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1,3 - SUMMARY

The strongly polluted river Rhine transports large amounts of silt(most
of the pollutants combined with these particles) into the North Sea, A
number of(polluting) trace metals associated with the silt are trapped

1)

organic detritus) cause a reduction, and so a dissolution of earlier

in the shallow Dutch Wadden Sea., Diagenetic processes (decay of
deposited metallic oxides., The results is an increase of concentrations

in interstitial waters.,

Core samples were taken in special chosen locations in order to avoid
disturbances of tidal pumping, bioturbationz) or reworking by waves

or currents, -Every sample was separated in different fractions by
squeezing, chemical leaching, ion-exchange etc, The concentrations of
eight different metals in every fraction were analyzed in the laboratory
with atomic absorption spectrometry. . The great variation in experimental
results-confirmed the opinion that diagenesis’ in shallow-water sediments
is much more complex and difficult to investigate then in deep~sea
sediments, - The expected correlations between different metals (for
instance FeuMn); or different fractions could not be proved ambiguously

by analytical results, -

A gualitative model for diagenesis of one metal was developed, . The
model includes all processess sedimentation, erosion, compactiong
different sorts of convection, diffusion, different production terms
(redoxreactions, dissolution, precipitation), ion-exchange, complexation
(by humic substances), bioturbation, tidal pumping etc. After
transportation in a quantitative mathematical model (by substituting
every process by a mathematical model expression) a few, difficult and
unknown processes were neglected, - In accordance with this resulting
simplified model a computer program was written in FORTRAN. = The
program has three aims:

l, * calculation of parameters out of measured data

2. simulation of diagenesis, using calculated or forced parameters

3. sensitivity analysis

1) All processes in more recent sediments which cause changes of stata
of different properties of the sediment., Every property is thought to
be a function of spatial position and time.,

2) Reworking of bottom layers by different sorts of organisms, The

result is mixing of the upper sediment.,



Output of the simulation is a theoretical profile of interstitial
concentration versus depth, which cah be compared with measured values.
The program has been tested for manganese with encouraging results,.
Corresponding with this research project a study has been made of
equilibrium models, including Eh-pH-measuring and restrictions about
applying these in open sediment systems, A special report has been

written about this subject,
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1.4 SAMENVATTING
De Rijn brengt grote hoeveelheden slib, waar de verontreinigingen voor
een groot deel mee geassocieerd zijn, in de Noordzee. Een gedeelte van
dit slib bezinkt in de Waddenzee, Diagenetischel) processen '(zoals
afbraak van ofganisoh afval) in het sediment kunnen: leiden tot een
anaeroob milieu waarin de tevoren als oxide bezonken mnetalen, door
reductie weer in oplossing komen (mobilisatie), Het resultaat is een,
soms gevaarlijke, toename van de concentratie in het'interstitiéle

waterq

Een algemene indruk van dit onderzoeksgebied werd verkregen door

literatuur studie, Met pvc—pijp en de zogenaamde mud--sampler werden

vervolgens monsters genomen op speciale locaties teneinde zoveel mogelijk
)

verstorende processen als opwoeling door golven en stroom, bioturbatis ’

tidal pump etc, uit te schakelen. Ieder monster werd door uitpersen,

ionenwisseling, schudden met HCl etc. in diverse fracties gescheiden.

De gehaltes van vier metalen en vier alkalimetalen in elke fractie

werden bepaald met atomaire adsorptie spectrometrie. De grote spreiding

in resultaten bevestigde de mehing dat diagenese in ondiep water sediment

veel complexer is, en dus lastiger te onderzoeken dan in diepzee-- sediment.

De verwachte correlaties tussen verschillende metalen (bijvoorbeeld Fe-Mn)

konden dan ook niet worden aangetoond.

Vervolgens werd een kwalitatief model voor diagenese van één metaal
opgesteld, Het model omvat alle processen: sedimentatie, erosie
compactie, diverse stromingstermen, diverse productietermen(redox-
reacties, oplossen, neerslaan), ionenuwisseling, diffusie, complexvorming
(met humus zuren) in de waterfase, bioturbatie, tidal pump etc. Na
omzetting in een kuafitatief wiskundig model (ieder proces wordt door
een wiskundige uitdrukking vervangen) werden enkele, lastig te hanteren
en voor de diepzee onbelangrijke, processen buiten beschouwing gelaten,
Analoog met dit laatste vereenvoudigde model werd een computerprogramma
in FORTRAN opgesteld, Het programma heeft drie taken:
1, berekening van parameters uit meetgegevens,
2. simulatie van diagenese, met bshulp van de berekende en/of

gegeven parameters van de diverse processen.
3. gevoeligheidsanalyse,
1) Alle processen in recent sediment die toestandveranderingen veroorza-
ken, Elke eigenschap die aan verandering onderhevig is wordt geacht een

functie van plaats en tijd te zijn.

2) Omwoeling van de bocem door diverse soorten organismens.
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Het resultaat van de simulatie is een theoretisch profiel van concentratie

(interstitieel) tegen de diepte in het sediment dat vergeleken kan worden
met het gemeten profiel, Er is getest voor mangaan met bemoedigende
resultaten, In samenhang met dit onderzoek is ook een studie uitgevoerd
naar de bruikbaarheid van evenwichtsbeschrijvingen en daarbij behorende
Eh—pH-metingen voor sedimentsystemen. Hierover is een afzonderlijke

scriptie geschreven,
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De in het computerprogramma gehanteerde variabelen zijn aldaar
beschreven, zie 6.5,

activiteit in evenwichtstoestand van onderhavig

metaalion
concentratie in evenuwichtstoestand

regele concentratie in interstitiBel water

concentratie geadsorbeerde ionen (ug/ml. waterfase)

van onderhavig metaal

concentratie organometaalcomplex (ug/ml. waterfase)

de waterfase van onderhavig metaal

gehalte organisch gebonden koolstof

diffusiecoBfficient in vrije waterige oplossing

idem in sediment (gecorrigeerd voor tortuositeit)

(33)
(33)

(47)

(40)

(49)
(53)

verandering van grootheid p, bijvoorbeeld dci9 dv, etc,

gorste .afgeleide naar t van f(t)

electron

index: in evenwichtstoestand

—~
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Eh redoxpotentiaal 9

Ebm gemeten electrodepotentiaal, in het idcale geval:
waarde van Eh door meting vastgesteld
f functie, bijvoorbeeld f(x,t)
Fb.t correctiefactor voor bioturbatie in diffusieterm (2,10.1)
9 versnelling van de zwaartekracht '
Qr gram
' HZD index: van de waterfase
Hz Hertz (=seconde“l)
i index: van het interstitidle water
o diffusieve flux (49)
Jx idem, alleen in x~richting (opwaarts) (51)
k reactiesnelheidsconstante
kl’k2 idem‘, voor.oplossen respectievelijk neerslaan o )
: (semi~evenwicht) (33) - (34),
M idem, voor heroplossen van mangaan (semi-evenuicht X37)
k3 idem, voor heroplossen van MD02 (niet—evenuicht) (38)
nlex gvenwichtsconstante van vorming organometaalcomplefx
in de waterfase (41)
<exch gvenuichtsconstante voor ionenuwisseling (47)
1In natuurlijke logaritme bftglog
log Briggs logaritme of lE]J_og
m meter
MH U’mS massa.uaterfractie respectievelijk droog sediment-

2 fractie ( 8)
g[hn++:l concetratie vrije mangaanionen in waterfase (37)
-[ﬁn++]; idem, in evenwichtstoestand (37)
E&rﬁ';Li reele concatratie vrije mangaanionen in interstitieel

water (37)
P druk (6.2.)
p willekeurige eigenschap van sediment (1)
pH zuurgraad, negatieve logaritme protonenactiviteit
pHm waarde van pH door meting vastgesteld
R : productieterm, concentratieverandering enkel ten
gevolge van chemische productie (33) — (38)
S seconde
o) oppervlakte (6:2:)
S index: van het sediment, van de vaste fase
t tijd verlopen sinds sedimentatie van het onderhavige
laagje (1)
v - stroomsnelheid interstitieel water (2.4.)
v idem op grgnsvlak x = 0  (=UXO) (20)



stroming enkel ten gevolge van zoete kuwel

zo'kc
VH 0 volume uitgeperste waterfractie
2
totaal totaal volume vers sedimentmonster vddr persen en
drogen
X, X diepte van onderhavig laagje gemeten ten opzichte

van het grensvlak sediment/water (x = 0)

(beta) exponent in porositeitsvergelijking
(gamme) activiteitsco&fficient

ZY' (gamma) exponent in diffusieterm
L'
OX

%?I’ parti8le afgeleide naar t respectievelijk x
( (epsilon) co&fficient in diffusieterm
() (teta) tortuositeit
Mg microgram = lDwGQr
Hm (mu) = lDHGQr
Q (rho) dichtheid

<3H 0 Q)S idem van water respectievelijk droog sediment
?

<)U’ C}’ idem van in situ totaal sediment op grensvlak
9D X = 0 respectievelijk x = &2

C_l) (phi) porositeit
l) O’ C})k idem op grensvlak x = 0 (= FX0) respectievelijk
f'cnorensvlak x = €3 (3 FXFIN)

(;\) (omega) beweging vaste fase ten opzichte van
grensvlak x = 0

\

(13) - (14)

8]

(6.2.)
(7)

(14)

(2.45)
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1:6 _BELANG VAN HET ONDERZOEK

Ls601 Plaatsbepaling

De Rijn voert zeer veel verontreinigende stonffen naar zee. Daaronder
bevinden zich gechloreerde koolwaterstoffen zoals polychloorbifenylen (PCB)
en diverse giftige metalen zoals gegeven in Tabel 1 (WEYDEN, ARNOLDUS &
MEURS, 19 ):

gehalte t.g.v. verontreiniging

METAAL VERO E I = o
RONTREINIGINGSFACTOR natuuriike gehalte

Cd 185
Hg 59
Zn 31
Pb 13
Cu 5
Cr 3 TABEL 1

De toxiciteit van diverse metalen voor uiteenlopende organismen kan overi-
gens sterk varigren, In het Rijnwater zijn de metalen grotendeels
geassocieerd met het zwevend materiaal zoals zand~ en kleideeltjes dood
organisch afval en levende (micro) organismen, De Rijn voert 75km3 water
per jaar af, en neemt daarbij 3.106 ton slib mee. Hiervan bezinkt l.lO6

ton in de Nieuwe Waterweg., Door de beperkte menging met zeewater verandert
de salipiteit van het rivierwater enigszins waardoor de associatie van de
metalen sterk gewijzigd wordt. Het nog steeds grote dichtheidsverschil met
het Noordzeewater voorkomt een goede menging, het Rijnwater gaat als een
oppervlaktestroom met een netto snelheid van 0,1 m/ s langs de Kkust naar het
noorden, Het zwevende rivierslib, 2 miljoen ton, wordt meegencmen en
bereikt voor ongeveer de helft de westelijke Waddenzee, Vandaar kan het
slib verder getransporteerd worden tot op de Duitse Waddenzee (Fig. 3).

De Rijn is vermoedelijk wel de belangrijkste, maar natuurlijk lang niet de
enige bron van verontreiniging van de Waddenzee. In de Waddenzee vindt een
ophoping plaats van zwevend materiaal, zowel mineralen als organische
stoffen, tegen de gradi&nt in. (POSTMA, 1954). Hiervoor zijn diverse
oorzaken aangegeven door VAN STRAATEN & KUENEN (1957), Het uiteindelijk
resultaat is een bezinking van al dit slib tot sediment, Aan het slib

zijn de metalen geassocieerd onder andere in oxidevorm. Door diverse
processen (Hoofdstuk 2) wordt het metaal in het sediment gemobiliseerd,

met als gevolgen:

i) verrijking van het interstitiBle water

ii) opwaartse diffusieve flux van metaalionen, terug naar het

bovenstaande zeeuwater,
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1,6.2 Bedreiging
De pfimaire productie van de Waddenzee is redelijk, ongeveer 200 gram/m2
per jaar (droge organische stof). Door de genoemde aanvoer uit de Neordzee
(accumulatie) komt er nog zo'n 160 9r/m2 bij. De totale hoeveelheid
plantaardig materiaal, 360 gr/m2 is daarmee al vrij hoog,. De secundaire
productie, de vorming van dierlijk weefsel is zeer groot, 300 gr/m2 totaal
gewicht organisme. Zonder het schelpgewicht, de waterinhoud etg. is dat
ongeveer 25 gr/m2 droge organische stof, Deze waarde is vele malen groter
dan voor de gemiddelde zeebodem,. De meeste secundaire producenten leven
in de bovenste 30 cm, van het sediment (Fig, 4) en ondervinden dus al veel
schade van de verhoogde gehaltes aan giftige metalen, Van deze secundaire
productie van 25 gr/m2 jaar wordt ongeveer 5 gram verbruikt door vogels
en 5 gram door bentischel) vissen zoals schol, tong en bot (Fig. 5),
Grote gedeelten van de Noordzee populaties van schol en tong brengen hun
eerste levensjaren door in de Waddenzece, Verhoogde gehaltes aan giftige
metalen in deze, als voedsel voor de mens belangrijke vissoorten, . behoren
dan ook tot de gevaarlijke mogelijkheden, De mobilisatie van metalen in
sediment wordt onder andere veroorzaakt door afbraak van organisch afval, .
Een hoge organische belasting (smeerpijp) van de Waddenzee heeft naast
directe dus ook indirecte kwalijke gevolgen.,
Slechts enkele voor de hand liggende bedreigingen zijn gencemd, .een meer
uitgebreide behandeling valt helaas buiten het bestek,
Literatuur; SCHUILING (1970)

DE GROOT (1963, 1975)

WOLFE, CROSS & JENNINGS (197 )

ABRAHAMSE, JOENJE & VAN LEEUWEN - SEELT (1976)

1.7  STAND VAN HET ONDERZOEK
De werkgroep verontreiniging bestudeert voornamelijk de volgende gebleden

(Fig. 6)s

( i) Nieuwe Waterweg (en andere riviermonden zoals de Westerschelde)
( ii) Noordzee, met name de kuststrook (water en zwevend materiaal)
(iii) Waddenzee, water en zwevend materiaal

