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Onderstaand rapport geeft een overzicht van mogelijke bronnen van zware metalen in het afvalwater van de voedingsindustrie. Daarnaast wordt ook het wettelijk kader geschetst en wordt een oplijsting gemaakt van mogelijke maatregelen (proces geïntegreerd/ end-of-pipe).
	


[image: image7.wmf]
Inhoud

3Inleiding en situering


5Doelstelling


6Hoofdstuk 1: Wettelijk kader


61.
Europa: Kaderrichtlijn water 2000/60/EG


72.
Federale wetgeving:


73.
Waalse wetgeving


94.
Vlaamse wetgeving


10Hoofdstuk 2: Bronnen van zware metalen + proces geïntegreerde maatregelen


101.
Inkomend water


122.
Grondstoffen


133.
Corrosie/erosie procesapparatuur/installatie-onderdelen


154.
Producten uit de productieomgeving


174.1 Voedingsadditieven


174.2 Hulpgrondstoffen


174.3 Koel- en ketelwaterbehandeling


204.4 De dosering van additieven in de waterzuivering


214.5 Complexeermiddelen


224.6 Drukwerk


224.7 Laboratorium


234.8 Fuel-additieven


234.9 Smeermiddel


244.10 Natriumhydroxide


244.11 Katalysator


25Hoofdstuk 3: End-of-pipe technieken


26Conclusies


27Bijlage 1



 Inleiding en situering

Volgens de Waalse lozingsvoorwaarden mogen geen zware metalen aanwezig zijn in het afvalwater, tenzij in de milieu- of lozingsvergunning soepelere lozingsvoorwaarden opgenomen zijn. Volgens de Vlaamse lozingsvoorwaarden mag het gehalte aan zware metalen in het afvalwater niet hoger zijn dan de kwaliteitsdoelstelling van het ontvangende oppervlaktewater, tenzij in de milieu- of lozingsvergunning soepelere lozingsvoorwaarden opgenomen zijn. De bovenstaande bepalingen zijn zowel geldig voor bedrijven die lozen in riool als op oppervlaktewater. Dit komt omdat de riool waarin het bedrijf loost uiteindelijk ook in een oppervlaktewater uitmondt, al dan niet na zuivering in de RWZI. Meer duiding over de desbetreffende wetgeving kan u vinden in Hoofdtuk 1. Een overzicht van de basiskwaliteitsnormen voor oppervlaktewater vindt u in Tabel 1.

Tabel 1. Basismilieukwaliteitsnormen voor oppervlaktewater – zware metalen (Vlaanderen: Bijlage 2.3.1. VLAREM II/ Wallonië: Annexe 1 A.G.W. 12.09.2002)

	Parameter
	Vlaanderen
	Wallonië

	Koper (totaal)
	≤ 50 µg/L
	≤50 µg/L

	Lood (totaal)
	≤ 50 µg/L
	≤50 µg/L

	ink (totaal)
	≤ 200 µg/L
	≤300 µg/L

	Chroom (totaal)
	≤ 50 µg/L
	≤50 µg/L

	Nikkel (totaal)
	≤ 50 µg/L
	≤50 µg/L

	Arseen (totaal)
	≤ 30 µg/L
	≤50 µg/L

	Ijzer (opgelost)
	≤ 200 µg/L
	

	Mangaan (opgelost)
	≤ 200 µg/L
	

	Selenium (totaal)
	≤ 10 µg/L
	

	Barium (totaal)
	≤ 1000 µg/L
	

	Cadmium (totaal)
	≤ 1 µg/L
	

	Kwik (totaal)
	≤ 0,5 µg/L
	


De voedingsindustrie wordt geconfronteerd met de volgende problemen:

· Vaak zijn er geen normen opgenomen in de vergunning. Nochtans bepaalt de wetgeving dat normen in de lozingsvergunning moeten worden opgenomen indien zware metalen aanwezig zijn in het afvalwater (Wallonië) of indien zware metalen aanwezig zijn in het afvalwater waarvan de concentratie hoger is dan de milieukwaliteitsnorm (Vlaanderen). 
· Voor niet alle zware metalen zijn reeds basiskwaliteitsnormen beschikbaar. Bijgevolg mogen deze componenten in geen meetbare hoeveelheden aanwezig zijn in het geloosde afvalwater (probleem Vlaanderen).
· Binnen het voedingsbedrijf is het niet altijd duidelijk waar de verontreiniging van zware metalen vandaan komt.

Een bijkomend knelpunt is verbonden aan de Europese Kaderrichtlijn Water’. Deze Kaderrichtlijn heeft als doelstelling het bekomen van een goede ecologische en chemische toestand van de oppervlakte- en grondwaterlichamen tegen 2015. Meer duiding bij deze wetgeving kan u vinden in Hoofdstuk 1.
Wat men uit deze richtlijn kan afleiden is dat het bekomen van een vergunning voor het lozen van zware metalen in de toekomst zeker niet zal vergemakkelijken t.o.v. de huidige situatie.

