagegrens metingen eruit te halen als de rapportagegrens hoger is dan de
oppervlaktewatereis (of drinkwatereis). Boven de eis verstoren ze de analyses, er lijkt dan

sprake van een overschrijding van de eis, terwijl dit eigenlijk door een hoger rapportage grens

wordt veroorzaakt.

Naast5fA@g0Dl o zijn er ook andere rappor tOBugkgr en z
Het variéren van de rapportagegrenzen wordt veroorzaakt door verschillende meetmethoden

of een ander lab. We hebben er voor gekozen om rapportagegrens metingen lager dan de eis

er niet uit te halen, omdat dan de meetreeksen erg kort zouden worden.

Eijsden

Concentratie glyfst [ug/I]

R L o o o e e e e e - T b R B I S, P P S

0.0~

' ' ' ' '
2000 2005 2010 2015 2020

Figuur 3-2 Glysofaat metingen Lobith en Eijsden voor de periode 2000-2020. De rood gestippelde lijn
weergeeft de drinkwater kwaliteitseis .

3.4 Tijdseries waterkwantiteit

Naast waterkwaliteitsmetingen zijn er afvoermetingen van de afgelopen 20 jaar verzameld. Bij
de afvoermetingen gaat het om tijdseries van de Maasafvoer te Eijsden en Megen en de
Rijnafvoer te Lobith. Deze debietgegeven zijn afkomstig van de website waterinfo.rws.nl.

3.5 Droogte-indices

Om de resultaten van dit rapport ook bruikbaar te maken voor discussies in het kader van de
internationale Maas- en Rijncommissie (ICBR en IMC) is nagegaan of het zinvol is om aan te
sluiten bij de door hen gebruikte laagwaterparameters. In Deltares 2019, IMC 2020 en ICBR
2018 worden verschillende droogte-indices genoemd.
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De volgende parameters zijn voor deze studie geselecteerd:

A jaarlijks afvoertekort;

A gemiddelde zomerafvoer (april t/m september);

A aantal dagen onder de drempel;

A MAM?7 (laagste 7 daagse gemiddelde afvoer in een jaar);

A MAM28 (laagste 28 daagse gemiddelde afvoer in een jaar).

Voor slechts enkele stoffen kwam een (zwakke) relatie met de droogte-index naar voren,
waaronder AMPA. Voor AMPA is in Figuur 3-3 de droogte-index uitgezet tegen het aantal
overschrijdingen. Voor de overige stoffen liepen we aan tegen de volgende complicaties:

A Vvaak geen of weinig overschrijdingen van de norm. Als alternatief is getest om de droogte-
index uit te zetten tegen de gemiddelde concentratie over dezelfde periode als de droogte-
index. Aangezien de stofconcentraties vaak maar een keer per maand worden gemeten,
zijn de figuren MAM7 en MAM28 vergelijkbaar met de &catterplotsddie reeds in dit rapport
staan.

A De overige indicatoren gaan over jaarlijkse waarden, en dus het vergelijken van de jaren
onderling. Aangezien er bij veel locaties een trend zichtbaar is in de concentratie, is dit niet
bruikbaar. De periode 2000-2020 begint relatief nat en eindigt droog. Dit betekent dat bij
de locaties waarbij de gemiddelde concentraties de afgelopen 20 jaar zijn toegenomen
(positieve trend), zoals chloride bij Eijsden, er mogelijk een sterker correlatie tussen
concentratie en afvoer wordt gevonden dan er werkelijk is. En bij locaties met een
negatieve trend (wat bij de meeste stoffen het geval is i.v.m. afname in gebruik) wordt er
geen trend gevonden, waar die er mogelijk wel is.

De droogte-indices kunnen wel gebruikt worden om te checken welke jaren droog en nat zijn.
In bijlage C zijn de jaren per droogte-index gerangschikt, van droog naar minder droog.