( iv) Waddenzee, recent sediment

( v) (Sub)lethale effecten TABEL 2

1) bentisch: op of nabij zeebodem (levend).
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Hierbij wordt enerzijds gekeken naar giftige metalen, anderszijds naar
verontreinigende koolwaterstoffen zoals de ouderwetse bestrijdingsmiddelen
en de eigentijdse gewasbeschermers met hun afbraakproducten, In het
algemeen wordt getracht de giftige stoffen op hun wgg door het milimuciia
volgen,
Gedurende de voorgaande onderzoeken aan het sediment van de Waddenzee
werden geschikte technieken ontwikkeld voor monstername en voor het
uitpersen van de waterfractie. De diverse eXtractiemethoden en filtraties
zijn in eerste instantie ontwikkeld en getest bij onderzoek aan zwevend
materiaal, maar werden ook al veelvuldig toegepast voor sedimentanalyse.
In het algemeen werden meer enkelvoudige monsters genomen over het gehele
Waddenzee gebied, dan meerdere monsters op één plaats,
Het door mij uitgevoerde onderzoek sluit overigens ook hier en daar aan bij
dat van andere werkgroepen die bijvoorbeeld het gedrag en kringlopen van
Si, N, P bestuderen (RUTGERS VAN DER LOEFF, 1974), De stand van het
onderzoek buiten het N,I.0,Z., blijkt uit Hoofdstuk 2. Vergeleken met de
diepzeesedimenten is in ondiepe kustwateren zeer weinig onderzoek verricht,
Literatuurs DUINKER, VAN ECK, NOLTING (1974)

DUINKER, NOLTING (1976)

VAN ECK (1974)

BOS (1975 A)

VAN HAL (1975)

REDEKER (1975)

. 1.8 DOEL_UAN DIT ONDERZOEK

Twee samenhangende verschijnselen dienen nader te worden onderzocht:

1) De verhoogde gehaltes van metalen in het interstitigle water,

2) De retourflux van metaalionen terug naar het bovenstaand zeewater,
Het eerste verschijnsel is van belang voor de bestudering van (sub)lethale
effecten, het tweede levert een bijdrage aan de metaalbelasting van het
Waddenzeewater (1,7 iii) en door getijde~uitwisseling ook het Noordzee

water (1,7 ii),

1,9 UERLOOP UAN DIT ONDERZOEK

Na enige literatuurstudie werd deelgenomen aan monstertochten op de Nieuuwe

Waterweg en de Noordzee, Daarmee werd een goede indruk verkregen van het
onderzoek in deze gebieden,tevens werd ervaring opgedaan met de ' |

bijbehorende technieken en apparatuur,
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Bovendien werden, bij wijze van proefneming bodemmonsters genomen met de
Van Veen happer, de Jenkins mud-sampler en de pvc pijp (Fig. 7). Deze
monsters werden aan boord verwerkt met de sedimentpers en in het
laboratorium ten dele geanalyseerd, Daarna begon het eigenlijke onderzoek
met monstertocht W39 (Hoofdstuk 3)., De monsters werden verwerkt te
Texel, Uiteindelijk werd de inmiddels ontwikkelde modelbeschrijving omgezet

in een computerprogramma dat aan de TH~DELFT werd getest,



24 De Precessen

2,1 INLEIDING

Het gedrag van metalen in recent estuarien sediment wordt door diverse
processsn beinvleedt. Deze processen zijn met enige van hun onderlinge
relaties gerangschikt in Fig, 1. Elk proces in dit schema wordt in dit
hoofdstuk apart behandeld.. Een wiskundig model van een aantal dezer
processen tezamen is weergegeven in Fig. 2,

Voorgaande onderzoeken van dezelfde aard zijn onder andere uitgevoerd in

ondiep water sedimenten:

BOS (1975 A) JONES (1972)

DUCHART, CALVERT & PRICE (1973) LEVY (1974)

FORSTNER & REINECK (1974) REDEKER (1975)

VAN ECK (1974) RUTGERS VAN DER LOEFF (1974)

VAN HAL (1975)

in diepzeesedimenten:

LERMAN (1975) PRESLEY, BROOKS & KAPLAN (1967)
LI, BISCHOFF & MATHIEU (1969) PRESLEY, KOLODNEY ET.AL. (1972)
MANHEIM & CHAN (1971) SAYLES & MANHEIM (1975)

Literatuuraverzichten:
GLASBY: (1973) MANHEIM (1976)

2,2 _ SEDIMENTATIE

In de Waddenzee vindt een ophoping of accumulatie plaats van zwevend

materiaal (l,6.1). Het zwevend materiaal of slib en natuurlijk ook het

daaruit gevormde sediment kan naar korrelgrootte gerangschikt worden:

'> 2mm grind, schelpgruis etc., relatief onbelangrijk.
SQymMme zand

2m~50 m silt (ook wel slib genoemd) TABEL 3

£ 2um lutum

DUINKER, VAN ECK & NOLTING (1974, p. 229) opperen bovendien nog de
mogelijkheid dat een "fijne" fractie zwevend materiaal bestaat met een
deelt jesgrootte kleiner dan O,@um. Deze fractie, zeer rijk aan metalen
(vermoedelijk colloidale deeltjes van Fe en Mn die tevens Cu, Zn en
andere sporemetalen bevatten) zou dan continu in de waterfase blijven.
De belangrijkste processen spelen zich allen af aan het oppervlak van
de sedimentdeeltjes, Daar de kleinste deeltjes een zeer groot relatief
oppervlak hebben zijn zij alleen daarom al van overwegend belang ondanks

dat ze in geringe gewichtspercentages voorkomen,
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De fijnste korrelfractie bestaat voornamelijk uit kleideelt jes die door hun
vorm (plaatjes) en chemische karaker (oppervlaktelading) bovenstaand
effect nog versterken,
Op grond van chemische of mineralogische samenstelling kan het zwevend
materiaal of het sediment ook worden ingedeeld, Mede gelet op de rol
die gespeeld wordt ten opzichte van de metalen zijn drie hoofdgroepen te

onderscheiden:

i) Mineralen die beschouwd kunnen worden als volkomen inerte dragers van
de metalen (vaak als oxidehuidjes), Hiertoe behoren kuwarts (SiOZ),
veldspaten en mica. De eventueel aanuwezige oxidelaagjes kunnen op hun
beurt echter wel fungeren als actieve oppervlakken voor adsorptie van
metaalionen., Het zand en slib bestaat vooral uit kuwarts (60 - 80%) en
veldspaten (+ 10%) (VAN ECK, 1974, Tabel XXXXIII)., Oock in het lutum komen
echter kwartsschilfers voor (VEENSTRA, 1976, p. 26).
ii) Kleimineralen, waterhoudende aluminiumsilicaten in de vorm van kleine
plaat jes (::2}1) met een oppervlaktelading., Hoewel kleimineralen in
zeewater gevormd kunnen worden zijn deze vorming en afbraak hier buiten
beschouwing gelaten. Door de oppervlaktelading spelen kleimineralen wel
een belangrijke rol als adsorbens van metaalionen., Alle kleimineralen zijn
te vinden in de lutum~fractie en zij kunnen tezamen tot ongeveer 20% uan
het totale sediment uitmaken. De lutumfractie wordt daarom ook vaak
kleifractie genoemd, eventuele andere kleine deeltjes worden dan echter
over het hoofd gezien. Belangrijke kleimineralen zijn (VAN ECK, 1974,
Tabel XXXXIII),

~ illiet + 70%
~ kaoliniet - chloriet + 20%
-~ montmorilloniet (smektiet) 4+ 10%

Tiii) Organisch afval of detritus dat kan voorkomen vanaf ongeveer 1%
(zanderig sediment) tot ongeveer 10% (fijnere slik)., Aan deze
organische deeltjes in de vaste fase zijn vaak weer metaalionen
geadsorbeerd, Door verdere afbraakreacties kunnen kleinere organische
moleculen in oplossing komen en in de waterfase complexe verbindingen

vormen met metaalionen,

De bezinking van zwevend materiaal, bruto sedimentatie,wordt gedeeltelijk
weer teniet gedaan door erosie, Door het gewicht van de nieuwgevormde

toplaag worden onderliggende sedimentlagen samengedrukt.



17
Uoor deze inklinking of compactie zakt het toplaagje ook enigszins.

De werkelijk waargenomen aangroei van het sediment met de tijd is de netto-

sedimentatie.

Netto sedimentatie = bruto sedimentatie - erosie - compactie,
Door invoeren van de geologische definities van diepte X een tijd t

(bijlage 6.1) geldt:

netto sedimentatie =CO (x=0,t=0) = Q% = g%
*x=0(5) ft=0(S) (5)

De orde van grootte ligt voor de Waddenzee bij 1 cm/ jaar, variaties van
enkele cm's/jaar tot 1 cm/eeuw zijn daarbij mogelijk. Met behulp van gamma
spectrometrie vinden COCHRAN & OSMOND (1974, Table 6) voor de diepzee
sedimentatie_snelheden van ongeveer 1 cm/1000 jaar, HOLDREN ET AL

(1975, p. 368) hanteren voor Chesespeake Bay estuarium 1 cm/ jaar, -

waarde,

Teder laagje x in het sediment heeft natuurlijk ook zijn eigen %g

deze is echter altijd kleiner dan de netto sedimentatie bij x = a.

X=X

Alleen wanneer geen compactie optreedt (2n bij stationaire bezinking) is op

: dx dx
1k . . . dx _ _M‘
elke diepte in het sediment T Ix=x(5) Tt | x=o(5) (6)
ofwel anders geschreven: W (x,t) =CO(x=0,t=0) (6)
Literatuur: VAN ECK (1974)

VEENSTRA (1976)
BERNER (1971, Chapter 6)

2,3 COMPACTIE

Door.het Qeﬁicht van het bovenliggende sediment wordt een bepaald laagje
op diepte x samengeperst. Het uitgeperste water stroomt terug naar boven,
Over een laagje sediment kan dus steeds een sluitende waterbalans worden

opgesteld (Fig, 10)

243,1 De porositeit

Een belangrijke grootheid hierbij is de porositeit.

N = volume water _ volume water (7)
<7 " volume droog sediment + volume water _ totale volume

Voor een bepaald monster (plakje) van een sedimentkolom kan deze
porositeit berekend worden, Bij onze methode van monsterbehandeling
wordt eerst een bepaald volume UH2O aan water uit het monster geperst,.
De rest van het monster wordt gewogen, gedroogd bij 1080°C en wederom

gewogen, De laatste weging geeft het drooggewicht NS van het sediment,
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het verschil wan de wegingen is de gewichtshoeveelheid verdampt water

(MH D). Aldus kan berekend worden:
2

Moo oy
e OH2o Hzd
y =% ; ()
H20 . UHZO . _§
Cheo Qs
waarbij QHZO dichtheid water
¢ & dichtheid droog sediment

Voor een zuiver kwartssediment (zand, grind) mag gesteld worden
(GRAVELAND, 1971, p. 68):

.§>5 = 2,667 gr/ml.
Het werkelijke sediment bevat echter ook kleimineralen met een dichtheid
varigrend van 1,9 - 2,6 gr/ml, Men zou dan voor elk monster de minerale
samenstelling in gewichtspercentages moeten bepalen om daaruit met behdlp
van gegeven dichtheden van elk afzonderlijk mineraal, de gemiddelde dicht-
heid QS te kunnen berekenen, Bij een stationaire sedimentatie moet de
minerale samenstelling, en dus de gemiddelde dichtheid QS voor elk monster
van een sedimentkolom dezelfde zijn. Oe vaak toegepaste aanname dat er
een steady state heerst kan zo dus worden gecontroleerd, Deze methode
om ?S te bepalen is nogal bewerkelijk en alleen handig wanneer ook om
andere redenen de minerale samenstelling wordt bepaald, Veel eenvoudiger
lijkt het gebruik te maken van het totale volume \/totaal van het sediment-
monster vddr het uitpersen en drogens

20

U 4 e

¢ . (9)

UJcotaal is dan in principe gelijk aan het, volledig met het sedimentmonster

gevulde volume van de sedimentpers,
Het ontwikkelde computerprogramma maakt toch gebruik van (8), Q g Kan

daarbij direct worden ingevoerdx, dan wel worden berekend met behulp

van
M
Qg = (10)
v - 1200y
totaal QH2O H20

%) RICHARDS, HIRST & PARKS (1974, p. 1006) nemen aan dat de dichtheid
van droog sediment in het algemeen varieert tussen nauwe grenzen
2,60 (:QS <f2,85. Slechts wanneer het gehalte aan gehydrateerd silicaat

hoog is zou de dichtheid kunnen afnemen tot minimaal 2,30.
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203.2 De porositeitsvergelijking 1

De porositeit(b is een functie van x en t, een diagenetische grootheid
(Bijlage 6,1)¢

b =95 (x,t) (11)
Bij constante sedimentatie en compactie is er een stationaire toestand

zodat geldt:
o0 \
ot | x =" (12)

In dit geval zal de porositeit ¢ enkel een functie van x zijn en ¢ zal

volgens een of andere relatie afnemen met de diepte x. ANIKOUCHINE
(1967, vergl (5)) beschrijft deze relatie ¢ = ¢(x) als