Doelstelling

In plaats van ieder voedingsbedrijf afzonderlijk te laten worstelen met deze knelpunten denkt FEVIA dat een gemeenschappelijke aanpak gewenst is. Drie belangrijke vragen kunnen worden gesteld:

1. Wat is de bron van de verschillende zware metalen in de voedingsindustrie?

2. Welke maatregelen kunnen worden genomen om de concentratie te doen dalen?

3. Is het nodig om een lozingsnorm op te nemen in de vergunning? 

Op basis van desk-research en een bevraging bij de voedingsbedrijven werd geprobeerd een antwoord te bieden op de bovenstaande vragen. De resultaten worden hieronder weergegeven. In hoofdstuk 1 wordt het wettelijk kader geschetst. Daar de wetgevende aspecten zeer uiteenlopend zijn hebben we ons beperkt tot de algemene lozingsvoorwaarden en het decreet integraal waterbeleid. In hoofdstuk 2 worden de mogelijke bronnen van zware metalen opgelijst samen met de proces geïntegreerde maatregelen. Als bemerking dient meegedeeld te worden dat deze bronnen niet noodzakelijk leiden tot een vervuiling van het afvalwater. Hoofdstuk 3 bestaat uit een oplijsting end-of-pipe technieken. Finaal worden de bevindingen en conclusies van deze studie weergegeven.
Hoofdstuk 1: Wettelijk kader

1. Europa: Kaderrichtlijn water 2000/60/EG

De Kaderrichtlijn water heeft als doelstelling het bekomen van een goede ecologische en chemische toestand van de oppervlakte-en grondwaterlichamen tegen 2015. Deze doelstelling moet ondermeer bereikt worden door het voorkomen en verminderen van de verontreiniging van oppervlaktewater door:

· het progressief verminderen van de verontreiniging door prioritaire stoffen;

· het stopzetten of het progressief beëindigen van de verontreiniging door prioritair gevaarlijke stoffen
De prioritaire (gevaarlijke) stoffen zijn vastgelegd in Bijlage X bij de EG-richtlijn 2000/60/EG van 23 oktober 2000 tot vaststelling van een kader voor communautaire maatregelen betreffende het waterbeleid, gewijzigd bij Beschikking nr. 2455/2001/EG van het Europees parlement en de Raad van 20 november 2001.
De stoffen opgenomen in deze lijst zijn voornamelijk gechloreerde koolwaterstoffen (dichloormethaan, chloorbenzeen, …), zware metalen (cadmium, lood, kwik, nikkel) en poly-aromatische koolwaterstoffen (PAK’s)

Het bekomen van een lozingsvergunning voor prioritaire stoffen (lood, nikkel), zal in de toekomst beduidend bemoeilijkt worden en voor de stoffen die beschouwd worden als prioritaire gevaarlijke stoffen (kwik en cadmium), in principe zelfs onmogelijk.
2. Federale wetgeving:
Koninklijk Besluit van 14 januari 2002 betreffende de kwaliteit van voor menselijke consumptie bestemd water dat in voedingsmiddeleninrichtingen verpakt wordt of dat voor de fabricage en/of het in de handel brengen van voedingsmiddelen wordt gebruikt.
Voor de invulling van dit Besluit verwijzen we naar het document: “Procedure betreffende de controle op de kwaliteit van water in de levensmiddelensector” opgesteld door het FAVV (document te verkrijgen bij dh@fevia.be).

Deze procedure heeft tot doel de operatoren uit de levensmiddelensector nadere uitleg te verschaffen bij de op hen van toepassing zijnde reglementaire voorschriften met betrekking tot de controle op de kwaliteit van water al naargelang van het soort water dat in hun bedrijf wordt gebruikt bij de fabricage en/of het in handel brengen van levensmiddelen. Hier zijn ook bepalingen opgenomen i.v.m. met de te analyseren metalen en de maximaal toegelaten concentraties.
3. Waalse wetgeving
A. Annexe 1(D.R.P.E) : Région wallonne : Liste des projects soumis à étude d’incidences et des installations et activités classées.

Een bedrijf dat afvalwater loost in hoeveelheden hoger dan 100 inwonerequivalenten/dag of dat gevaarlijke stoffen bevat, valt onder rubriek 90.10.01 (klasse 2)
· 90.10 Déversement d’eaux usées industrielles telles que définies à l’article D.2, 42°, du livre II du code de l’environnement, contenant le Code de l’Eau, dans les eaux de surface, les égouts publics ou les collecteurs d’eaux usées

· 90.10.01 Rejets supérieurs à 100 équivalent-habitant/jour ou comportant des substances dangereuses visées aux annexes Ier et VII du Livre II du Code de l’environnement, contenant le Code de l’Eau. (arsenic, chrome, cuivre, nickel, plomb, zinc, mercure et cadmium) 
B. L’A.G.W du 4 juillet 2002 (2) fixant les conditions générales d’exploitation des établissements visés par le décret du 11 mars 1999 relatif au permis d’environnement

In dit besluit zijn bepalingen opgenomen die rekening houden met de achtergrondbelasting:

· Art 8. Si les eaux déversées proviennent de l’utilisation d’une eau de surface ordinaire ou d’une eau souterraine, les valeurs fixées par les conditions sectorielles peuvent être additionnées aux teneurs correspondantes de l’eau prélevée.

C. 3 août 1976 - Arrêté royal portant le règlement général relatif aux déversements des eaux usées dans les eaux de surface ordinaires, dans les égouts publics et dans les voies artificielles d'écoulement des eaux pluviales (M.B. 29.09.1976 Err. 11.11.1976 et 03.09.1977)

Dit besluit bepaalt ondermeer dat normen in de lozingsvergunning moeten worden opgenomen indien zware metalen aanwezig zijn in het afvalwater
· Art. 7. Les conditions générales de déversement des eaux usées autres que domestiques normales dans les eaux de surface ordinaires sont les suivantes : 

6° en outre, les eaux déversées ne peuvent sans autorisation expresse contenir les substances reprises à l'annexe III du présent règlement ainsi que toute autre substance en concentration pouvant être directement ou indirectement nuisible à la santé de l'homme, à la flore ou à la faune.