Eijsden AMPA

afvoertekort [m3/]] dagen onder drempel [d] gemiddelde zomerafvoer [m3/s]

10000 15000 20000 50 100 150 200 50 100 150 200
MAMZ28 [m3/s] MAM? [m3/s]

overschrijdingen AMPA

&0

20 40 60 10

20 3‘0 40
Waarde droogte index

Figuur 3-3: Droogte-index per jaar uitgezet tegen het aantal overschrijdingen van AMPA

20 van 97 Relatie afvoer Maas en Rijn en waterkwaliteitsproblemen met oog op drinkwaterbereiding
11209246-011-BGS-0003, 12 december 2023

Deltares



4 Bestrijdingsmiddelen

4.1 Inleiding

Bestrijdingsmiddelen worden op gewassen gespoten die zich op het land bevinden. De
voornaamste route naar het opperviaktewater is via directe afspoeling in navolging van
neerslag. Een ander deel komt via drift (verwaaiing) op plekken waar het niet hoort zoals de
slootkant of de sloot zelf. Een ander deel komt indirect via het grondwater in het
oppervlaktewater terecht. En nog een ander deel spoelt af van het erf en komt in het riool of
rechtstreeks in het oppervlaktewater terecht (denk aan schoonmaken veldspuiten, knoeien bij
vullen etc.). Bestrijdingsmiddelen die in de kassenteelt worden gebruikt kunnen via het riool in
het opperviaktewater terecht komen.

In dit hoofdstuk wordt voor drie bestrijdingsmiddelen de relatie met de afvoer onderzocht, te
weten: isoproturon, glyfosaat en AMPA (afbraak product glyfosaat).

4.2 Isoproturon

Isoproturon is een bestrijdingsmiddel dat valt binnen de groep herbiciden die gebruikt worden
in de graanteelt. Isoproturon is in het verleden relatief veel gebruikt vanwege de gunstige prijs.
Verder is het matig toxisch en accumuleert het niet in zoogdieren. Isoproturon is echter slecht
afbreekbaar en wordt daarom regelmatig aangetroffen in opperviaktewater. Tussen 2000 en
2002 heeft isoproturon geleid tot verschillende forse overschrijdingen en één van de langste
innamestops uit de geschiedenis In november 2001 moest de inname van de WRK te
Nieuwegein 34 dagen worden gestaakt. In januari 2002 was dat 19 dagen. Ook in de jaren
erna zijn bijvoorbeeld bij Nieuwegein nog een aantal innamestops geweest:

A 2011 (1 en 8 dagen)
A 2013 (11 dagen)
A 2014 (32 dagen)

Door beperkingen op gebruik zijn deze overschrijdingen de laatste jaren bijna niet meer
voorgekomen. Isoproturon mag alleen nog worden gebruikt met inachtneming van een aantal
maatregelen om de uitspoeling van het product naar grondwater of de afspoeling naar
oppervlaktewater te vermijden.

In Figuur 4-1 en Figuur 4-2 is te zien dat de concentraties van isoproturon op alle Maas- en
Rijnlocaties afnemen over de tijd. Een verstorende factor is dat de rapportagegrens van
isoproturon ook afneemt over de tijd. Maar ook als de waarden onder de rapportagegrens niet
mee worden genomen blijven de concentraties nog steeds dalen.
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Figuur 4-1 Tijdserie van isoproturon op verschillende Maas-locaties met de drinkwater kwaliteitseis (uit de
drinkwaterregeling) weergegeven als rode stippellijn (0,1 pg/l).
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Figuur 4-2: Tijdserie van isoproturon op verschillende Rijn-locaties met de drinkwater kwaliteitseis (uit de
drinkwaterregeling) weergegeven als rode stippellijn (0,1 pg/l).

Voor de meeste locaties is de dalende trend in de tijdserie in verband met restricties in gebruik
dusdanig groot, dat het geen zin heeft een correlatieplot te maken waarbij de afvoer is uitgezet
tegen de concentratie isoproturon. Om de trend en ook het effect van de rapportagegrenzen
te omzeilen is er voor drie locaties een periode gekozen waarbij de data enigszins homogeen
oogt (zie Figuur 4-3 t/m Figuur 4-5). Bij alle drie de figuren is een zwakke relatie tussen de
afvoer en concentratie waar te nemen.
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Dat er slechts sprake is van een zwakke relatie kan verschillende oorzaken hebben. Een
logische reden is dat isoproturon een bestrijdingsmiddel is met als voornaamste route
afspoeling in navolging van neerslag. Dit zal dan met hame in de periode zijn dat isoproturon
wordt toegepast, in en het voor- en najaar. Dit is ook te zien in Figuur 4-6 waar de maximale
en gemiddelde concentraties toenemen rond april en november.