) =, B (13)
waarbﬁégporositeit bij grensvlak x = 0

Q)compactiefactor

Bij oneindig grote diepte, X = 00 zou dan de porositeit nul zijn, met andere
woordens
al het water is verdwenen. In de praktijk heeft?&echter zulke waarden dat
reeds bij X = 1 mtr, de porositeit al vrijuel nul zou zijn, Dit strookt
slecht met de werkelijkheid, MORSE (1974, p. 5046) gebruikt daarom de

uitgebreide relatie

.(l)(x) = (cou CD ) e{)’xt o (14)
lwaarbﬁcb = de pDrOSlteig Eﬁ X =C0, een ondergrens van de porositeit. |
Een fysgzzhe afleiding van (14) is gegeven in Bijlage 6.2, Wanneer van
een stel monsters van een sedimentkolom de porositeit en diepte gegeven
is kan door deze punten @i@x) een optimale exponentigle kromme worden
Uasﬁgesteld.. De parametersch,qzc)enik van vergelijking (14) kunnen aldus
worden bepaald, zie bijvoorbeeld Fig. 13,
De schijnbaar eenvoudige UergelUking (14)is in feite een combinatie van
een lineaire relatie tussenﬂ) x) en qgaen een niet-lineaire relatie
tussenCD(x) en x, De wiskundige behandeling is daardoor zeer lastig.
Door eerst voorCti)een waarde vast te stellen wordt het een stuk een-

voudiger., Vergelijking (14) kan dan in een logaritmische vorm worden

geschreven
ln(ﬁ(x) -<|,>) ln(co-cr)) -%x | (15)
Door llnealre regressie aan een stel punten [:@D(x) —0) ) ;1 kunnen dan

Cl) eni%bepaald worden, Het programma is zo geschreven, wannoer CiDC/)
lo !
niet is opgelegd, deze bepaald wordt door extrapolatie vanuit de
|
gegeven punten «1),x) naar een dieper gelegen punt XFIN” Men moet

dan zelf de waarde voor XFIN meegeven, natuurlijk zodanig dat

| |
CD(XFIN) == <.
‘ | oo
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XFIN ligt dus in de richting van X = &5

Een zeer gecompliceerde methode voor de gelijktijdige bepaling van de optimale
waarden van alle drie de parameters(k},(#) en{%is in ontwikkeling
(ALBERS, 1977), Deze methode, vermoégelUk veel beter em doeltreffender
dan de voorlmpig gehanteerde combinatie extrapolatie + lineaire regressie,
kan te zijner tiid in het programma worden ingepast (Fig. 13).
RICHARD, HIRST & PARKS (1974) hebben ook berelieningen uitgevoerd aan de
porositeitco, gewchtspercentages water, dichtheid PS en drukopbouw ten
gevolge van compactie in diepzeesedimenten. Bij het leggen van relaties
tussen deze grootheden wordt echter geen gebruik gemaakt van exponenfiéle
vergelijkingen maar van regressie aan polynoomvergelijkingen.
Het is duidelijk det door compactie zich een drukprofiel opbouwt in het
sediment, ROSENBAUM (1976) heeft met laboratorium expirimenten aangetoond
dat voor montmor’lloniet de afname in concentraties van opgeloste zouten
_in het poriémater exponentigel gerelateerd is aan deze druk,

Literatuur: SKEMPTON (1970)

2.4  STROMING

De straming v van porievloeistof door een sediment wordt gedefiniBerd ten

npzichte van het grensvlak sediment - water (x = 0), ofwel

dx
U(X,t) = -d—t- .y (L)

Deze vloeistofbeweging (L = liquid) dient te worden onderscheiden van de
beweging van vaste fase (S) sedimentdeeltjes ten opzichte van het grens.-

vlak x = 0, namelijk

D (x,t) = gé x=x (5)
(i) Wanneer enlel stationaire sedimentatie plaats vindt zonder compactie
is het enige resultaat dat het grensvlak x = 0 langzaam opschuift
met een snelheid van bijvoorbeeld 1 cm/jaar. Hoewel het poriewater zich
ten opzichte van naastliggende sedimentdeeltjes niet verplaatst verandert
wel de plaats—coBrdinaat van dit poriewater. Er is dus sprake van een

pseudo~stromingsterm die op elke diepte even groot is

_dx _dx
v(x) dtlx=x ~— dt|x =0 (16)

De stromingsterm is ook gelijk aan de beweging van het sedimentbed

v(x) =0(x) =ti(x = 0)
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In vergelijking (16) is een onderscheid naar fase (L of 5) dan ook overbodig.,

(ii) 1Indien echter ook compactie optreedt zal het poriewater uit dieper ;
liggende sedimentlagen omhooggeperst worden, Dan stroomt het porie- )

water dus wel ten opzichte van naastliggende sedimentdeeltjes, Door

compactie wordt het gehele sediment echter enigszins samengeperst, de

opwaartse verschuiving van het grensvlak x = 0 is dus minder groot dan

wanneer sedimentatie zonder compactie optreedt., De stromingsterm die

men opgebouwd kan denken uit een redele en een peeudo~component, varieert

nu met de diepte x

v(x) =LJEx) (17)

Voor 'dit geval geldt nu ook de aanname van BERNER (1975, p. 88): “In

een compressibel sediment is de porositeitsverandering met de tijd op een

gegeven diepte gelijk aan de divergentie van de waterstroom op deze diepte.

Divergentie in(horizontale)yu en z-richting is uitgesloten (Bijlage 6.1)

zodat geldt:

ol _ _ Q!(’).\/)

Stlx T T x (18)
Dit is de waterbalans (Fig. 2 en 3). Voor de stationaire toestand geldts

>P

i = 12

O tix 0 _ (12)
Hieruit blijkt:

! |

é&gﬁll =0 (19) ofwel Ci3,v = constant (19)

O X |

|
Het produktdci),v is constant zodat bijvoorbeeld geldts
CI(%)ov(x) =cly ov (20)
| 0o l
De funktie(3(x) is bekend (14) encwook. De relatie (17) is nog steeds
o

van toepassing zodat geldt:

vy = 0=0) = G|, os)
De stroomsnelheid bij x=0 is dus gelijk aan de waarneembare verschuiving
van het toplaagje x=0, bijvoorbeeld lcm/jaar., Aldus kan voor de stationaire
toestand met (20) de stromingsterm op elke diepte x berekend worden.
Uitwerking van (19) levert

[
Wd by,

Bij stationaire sedimentatie en compactie (geval (ii)) wordt de eerste

L = (21)

term in (21) steeds exact gecompenseerd door de tweede term.

Opmerking: In het algemene wiskundige model (Fig, 2) kan gesteld worden
dat ionenwisseling, diffusie, complexvorming en productieterm niet

meespelen: zie volgende bladzijde
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dci
gt =0 (22)

Voor de stationaire toestand geldt bovendien

Se, ! »
<to|x = O (23) %E)L =0 (12)

en zo kunnen door substitutie de bovenstaande vergelijkingen worden
afgeleid (BERNER, 1975, p. 91),

In geval (i) wanneer alleen sedimentatie optreedt geldt voor (21)

\ \.
g"‘;?‘t =0 (24) %—C-;Z)t =0 (25)

(iii) Wanneer extra stromingstermen optreden zoals bijvoorbeeld tidal
pumping (2.12) en zoete kwel (2,13) is relatie (17) in ieder geval
niet meer van toepassing, De waterbalans (18) is mijnsinziens ook niet
geldig meer, In het algemene wiskundige model blijft de opgeloste stof-
balans wel van kracht, voor de snelheid v mag echter ook niet meer (17)

gehanteerd worden,

205 _BIOGENE AFBRAAKREACTIES
Het bezonken organisch detritus is thermodynamisch instabiel (PRICE, 1976

pP. 6) en kan dus worden afgebroken. De kinetiek van fysisch—chemische
reacties in sediment is in het algemeen zeer traag, zowel voor de afbraak
als voor andere, zuiver anorganische rgweties. De aanwezige niet-
fotosynthetische bacteri&n in het sediment kunnen nu middels enzymreacties
de fysisch~chemische reacties overall aanzienlijk versnellen (DE BAAR, 1977
Pe 33)e De zuiver anorganische reacties, bijvoorbeeld de reductie van

Mn02 of Fe(DH)3, zullen in het algemeen weinig versneld worden door
enzymen van bacteriBn., In het algemene model (Fig. 1) zijn deze reacties
dan ook afgezonderd van de meestal wel sterk versnelde biogene afbraak--
reacties., In het model veroorzaken deze snelle afbraakreacties (26 tot
en met 30) als het ware de verandering van de Eh en pH. Deze zijn op hun
beurt weer de drijvende kracht voor de tragere anorganische reachties
(productieterm). De snelle afbraak vindt plaats door oxidatiereacties,
eerst wordt het aanwezige 02 verbruikt en vervolgens andere aanuezige
electron acceptors., Hieronder staan enkele van de belangrijkste "overall®
biogene reacties, slechts ter illustraite, vermeld (BERNER, 1976).

(H) stelt gereduceerde waterstof voor zoals door organische verbindingen

geleverd kan worden,

0, verbruiks CO

i : + 26)
» productie CH,0 + 0,C0, + H,0 (26)

2



nitraatreductie SCHZO + 4ND3 —>2N2 + 4HCO3 + 802-+ SHZG (27)
- Latde ; ' t s
_ v _ '
sulfaatreductie 2CH20 + 804 — H,5 + 2HCo, (28)
ammoniakvorming CH,NH,COOH + 204)-9CH3500H + NH, (29)
J
methaanvorming Co, + 8(H)-—-3:CH4 + 2H,0 (30)

Daar in zeewater relatief veel sulfaat voorkomt zal de sulfaatreductie
veel belangrijker zijn dan de nitraatreductie (VOSJAN, 1975, p, 57).

Deze niet foto-synthetische reducties vormen slechts een onderdeel van een
veel uitgebreider stelsel relatief snelle biogene reacties, RAMM & BELLA
(1974, p,111) ontuikkelden hiervoor een uitgebreid schema (Fig. 14).

De .dierlijke organismen in de toplaag van het sediment bleven hierbij nog
buiten beschouwing. Hun directe deelname aan chemische omzettingen,
opname van dood of levend organisch materiaal en afgifte van feces komt
enigszins naar voren in Fig. 15 (RHOADS, 1974 p. 274).

Het macroscopisch effect van de dierlijke organismen is enkel weer cen
afbraak van organisch materiaal. Deze dierlijke reacties worden overigens
verder buiten beschouwing gelaten. De indirecte deelname van dieren door
omwoeling (bioturbatie) van de toplaag in het sediment wordt in (2,10)
behandeld.

In het sediment verlopen met de diepte achtereenvolgens de reacties (26)
~ (30). Naarmate we dieper in het sediment indringen is het dus sterker
anaernob, Er treedt laagvorming op., In de meeste sedimenten van de
Waddenzee vindt men achtereenvolgens (VOSJAN, 1975 p, 10):

~ een brvenste, vaak door Fe(DH)5 bruin gekleurde laag

-~ een door FeS zwarbtgekleurde reductielaag

- een door FeSZ grijsgekleurde reductielaag,

Zie ook Fig, 16, HALLBERG (1974 p, 155) onderscheid nog een extra, grijs/
bruine tussenlaag van Few-oxy-hydroxide sulfide tussen de eerste en tuweede

laag,

Aan de snelle afbraakreacties wordt onder andere deelgenomen door CyN enSe.

+
9 CH49 NH4_9

N02", SNM, Sdzu etc, kunnen daarom alle tezamen zeer wel in een .

evenwichtstoestand zijn (THDRSTENSGN, 1970), Uit de concentraties kan

dan een Eh- en een pH profiel berekend worden. 0ok langs andere wegen

-
=

De diverse verschijningsvormen van deze elementen, HCDj

kan allicht een stel profielen verkregen worden., Een dergelijke set
(Eh, pPH, x)-waarden is een onmisbare invoer voor de semi-evenwichts

productieterm (2,6,3),
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Een meer kwalitatieve indruk vsn redoxcondities kan verkregen worden uit

SOZ" /C1” verhoudingen (VOSJAN, 1975 p, 111).

Bij de biogene afbraakreacties worden anionen gevormd zoals S (28)
en HCD; (27, 28) die met metaalionen neerslagen kunnen vormen, Intersti-
tigle concentraties van anionen zijn dan ook van belang als invoergegevens
in de productieterm,
Door afbraak van grotere organische moleculen (29) onstaan kleinere
(0.a. humuszuren) die in de waterfase metaalionen kunnen complexeren
(zie ook 2,7),
De kinetiek van biogene reacties is niet in hot model (Fig. 2,3) opgenomen,
BERNER (1974) beschrijft wel produktietermen voor ander andere N, S, P,
Literatuurs VOSJAN (1975) sulfaatreductie
' RAMM & BELLA (1974) idem
BERNER (1976) algemeen
DE BAAR (1977)
ZSOLNAY (1971)

2,6 __PRODUCTIETERM

Met deze term worden alleen de redoxreacties en het oplossen c.q. nNeerslaan

beschreven, Men zou ionenwisseling en complexvorming in de waterfase
ook als productietermen op kunnen vatten, In het wiskundigmodel
(Figs 2) worden al deze termen overigens ook beschouwd(tezamen met de
diffusieterm) als é&én variabele, namelijk

gox
dt

24641 Opgeloste stofbalans

In de opgeloste stofbalans

: éci dc, bci
“sik

1 z
: = - ). 31
St dt V(*<5x t (31)
de.
i

beschrijft de term T alle veranderingen van Ci, behalve wijzigingen

ten gevolgevan stroming, De balans (31) lijkt veel op de diagenetische
vergelijking (2) voor C,

bci dc, bci

ST« = E W) 5% (32)

t

Wanneer alleen sedimentatie en compactie een stroming veroorzaken zijn
(31) en (32) identiek, ofwel -

v(x) =00 (x) (17)
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Wanneer er ook andere stromingsprocessen meespelen (zie 2:12, 2,13),
blijven (31) en (32) wel geldig, het gelijkstellen mag echter niet meer:
(17) vervalt,

NeB. BERNER (1975, p. 89 (2)) stelt (31) en (32) zonder meer gelijk aan

elkaarsy dit is formeel niet juist,

2,642 Chemische reacties.