Annexe III :  Directive du Conseil du 4 mai 1976 concernant la pollution causée par certaines substances dangereuses déversées dans le milieu aquatique (76/464/CEE). Binnen deze lijst zijn een groot aantal zware metalen opgenomen: kwik, cadmium, zink, koper, nikkel, chroom, lood, selenium, arsenicum, antimoon, molybdeen, titaan, tin, barium, beryllium, borium, uranium, vanadium, kobalt, thallium, tellurium, zilver.
4. Vlaamse wetgeving
Vlarem II legt de voorwaarden op voor de lozing van afvalwater. De voorwaarden zijn verschillend voor bedrijfsafvalwater dat geen gevaarlijke stoffen bevat (Art 4.2.2.1 van VLAREM II) en bedrijfsafvalwater met één of meer gevaarlijke stoffen (Art 4.2.3.1 van VLAREM II).
Wat volgens de wetgeving precies gevaarlijke stoffen zijn, wordt vastgelegd in bijlage 2C van VLAREM I – Lijst van gevaarlijke stoffen voor lozing in aquatisch milieu. Binnen deze lijst zijn een groot aantal zware metalen opgenomen: kwik, cadmium, zink, koper, nikkel, chroom, lood, selenium, arsenicum, antimoon, molybdeen, titaan, tin, barium, beryllium, borium, uranium, vanadium, kobalt, thallium, tellurium, zilver.

Zodra de concentratie van één van de stoffen in het afvalwater hoger is dan de milieukwaliteitsnorm van de ontvangende waterloop (bijlagen 2.3.1. -2.3.5, 2.4.1 van Vlarem II), gaat het om afvalwater dat gevaarlijke stoffen bevat. De voorwaarden verbonden aan het lozen van dergelijk afvalwater zijn opgenomen in Art. 4.2.3.1 van VLarem II en stellen ondermeer:
· Van de gevaarlijke stoffen als bedoeld in bijlage 2C, mogen in concentraties die hoger zijn dan de milieukwaliteitsnormen van toepassing voor de uiteindelijke ontvangende waterloop, enkel die stoffen worden geloosd waarvoor in de milieuvergunning emissiegrenswaarden zijn vastgelegd.

· Indien het geloosde afvalwater afkomstig is van het gebruik van gewoon oppervlaktewater en/of grondwater kunnen de emissiegrenswaarden worden vermeerderd met het gehalte of de hoeveelheid in het opgenomen water.
Hoofdstuk 2: Bronnen van zware metalen + proces geïntegreerde maatregelen

Wanneer men de bron van zware metalen wil identificeren en verminderen moeten alle aspecten van de productie-eenheid onderzocht worden, daar de verontreiniging kan worden gevonden vanaf het inkomend water tot in de waterzuivering.

1. Inkomend water
De oorzaken voor de overschrijding van de algemene lozingsvoorwaarden zijn zeer divers, maar vaak is het proceswater reeds verontreinigd. Met andere woorden het stads- oppervlakte- of grondwater dat gebruikt wordt heeft een concentratie die hoger ligt dan de algemene lozingsvoorwaarde. Deze zware metalen worden tijdens het productieproces niet verwijderd waardoor ze in het afvalwater terug gevonden worden. Door hergebruik van gezuiverd afvalwater worden de zware metalen ook aangerijkt (bvb. zink in drinkwater vormt initieel geen probleem/ voldoet aan de normen – daar hergebruik van gezuiverd afvalwater – probleem met normen).
Uit de resultaten van het MIRA-rapport (http://www.milieurapport.be/) volgt dat vooral nikkel een impact blijkt te hebben op de grondwaterkwaliteit van de bovenste watervoerende lagen. Nikkel, van nature aanwezig in o.a. klei, kan sterk uitlogen bij wisselende pH en/of zoutconcentraties. Voor oppervlaktewater zijn vooral koper en zink een probleem. Daarnaast zijn ook ijzer en mangaan een typisch probleem van de eigen waterwinning. In één voedingsbedrijf werd boor aangetroffen in het grondwater (boor kan ook in kleine hoeveelheden aanwezig zijn in het drinkwater).
Maatregel: Het is aangewezen het inkomend water te analyseren op zware metalen. Om een idee te hebben van de zware metalen die aanwezig kunnen zijn in het opgepompte grondwater en oppervlaktewater kan beroep gedaan worden op de databanken van de VMM (http://www.vmm.be/water/cijfers-en-databanken). Resultaten zijn beschikbaar voor de volgende 8 zware metalen: arseen, cadmium, nikkel, zink, koper, lood, kwik en chroom.

Daarnaast zijn in de wetgeving bepalingen voorzien die rekening houden met deze achtergrondwaarden:

· Vastleggen van de lozingsnormen: 

· Vlaanderen: Art. 4.2.3.1. van Vlarem II:” Indien het geloosde afvalwater afkomstig is van het gebruik van gewoon oppervlaktewater en/of grondwater kunnen de emissiegrenswaarden worden vermeerderd met het gehalte of de hoeveelheid in het opgenomen water”

· Wallonië: Si les eaux déversées proviennent de l’utilisation d’une eau de surface ordinaire ou d’une eau souterraine, les valeurs fixées par les conditions sectorielles peuvent être additionnées aux teneurs correspondantes de l’eau prélevée.

· Bepaling van de heffing: Wet van 26 maart 1971 op de bescherming van oppervlaktewateren tegen verontreiniging: Artikel 35sexies §1. “In geval het in een bepaald oppervlaktewater geloosde afvalwater geheel of gedeeltelijk afkomstig is van het gebruik van oppervlaktewater, dat uit hetzelfde oppervlaktewater is opgenomen als dit waarin het afvalwater geloosd wordt, mag de vuilvracht verminderd worden met de vuilvracht van het gebruikte oppervlaktewater (enkel Vlaanderen)
· Rapportage E-PRTR: “Indien oppervlaktewater wordt opgenomen voor gebruik als proces- of koelwater dat naderhand terug in hetzelfde oppervlaktewater wordt geloosd, kan de “uitstoot” veroorzaakt door de achtergrondbelasting van die verontreinigde stof worden afgetrokken van de totale uitstoot van de inrichting!”