Er zijn verschillende analyses gedaan om te kijken of er een correlatie is tussen afvoer en
concentratie. Zo is er gekeken of de maand invloed had: in de maanden met lage afvoeren is
de vracht immers ook veel minder. Toch geeft dit geen verbetering (Figuur 4-7). Ook is er geen
relatie te vinden tussen de lengte van een droge periode zonder neerslag en de concentratie
op de eerstvolgende tijdstap (zie Figuur 4-8).
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Figuur 4-3 Concentratie isoproturon te Nieuwegein uitgezet tegen het debiet bij Lobith voor de periode 2006-
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Figuur 4-4 Concentratie isoproturon te Eijsden uitgezet tegen het debiet bij Eijsden voor de periode 2005-2015.
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Figuur 4-5 Concentratie isoproturon te Keizersveer uitgezet tegen het debiet bij Megen voor de periode 2005-

2015.
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Figuur 4-6: Vracht isoproturon bij Keizersveer per kalendermaand voor de periode 2008-2015.
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Figuur 4-8 Duur periode zonder neerslag uitgezet tegen de concentratie isoproturon gemeten bij Keizersveer
op de volgende tijdstap.

4.3 Glyfosaat

Glyfosaat is een bestrijdingsmiddel (herbicide) met een wettelijke drinkwaternorm van 0,1 pg/L
(Drinkwaterregeling, 2011). In Figuur 4-9 en Figuur 4-10 is te zien dat de wettelijke norm bij
alle locaties frequent wordt overschreden. Toch zijn er nauwelijks innamestops voor glyfosaat
beschreven in de RIWA jaarrapporten (1 dag in 2011 bij Nieuwegein), meestal zijn er bij het
overschriiden van de norm ontheffingen verleend om het glyfosaat bevattende
oppervlaktewater te mogen gebruiken bij de productie van drinkwater. Ook bij de piek bij
Eijsden in 2020 is er geen innamestop geweest.

Deze piek bij Eijsden in 2020 kwam vermoedelijk door lozing van het waterspoelbedrijf (zie
RIWA-Maas jaarrapport 2020) en heeft ertoe geleid dat er 74 dagen teveel glyfosaat in de
Maas aanwezig was. Het incident vond plaats buiten het gebruiksseizoen van het
onkruidbestrijdingsmiddel, in de periode 11 oktober - 24 december 2020. Volgens RIWA bleek
dit pas achteraf, nadat alle data van de verschillende betrokken partijen in 2021 waren
samengevoegd en geanalyseerd. De lozing bleef onopgemerkt omdat deze stof (glyfosaat) op
station Eijsden niet 24/7 wordt gemeten. Rijkswaterstaat neemt deze parameter wel mee in de
reguliere bemonstering van de doelstoffen.
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Omdat er tussen de monstername en analyse uitslagen soms 3 tot 4 weken tijd zit, wordt er bij
een normoverschrijding dan geen alarm meer gegeven: het moment is immers voorbij. De piek
in het najaar van 2020 is veel kleiner of niet aanwezig in benedenstroomse richting, dit kan
verklaard worden door een ander moment van meten en door de afbraak van het product.

Verder geldt dat de gemiddelde concentratie glyfosaat op bijna alle locaties afneemt over de
tijd. Vanaf maart 2016 mogen professionele gebruikers bij het stedelijk groenbeheer geen
bestrijdingsmiddelen meer op een verharde ondergrond gebruiken. Verder zijn de
rapportagegrenzen een verstorende factor, met name de laatste jaren is de rapportagegrens
gedaald. Dit versterkt ogenschijnlijk de dalende trendlijn.
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Figuur 4-9: Tijdserie van glyfosaat op verschillende Maas-locaties en de drinkwater kwaliteitseis (uit de
drinkwaterregeling) weergegeven als rode stippellijn (0,1 pg/l).
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Figuur 4-10 tijdserie van glyfosaat op verschillende Rijn-locaties en de drinkwater kwaliteitseis (uit de
drinkwaterregeling) weergegeven als rode stippellijn (0,1 pg/l).

Figuur 4-11 en Figuur 4-12 geven de correlatieplots. Bij Eijsden, Heel en Keizersveer is een
lichte correlatie te zien met de afvoer, maar dit is minimaal. Bij Roosteren lijkt de correlatie nog
het meest duidelijk echter zijn er bij Roosteren maar een beperkt aantal metingen waardoor de
gegevens minder betrouwbaar zijn.