De fedokreactia spelen niet bij elk metaal een even grote rol, hetzelfde
geldt voor oplossen c.qe. neerslaan (voornamelijk van carbonaten en sulfiden).
KHARAHA ET AL. (1973, Table 1) geven een uitgebreide lijst van 300 minerale
en opgeloste stoffen die een rol spelen in de geochemie, Ook reactiever--
gelijkingen zijn daarbij vermeld, GARRELS & CHRIST (1965, pp. 403 - 428,
Chapter 7) geven in tabellen en diagrammen een uitgebreid beeld van
mogelijke mineralen en ionen, GRAVELAND (1971 p, 23) beperkt zich tot een
overzicht van mangaan., Uit dit soort overzichten komt naar voren dat
redoxreacties een grote rol spelen voor Fe en Mn, en ook enigszins voor
de verontreinigingen Cu en Hg. De sporemetalen Zn en Pb zijn niet direct

bij redoxreacties betrokken.

In feite mag men de redoxreacties en hetoplossenen neerslaan niet los van
elkaar beschouwen, In evenwichtsbeschrijvingen (DE BAAR, 1977), diagrammen
(GARRELS & CHRIST, 1965) en berekeningen KHARAKA ET AL, 1973) hoort men
dan ook steeds alle relevante verbindingen tezamen te beschouwen,

Toch kan het gedrag van metalen in sediment ruwweg als volgt omschreven
worden: |

Het bezinkend zwevend materiaal in het zuurstofrijke zeewater is omgeven
met huidjes van Fe~Mn-oxiden en hydroxiden. In de kristalroosters van

de oxiden zitten vaak weer sporemetalen als Cu, Zny, Pb ingesloten, Aan
het actieve oppervlak van de oxiden en hydroxiden zijn daarenboven ook

nog metaalionen geadsorbeerd, In de diepere anpaeraobe lagen worden de

+ ++
en Mn

oxiden en hydroxiden gereduceerd, vrije metaalionen zoals Fe©
komen in oplossing, Deze ionen slaan gedeeltelijk weer direct neer als
sulfiden en carbonaten ten gevolge van de hoge S en HCOE concentraties
in anaeroob milieu, Het is duidelijk dat door deze concentratie —
veranderingen ook verschuivingen optreden bij de evenwichten van ad— &
desorptie en Complexvorming°

De ontstane concentratiegraliert ten opzichte van aerobe zones veroorzaakt
een opwaartse diffusieve flux naar aerobe zones, Daar spelen de proces-
sen als hier beschreven zich wel allemaal af,nu echter in tegengestelde

richting (Fig. 17), Eventuele stromings— en mengtermen versterken het

effect van de diffusieve flux,
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De vorenomschreven mechanismen worden op het ogenblik vrijuel algemeen
beschouwd als de verklaring voor de vorming van zogenaamde mangaanknollen.
(Fenmn—nodulen) in de toplaag van de zeebodem, Literatuur hierover

is onder anderes
BOS (1975 B) en daarin vermelde referenties PRICE (1967)
GLASBY (1972, 1974) LYNN & BONATTI (1965)

PRESLEY, BROOKS & KAPLAN (1967) MANHEIM & CHAN (1974)

2263 Modelbeschrijving semi--evenwicht

De productieterm kan op verschillende manieren worden beschreven. Hot
beschouwde sedimentsysteem (Fig. 9) is een open systeem (Fig. 10) (DE BAAR,
1977 p., 32) en daarom is een zuivere evenwichtsbeschrijving in principe
niet toegestaan, UWanneer het systeem echter weinig van evenwicht is
veruwijderd kan een semi-evenwichtsterm worden ingevoerd, Voorlopig wordt
slechts één producticterm in beschouwing genome n:

R = kl (ce - ci) (33)
voor oplossen, analoog aang

R =k, (ci - Ce)

voor neerslaan (LERMAN, 1975 p, 612),

Tezamen met de bijdragen van ionenwisseling, complexvorming en diffusie
vormt deze R de term Sii in de opgeloste stofbalans (31). In (33)

en (34) stelt Cy de evggwichtsconcentratie in de waterfase van het
onderhavige vrije ion voor, een getal waarde voor c, wordt verkregen uit
het evenwichtsmodel (Fig, 18):

In het sediment spelen vooral Fe-Mn=C=N-0--S~H een rol, de zand- en
kleideeltjes worden beschouwd als inerte dragers, Het onderhavige
element, in dit geval Cu neemt ook deel aanc vele reacties, met alle
mogelijke bijbehorende reactanten, tussen elementen, Voor elk van die
reacties is een evenuwichtsvergelijking opgesteld. Omdat vele reactanten
in meer reacties meespelen zijn al deze vergelijkingen al zecr sterk
gekoppeld, het is een stelsel,

Er zijn ook nog extra relaties, een evenwichts~systeem is gesloten, er
kan geen massa in of uit, en daarom kan voor elk element ook ecn massa-
balans npgesteld worden, De totaal aanwezige hoeveelheid van elk element
kan nu als een gegeven getalwaarde worden ingevoerd,

Een aantal activiteiten, vooral van de vaste stoffen en de gasfase
reactanten, is ook bekend en wordt ook ingevoerd. Uiteindelijk hoeft
slects één set gemeten Eh-—pH-waarden ingevoerd te worden en het systcem

ligt vast, Elke gewenste evenwichtsactiviteit kan dan berekend worden,.
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Met behulp van de actiuiteitscoefficiént?s kan dan berekend worden:

a, 225,0
hoe groot de evenwichtsconcentratie c, is bij de gegeven Eh, pH-waarden,
De bepaling van(} is voor zeewater overigens .nog een lastige zaak, Een

uitgebreide theoretische behandeling van het evenuwichtsmodel geeft

DE BAAR (1977),

Wanneer zowel oplossen als neerslaan een rol spelen moeten beide
productietermen tezamen met een keuze-criterium,worden ingevoerd:

c; <:ce gebruik R = kl(ce - ci) (33)

. ~ 3¢
gebruik R k2(ci ce) (34)

1

Di;>.ce
No.B, ki en k2 zijn in het algemeen niet gelijk aan elkaar !

ten andere mogelijkheid is dat twee of meer verschillende reacties een rol
spelen, bijvoorbeeld het oplossen van Mn02 tot Mt (ten gevolge van
reductie) tezamen met het neerslaan van MnCDS. (LI, BISCHOFF & MATHIEU,

1967),

Een zeer eenvoudig voorbeeld van een semi-evenwichtsbeschrijving is de
reductie van MnUZ tot Mn++, een reactie die in sediment en slib een grote
rol speelt (DEGROOT, 1963), Voor deze gecombineerde redox— en zuur/base-

reactie

+ 4t
4 35
N0, + 4H" + 2e ==mn*" + 2H,0 (35)
wordt als evenwichtsmodel slechts de ene bijbehorende reactievergelijking

gebruikt:
Eh = 1,225 - 0,02958 log [mn** ] - 8,118 pH (36)

Deze vergelijking met dezelfde constanten wordt onder andere gehanteerd
door GRAVELAND (1971, p. 23), GLASBY (1974 p,., 34), BRICKER (1965), STUMM
& MORGAN (1970), MORGAN (1967 p. 593), De pH, die in sediment weinig
varieert wordt constant gesteld op pH = 7,5 (THORSTENSON, 1970 p. 750).
Wanneer nu op een diepte X de Eh bekend is kan daarbij de evenuwichts-
activiteit ae berekend worden., Deze fe wordt voor het gemak gelijkgesteld
aan de evenwichtsconcentratie LMnﬂr_Je 7 dusg’nJl

Aldus kan bij een profiel (Eh,x) het bubehorende proflel(tmn e,x)
berekend worden, De productieterm is analoog aan (33):

R = EJ;ﬂEii;L ( rMn+4_ LMn _j_ (37)

at productio
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Bij het opstellen en testen van het simulatieprogramma werden (36) en (37)

gebruikt,

24654, Modelbeschriving niet-evenwicht.

Wanneer een systeem ver van evenwicht is zijn de productietermen (33) en
(34) niet meer van toepassing, De refele concentratie c; en de evenwichts
concentratie c, hebben immers een totaal andere orde van grootte,

In dit geval lijkt de keuze van een eerste orde kinetiek voor de
productieterm het meest eenvoudig., Voor het heroplossen van Mn02 in
anaeroob estuarien sediment gebruiken HOLDREN ET AL, (1975 p. 376) dan

ook de term:

R =-I<SLMrU2:I (38)
waarbij k3 = 1° orde snelheidsconstante = 0,0173 year =1

[MHOZJ = hoeveelheid vast mangaandioxide in scdiment,
HOLDREN ET AL, maken deze kinetiek ook aannemelijk door te stellen dat
de reactiesnelheid evenredig is met het beschikbare oppervlak aan
mangaandioxide. Dit mangaandioxide is voornamelijk aanwezig als een
tweedimensionale coating op zand- en kleideeltjes, De hoeveelheid vast
Mn02 komt dus ruwweg overeen met het beschikbare reactieve oppervlak,
Het gecompliceerde evenwichtsmodel, de daarbij benodigde Eh~pH profielen
en de biogene afbraakreacties (als oorzaak van die Eh-pH profielen) blijven
bij deze productieterm buiten beschouwing. Men moet natuurlijk wel zeker
zijn dat de beschouwde sedimentlaag anaeroob is,
HOLDREN ET AL. (1975 p, 376) stellen dat de aerobe .toplaag nooit dikker
is dan 5 cm, De grens tussen de aerobe en anaercbe laag is vaak een
vrij scherpe, niet-continue overgang, In een laboratorium experiment
werd zo'n scherpe grens ook geconstateerd (SCHMIDT & MACHAN, 1975), 1In
de Waddenzee is ook vaak een abrupte overgang waar te remen tussen de
bruine toplaag en een zwarte anaerobe onderlaag.
Wanneer ook andere reacties meespelen, bijvoorbeeld de vorming van
rhodochrosite (MnCOS) en albandite (MnS) moeten daarvoor extra productie-

termen ingevoerd worden (HOLDREN ET AL. 1975 p, 372).

Het omhoog gediffundeerde mn*" kan in het bovenste aerocbe toplaagje
gedeeltelijk neerslaan, Dit proces is tot nog toe veronachtzaamd, de
berekende interstitiBle concentratie in dit laagje zou dan groter zijn

dan in werkelijkheid, 0ok de retourflux terug naar zee zou te ruim begroot
worden, Het model kan verfijnd worden door het sediment volgens de boven

genoemde scherpe begrenzing in twee lagen te scheiden, ieder met zijn
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eigen productieterm (Fig., 19), 1In de mnderste anaerobe laag wordt Mn'™
in oplossing gebracht volgens productieterm (38), 1In de aerobe teoplaag
vindt het tegengestelde proces, plaats, GRAVELAND (1971) deed een
uitgebreid onderzoek naar deze laatste reactie ten behoeve van de
ontmanganing van drinkwater in zandbedden. Wat betreft de kinetiek
besluit hij, nu echter op grond van diepgaand onderzoek, ook tot een eerste

. . . 4
erde kinetiek, althans ten aanzien van Mn" -

d [MHH :l

k[— ++"l
dt productie R J *

R =

overige factoren ]’ (39)

De onderhavige mntmanganings-reactie vindt plaats in een heterogeen
Uast/uloeistof systeem, Het eigenlijke reactiemechanisme bestaat daarbij
in het algemeen uit vijf stappen, waarvan meestal één de langzaamste, met
andere woorden snelheids-bepalend is:

l. transport van reactanten door de vlreistof naar katalysator opp.

2, adsorptie reactanten aan katalysator oppervlak

3. chemische reactie aan katalysator oppervlak

4, desorptie reactieproducten van het oppervlak

5. transport producten van het oppervlak door de vloeistof.
Overeenkomstig (39) heeft GRAVELAND (1971 ps 75) geconcludeerd dat de
eigenlijke reactiestap (3) snelheidsbepalend iss Voor de tegengestelde
reactie hebben HOLDREN ET AL, (1975) dit zonder meer aangenomen.

Gezien de resultaten van GRAVELAND lijkt dit gelukkig vrij re8el,

24645 Keuze modelbeschrijving

In de diepzee is de sedimentatie meestal zeer gering, ook de diverse
mengtermen spelen daar geen rol, zuivere diffusie door de sedimentkolom
vindt natuurlijk wel plaats, Het gevolg is dat het beschouwde open
sediment systeem (Fige 9 =n 10) slechts langzaam doorstroomd wordt.

De in het algemeen vrij trage minerale reacties zouden daardoor -toch vrij
dicht tot een evenwichtstoestand kunnen naderen, Het semi~evenwichts
model is voor beschrijving van bepaalde diepzee sedimenten daarom allicht

wel geschikt,

In estuaria vindt meestal een grotere sedimentatie plaats, de diverse

vrij grillige mengtermen spelen ook een grote rol, Het beschouuwde systeem
wordt daarom relatief zeer sterk doorstroomd, Het recente sediment bevat
vaak ook veel organisch materiaal dat thermodynamisch zeer instabiel is

en daarom ook sterk afuwijkt van een evenwichtsmodel. Recent estuarien
sediment in zijn totaliteit zal dus ook ver veruijderd zijn van de evenuwichts-

toestand, Achteraf gezien was de, overigens ook veel eenvoudiger,
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nict-evenwichts~productieterm (38) een reBeler keus geweest dan de nu in

het computerprogramma gehanteerde relaties (36) en(37),

2.7 _ORGANISCHE COMPLEXEN IN DE WATERFASE

<0

Alle niet-monomere electrolyten, de geassocieerde ionen zoals Ca(UH)+,

ZnClZu, HCU;N, maar ook de ionen als CD;“, SDZu etc, kunnen als één

groep, de anorganische "“complexe® ionen beschouwd worden (DE BAAR, 1977

P. 26)., Een eventuele beschrijving vandie complexen hoort in de
productieterm 2.6,

Zeewater' bevat al vrij veel kleine organische moleculen van diverse aard,
Door biogene afbraak (29) is het interstitiBle water sterker verrijkt met
organische stoffen, Daarvan zijn vooral de humus-zuren in staat metaalionen
te complexeren aan hun carboxylgroep. De metaleh zijn daarmee onttrokken
aan de anorganische chemische processen en wetmatigheden. ELDERFIELD

& HEPWORTH (1975) toonden voor verschillende metalen aan dat de gemeten
interstitile gehaltes vele maten (20x of meer !) groter waren dan de op
grond van sulfide-oplosbaarheidsproducten berekende maximum waarden,
Navolgende berekeningen van de relatieve stabiliteiten van oplosbaré
metaalcomplexen leverden de reekss

Mn <Fe <Co <Ni <Cu> Zn

Dit komt overeen met de Irving~Williams reeks die, op grond van
laboratoriumexperimenten de relatieve stabiliteit van orQanometaalcompleg—
en beschrijft. BOS (1975 A p., 36) vindt een soorgelijke reeks die weer

goed overeenstemt met de door GOLDBERG (1957) beschreven serie

cuy zH) Fej>Mn

PRESLEY,; BROOKS & KAPLAN (1967) vinden ook veel hogere Mn-concentraties

dan verwacht op grond van Ch-pH-stabiliteitsberekeningen,

207.1  Analyse

Een scheiding van de diverse chemische vormen van een metaal in de water-
fase is helaas nog niet'mogelijk, De vrije ionen, anorganische en |
organische complexen kunnen alleen tezamen bepaald worden met atomaire
adsorptie spectrometrie (AAS)., Analyse van het gehalte organisch koolw
stof in de waterfase is wel mogelijk, Een correlatie tussen dit gehalte
en een metaalconcentratie wijst op complexen van dit metaal, A
PIOTROWICZ ET. AL. (1972) gebruiken organische oplosmiddelen bij dunne
Dppervlakteléagjes zeewater/lucht voor extractie van organische fractics,
GIESSING (1966) gebruikt celfiltratietechnieken voor de scheiding van
humusfracties uit natuurlijke wateren. Anodische heroplossings

voltammetrie biedt te zijn,r tijd allicht wel mogelijkheden voor een
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afzonderlijke analyse van bepaalde organometaalfracties (KRAMER, persoon-
lijke mededeling).