2. Grondstoffen

Grondstoffen kunnen enerzijds van nature aangerijkt worden met zware metalen en anderzijds door menselijke activiteiten (bvb. landbouw, industriële emissies, verkeer). Voorbeelden van natuurlijk aangerijkte grondstoffen zijn:
· Ijzer, molybdeen, nikkel in rijst.

· Kwik en arseen in schaaldieren en vis, in het bijzonder vette vis (zalm, sardienen, makreel, tonijn en heilbot)

· Nikkel in chocolade en koffie

· …

Wat betreft de aanrijking door menselijke activiteit werd de voorbije decennia vooral de aandacht besteed aan cadmium, lood en kwik wegens hun grote verspreiding, deels wegens de toxiciteit van bepaald verbindingen. Naast directe opname door planten (in het bijzonder cadmium) kunnen planten ook aangerijkt worden door stofdeeltjes die zich afzetten op de bladeren.
De problematiek van zware metalen in levensmiddelen is actueel in ons land vrij goed onder controle. Een mogelijke bron van zware metalen in het afvalwater zou afkomstig kunnen zijn van de primaire wassing.

Maatregel: Met de potentiële aanwezigheid van zware metalen zoals cadmium, lood en kwik moet rekening worden gehouden indien de grondstoffen afkomstig zijn uit sterk milieuverontreinigde gebieden. Via het inkoopplan (specificaties, selectie van de leveranciers, leveranciersaudits, analyse certificaten, steekproeven bij ontvangst, etc) wordt het risico beheerst.

3. Corrosie/erosie procesapparatuur/installatie-onderdelen

De belangrijkste oorzaken van corrosie van procesapparatuur en installatie-onderdelen kan worden toegeschreven aan:

· Foute keuze van type metaal voor een bepaalde toepassing

· Onjuiste vervaardiging of ontwerp

· Onjuiste schoonmaakprocedures

Onderstaand wordt een oplijsting gemaakt van de verschillende metalen die worden aangewend binnen de voedingsindustrie.

Chroom is een glanzend, zilvergrijs metaal en is een belangrijk bestanddeel van roest vrije staal (RVS, in België gekend onder de naam INOX). RVS wordt beschouwd als zijnde het meest gebruikte metaal binnen de voedingsindustrie. De meest voorkomende roestvrije staal typen zijn: RVS-304 (74% ijzer, 18% chroom en 8% nikkel) en RVS-316 (71% ijzer, 18% chroom en 8% nikkel en 3% molybdeen). Percentages tot 6% Cr verhogen de hardheid van het staal en meer dan 10% Cr zorgt ervoor dat het staal resistent wordt tegen zuren en oxidatie op hoge temperaturen. 

· Halogeen-gebaseerde reinigingsmiddelen (bvb. natriumhypochloriet en jodium-gebaseerde iodophoren) en sterke oxidatiemiddelen (bvb. waterstofperoxide en ozon) kunnen ernstige corrosieschade berokkenen aan roestvrije staal. Surfactanten (quaternaire ammonium en zure anionische samenstellingen) zijn daarentegen weinig corrosief t.o.v. RVS. Een gekend voorbeeld is RVS corrosie door hypochloriet bij een te lage pH. Door de pH te verhogen kan het probleem (gedeeltelijk) opgelost worden.
Koper is een roodachtig, zacht metaal en wordt ondermeer gebruikt in gas en waterleidingen, dakwerk en goten. Koper wordt tevens gebruikt in messing, een legering van koper en zink (gele kleur). Koppelingen, kranen, kleppen en dergelijke zijn vaak uit messing vervaardigd. Finaal wordt koper ook aangewend bij het hardsolderen. Bij het hardsolderen (T> 450°C) wordt als soldeermateriaal een legering op basis van koper, zink en zilver gebruikt. Hardsoldering geeft verbindingen die veel sterker zijn dan de verbindingen die met soldeertin bij het zachtsolderen (T <450°C) gemaakt worden. Wat betreft sterkte is een hardgesoldeerde verbinding te vergelijken met een verbinding die tot stand is gekomen door lassen.

Specifiek binnen de voedingsindustrie werd koper gebruikt in brouwketels. De laatste jaren is het koper evenwel helemaal verdrongen door RVS. De reden voor deze omschakeling was dat RVS zuurbestendig is, geen invloed heeft op de smaak van het uiteindelijke brouwsel en gemakkelijk schoon te maken is. 

· Zowel alkalische (bvb. natriumhydroxide) als zure reinigingsmiddelen (bvb. salpeterzuur) tasten koper/messing aan. Onthard water dat gebruikt wordt in het stoomproces kan eveneens messing aantasten (door de ontharding wordt water veel agressiever).
Nikkel is een zilverwit gekleurd materiaal en wordt vooral gebruikt in legeringen omwille van corrosieresistentie, warmteresistentie, hardheid en sterkte. Koper-nikkel legeringen (Monel-metaal) wordt gebruikt in warmtewisselaars. Nikkel-chroom legeringen worden gebruikt voor warmte-elementen. Nikkel-ijzer-chroom legeringen (RVS) zorgen voor strekte en corrosieresistentie over een groot temperatuurbereik.

· Zure reinigingsmiddelen (bvb. salpeterzuur) tasten nikkel aan.