In Clo (2021) wordt vermeld dat 95% van het aandeel glyfosaat in oppervlaktewater afkomstig
is uit het compartiment riolering en rioolwaterzuivering. De overige 5% is afkomstig vanuit
landbouw. Een groot aan deel is nu afkomstig vanuit toepassing bij particuliere gebruikers.
Binnen het compartiment riolering en rioolwaterzuivering bereikt 63% het oppervlaktewater via
overstorten en regenwaterriolen. Dit geeft dus ook aan dat er eerder een relatie met overstort
(en de neerslag) wordt verwacht dan met de afvoer van de rivieren.
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Figuur 4-11 correlatie plot glyfosaat voor de Maas-locaties met de drinkwater kwaliteitseis (uit de

drinkwaterregeling) weergegeven als rode stippellijn (0,1 pg/l). De datapunten komen overeen met de tijdseries
zoals weergegeven in de voorgaande figuren.
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Figuur 4-12: correlatie plot glyfosaat voor de Rijnlocaties met de drinkwater kwaliteitseis (uit de

drinkwaterregeling) weergegeven als de rode stippellijn (0,1 pg/l).De datapunten komen overeen met de
tijdseries zoals weergegeven in de voorgaande figuren.
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Figuur 4-13 Vracht glyfosaat bij Eijsden per kalendermaand

AMPA

AMPA (aminomethylfosfonzuur) is een omzettingsproduct van het onkruidbestrijdingsmiddel
glyfosaat, maar wordt ook gevormd door de afbraak van andere fosfonaten zoals
aminotrimethyleenfosfonzuur ~ (ATMP), die  voorkomen in  wasmiddelen en
koelwaterconditioneringsmiddelen.

De concentraties AMPA in de Rijn liggen lager dan in de Maas. Daar waar bij de Maas frequent
de waterkwaliteitseis van 1 pg/l wordt overschreden, is dit bij de Rijn slechts enkele keren
gebeurd (Figuur 4-15 en Figuur 4-14). Ondanks dat de norm voor AMPA wordt overschreden,
wordt AMPA niet genoemd bij de innamestops in de RIWA jaarrapportages. Wel wordt er in de
jaarrapportage RIWA-Maas van 2017 gesproken over een ontheffing die verleend is om het
AMPA bevattende oppervilaktewater bij Heel en Keizersveer te mogen blijven gebruiken voor
de productie van drinkwater. Een dergelijke ontheffing was destijds nog vereist op grond van
de regelgeving.

De gemeten concentraties AMPA in de Maas bij Roosteren en Heel liggen duidelijk hoger dan
bij Eijsden. Volgens het rivierdossier Maas (Arcadis, 2019a) wordt tussen Eijsden en Heel
AMPA geloosd op de Maas. Ook stroomafwaarts van Heel wordt AMPA direct of indirect
geloosd op de Maas, als afbraakproduct van een koelwaterconditioneringsmiddel of
reinigingsmiddel. Kleinere hoeveelheden AMPA (<5%) komen vrij uit (vaat)wasmiddelen en
komen via RWZI &ds in de Maas terecht.
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Figuur 4-14: tijdserie van AMPA voor de Maas-locaties met de drinkwater kwaliteitseis (uit de
drinkwaterregeling) weergegeven als rode stippellijn (1 pg/l).
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Figuur 4-15 tijdserie van AMPA voor de Rijn-locaties met de drinkwater kwaliteitseis (uit de drinkwaterregeling)
weergegeven als de rode stippellijn (1 pg/l).

In Figuur 4-16 en Figuur 4-17 is de concentratie AMPA tegen de afvoer uitgezet. AMPA heeft
een sterkere relatie met de afvoer dan de overige bestrijdingsmiddelen die hier zijn behandeld.
Dit komt waarschijnlijk doordat afbraak van glyfosaat niet de enige bron van AMPA is maar dat
het ook van andere bronnen afkomstig is.
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Door industriechemicaliéne n vi a de RWZI 6 sinhetoppérviaktavater fetddhtA
Daarnaast is de vracht constant verdeeld over het jaar, wat in tegenstelling tot isopoturon en
glyfosaat de data-analyse niet verstoort.