De bindingsenergie van organometaalcomplexvorming is meestal vrij klein,
met andere wporden de bindingen zijn zwak, De natuurlijke verhoudingen

worden daarom makkelijker verstoord door monstername en monsterbehandeling,.

26742 _Modelbeschrijuing

De aanwezige hoeveelheid organometaalcomplex CC hangt ook af van de

concentratie vrije metaalionens

CC = F(Cl) (40)

o, uitgedrukt als molen/ml interstiti&el water,
De meest eenvoudige vorm van zo'n functie is dat de hoeveelheid complex

gebonden ionen evenredig is met de hoeveelheid vrije ionens

C = K oC. (41)
o plex” 1

Uit de algemene functie (40) volgts

de F(ci) do, (42)
gt = Tde, (5 “

De afname van vrije metaalionen door complexvorming is natuurlijk gelijk

aan de toename van complexgebonden ionen:

de, dc
- .-, \
dt lcomplex ~ T dt (43)

Tezamen levert dit

de, df(c,) de,
e _— 3y .- (44)
dt Jjcomplex dci dt

Overeenkomstig (41) is de meest eenvoudige uitdrukking voor (44)

dc, dc. .
e = K e (45)
dt |complex plex’dt

Een waarde vonr K zou allicht afgeleid kunmnen worden uit stabiliteits-
berekeningen, analoou aan die van bijvoorbeeld ELDERFIELD & HEPWORTH
(1975),
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De interstiti#le concentraties van anionen als S  en HCO; moeten dan,
naast totale metaalgehaltes, voor de waterfase bekend zijn.
Wanneer meer bekend is over de complexworming kan het model verfijnd
worden door in (44) de C_ bijvoorbeeld ook als functie van X, Eh,
organisch koolstofgehalte of mogelijk zelfs de concentratie van bepaalde

humuszuren te beschrijven:

.= n(ci,x) C. = f(Eh,ci) C, = f(corg,’ci)

Bij het simulatieprogramma is vergelijking (45) gebruikt.

In de testfase werd organische complexvorming in de waterfase buiten

beschouwing gelaten (Kplex = 0)

Literatuur: ELDERFIELD & HEPWORTH (1975)
humuszuren WISSE & FREYE (1976)
idem POVOLEDO & GOLTERMAN (1975)
idem GOLTERMAN & CLYMO (1966 Ch IV)

2.8 IONENWISSELING

Hieronder wordt verstaan de adsorptie (desorptie) van ionen aan een

grenslaag, in dit geval de grens vast/vloeistof, Deze adsorptie treedt
vooral op bij zogenaamde actieve plaatsen: oneffenheden, hoeken en ribbels
van kristallen, Op deze actieve plaatsen is sprake van "gebroken
bindingen®™ aan het oppervlak, rooster defecten en isomorfe substituties
zodat als het ware restvalenties optreden.

Adsorptie van metaalionen in sediment vindt plaats aan:

l. kleimineralen

2. gehydrateerde Fe~Mn-oxiden

3, organische stoffen

Over het relatieve belang zijn de meningen sterk verdeeld,

2+8,1 Kleimineralen

Ongeveer 10 -~ 15% van het sediment bestaat uit klei, daarvan is 70 - 80%
illiet, 5 - 10% montmorilloniet en 15 - 20% kaoliniet-chloriet., TOTH
(1964 pp, 91-95) geeft een beschrijving van hun samenstelling (gehydra-
teerde aluminiumsilicaten), hun vorm (plaatvormige kristallen) en
kristalstructuur. Fig. 20 laat duidelijk zien dat de beide Ulékke zijden
van de plaatjes bezet zijn met zuurstofatomen. De eenvoudige voorstelling
van een kaolinietdeeltje (Fig. 21) toont duidelijk de tegengestelde

ladingen aan het oppervlak (=) en de randen (+) van het kristal,



33
Dit verklaart enigszins dat kleideeltjes in sediment een soort kaartenhuis
structuur vormen, De eigenschappen daarvan zijns
-« groot relatiefgopperulak met negatieve lading
=~ groot volume interstitieel water in diverse holtes
- samendrukbaarheid (compactic)
De eerste twee eigenschappen maken een optimale Uitwisseling van ionen
tussen oppervlak en waterfase mogélijkn Aan de negatief geladen oppervlak-
ken worden kationmen uit de waterfase geadsorbeerd (Fige 22). HELMHOLTZ
postuleerde hiervoor een theorie waarbij de negatieve lading van het
mineraal en de positieve lading van de kationen in de oplossing beschouud
worden als de twee platen van een condensator, GOUY veronderstelde een
meer continu ladingsverloop, het model van STERN is een combinatie van de
twee vorige beschrijvingen, WIKLANDER (1964) en WAYMAN (1967 pp. 136 ~
139) beschrijven dit wat uitgebreider, Naast de geadsorbeerde ionen is
ook meestal een aantal tegenionen (electrische dubbellaag) en een water—
laagje aan de vaste deeltjes gebonden, Bij beweging van deeltje en water-
fase ten opzichte van elkaar (c.qe. stroming) blijft deze zogenaamde
SMOLUCHOWSKY~laag aan het deeltje gebonden. De afschuiving begint op
enige afstand van het eigenlijke deeltje: het hydrodynamisch afschuifvlak,
Deze gehele theorie wordt door DEVINE ET.AL. (1973) omgezet in ecn
indeling van de waterfase in een inner layer (SMOLUCHOWSKY-laag) waartoe
de geadsorbeerde ionen behoren en een outer layer waarin zich de vrije
ionen bevinden (Fig. 23),
Met behulp van verdunningsextracties vankleimonsters (een scric suspensics
met verschillende sediment/water verhoudingen) trachten DEVINE ET. AL,
door extrapolatie vanuit de gemeten reeks naar de originele sediment/water
verhouding een beeld te krijgen van de onderlinge verhouding tussen
geadsorbeerde en vrije ionen, BOS (1975) heeft deze verdunningsmethode
toegepast maar de resultaten zijn niet erg bemoedigend,
Berekening van de uitwisselingsevenwichten tussen de inner en outer
layer, de eigenlijke ionenwisseling,kunnen worden uitgevoerd met dec
DONNAN-theorie, WAYMAN (1967 pp. 139) en BERNER (1971 pp, 108--111)
gaan hier iets dieper op in. WIKLANDER (1964) geeft een uitgebreide
theoretische behandeling.,
De grens tussen inner en outer solution is vrij vaag en wordt gemakkelijk
overschreden, Het is duidelijk dat monstername etc. de in situ verhouding
tussen geadsorbeerde en vrije ionen ernstig kunnen verstoren,
De kationen uitwisselings capaciteit (CEC) voor deze kleimineralen is

(WAYMAN, 1967 p, 135):
7



~ kaoliniet 35 meq,./100 gr,
- 1lliet 50-60 f
=~ montmorilleniet 100 i

De Waddenzeeklei bestaat voor 70 - 80% uit illiet, voor de gemiddelde
CEC wordt 50 - 60 meg/100 gr. genomen (BEAR, 1964).

24842 _Gehydrateerde Fe-Mn--oxiden

Deze kunnen voorkomen als huidjes op zand- of kleideeltjes, als
zelfstandige deeltjes (nodulen) in de vaste fractie of als kleine

( <p,5ij) colloidaal opgeloste deeltjes in de waterfase, In feite zijn
het kristallen en deze zijn oppervlakte actief. KRAUSKOPF (lQGS)vermeld
dat een oplossing van 0,03gr/l gehydrateerde ijzeroxiden een even groot
adsorberend vermogen heeft als 20 gram/l aan klei, Mangaan hydroxiden -
zouden een nog grbter adsorberend vermogen hebben (REDEKER 1975 pp. 18--19),
Verwacht kan worden dat de Fe-Mn-hydroxide vooral in de ge-oxideerde
toplaag van het sediment voorkomen, UWanneer gesteld wordt dat de fractie
van het Fe die met 0,1N HCl van de Balgzandmonsters is losgeweekt (bijlage
6.7), uit oxiden bestaat dan vonden we een waarde van ongeveer 2 mg
Fe/gram. Gesteld dat 15% van het sediment uit klei bestaat dan is dat
ongeveer 12 mg Fe/gram klei, Wanneer het sediment voor 15% uit klei
bestaat dan is dat ongeveer 12 mg Fe/gram klei, Deze verhouding is al
ongeveer zes maal zo groot als bij KRAUSKOPF. Wanneer het door hem
gebruikte materiaal Fo(DH)3 was, dan kan het aanwezige Fe in het Balgzand
al twaalf maal zoveel adsorberen als de klei, In de diepere lagen zullen
de reducerende omstandigheden de aanwezige hoeveelheden Fe-Mn-—oxiden
sterk doen verminderen., De bovenstaande berekering is, met zijn vele
aannames, natuurlijk toch een slag in de lucht, maar wel geschikt voor

een beeldvorming,

Men kan de adsorptie van ionen ook beschouwen als een zwakkc chemische
binding met een lage bindingsenergie. De adsorptie zou dan normaal
beschreven kunnen worden als onderdeel van het, op zich beter
gedefiniBerde Eh-~pH-evenwichtsmodel (HEM 1975 p. 149), Het zwakste punt
van zo'n aanpak is echter dat voor de meeste natuurlijke waterige

systemen zo'n model niet geldig is (DE BAAR, 1977).

2:8.3 Organische stoffen

Het organisch materiaal van de vaste fase is vooral verbonden met de
kleimineralen, is moeilijk af te scheiden met chemische extractiemiddelen
(TUTH, 1964 p, 102) en redelijk bestend tegen oxidatie, Het Uitwisselend
oppervlak en daarmee het adsorberend vermogen van de kleidseltjes zelf

is daardoor wel kleiner.
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Een groot gedeeltg bestaat uit eiwitresten en de adsorptie van deze en
andere organische stoffen dan klei is onder andere door WAYMAN (1967,
pp. 150-159) bestudeerd., De CEC van organische colloiden geisoleerd uit
bodenmonsters is vrij hoog, namelijk 250 -- 450 meqe/100 gram, Het
adsorberend vermogen van sedimentmonsters lijkt soms evenredig te zijn met
het gehalte organische koolstof (VOLKOV & FOMINA, 1972 p, 456). Het
neemt ook toe 'bij verder gaande afbraak in de bodem (TOTH, 1964 p. 104),
Bij afbraak ontstaan immers meer, kleinere, moleculen van onder andere
humuszuren en het aantal carboxylgroepen (de actieve plaats voor adsorptie)
neemt dus ook toe, Bij lagere pH-waarden is de CEC dan ook minder groot,
Het belang van de organische fase in de bodem blijkt uit het feit dat de
kation-uitwisselingscapaciteit (CEC) met 20 - 50% gereduceerd kan worden
door verwijdering van deze humusfractie, Dit ondanks dat de humus Y
bijuvoorbeeld slechts 3--5% van het totale sediment, bij 15% kleimineralen
dus angeveer 20% van de hoeveelheid klei, uitmaakt (TOTH, 1964 p, 103,),
Metaalchelaatvorming met het oppervlak van Fe-Mn—hydroxiden kan de
adsorptie van metaalionen aan die hydroxiden verhinderen, MANHEIM
verklaart hiermee de waargenomen combinatie van relatief hoge organische
konolstofgehalten enerzijds en relatief lage gehalten sporemetalen

anderzijds in Fe-Mn—nodulen (REDEKER 1975, pe 19),

248.4 Analyse

de fractie geadsorbeerde ionen kan met chemieche extracties worden
geisoleerd,

De gehaltes van de diverse kleimineralen kunnen door scheiding naar
korrelgrootte en daarop volgende r¥ntgen—diffractie analyse worden
bepaald,

De aanwezige hoeveelheden Fe~Mn-oxiden moeten weer met chemische
extracties worden afgezonderd,

Het gehalte aan organische C in de vaste fase is mogelijk graadmeter voor

de adsorptie aan organische humusstoffen,

248.5 Modelbeschrijving

Deze is analoog aan die bij organische complexen (2.7.2):

= f(c;) (46)

ot

e, = K i 2.
i exch™ i

waarbij Ei s concentratie geadsorbeerde ionen Qﬁ}/ml. waterfase).
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In het simulaticmoccl werd dan ook gebruikt:

dc. dc.
- - — (48)
dt 1exch =~ Texch'dt

Bij het testen werd ionenwisseling nog buiten beschouwing gelaten
(Kexch =0).
Uit de interstitiBle en uitusselbare (na extractie) gehaltes van cen

metaal kan allicht een waarde voor Ke bepaald worden, De in situ

verhouding tussen beide metaalfractiezcgs door monstername etc, echter
ernstig verstoord, de interstitigle fractie bestaat bovendien veeclal
uit organometaalcomplexen,
Anderzijds kan, wanneer van elle oppervlakte actieve stof (2,8,1 ~ 2,8,3)
het gehalte bekend is met behulp van de respectievelijke CEC's egn
soort-gemiddelde CEC bepaald worden waaruit allicht Kexch kan worden
efgeleid,
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2.9 _DIFFUSIETERM

Hier wordt slechts de normale moleculaire diffusie volgens FICK mee
bedoeld, Wel kunnen correcties nodig zijn in het sediment,

In de literatuur wordt daarecnboven vaak de misleidende term turbulente
diffusie" gebruikt. Men bedoelt dan processen zoals bioturbatie, tidal
pump etc. Dit zijn in feite mengtermen (of stromingsprocessen) die in een
wiskundig model inderdaad wel als een diffusieterm beschreven kunnen
worden, In werkelijkheid is van diffusie echter geen sprake,

Er zijn enige mechanismen die moleculaire diffusie in sediment vertragen:
1) ‘tortuositeit

2) ionenwisseling

3) overigen

249.1 Tortuositeit

Door de opeenstapeling van deeltjes in een sediment verloopt de (opwaartse)
diffusie van een ion in de waterfasc langs een kronkelige, dus langere

wege Het is duidelijk dat de porositeit hiervoor sterk bepalend is.