Tin is een zilvergrijs metaal, hecht zich gemakkelijk aan ijzer en wordt daardoor vaak gebruikt als roestwerende coating in bvb. blikken. Tin wordt tevens gebruikt bij het zachtsolderen: Bij zachtsolderen (T < 450°C) wordt als soldeermiddel soldeertin gebruikt. Een tinlegering waar ook wat lood in zit. Afhankelijk van de toepassing wordt soldeertin van verschillende samenstelling gebruikt. Voor waterleidingen mag geen soldeertin met lood gebruikt worden, omdat lood giftig is en kan oplossen in het water.

Zink is een blauwwit, zacht materiaal en wordt hoofdzakelijk gebruikt als beschermende coating op andere metalen. Door middel van galvaniseren kan bijvoorbeeld een ijzeren plaat worden voorzien van een laagje zink (of nikkel of chroom) om het meer corrosiebestendig te maken.

· Zowel alkalische (bvb. natriumhydroxide) als zure reinigingsmiddelen (bvb. salpeterzuur) tasten zink aan.

Andere metalen die kunnen worden gebruikt binnen de voedingsindustrie zijn aluminium en titaan.

· Zowel alkalische (bvb. natriumhydroxide) als zure reinigingsmiddelen (bvb. salpeterzuur) tasten aluminum aan.

Maatregel:

· Door de vervanging van gegalvaniseerde productie-onderdelen en messing door RVS kan de concentratie aan zware metalen in het afvalwater sterk gereduceerd worden.

· Selectie van de juiste reinigingsmiddelen i.f.v. de verontreiniging (vetten, proteïnen, koolhydraten, minerale zouten, smeervetten en oliën) en het metaaloppervlak. 

4. Producten uit de productieomgeving

Wanneer het afvalwater wordt verontreinigd door zware metalen, vinden deze vaak hun oorsprong in de producten die in de productieomgeving worden toegepast. De bron van zware metalen kan achterhaald worden door een analyse uit te voeren van de verschillende producten die worden aangewend in de productieomgeving.

Daar het vaak niet haalbaar is om elk product, mee te evalueren is het aangewezen de analyse te starten met die producten die het meest ingezet worden. Wanneer de gebruikte producten worden gerangschikt naar verbruik toe (in kg/jaar), dan blijkt dat een beperkt aantal producten (doorgaans minder dan 20) voor meer dan 90% van het productverbruik verantwoordelijk zijn. In eerste instantie kan de evaluatie gebeuren op deze beperkte groep. Naast het verbruik dient op basis van navraag bij de leverancier achterhaald te worden welke zware metalen aan welke maximale concentratie voorkomen (De Material Safety Data Sheets kunnen ook data verschaffen, maar zijn vaak niet volledig).
Wanneer de producten helemaal niet met het watercircuit in contact komen dienen deze niet in de analyse opgenomen te worden.

Wanneer het verbruik en de maximale concentratie bekend is, kan een maximale vracht berekend worden. Deze kan dan vervolgens verrekend worden ten opzichte van de productie afvalwater (m³/jaar) zodat een beoordeling kan gemaakt worden van de maximale concentratie aan zware metalen per m³ afvalwater.

Onderstaand wordt een overzicht gegeven van producten die een bijdrage kunnen leveren tot de verontreiniging van het afvalwater met zware metalen.

4.1 Voedingsadditieven

Bepaalde voedingssupplementen bevatten zware metalen (chroomsupplementen, ijzersupplementen). Tijdens het afwegen van deze grondstoffen worden de arbeidsmiddelen “besmet”. Tijdens de reiniging komen deze vervolgens in het afvalwater terecht.

Maatregel: Good housekeeping

4.2 Hulpgrondstoffen

In de praktijk worden heel wat types bleekaarde / absorptiemiddelen en filterhulpmiddelen ingezet om onzuiverheden (oa. metalen) te verwijderen. Bovendien bevatten heel wat bleekaardes van nature uit reeds een aantal zware metalen. 

Maatregel: Na gebruik is het belangrijk dat deze vaste / pasteuze afgefilterde massa behoorlijk wordt opgevangen en tussentijds wordt gestockeerd in waterdichte/afgedekte containers. Immers door uitloging kunnen geadsorbeerde metalen opnieuw vrijkomen en in het afvalwater terechtkomen. 
4.3 Koel- en ketelwaterbehandeling

Bij een groot aantal voedingsbedrijven wordt gebruik gemaakt van specifieke additieven voor de behandeling van zowel koel- als ketelwatersystemen. Koelwater wordt gebruikt voor het afvoeren van warmte van processen. Ketelwatersystemen produceren stoom, die wordt gebruikt voor verwarmen (productie, ruimte), in productieprocessen, als ook voor elektriciteitsproductie, etc.

Water heeft een aantal eigenschappen, waardoor bij onbehandeld gebruik ernstige problemen kunnen ontstaan. De fenomenen waarover we spreken zijn afzettingen (kalk, ijzer, mangaan, slijm, vuil, etc.), corrosie en microbiologische groei. Verschillende programma’s zijn beschikbaar om deze fenomenen te onderdrukken. Echter, sommige van deze programma’s maken gebruik van zware metalen die, via de spui, aanleiding kunnen geven tot verontreiniging van het geloosde afvalwater:
Het zink programma is, naast het voorkomen van afzettingen, gericht op corrosiebescherming. Zink is daarbij de belangrijkste corrosiebeschermer in de formulaties. De zinkprogramma’s zijn toepasbaar in een breed gebied, van lage tot hoge alkaliteit en van lage tot hoge hardheid. Zink, organische fosfaatverbindingen, polymeren en organische dispergeermiddelen zijn de voornaamste componenten in deze categorie.