In de afgelopen 20 jaar zien we dat er bij Eijsden overschrijdingen van de norm plaats hebben
gevonden bij Maasafvoeren lager dan circa 150 m%s. Bij Lobith is de norm slechts 1 keer
overschreden in de zomer van 2019.
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Figuur 4-16 correlatie plot AMPA voor de Maas-locaties met de drinkwater kwaliteitseis (uit de
drinkwaterregeling) weergegeven als rode stippellijn (1 pg/l). Bij Eijsden, Roosteren en Heel is het debiet bij
Eijsden gebruikt, voor Brakel en Keizersveer het debiet bij Keizersveer. De datapunten komen overeen met de
tijdseries zoals weergegeven in de voorgaande figuren.
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Figuur 4-17: correlatie plot AMPA voor de Rijn-locaties met de drinkwater kwaliteitseis (uit de
drinkwaterregeling) weergeven met rode stippellijn (1 pg/l). Het debiet is de afvoer bij Lobith. De datapunten
komen overeen met de tijdseries zoals weergegeven in de voorgaande figuren.

4.5 Conclusies

Bestrijdingsmiddelen worden gespoten op de gewassen die zich op het land bevinden. De
voornaamste route naar het oppervlaktewater is via directe afspoeling in navolging van
neerslag en atmosferische depositie. Een ander deel komt via drift (verwaaiing) op plekken
waar het niet hoort zoals de slootkant of de sloot zelf. En een deel komt indirect via het
grondwater in het oppervlaktewater. En nog een ander deel spoelt af van het erf en kan via
afspoeling (in het riool of rechtstreeks) in het oppervlaktewater komen (denk aan schoonmaken
veldspuiten, knoeien bij vullen etc.).

De hypothese voor bestrijdingsmiddelen was dat er slechts een beperkte relatie is tussen de
concentraties en de afvoer van de Rijn en Maas. In dit hoofdstuk wordt inderdaad een zwakke
relatie gevonden. Wat we verder uit de data kunnen halen is dat een bestrijdingsmiddel
uitspoelt in de toepassingsperiode. Naast het debiet is het dus van belang om de
toepassingsperiode van bestrijdingsmiddelen te kennen om de concentraties in het
oppervlaktewater te verklaren. De conclusies komen overeen KWR (2005), hierin komt naar
voren dat een droge zomer met een laag debiet een beperkt tot geen effect heeft op de
concentratie bestrijdingsmiddelen. De concentratie bestrijdingsmiddelen wordt vooral bepaald
door de seizoensgebonden toepassing ervan en pas in tweede instantie door de afvoer.
Wat ook opvalt is dat AMPA een duidelijk sterkere relatie laat zien met de afvoer dan glyfosaat
en isoproturon. Dit is interessant omdat AMPA zowel een afbraakproduct is van glyfosaat en
daarmee de emissieroute van een bestrijdingsmiddel volgt, als andere meer constante
emissieroutes heeft.
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Industriechemicalién

Inleiding

In dit hoofdstuk worden vijf industriechemicalién besproken, te weten; MTBE, PFOA, PFOS,
EDTA en 1,4-dioxaan.

MTBE

Methyl-tert-butylether (MTBE) wordt in Nederland vanaf 1973 op kleine schaal als bijproduct in
de petrochemische industrie geproduceerd. Vanaf 1984 wordt het in Nederland op grote schaal
geproduceerd. MTBE wordt sinds 1988 in benzine toegepast ter verhoging van de klopvastheid
en als loodvervanger in benzine toegepast om de luchtkwaliteit te verbeteren. Vroeger werd
daarvoor het zeer giftige tetraethyllood (TEL) gebruikt. In het grondwater is de stof zeer mobiel
en slecht afbreekbaar (vooral anaéroob). MTBE staat op de lijst van potentieel zeer
zorgwekkende stoffen (https://rvszoeksysteem.rivm.nl/stof/detail/942, nov 2023). De laatste
jaren is MTBE in toenemende mate vervangen door ethyl-tert-butylether (ETBE), een stof met
vergelijkbare eigenschappen. MTBE zorgt bij lage concentraties al voor een vieze smaak aan
het drinkwater.