In de procestechniek wordt voor beschrijving van gepakte bedden etc, gebruik
gemaakt van theoretische afleidingen (DE LEEUW, DEN BOUTER & DE NIE -

1967, pp, 212 - 218)., Deze zijn mogelijk geschikt voor beschrijving van
regelmatig gepakte bedden bestaande uit gelijkvormige deeltjes van gelijke
grootte. Zelfs een (enigszins gesorteerd) zandstrand kan allicht zo
beschreven worden, Het Waddenzee sediment met zeer veel uiteenlopende
korrelklassen en vooral ook kleideelt jes met hun grillige

compressibele kaartenhuisstructuur leent zich niet voor zo'n beschrijving.
Slechts meting van de in situ diffuciecoBfficient DS als functie

van de porositeit ¢ kan opheldering geven over de vertraging ten gevolge

van tortuositeit,

2.9.2 Ionenwisseling

Ten gevolge van ad- en desorptie kan ook de diffusie vertraagd worden,
ten vergelijking met de gas/vloeistof chromatografie (GLC) ligt voor de
hands

In de GLC-~kolom wordt een aantal componenten gelijktijdig geinjecteerd. Zij
worden in een gasstroom door de kolom gevoerd, Een aantal componenten
blijft vrijuel alleen in de gasfase en zal dus even snel als het gas de
kolom weer verlaten, Een aantal zal echter ook uitwisselen met de
stationaire vloeistoffase, Deze komen door al de kortstondige uitstap jes
naar de L-fase later uit de kolom, De vertraging wordt vooral bepaald

door de aard van de component zelf,
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In de scdimentkolom diffunderen vrije ionen omhoog in de waterfase (outer
layer), Tengevolge van kationenuitwisseling (overgang naar inmer layer)
met negatief geladen kleideeltjes wordt de mobiliteit van kationen
vertraagd ten opzichte van de anionen (BERNER 1971, p. 99).
Naarmate een kation sterker geladen is zal zijn diffusie door dit effect
meer geremd worden,
Directe metingen van de in situ diffusiecoéfficicent DS worden altijd door
dit proces beinvloedt. Ruwweg gesteld kan uit diffusieproeven met anionen
het effect van de tortuositeit gemeten worden, voor kationen wordt het
gezamenlijke effect van tortuositeit en ionenwisseling bepaald,
Een kardinaal punt bij vele in situ metingen is dat de microscopisch
verlopende ade en desorptie van een bepaald ion wel in evenwicht moeten
zijne Er mag dus (macroscopisch) geen netto ad- of desorptie ptaatsvinden
(MANHEIM 1970 pe 308). Bij een netto adsorptie zou men een veel te
kleine DS meten., Wanneer het sediment tijdens de metingen ionen toevoegt

aan de waterfase zal men te grote D_, vinden, mogelijk zelfs groter dan de

S
D in vrije oplessing,

2,9.,3 Overige factoren

BERNER (1971, p. 100) noemt onder andere:

-~ qgrotere viscositeit van het water dichtbij de sedimentdeelt jes
~ doodlopende porieruimtes

Bi een praktijkmeting worden deze factoren vanzelf meebepaald.

24944 Meetmethoden
MANHEIM (1970) hanteert de gegevens van metingen door SHISKINA (1966),
OKNINA (1963) en ZATENATKAYA (1965), Deze Russische publicaties waren

helaas tot nog toe niet beschikbaar,

Bij de methode van SHISKINA wordt een core (sedimentkolom) overlangs
gehalveerd, Deze helft bevat poriewater met een bepaalde saliniteit en
wordt tegenover een andere helft geplaatst met eentotaal andere =
saliniteit, Na enige maanden wordt op diverse plaatsen in de cores de
saliniteit gemeten, Aldusuwcmen Dsmwaarden van Zwarte Zee sadimenten
bepaald,

Een andere methode, door FANNING ontwikkeld, stelt een reservoir met
gedestilleerd water tegenover een sedimentkolom, Na een maand kan de
concentratie in het gedestilleerde waarde gemeten worden waarult de
flux berekend kan worden (MANHEIM, persoonlijke mededelingen).
KLINKENBERG (heeft electrische weerstanden gemeten. Vergeleken met
vloeistoffen die electrolyten bevatten gedragen alle minerale deeltjes

zich als een isolator. De uijze waarop met electrolyten gevulde
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porig&n electrische stroom geleiden stemt overeen met hum mogelijkheden

voor diffusie van ionen (MANHEIM, 1970 p. 308),

2+9.,5 Modelbeschrijving.

Als diffusieterm wordt gehanteerd:

1 C)(CP.DS%E-)

O c
E T O (54)
{
waarbij B
- 4 ’

Os =€ -¢5°D (55)
D5 in situ diffuéie coefficignt van sediment
D diffusiecoeffici8nt van hetzelfde ion in vrije waterige oplossing

€', 25 constanter afhankelijke van sediment en onderhavig ion
Vergelijking (54) en (55) zijn afgeleid in Bijlage 6.3. De exponent 25
is in recente niet-gecementeerde sedimenten(5’<2, in zandsteen etc. is

23>‘2 teruwijl voor klei met hoge CEC-waarden de exponent op kan lopen tot
6 = 5 (MANHEIM, persoonlijke mededeling). De parameters( ené’ kunnen
bepaald worden door curve-fitting aan gemeten (D59 ¢)umaarden.

Vergelijking (55) wordt in logaritmische vorm geschrevens

DS |
log(b——w) = log(E) +5.log CP (56)

met gegeven D en een serie(D é)wpunten kan door lineaire regressie

9
2; en <, (log;€ ) bepaald mordgn. Deze waarden kunnen dan ingevoerd
worden in de diffusieterm (59) van het sedimentmodel.

Bij het testen van het programma werd een serie(D59¢)~waarden gebruikt
afkomstig van metingen van OKNINA on ZATENATSKAYA zoals beschreven bij
MANHEIM (1970 Fig. 1), Dit waren metingen aan een NaCl-~oplossing in
kleisediment, In feite hoort men natuurlijk de € en:g te bepalen uit
diffusiemetingen van hetzelfde kation in eenzelfde sedimentmonster. De
€ en ES\Jan het kation Na™ worden echter gebruikt voor diffusie=simulatie
van Mn** kation, Dit is niet geheel juist, door ionenwisseling zal de
diffusie van tweewsardig Mn'' meer gehinderd worden dan eenwaardig Na*
(BERNER, 1971 p, 100)., Ook de sedimentsamenstelling verschilt, Voor

het testen van de simulatie voldoen deze gegevens echter uitstekend,

2,9,6 Retourflux

Niet alleen in het sediment zelf speelt diffusie een grote rol. Een
gedeelte van de metaalionen diffundeert ook in een retour-flux terug naar
zee, \Voor de berekening van deze flux volgens vergelijking (49) moet

rekening worden gehouden met een eventueel aanwezig laminair waterlaagje
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boven het grensdak sediment/water. Oe daarboven staande zeewater massa

wordt geacht ideaal gemengd te zijn,

Diffusiecoefficignt D

BENDER (1971) geeft voor Mn'' een getaluaarde

D = 7.lDu6 cmz.secm

GRAVELAND (1971 p, 117) berekent uit een theoretische vergelijking

D = 7,2.lDu6 cmz.sec"l

Literatuur: overzichtartikel MANHEIM(1970)
MANHETIM(1976) GARRELS, DREYER & HOWLAND (1949)
BERNER (1971 pp, 986-100) FANNING & PILSON (1974)

GLASBY (1973 p. 47) LI, BISCHOFF & MATHIEU (1969)
BENDER (1971) STILLER, CARMI & MANNICH (1975)
CALVERT & PRICE (1972) LERMAN (1975)

DUURSMA (1966) LAI & MORTLAND (1962).



2.10._ BIOTURBATIE “

De nu nog te beschrijven processen (2.10 t/m 2.13) zijn mengtermen of ook
stromingstermen (2.12 - 2,13)., Alle vier de processen, bioturbatie,
opwoeling door golven en stroom, tidal pump en zoete kwel, komen in de
diepzee niet of nauwelijks voor, Er is dan ook betrekkelijk weinig onder:-
zoek naar verricht,

In ondiep water, zoals de Waddenzes, spelen deze mengtermen een belanagrijke
rol. Door hun grillige karakter zijn de diverse mechanismen echter lastig
te onderzoeken. Een modelbeschrijving is soms wel enigszins magelijk, een
schatting van de daarbij behorende parameters is echter nog niet te geven.,

De processen’zijn daarom (nog) niet ingepast in het simulatiemodel.,

Bioturbatie is de omwoeling vande bovenste sedimentlaag door de daarin
levende dierlijke organismen. In de Waddenzee zullen vooral de wadpier
(Arenicola marina) en de diverse schelpdieren, deposit feeders zoals

het nonnetje (Macoma balthica) en filter feeders zoals de kokkel (Cardium
edule), hiervoor verantwoordelijk zijn. (Fig. 4.). De bekends hoopjes en
kuilt jes dic de wadpier produceert .tonen duidelijk aan dat de toplaag
regelmatig wordt omgespit (omslagfoto),

Een door NICHOLS (1974) bestudeerde polychaete zet in zijn actieve periode
(najaar) per maand 1 kg. droog scdiment per mZ om, Jaarlijks wordt ongeveer
8,6 kg/m2 verplaatst. RHOADS (1967) heeft in de bovenste 2-3 cm. van hot
sediment enkele gekleurde laagjes aangebracht. Na 2 maanden bleek de
bovenste 10 cm. vrijuel homogeen gemengd, In ondiepe sedimenten en

wantijen bleek tot 30cM diepte menging op te treden,

2.10,1 Modelbeschrijving

BDe menging door bioturbatie in een toplaag van bijuvoorbeeld 30cm, dikte kan
N
beschreven worden door in dit laagje een extra factor Fio & (Fbt'7 1)

voor bioturbatie, in de diffusieterm in te voeren (Fig. 24)o

Literatuur: overzicht RHOADS (1974)
modelbeschrijving  BERGER & HEATH (1968)
overigen RHOADS (1967)

RHOADS & YOUNG (1971)
DAVIS (1974)
NICHOLS (1974)
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2.11 _MENGING DODR GOLVEW EN_STROOM

-Met de getijbeweging worden enorme hocveelheden slib uitgewisseld tussen
de Noordzee en de Waddenzec (POSTMA, 1954)., Het verschil tussen ingaand
(vloedstroom) en uitgaand (ebstroom) slibtransport veroorzaakt ecen netto
accumulatie van + 8000 ton zwevend materiaal per getijbeweging. Dit
netto transport, overigens tegen de gradiént in, is ten opzichte van de
bruto uitwisseling zeer klein,
In de Waddenzee zelf vindt per getijbeweging een gelijksoortige uituwisseling
van slibdeelt jes plaats tussen het sediment en het bovenstaande zecwater
(VAN STRAATEN & KUENEN, 1957)., Het nectto resultaat hiervan is de, relatief
weer geringe, sedimentatie (2.2). Teruwijl in de diepzee de sedimentatie
beschouwd kan wordsn als een eenvoudige regen van vallends deeltjes
(BERGER & HEATH, pp. 134-135) is in dc Waddenzee de netto scdimentatie
slechts een ‘'neven-effect® van veel grotere zeer woelige processen.
Bij een ander station op het Terschellinger wantij werd een duidelijke
relatic waargenomen tussen de concentraties zwevend materiaal en de
periode van de getijbeweging. De daarbij tevens waargenomen scherpe pieken
in metaalconcetraties van de waterfase zijn van groot belang voor dit ondor-
zoek (VAN ECK, 1974 p. 42). Zij kunnen verklaard wordcn door een uitwis-—
seling (menging) tussen het interstitiBle water en het bovenliggende
water (DUINKER,VAN ECK & NOLTING, 1974).
Wanneer alleen het getij een rol zou spelen, zou voor deze menging nog wel
een wetmatigheid te vindon zijn, Een vrijuel onberekenbare factor is de
wind. Afhankelijk van snelheid en richting kunnen op bepaalde plaatsen
windgolven ontstaan die in ondiep water de bodem zeer sterk omuwoelen,
Eenieder die wel eens op dg Waddenzee heeft gevaren kent de onheilspel-
lende geelbruine troebeling bij stormweer van het anders redelijk heldere
water, De door de¢ wind veroorzaakte extreme waterstanden zorgen voor
grotere snelheden van de getijstromen, de opwoeling wordt daardoor nog
groter, De straffe wind tijdens het onderzoek van DUINKER, VAN ECK &
NOLTING (1974 p. 236) heeft de waargenomen uitwisselingen sterk
beinvloedt,
Modelbeschrijving,
Net als bij bioturbatie kan een extra factor worden ingevoerd in de
diffusieterm voor bijuvoorbeeld de bovenste 5 cm, van het sediment,
Literatuur: POSTMA (1954)

DYER  (1972)

MEADE (1972)

VAN STRAATEN & KUENEN (1957)
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2,12 _TIDAL PUMP N

Bij golven op zee bewegen de waterdeeltjes zich in een verticale
harmonische trilling waarvan de amplitudo met de waterdiepte afneemt.