Evaluatie van de belangrijkste lozingsaspecten:

De pH van het koelwater bevindt zich in het licht alkalische gebied (pH 7.5 – 9.0). De totale fosfaatbijdrage bedraagt slechts enkele mg P/l. Zink is aanwezig in de orde tot ca. 5 mg/l. als Zn. Middels de zinkbehandeling worden geen (substantiële) bijdragen geleverd aan chloride of metalen (behalve zink). Ter controle van de pH kan in voorkomende gevallen een zuurdosering (zwavelzuur) noodzakelijk zijn, waardoor het sulfaatgehalte kan stijgen.

Het molybdaat programma is gericht op watersoorten met lage hardheid en lage alkaliteit, kortom watersoorten met een hoge corrosiedruk. Naast molybdaat zijn organische fosfaatverbindingen en azolen de belangrijkste componenten in deze categorie.
Evaluatie van de belangrijkste lozingsaspecten:

De molybdaatbehandeling levert een geringe bijdrage aan de CZV van het koelwater, in de orde van grootte tot ca. 10 mg/l. De pH van het koelwater bevindt zich in het licht alkalische gebied (pH 7.5 - 9.5). Middels de molybdaatbehandeling worden geen (substantiële) bijdragen geleverd aan sulfaat, chloride of metalen (behalve molybdeen in de vorm van molybdaat). Molybdaat is aanwezig in de orde tot 20 mg/l als MoO4. De totale fosfaatbijdrage in een molybdaat behandelingsprogramma bedraagt slechts enkele mg P/l.
Ook de biociden die worden gebruikt kunnen een mogelijke bron zijn van zware metalen en/of kunnen een corrosieve werking hebben bij slechte dosering.
Maatregel:
· Good housekeeping: inschakelen van alarmen/ dagelijkse controle dosering van corrosie inhibitor/ biocide
· Keuze van een ander corrosie inhibitor (geen zink of molybdaat)

· Gebruik van een niet corrosief biocide waardoor een corrosieinhibitor eventueel achterwege kan worden gelaten.

· Water niet te veel ontharden (onthard water = agressief water)

4.4 De dosering van additieven in de waterzuivering

Ijzerchloride: 

Een belangrijk flocculatiemiddel is ijzerchloride (FeCl3), evenals aluminiumchloride (AlCl3) dat dezelfde werkingen heeft. Het zuivert afvalwater van sulfaten en fosfaten door een neerslag te vormen met deze negatieve ionen. De precipitatie gebeurt in het algemeen in een 1 op 1 molverhouding, bijgevolg is een grote hoeveelheid ijzerchloride gevraagd. De neerslag kan door middel van filtratie, flotatie of bezinking afgescheiden worden. 
Ijzerhoudende beitsbaden worden vaak toegepast voor de productie van ijzerchloride. Een relevant onderdeel bij het be- verwerken van de beitsbaden is dat de andere metalen, anders dan ijzer, worden afgescheiden. Evenwel sporenelementen blijven achter waardoor door de dosering van ijzerchloride ook andere zware metalen in het afvalwater terechtkomen. 

Tabel 2 De concentratie aan verontreiniging door zware metalen in ijzer(III)chloride zoals opgegeven door de leverancier.
	Parameter
	mg/L product

	Cd
	1,5

	Cu
	Geen data beschikbaar

	Ni
	50

	Pb
	10

	Zn
	Geen data beschikbaar

	Hg
	0,06

	Cr
	50

	As
	1,5


Uit deze tabel kan afgeleid worden dat nikkel en chroom een aanzienlijke bijdrage kunnen leveren door de dosering van ijzerchloride. 

Andere additieven die een bron kunnen zijn van zware metalen zijn micro-nutriënten ter verbetering van de vlokstructuur en polyacrylamide en andere flocculanten.

Maatregel: Indien mogelijk reductie/stopzetting van de dosering of zoeken naar alternatieven die geen zware metalen bevatten.

4.5 Complexeermiddelen

Ethyleendiaminetetra-azijnzuur of EDTA is een veel toegepaste chelerende stof in reinigings- en desinfectiemiddelen. De vier zuurrest-groepen van de azijnzuurmoleculen, en de twee stikstof-atomen, kunnen door de bouw van het molecuul een configuratie innemen waardoor er precies een metaal-ion tussen past dat dan vrij sterk wordt gebonden en in oplossing wordt gehouden. Deze stabiele en wateroplosbare complexen worden evenwel niet afgebroken ter hoogte van de biologische afvalwaterzuivering. EDTA kan bovendien, na lozing in het milieu, zware metalen uit bodemslib hermobiliseren.

Maatregel: Het negatieve effect van EDTA op het milieu kan beperkt worden door de hoeveelheid EDTA zoveel als mogelijk te beperken en EDTA eventueel te vervangen door alternatieve producten voor zover deze beschikbaar zijn en minder schadelijk zijn voor het milieu. Hierbij dient te worden opgemerkt dat de uitgevoerde risicoanalyse van bv. NTA (nitrilo-tri-acetaat) of andere alternatieven niet altijd even gedetailleerd is, dan het geval is voor EDTA.

4.6 Drukwerk

Inkten, papier, etiketten kunnen zware metalen bevatten. Tijdens bijvoorbeeld de flessenwassenreiniging kunnen de metalen (bvb. koper, zink, cadmium) uit de etiketten oplossen en zo het afvalwater belasten. 
Maatregel: Analyse van inkten, papier, etiketten zodanig dat zware metalen minimaal voorkomen en het afvalwater (en slib) niet belasten (gebruik van etiketten vrij van koper, zink, cadmium)
4.7 Laboratorium
Een reeks van metaalhoudende oplossingen wordt gebruikt voor testen in het labo (bvb. kwikjodide voor de analyse van ammonium in een waterstaal/ zilversulfaat, kwiksulfaat, kaliumdichromaat voor de analyse van COD)
Maatregel: Evaluatie van de analysemethoden. Indien er alternatieven bestaan, waarbij geen gebruik wordt gemaakt van een zwaar metaal, is het beter over te schakelen naar deze methode. Dit alternatief kan misschien een grote initiële kost zijn, maar kan op lange termijn wel de voordelen opleveren. Beperk daarnaast de hoeveelheid van de verschillende chemicaliën tot een minimum en verwijder verouderde/vervallen chemische producten.