MTBE kent een diffuse | ozing, via de weg Kk
oppervlaktewater terecht. Dit gebeurt zowel in Nederland als in de bovenstroomse buurlanden.
Figuur 5-1 laat de concentraties MTBE in de tijd zien voor verschillende Maas-locaties. De
Rijnlocaties zijn hier niet weergegeven, vanwege de beperkte data. Volgens het rivierdossier
Maas is er sprake van verschillen tussen de gemeten concentraties in Eijsden en op de
innamepunten. Mogelijk speelt het gebruik van verschillende analysemethoden een rol bij de
geconstateerde verschillen.

In het verleden heeft MTBE alleen in 2004 geleid tot een beperkte inname bij Nieuwegein. In
de gebruikte meetreeks (2009-2020) zijn de concentraties altijd onder de signaleringswaarde
van 1 ug/l gebleven.

Relatie afvoer Maas en Rijn en waterkwaliteitsproblemen met oog op drinkwaterbereiding
11209246-011-BGS-0003, 12 december 2023

o mt

Deltares


https://rvszoeksysteem.rivm.nl/stof/detail/942

34 van 97

methyl-tertiair-butylether [ug/l]

Eijsden Roosteren Heel
{100 = s s s ssn s nsns s nannnnun 100 == s s s st sasannsnasnnannns 100 =1 s s a s s s s s annnnnns
-
0.75 = 0.75 = 0.75 = L
0.50 = 0.50 - 0.50 = (|
\ |
t T ﬁ t
3 | [T
—=0.25- 0.25 -
= 0.25- || ﬁ_‘ I il g |J|‘., 1
g) oﬁ? i 1Bl ia T q—o‘-’z
= i AMIL AECAT DS } ‘ M e 1SS T A
@ 0.00- s 0.00-
- — 1 1 1
= i 2010 2015 2020
E Brakel Keizersveer
Q . e e e S P S e T
® 1.00 1.00
c
O *
Oo75- | 0.75-
‘
]a
0.50 = | \ 1 0.50 -
\ [ ]
\1 MILM@
0.25- R~ A L4 [k 0.25 -
ool AETa-La bl §etghrh
VA'E SRVINARISIGE SR § '3 7 PO ays Y.
000~ v f Jwalh . 000- " . .
2010 2015 2020 2010 2015 2020

Figuur 5-1 Tijdserie MTBE voor Maas-locaties, de signaleringswaarde van 1 pg/l is weergeven met de rode

stippellijn.

In Figuur 5-2 is de concentratie bij de verschillende Maas-locaties uitgezet tegen de afvoer bij
Megen/Eijsden. De figuren laten een zwakke relatie zien tussen afvoer en debiet. En ook
Figuur 5-3 laat zien dat de concentraties vaak toeneemt bij lage rivierafvoeren. Deze zwakke
relatie is in lijn met de verwachtingen aangezien het hier een constante diffuse lozing betreft,
die vertraagd met buien via het grondwater of riool, in het opperviaktewater terecht komt.
Bovendien is MTBE zeer vluchtig, waardoor er met hoge buitentemperaturen meer verdampt.
Daarbij dient opgemerkt te worden dat lage afvoeren niet altijd samenvallen met hoge

buitentemperaturen.
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Figuur 5-2 correlatie plot MTBE voor de Maas-locaties, de signaleringswaarde van 1 ug/l is weergeven met de
rode stippellijn. De datapunten komen overeen met de tijdseries zoals weergegeven in de voorgaande figuren.
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Figuur 5-3 Afvoer Megen en concentratie MTBE uitgezet tegen de tijd.

PFOA en PFOS

Industriechemicalién van de PFAS groep krijgen recent veel aandacht. Deze stoffen zijn erg
persistent en mobiel en komen daarom ook veel voor in het milieu en daarmee ook in het
oppervlaktewater. Verder zijn de stoffen in deze groep toxisch en hebben verschillende
negatieve effecten op de gezondheid en zijn daarom door het RIVM ook geclassificeerd als
Zeer Zorgwekkende Stoffen (ZZS).
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Omdat deze stoffen goed vuil en water afstoten en niet gemakkelijk aangetast worden door
warmte of andere chemische stoffen worden ze voor veel verschillende toepassingen gebruikt.
In dit rapport wordt er gefocust op twee PFAS, PFOA en PFOS, omdat van deze stoffen de
meeste metingen beschikbaar zijn in het oppervlaktewater en daarom de concentraties het
beste vergeleken kunnen worden met de afvoer.