Een dergelijke beweging in het interstiti#le water als cen voortdanting
van de beweging in bovcnstaand zeewater is de zogenaamde subtidal pump.
(RIEDL, HUAND & MACHAN, 1972), 1In een simulatiemodel voor silicaat
gebruikt RUTGERS VAN DER LOEFF (1974 p. 35) een evenuichtsproductieterm,
een moleculaire diffusieterm en subtidal pump., Alleen door een sterke
overschatting van de subtidal pump konden de berekende concentratie-
profielen in overeenstemming worden gebracht met de gemeten profielen.,

De porositeit werd daarbij over de diepte constant gesteld, Een
exponentigel verloopy met hoge porositeitswaarden in de toplaag (en
allicht ook het meenemen van andere processen) zou een minder geforceerde
subtidal pump mogelijk maken,

Een verwant proces is de intertidalpump. Bij eb loopt een gedeelte van het
poriewater uit de drooggevallen gronden, terwijl deze bij vloed weer gevuld
worden, Het is mogelijk dat hierbij de plaat aan de zijkant lcegloopt,
terwijl bij opkomend water van bovenaf weer water binnentreedt. Het netto
effect is dan een doorstroming, ook in horizontale richting, van het
sediment (Fig. 25),

RUTGERS VAN DER LOEFF beschrijft de subtidal pump als een "turbulente"
diffusieterm waarbij de menging (ofwel amplitudo van het waterdeeltje)
afneemt met diepte x,

De harmonische trilling van elk waterdeeltje kan mijns inziens cok als

een stromingsterm worden opgevat en dan worden toegevoegd aan de

compactiestroming

dx
u(x) = %Séglpump T dt x=x(L)
Literatuurs RIEDL (1971)

RIEDL, HUANG & MANCHAN (1972)
RUTGERS VAN DER LOEFF (1974)
RIEDL & MANCHAN (1972)

MORSE (1974 B)
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2,13 ZO0ETE KWEL

Een opwaartse stroom van zoet grondwater kan ontstaan in de omgeving van

landmassa's. Een zoetwaterbel die zich uitstrekt tot onder de zeeb dem
kan door overdruk, of gewoon door het lagere soortelijk gewicht van zoct

ten opzichte van zout water, een stroom omhoog verocorzaken (Fig. 26).

Neting
Wanneer het zeewater een constante saliniteit heeft kan men door analyse

van het[&luj ~gehalte in het interstiti&le water een eventuele verdunning
door zoete kwel constateren, Het Cl —ion wordt algemeen geacht
conservatief te zijn (in zeewater), niet deel te nemen aan reacties, De
variaties in zoutgehalte van de Waddenzee kunnen deze aanpak echter wel
verstoren,

Modelbeschrijving

Een ten opzichte van "normale cobBrdinaten® constante opuaartse (negaticve)

stroom met snelheid V lijkt het meest eenvoudig, Omzetting in

normaal
geologische codrdinaten ten opzichte van het verschuivende grensvlak

X = 0 levert mijns inziens:
Y ‘ - 9.5"
te0sVe x =0~ “z,k, | normaal = dt|x = 0(S) (57)

Uz.k.
De totale stroomsnelheid, inclusief compactiestroming, op diepte X
wordt dan:

) dx
normaal  dt

V(x) = Uz




3e.. Praktijk van het onderzoek

3.1  DE METALEN

Sel.l Keuze metalen

Het onderzoek betreft in eerste instantie de verontreinigendc metalen

Cu en.Zn die in vrij grote hoeveelheden naar zee worden afgevoerd,

De metalen Fe en Mn komen normaal in de natuur voor en spelen indirect een
grote rol voor het gedrag van Cu en Zn. Bovendien is in de literatuur

vrij veel bekend over Fe en Mn., De alkalimetalen Cu-Mg-—Na-K komen in
zeewater in vrij hoge gehaltes voor en spelen allicht een rol bij de
diagenstische processen., CEventuele afbraak van kleimineralen door de
extractiemiddelen wordt gecontroleerd door Si en Al ook te analyseren,

Het onderzoek binnen de werkgroep is ook gericht op deze metalen.

3s142 Verschijningsvormen

Eén bepaald metaal kan in scdiment in principe in de volgende vormen

voorkomen:

vrij ion

anorganisch complex outer layer

: > waterfase
organisch complex

geadsorbeerd ion %) inner layer .
carbonaat
sulfide

oxide >
eventueel ander zout ' vaste fase

structureel gebonden in

gesteente (bijv. Al in klei) | TABEL 4

Het is duidelijk dat de ecologische bedreiging van een giftig metaal

in het algemeen van boven naar beneden afneemt (VAN ECK, 1974 p. 13),

%) In het algemeen rekent men in de chemie de geadsorbeerde ionen tot
de vaste fase, De aan DEVINE ET, AL. (1973) ontleende scheiding

van de waterfase in inner- en outer layer impliceert echter dat

geadsorbeerde ionen tot de waterfase behorens

Bij nadere beschouwing (2.8,1) levert deze schijnbare tegenstrijdigheid

weinig problemen, in dit rapport worden de geadsorbeerde ionen verder

steeds tot de inmer layer (c.q. waterfase) gerekend,

e S U P SV SR C S
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Voor één metaal is het al zeer lastig, zo niet onmogelijk, de diverse
vorenomschreven geochemische fases te scheiden, Met chemische extractie=-
procedures kan wel een aantal fracties worden geisoleerd,
De grenzen tussen die fracties komen echter in de regel niet overeen met
de grenzen tussen de geochemische fasen. Wanneer men diverse metalen (Fe,
Mn, Cu, Zn) tegelijkertijd in fracties gaat scheiden is de overeenkomst
tussen fracties en fasen nog verder te zoeken. Elk metaal zal naar

zijn aard immers anders OP een extractie~middel reageren,

3e1e3 Scheidingsmethoden
DUINKER, VAN ECK & NOLTING (1974 pp. 218 ~ 222) hebben diverse extractie

middelen uitgebreid getest en gebruikten daarna de volgende methoden:

TABEL 5

Uitpersen in sedimentpers door i_SD% van de waterfase (vrﬁe icnen,
0,45 m Millipore filter anorg. en org. complexen)

10 mg uitgeperst sediment uitwisselbare fractie

1 uur schudden met 50 ml (geadsorbeerde ionen)

1 M ammoniumacetaat

1l gram 18 uur schudden met "leachable" fractie (oxides,carbcnaten,
50 ml, HCL{(O,1 N) sulfiden)

digestie met HF/HZBU lithogene fractie

3
mengsel in teflonbom

De vermelde fasen in de tweede kolom (tussen haakjes) zijn meer een
verwachting dan een zekerheid. Door het uitpersen zal het labiele
evenwicht tussen vrije en geadsorbeerde ionen ongetuwijfeld verstoord zijns
De methoden zijn mede gebéseerd op werk van DE GROOT (1963:28); CHESTER &
HUGHES (1967) en BERNAS (1968), Het systeem ontwikkeld door GUPTA &
CHEN (1975) hanteert een scheiding in acht fracties.s Hun methodey met
zeer nauwkeurige geselecteerde extractiemiddelen, is een nadere
beschouwing zeker waard., Methoden waarmee in de toekomst interstitifle
fracties allicht gescheiden kunnen worden zijn reeds aangegeven in Fdlely
Literatuurs DUINKER, VAN ECK, NOLTING (1974) PRESLEY ET<ALs (1972)

GUPTA & CHEN (1975) VAN ECK (1974)

BILLINGS & RAGLAND (1968

CHESTER & HUGHES (1967)
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3.2  CONTAMINATIES

Daar het gehele onderzoek, zeker wat betreft Cu en Zn, gebaseerd is op

sporenanalyse werd van meet af aan steeds veel aandacht besteed aan het

ontuwijken van contaminaties,

~ Voor spoelen, verdunningen etc. wordt steeds consequent aqua bidest
gebruikt,

'~ Alle vaatwerk, bij voorkeur polyethyleen, werd voor het gebruik steeds
24 uur geschud met 6N HC1 en nagespoeld met bidest

-~ Filters werden na één nacht in 6N HC1 gespeold met bidest en bij 70D
gedroogd tot constant gewicht,

~ Bi de voorbereiding van vaartochten werden de persapparatuur,
monsterbuizen, diverse onderdelen etc. etc, grondig met 6N HC1l behandeld
Tijdens de tochten werd alles steeds goed gespoeld met bidest,

~ Persapparatuur en digestiebommen zijn uit teflon gemaakt,

Bij de bestudering van voorgaande onderzoeken binnen de werkgroep moet men,
ondanks alle voorzorgsmaatregelen, soms rekening houden met eventuele
contaminaties ten gevolge van contact met de roestvrijstalen sedimentpers.,
Bok de scheiding in k&rrelfracties, op roestvrijstalen zeven met koperen
randen kan mogelijk een éanleiding zijn voor contaminaties, De bij mijn
onderzoek gebruikte glazen flesjes voor het bewaren van de uitgeperste
waterfractie kunnen, ondanks het grondig uitspoelen met 6N HC1 etos,
vooral bij lang bewaren mogelijk contaminaties geven ten aanzien van de
alkalimetalem.

Literatuur: GLASBY (1973 p, 44).

343 MONSTERNAME

303.1  Keuze monsterplaats,

De monsterplaats dient zo te worden gekozen dat zoveel mogelijk van de
processen (2) wnrden uitgeschakeld. Vooral de onberekenbare mengtermen
(2.10 ~ 2,13) dienen te worden ge®limineerd., Een serie monsters werd
dan ook genomen op het Balgzand. Dit gebied ligt goed beschut tegen
golven die door de overheersende westenwinden worden veroorzaakt, De
laagste snelheden van getijstroom vindt men op de droogvallende platens,
Daar heeft de intertidal pump echter een belangrijk effect terwijl de
mecst dichte populaties van wormen ctc. (bioturbatie) ook op de platen
zijn te vinden,

Daarom werd gemonsterd aan de rand van een vrij. ondiepe geul, het Amstel--
diep, waar het sediment oppervlak ongeveer 2 m, onder de LW-stand vam die
dag was, De monsters zijn dus genomen ruim onder het laag laagwater

springvlak (LLWwSs),
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De laagste stroomsnelheden in de gcul en de beste beschutting tegen de

golven treft men natuurlijk dicht onder de dijk:aan, Om eventuele zocte
kwel te ontwijken werd toch enige afstand van de kust in acht

genomen,

De Vlieter, een diepe geul die sinds de .afsluiting van de Zuiderzee
langzaam dichtslibt kon wegens te grote waterdispte niet worden
bemonsterd. met een vanaf het schip bediende pvc~pijp. Ook de mud-sampler
drong niet erg diep in het sediment, dat vrij hard was, Achteraf gezien
niet zo'n ramp daar de verwachte stationaire sedimentatie in de Vlieter
(UOSJAN, 1975 p. 12) wel eens ernstig verstoord zou kunnen worden door het
storten van baggerspecie afkomstig uit de spuisluizen bij DEN OEVER.,

De monding van de IJssel, het Keteldiep, is vele malen breder dan de
rivier zelf, Vrij plotseling neemt de stroomsnelheid van de rivier

(j} kms per uur) dan ook af tot veel lagere waarden, de meegevoerde slib-
deelt jes bezinken, Een stationaire sedimentatie, door de beschutte
ligging van het Keteldiep en de afuwezigheid van getijde effecten weinig
verstoord, mag dus worden verwacht., Monsters op het Ketelmeer gonomen
leken gezien de veenresten minder geschikt. Achter één van de laatste
strekdammet jes in de rivier konden echter zeer homogene monsters worden

genomen,

3432  lethoden

Een diepe core werd gestoken met een lange (+ 6 mtr) puc-pijp (@ 6cm)
vanaf het schip (Figs 8). Het overboord manipuleren daarmee was een
nogal hachelijke zaak, waardoor mogelijk de monsters nog extra worden
verstoord, Een sedimentkolom tot ongeveer 1 mtr. diepte is daarmee te
verkrijgen,

De toplaag van het sediment werd daarnaast bemonsterd met de JENKINS
mudw~sampler (MORTIMER, 1941 p. 148) die aan een staaldraad zonder enige
problemen tot op grote diepte gebruikt kan worden, Aldus werden op het
Keteldiep vier ondiepe cores (no. 1-4) genomen en &één diepe (no. 5).
Evenzo op het Balgzand één diepe (no. 6) en vijf ondiepe cores (no. 7=11).
Zie hiervoor Bijlage 6.7. Een diepe core van 1 mtr, is mijns inziens ruim
voldoende voor de bestudering van alle processen, De door DAVIS & DOYLE
(1969) ontuwikkelde apparatuur maakt het mogelijk bij grotere waterdieptc
(waar.de mengtermen minder spelen) zo'n sedimentmonster te nemen,

Dit zou allicht een verbetering zijn ten opzichte van de lastige pvc=pijp.
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3.4 VERWERKING AAN BOORD

Ter vermijding van temperatuureffecten zoals beschreven door MCMILLAN (1970)
en FANNING & PILSON (1971) en oxidatie van de anaerobe monsters moet een
aantal bewerkingen direct worden uitgevoerd, Drukverschillen spelen bij
recent estuarien sediment nauwelijks een rol, de in situ druk is ook

vrijuel 1 atmosfeer, De hogere drukken die bij het uitpersen optreden

zijn volgens MANHEIM (1974) ook niet van belang., De bevindingen van
ROSENBAUM (1976) die bij verhoogde druk een afname van de hoeveelheid
opgeloste zouten in poriewater van montmorillonite waarnam, lijken

hiermee overigens in strijd,

Na afzuigen van het bovenstaande water werd elke sedimentkolom in plakken
gesneden met een dikte van 5 cm. (diepe cores) en 2 cm. (ondiepe cores).
In elke plak werd de Ehm en pHm gemeten met respectievelijk een Pt-—clectrods
en een glaselectrode. Een bepaalde trend was niet te bespeuren, Ook om
andere redenen zijn de gemeten waarden niet in dit rapport opgenomen,
Elk monster (plak) werd nu onder stikstofdruk uitgeperst in de teflon
sedimentpers (Fig, 27), Het rendement is afhankelijk van de porositeit
en de perstijd en ligt rond de 50% (Bijlage 6.7)
De uitgeperste fractie (+ 30 ml) werd steeds direct aangezuurd met 1 ml.
6N HC1 om vorming van colloidale Fe(OH)3 deelt jes tegen te gaan (BOS,
1975 p 10). De becogde daling van de pH kan mogelijk wel weer verande-
ringen doen optreden bij de humuszuurcomplexen (praecipitatie.).
Van het resterende sedimentmonster werd steeds ongeveer 10 gram afgewo--
gen dat in een polyethyleen flesje met 50 ml, 1M ammoniumacetaat één
| uur lang werd geschud, Na filtratie door een 0,45 pm Millipore filter
werd het filter gedroogd bij 70° €. Het filtraat (uitwisselbare fractie)
werd net als de uitgeperste fractie (interstitieel water) in het
laboratorium geanalyseerd., Het afzonderen van 10 gram sediment van het
uitgeperste monster maakt de porositeitsberekening (10) overigens iets
lastiger,
Het resterende gedeelte van het uitgeperste sediment werd in een voor-

gewogen afgesloten pot bewaard.