4.8 Fuel-additieven

Fuel additieven worden toegevoegd om de leidingen te beschermen tegen corrosie. Deze bevatten vaak zware metalen zoals molybdeen.
Maatregel: Overschakelen van stookolie naar aardgas

4.9 Smeermiddel

Smeermiddelen worden gebruikt om wrijving, warmte en slijtage aan waardevolle machines en voertuigen drastisch te verminderen, zowel onder normale als onder extreme bedrijfsomstandigheden. Bepaalde smeermiddelen bevatten zware metalen zoals molybdeen en antimoon. De bolvormige deeltjes van molybdeen en antimoon dienen enerzijds om microscopische kleine oneffenheden in een oppervlak op te vullen en glad te maken en anderzijds als buffer tussen de gesmeerde oppervlakken. In theorie werkt dit, maar in de praktijk werken de bolletjes als schuurmiddel en veroorzaken deze smeermiddelen op lange termijn buitensporige slijtage. 
Maatregel: Op de markt zijn smeermiddelen beschikbaar zonder zware metalen.

4.10 Natriumhydroxide
De belangrijkste technologieën die voor natriumhydroxide productie worden toegepast zijn kwik-, diafragma- en membraanelektrolyse. Het gebruik van kwikcellen is de meest gangbare technologie. Het proces is evenwel niet vrij van contaminatie ( 40 -60 µg Hg/ kg NaOH/ Zie BREF: Chlor-Alkali Manufactering Industry).
Maatregel: Aankoop van NaOH dat niet is geproduceerd op basis van het kwikprocédé. Probleem hogere kosten.

4.11 Katalysator
Voor de harding van vetzuren wordt meestal nikkel gebruikt als katalysator. Dit is een proces waarbij onverzadigde vetzuren worden omgezet in verzadigde vetzuren door reactie met waterstof (hydrogenering). Hierbij reageren de waterstofatomen met de dubbele bindingen in de vetzuren. Plantaardige oliën, zoals palmolie, olijfolie en zonnebloemolie bevatten meestal onverzadigde vetzuren. Daardoor hebben ze een relatief laag smeltpunt (bij kamertemperatuur zijn ze meestal vloeibaar). Door het harden van deze oliesoorten wordt het smeltpunt verhoogd. Dit is een belangrijke stap in de productie van margarine uit plantaardige olie.

Maatregel: Brongerichte verwijdering (proces-geïntegreerd vermijden van spills, droog opkuisen in geval van spills, behandeling van de deelstroom voordat deze in de waterzuivering terechtkomt). 
Hoofdstuk 3: End-of-pipe technieken
In de onderstaande tabel wordt een overzicht gegeven van de end-of-pipe technieken die kunnen worden ingezet voor de verwijdering van een reeks zware metalen uit het afvalwater (http://www.lenntech.com/)
Tabel 3 Overzichtstabel van nageschakelde technieken voor de verwijdering van zware metalen uit het afvalwater.

	
	Kwik
	Zilver
	Lood
	Koper
	Zink
	Nikkel
	Chroom
	Cadmium
	Kobalt
	Vanadium

	Chloor
	Verbetert de eliminatie van de zware metalen

	Coagulatie
	*
	***
	***
	***
	**
	**
	-
	
	-
	*

	Zandfiltratie
	***
	***
	***
	***
	***
	
	-
	***
	-
	

	Ionenwisseling
	**
	**
	***
	**
	**
	
	***
	***
	**
	**

	Aktief kool
	***
	***
	**
	**
	**
	**
	**
	**
	**
	**


Legende: - : geen effect/ *: weinig effect/ **: voldoende zuivering/ ***: uitstekende oplossing

Conclusies
Uit de bevraging bij de verschillende voedingsbedrijven kan men vaststellen dat verschillende voedingsbedrijven reeds problemen hebben gehad met zware metalen in het afvalwater. De problemen houden vooral verband met zink en koper, waarbij het probleem in hoofdzaak een overschrijding van de norm in de vergunning is. Daarnaast komen ook molybdeen, nikkel, boor, ijzer, titaan en kobalt aan bod. Voor deze zware metalen ligt het probleem eerder bij het feit dat er geen norm in de vergunning is opgenomen, of dat er een meetfout is opgetreden (geval: cadmium).

Op basis van desk-research en een bevraging bij de verschillende voedingsbedrijven werd een oplijsting gemaakt van mogelijke bronnen van zware metalen in het afvalwater van de voedingsindustrie alsook een oplijsting van mogelijke proces geïntegreerde maatregelen en end-of-pipe technieken. Een samenvatting van deze resultaten kan u vinden in Bijlage.