Figuur 5-4 en Figuur 5-5 geven het metingen van PFOA en PFOS in de tijd weer. In de figuren
is geen drinkwatereis gegeven. De concentraties liggen namelijk vele malen lager dan de

signal eringswaarde
Drinkwaterrichtlijn (EU) 2020/2184 ligt aanzienlijk | a g e r

0,10 ¢ g/ |

voor

de

som

Voor

van

oppervlaktewater van
en is 0,50 eg/l
PFAS. RI'VM (2022)

gezondheidskundige norm, namelijk 4,4 ng/l PEQ voor de som van PFAS. Bij het afleiden van
deze waarde is ervan uitgegaan dat 20% van de dagelijkse inname door de mens via
drinkwater plaatsvindt. De waarde geldt (voorlopig) niet als drinkwaternorm, maar wordt wel
gebruikt bij de vergunningverlening voor lozingen op het opperviaktewater.
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Figuur 5-4 Tijdserie van PFOS voor de Maas-locaties.
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Figuur 5-5 Tijdserie van PFOS voor de Rijn-locaties.
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Figuur 5-7 tijdserie van PFOA voor de Rijn-locaties.

Ondanks dat PFAS-verbindingen een brede toepassing hebben en op verschillende manieren
in het oppervlaktewater terecht komen is er geen duidelijke relatie met de afvoer te zien (zie
bijlage D). Een verstorende factor is de trend in de data, het relatief hoge percentage metingen

onder de rapportagegrens en de verschillende rapportagegrenzen (veroorzaakt door
verschillende meetmethoden en laboratoria).
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Om de vertroebeling van de trend en het verschil in rapportagegrenzen er uit te halen, is de
tijdserie verkort tot een meer recente periode waar betrouwbaardere metingen zijn met een
lagere rapportagegrens. De gebruikte tijdserie voor PFOS en PFOA bij Eijsden en Lobith is te
zien in Figuur 5-8. Voor PFOS zijn bij Eijsden in deze periode geen metingen beschikbaar.

Eijsden

PFOA

Lobith - PFOS

Concentratie [pg/l)

Figuur 5-8 ingekorte tijdserie van PFOA en PFOS voor Lobith en Eijsden.

In Figuur 5-9 is de relatie tussen de afvoer en de PFOA- en PFOS-concentratie te zien voor
dezelfde periode (2019 t/m 2021) als in Figuur 5-8. Wanneer de metingen minder beinvioed
zijn door rapportagegrenzen lijkt er toch een relatie te zijn met de afvoer. Hoewel deze niet zo
sterk is als bijvoorbeeld bij AMPA is het toch duidelijk dat bij de hoge afvoeren (Eijsden > 500
m3/s en Lobith > 2000 m?/s) de concentraties lager zijn. Bij Lobith is te zien dat dit patroon
vergelijkbaar is voor zowel PFOA als PFOS, waar PFOA wel in wat hogere concentraties wordt
gemeten.
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Figuur 5-9 Correlatie plot van PFOA en PFOS bij Eijsden en Lobith voor de ingekorte tijdserie (2019:2022).

5.4 EDTA

EDTA (ethyleendiaminetetraethaanzuur) is een organische verbinding die veel wordt
toegepast als complexvormer. Het wordt vooral gebruikt in wasmiddelen en in de geneeskunde
voor het vervangen en verwijderen van calcium en andere zware metalen. De eigenschap van
EDTA om metaalionen te binden wordt ook veel gebruikt in de textiel en papierindustrie. EDTA
breekt slecht af in het milieu en wordt daarom vaak aangetroffen in het oppervlaktewater. EDTA
is een voor de mens weinig toxische verbinding, maar het heeft de eigenschap zware metalen
uit slib vrij te maken en in water op te lossen (RIWA-Maas jaarrapport, 2016).

De concentraties van EDTA liggen vele malen | ag
en hoger dan de signaleringswaardevanl € g/ | . Er zijn in het verle
EDTA geweest omdat de stof bij de concentraties die gemeten worden in het drinkwater niet

schadelijk is voor de mens.