Een belangrijke bron zijn zware metalen aanwezig in het inkomend water die, al dan niet na opconcentratie, een probleem kunnen vormen. Verschillende wettelijke bepalingen zijn evenwel voorzien die hiermee rekening houden, zowel voor de bepaling van de lozingsnorm, de heffing als de rapportage. Twee andere belangrijke bronnen zijn additieven (koeltoeren, WZI, bandsmering, brandstof, …) en de corrosie van procesapparatuur (bvb. corrosie messing, gegalvaniseerde oppervlakken). Hierbij loont het de moeite te zoeken naar alternatieven en de reinigingsprocedures af te stemmen op het type metaaloppervlak (bvb. reiniging van RVS met chloorhoudend middel bij lage pH vermijden).
Belangrijk is ook de resultaten van de meetcampagne goed te analyseren. Indien een zwaar metaal boven de kwaliteitsnorm ligt en de bron is niet duidelijk, is het te overwegen een tegenanalyse uit te voeren (geval kwik: De bepalingsmethode voor kwik is zeer gevoelig en de milieukwaliteitsnorm laag ‘≤ 0,5 µg/L’ – gevaar van contaminatie niet onwaarschijnlijk. Idem voor cadmium ‘≤ 1µg/L’). Voor die metalen die mogelijks een probleem vormen valt eveneens te overwegen een norm op te nemen in de vergunning. Deze norm is hoger dan de milieukwaliteitsnorm, of in het ergste geval gelijk aan de kwaliteitsnorm. 
Bijlage 1

	Zware metalen
	Mogelijke oorzaak van zware metaal in het effluent van voedingsbedrijf
	Mogelijke maatregel

	1. Antimoon
	Smeermiddel
	Gebruik van smeermiddel zonder zware metalen

	2. Arseen
	Inherent aan bepaalde voedingsproducten (schaaldieren, vis)
	

	3. Boor
	Inkomend water


	Wettelijke bepalingen- achtergrondwaarden

	4. Cadmium
	Contaminatie voedingsproducten (bvb. groenten)

Drukwerk (inkten)
	Via het inkoopplan wordt het risco beheerst

Gebruik van etiketten vrij van zware metalen

	5. Chroom
	Corrosie/erosie procesapparatuur/ installatie-onderdelen (bvb RVS)

Voedingsadditieven

Dosering van additieven in de  waterzuivering (flocculanten, micro-nutriënten)
	Aangepaste reinigingsprocedures (RVS niet reinigen met chloorhoudend middel en zeker niet in combinatie met lage pH)

Reductie/stopzetten van dosering/zoeken naar alternatieven

	6. Ijzer
	Inkomend water

Inherent aan bepaalde voedingsproducten (bvb. rijst)

Corrosie/erosie procesapparatuur/ installatie-onderdelen (bvb RVS, blik)

Voedingsadditieven

Dosering van additieven in de  waterzuivering (flocculanten, micro-nutriënten)
	Wettelijke bepalingen achtergrondwaarden

Aangepaste reinigingsprocedures (zie Chroom)

Reductie/stopzetten van dosering/zoeken naar alternatieven

	7. Koper
	Inkomend water

Corrosie/erosie procesapparatuur/ installatie-onderdelen (bvb koperen ketels, messing, soldering, Monel-metaal)

Drukwerk
	Wettelijke bepalingen achtergrondwaarden

Aangepaste reinigingsprocedures (vermijdt alkalische en zure reinigingsmiddelen) +gebruik RVS

Gebruik van etiketten vrij van zware metalen

	8. Kwik
	Inherent aan bepaalde voedingsproducten (bvb. vis, schaaldieren)

Contaminatie voedingsproducten (bvb groenten)

Sporen van kwik in de gebruikte NaOH
	Via het inkoopplan wordt het risco beheerst

Aankoop NaOH dat niet met behulp van kwikcellen is geproduceerd.

	9. Lood
	Contaminatie voedingsproducten (bvb. groenten)
	Via het inkoopplan wordt het risco beheerst

	10. Mangaan
	Inkomend water
	Wettelijke bepalingen achtergrondwaarden

	11. Molybdeen
	Inherent aan bepaalde voedingsproducten (rijst)

Corrosie/erosie procesapparatuur/ installatie-onderdelen (bvb. RVS)

Koel-en ketelwaterbehandeling

Dosering van additieven in de  waterzuivering (flocculanten, micro-nutriënten)

Fuel additieven

Smeermiddel
	Aangepaste reinigingsprocedures (zie Chroom)

Keuze voor een andere corrosieinhibitor/ gebruik van een niet corrosief biocide waardoor een corrosieinhibitor overbodig is)

Reductie/stopzetten van dosering/zoeken naar alternatieven

Overschakelen op aardgas

Zoeken naar alternatieven

Gebruik van smeermiddel zonder zware metalen

	12. Nikkel
	Inkomend water

Inherent aan bepaalde voedingsproducten (bvb. rijst, chocolade, koffie)


Corrosie/erosie procesapparatuur/ installatie-onderdelen (bvb. RVS, Monel-metaal)

Dosering van additieven in de  waterzuivering (flocculanten, micro-nutriënten)

Katalysator voor de harding van vetzuren
	Wettelijke bepalingen achtergrondwaarden

Aangepaste reinigingsprocedures (zure reinigingsmiddelen tasten nikkel aan)

Reductie/stopzetten van dosering/zoeken naar alternatieven

Brongerichte verwijdering en preventie

	13. Tin
	Corrosie/erosie procesapparatuur/ installatie-onderdelen (blik)
	

	14. Titaan
	Corrosie/erosie procesapparatuur/ installatie-onderdelen (bvb. RVS, Monel-metaal)
	

	15. Zink
	Inkomend water


Galvanisering metaaloppervlakken




Koel-en ketelwaterbehandeling


Drukwerk 
	Wettelijke bepalingen (achtergrondwaarde)
Aangepaste reinigingsprocedure (alkalische als zure reinigingsmiddelen tasten zink aan) + gebruik RVS

Keuze voor een andere corrosieinhibitor/ gebruik van een niet corrosief biocide waardoor een corrosieinhibitor overbodig is)

Gebruik van etiketten vrij van zware metalen
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