De hoeveelheid EDTA die Nederland binnenkomt bij Eijsden en Lobith lijkt af te hemen als
gekeken wordt naar de trendlijn (zwart gestippelde lijn) voor de EDTA concentratie in water op
deze locaties (Figuur 5-11). Verder zijn de concentraties van EDTA verder stroomafwaarts na
Eijsden en Lobith vele malen hoger dan bij Eijsden en Lobith zelf, wat een aanwijzing is dat er
ook bronnen van EDTA in Nederland zijn die bijdragen aan de emissies. EDTA wordt ook
aangetroffen in het waterbeheergebied van onder andere de waterschappen De Dommel, Aa
en Maas en Limburg. Deze stof is hoogstwaarschijnlijk via aangrenzende industriegebieden in
het watersysteem terechtgekomen.
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Figuur 5-10 Tijdserie EDTA voor de Maas-locaties.
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Figuur 5-11 Tijdserie EDTA voor de Rijn-locaties.

Aangezien er voor veel locaties een duidelijke afnemende trend in de data zit, heeft het geen
zin om correlatieplots tussen concentratie en afvoer te maken over de hele periode. In Figuur
5-12 en Figuur 5-13 zijn correlatieplots gemaakt voor een kortere periode voor de locaties
Lobith en Heel, bij een kortere periode zal de aanwezige trend minder invioed hebben. Met
name bij Lobith lijkt een correlatie met de afvoer aanwezig te zijn.
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Ook Figuur 5-16 laat zien dat de EDTA-concentraties in 2018 van 2 naar 10 g/l stegen toen
de Maasafvoer bij Eijsden tot onder 30 m%/s zakte. Hier is dus een relatie met de Maasafvoer
zichtbaar.

Voor de locaties Keizersveer en Andijk wordt geen relatie tussen concentratie en afvoer
gevonden (Figuur 5-14 en Figuur 5-15). Bij Andijk kan dit verklaard worden door de lange
verblijftijiden in het 1Jsselmeer, de concentraties reageren traag op de afvoer. Bij Keizersveer
is de oorzaak onbekend.
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Figuur 5-12 Concentratie EDTA bij Heel uitgezet tegen de afvoer bij Lobith voor de periode 2011 t/m 2018.
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Figuur 5-13: concentratie EDTA bij Heel uitgezet tegen de afvoer bij Eijsden voor de periode 2011 t/m 2018.
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Figuur 5-14 Concentratie EDTA bij Keizersveer uitgezet tegen de afvoer bij Eijsden voor de periode 2011 t/m
2018.
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Figuur 5-15 Concentratie EDTA bij Keizersveer uitgezet tegen de afvoer bij Eijsden voor de periode 2011 t/m

2018
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Figuur 5-16 Gemeten concentraties EDTA op meetpunt Eijsden in de Maas in 2018, alsmede de afvoer op
beide meetpunten op het moment van monstername (oranje punten/lijnen) in de Maas in 2018, alsmede de
afvoer op beide meetpunten op het moment van monstername (oranje punten/lijnen) (Bron: Arcadis, 2019a).

1,4-Dioxaan

1,4-Dioxaan, is een organische, licht ontvlambare vloeistof. Het is een ether met twee
functionele ethergroepen. 1,4-Dioxaan wordt vooral gebruikt als oplosmiddel in de papier-,
katoen-en textielindustrie, in koel v bradesyrthese f/an
andere stoffen, als schuimmiddel in de polymeer-industrie en bij de productie van cosmetische
stoffen en shampoos. 1,4-Dioxaan is door het RIVM geclassificeerd als Zeer Zorgwekkende
Stof (Z2ZS).

Vanwege de gemeten concentraties is er een risicobeoordeling uitgevoerd waaruit een
drinkwaterrichtwaarde van 3 pg/l vastgesteld is. Deze waarde ligt dicht tegen de concentraties
aan die zich in de Rijn en in mindere mate in de Maas voordoen. Er zijn in het verleden geen
innamestops voor 1,4-dioxaan geweest.
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Figuur 5-17: Tijdserie 1,4-dioxaan voor de Maas-locaties met de drinkwaterrichtwaarde weergegeven met de
rode stippellijn (3 pg/l).

Figuur 5-18 Tijdserie 1,4-dioxaan voor de Rijn-locaties met de drinkwaterrichtwaarde weergegeven met de rode
stippellijn (3 pg/l).

In Figuur 5-19 is de concentratie bij Lobith uitgezet tegen het debiet. Door de oogharen heen
is te zien dat de concentraties toenemen bij lage rivierafvoeren en andersom. In de droge
zomer van 2018 nam de concentratie sterk toe, maar is onder de drinkwaterrichtwaarde van
3,0 pg/l gebleven.
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