Eun analyse met behulp van de zogenaamde autoanalyzer van de gehaltes
HCDE, ND;, NOE, SDZ” etc, in de interstitiBle fractie zoumecr inzicht
kunnen verschaffen, Uit deze gehaltes kan een beeld gevormd worden

van de redox toestand van het mmnster (THORSTENSON, 1970). Aan boord

invriezen van de watermonsters s dan wel een noodzaak,
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Om luchtcxidatie tegen te gaan zouden de monster pijpen dezelfde diameter
moeten hebben als de sedimentpers, de monsters kunnen dan direct in de
pers.. geschoven worden. De beste oplbssing lijkt het om mandpulatie van
het monster in een zuurstofurije N ~kast te doen plaatsvinden, THORNBER
(1975) werkte met een Mglove box",

De gehanteerde methoden veroorzaken een verstoring van de monsters,
Omtrent de aard en grootte van deze verstoringen kan men alleen een
indruk krijgen door een vergelijkend onderzoek met een geheel andere
methode van monsteren en monsterverwerking.
De laatste jaren is men wel tot het inzicht gekomen dat de labiele
chemische verhoudingen in sediment door monstername etc. sterk kunnen
worden gewijzigd. Met name in de Verenigde Staten zijn dan ook zeer recent
vele, hopelijk meer subtiele, nieuwe technieken ontuwikkeld, Met name
de directe in situ monstername van de waterfractie lijkt veelbelovend.
Literatuurs algemson GLASBY (1973 p. 43)
MANHEIM (1974)
DE BAAR (1977 pp. 47-48)
SAYLES, MANHEIM & CHAN (1970)
sedimentpers MANHEIM (1966)
REEBURG (1967)
SIEVER (1962)
PRESLEY, BROOKS & KAPPEL (1967)
ROBBINS & GUSTINUS (1976)
in situ monsteren van  SAYLES, MANGELSDORF, WILSON & HUME
waterfase (1973, 1976)
BARNES (1973)
MAYER  (1976)
HESSLEIN (1976)
diversen MANHEIM (1972)
HALBERG, BAGENDER, ENGVALL, SCHIPPEL
(1972).



3.5, VERWERKING LABORATORIUM

De uitgeperste sedimentmonsters werden met pot en al gewogen, gedroogd bij
70° C tot constant gewicht en wederom gewogen. De verschillen tussen de
diverse wegingen leveren het gewicht van het droge sediment en het gewiccht

van de niet uitgeperste waterfase,

34541 Monstervoorbereiding

Van de‘reeds met 1M ammohiumacetaat behandelde droge monsters werd 1 gr.
afgewogen en 18 uur geschud met 50 ml O,1N HCl, Na filtratie over
0,45)m Millipore filters werd het filter gedroogd (70°C) en in een
teflon bom met HF/HSBO3 gedestrueerd, Deze vloeistof werd aangevuld tot
50 ml,

32522  Analyse

De Qier oplossingen werden geanalyseerd met atomaire absorptie
vlamspectrometrie tegen standaards in 0,1N HEl. Bij elke meetserie werd
een nisuwe ijklijn gemaakt, om de tien monsters Qerd ook een standaard
gemeten en ook werd steeds door controle metingen gewaakt tegen eventuele
matrixeffectens Dit zijn effecten ten gevolge van het verschil in samen--
stelling van de ijkoplossingen enerzijds (0,1N HCl) en de monsters (zeewater
etc,) anderzijds, Een voorbeeld van de gehanteerde ijklijnen is gegeven

in Fig. 29,

De Cu=-gehalten van de interstiti®le en uitwisselbare fracties zijn rond de
detectiegrens voor de monsters 6-11, Verwoede pogingen om deze gehaltes
te analyseren met de ves gevoeliger AASw~oven leverden geen

betrouwbare resultaten op. Een sterk variBrende achtergrond ruis, vermoe-

delijk veroorzaakt door het NaCl in de monsters was hiervan de oorzazk.
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3.6 KORRELSCHEIDING
Volgens DE GROOT (1963) is er bij cogenetisch (gelijktijdig matuurlijk bezanken)

sediment ccn lineaire relatie tussen het totale metaalgehalte (na
destructie zonder voorafgaande extracties) en de korrelgroottefractie
<:}6/Uma Met andere woorden alle metalen zijn geassocieerd met de
fractie <<16)Jm. Het onderzoek van VAN ECK (1974 p, 34) wijst ook wel
in deze richting,
- De korrelfragtie <:2}Jm omvat alle kleimineralen die vermoedelijk een
grote rol spelen. Een afscheiding van deze fractie is bovendien onver~
mijdelijk wanneer men de diverse kleimineralen door middel van RBntgen-—
diffractie wil apalyseren,
Al met :al’voldoende reden voor een scheiding van het resterende droge
sediment-monster naar korrelgrootte. Elke korrelgrootte-fractie zau
weer met 0,1N HCl behandeld kunnen worden. De daarmee te extrahgren
hoeveelheid métalen omvat nu echter ook de, inmiddels geoxideerde,
oorspronkelijk uitwisselbare fractie, Een destructie met HF/HSBO3 is

ook weer mogelijke

In de geologie is men in het algemeen slechts geintersseerd in de
korrelgrootteverdeling., Voor de analyse daarvan zijn goede technieken
beschikbaar, Voor dit onderzoek is ook het metaalgehalte per korrel-
fractie van belang, Een groot gedeelte van deze metalen zit als huidjes
om de sedimentdeeltjes, De diverse voorbehandelingen om de deeltjes los
van elkaar te krijgen, fijnmaken in een mortier en vervolgens spoelen met
HCl oplossing of ultrasonisch trillen zullen ook de metaalhuidjes
gedeeltelijk losmaken., Het samenklonteren wordt immers ook ten dele

voroorzaakt door metaalcarbonaten etc, (REDEKER, 1975 p. 3).

De korrelgrootte scheiding kan worden uitgevoerd met de bodemkundige
methode (VAN ECK, 1974 p., 33)., Het monster wordt na de voorbehandeling
eerst nat gezeefd over de 50 p zeef, De fractie <:5qp m wordt volgens
verschil in bezinksnelheid in een waterkolom gescheiden. (Wet van Stokes),
De wet van Stokes gaat uit van ronde deeltjes,; de plaatvormige klei--
deeltjes met bovendien kleiner soortelijk gewicht dan kuwarts zullen

trager bezinken en dus in een klasse >>2}}uitkomen. Een correctie

hiervoor lijkt goed mogelijk.
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Ss6.1 Voorbehandeling
VAN ECK (1974, Tabel XXXVII) vindt bij gebruik van de bodemkundige methade

(HC1?) of de ultrasonmethode overeenkomstig korrelgrootte verdclingen,

De ultrasonmethode laat de metalen waarschijnlijk beter intact en verdient
daarom de voorkeur, REDEKER (1975 pp. 3-4) gebruikt deze methode waarbij

15 minuten lang een ultrasonische behandeling werd uitgevoerd bij bodem-
materiaal, Langer zou volgens SHELDON (1968) niet mogen vanwege afbraak
van kleimineralen, SHELDON (pp. 75-77) spreckt echter slechts over 15
minuten in verband met het ultrason trillen van vlokjes zwevend materiaal,
Het gemiddclde van de korrelgrootte verdeling neemt daarbij sterk af volgens
zijn waarnemingen, De door SHELDON in acht genomen 15 minuten zijn, op

grond van mijn informatie, slechts te beschouwen als een willekeurige keuze,

VAN DER GAAST (persoonlijke mededeling) mecnt dat de methoden van behandelen
triltijd ete, sterk afhankelijk zijn van de aard van de¢ monsters, Tuwec
methoden zouden volgens hem mogelijk wel geschikt zijng

i) 10 gr. sedimentmonster met 30 ml, water in 50 ml, polyethyleen
bekerglas 4 minuten ultrasonisch trillen (22,000 HZ, volume 1B-24,
brede trilstang). Het risico van lostrillen van oxidehuidjes is
niet te schatten.

ii) 10 gr. sedimentmonster in100ml,. centrifugebuisje met deksel, bidest
erbij, schudden met de hand, Dit is allicht voldoende voor het
opbreken van kleiaggregaat jes,

VAN ECK beschrijft zijn methode als volgts

iii}  sedimentmonster 15 minuten (?) ultrason trillen (22.000Hz,
volume ?, trilstang ?) met onbekend volume bidest.,

Bij de bezinking in de waterkolom vermeld REDEKER (1875, p.4) overigens

nog de toevoeging van Na als peptisator.

4p207
Bezien het voorgaande zou een senduidig en volledig voorshrift voor cen
optimale korrelscheiding wenselijk zijn. Een voor het metalenonderzoek
optimale methode is allicht lastiger te vinden, een eenduidig voorschrift
zou in ieder geval een onderlinge vergelijking van do diverse onderzoeckse
resultaten mogelijk maken, Voor dit onderwerp is een onderzoeksproject

in daaduwerkelijke samenwerking met de geologische afdcling aan te bevelen,
Vooruitlopend hierop werd een set kunststofzeven aangeschaft teneinde
contaminaties te voorkomen. Bij wijze van proefneming werd 10 gram

van monster 6 A (Balgzand) na voorbehandeling volgens methode i) op

deze zeven gescheiden met als resultaats



FRACTIE GEWICHTS PROCENT
> 500 unm 4
315500 1
200315 1
100-200 -
50~10 26
28--50 21

< 28 48

Het praktisch gedeelte van het onderzoek werd hiermee afgesloten
Literatuur: DUINKER, VAN ECK & NOLTING (1974) DE GROOT (1963)
REDEKER (1975) SHELDON (1968)
SHELDON, EVELYN & PARSONS (1968)  DE GROOT (1963)

3.7 _WERKSCHEMA

Bij de aanvang van het onderzoek werd een schema (Fig. 28) opgesteld

van de diverse uit te voeren werkzaamheden. De met stippellijn

aangegeven gedeelten zijn uiteindelijk niet uitgevoerd.

3.8 _BESPREKING RESULTATEN

Bij de bestudering van de eerst verkregen resultaten, de interstitiBle

gehaltes, was de enorme spreiding een zekere teleurstelling. De
verwachting dat de monsters van de IJsselmond minder gestoord zouden
Zijn werd niet waargemaakt., Daar het zoete water bovendien niet tot het
onderzoeksterrein behoort was er eigenlijk geen aanleiding meer tot
verdere analyse van deze monsters,

De overige fracties van de Balgzandmonsters, uitwisselbaar, leachable,
(Losgeweekt met 0,1N HC1l) en de fractie na destructie, vertonen eenzelfde
spreiding tussen de 6 verschillende monsters.

Er zijn drie oorzaken aan te geven voor deze resultaten:

1, analyse fouten

2s monstername en verwerking verstoren de natuurlijke verhoudingen

3. het sediment heeft van zich zelf een grote variatie,

1, Fouten bij de analyse met AAS kunnen gerust buiten beschouwing worden
gelaten, De ijklijnen en controle op matrixeffecten (Fig., 29)

rechtvaardigen deze aanname,

2. Wel is het mogelijk dat de chemische extractie technieken enigszins
een spreiding veroorzaken., Dit is mogelijk af te schatten door van

een goed gehomogeniseerd monster diverse porties te nemen. Eén portie

laat men de gewone weg, ammoniumacetaat -- 0,1N HCl- HF/HBBG3 volgen,

en de volgende portie alleen het gedeelte 0,1N HCl - HF/HZBUS’ een
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derde wordt direct met HF/HZBD3 gedestrueerd. De fracties uitwissclbaar
en leachable van de eerste portic moecten tezamen gelilk zijn aan de fractie
lcachable van de tweede portie, etc,

Dok de monstername en de sedimentpers zouden ecen spreiding Kunnen veroor-
zaken, Het feit dat bij socortgelijke onderzoeken, gebruikmakcnd van
dezelfde technieken en methoden, in diepzeesediment vrijuel geen verschil-
len worden gevonden tussen twee scdimentcores geeft echter te denken.

0ok in onze onderzoeksresultaten is één uitzondering op dc reqgels

het interstitidle gehalte van Mn"" is bij alle zes monsters vrijwel hetzelf--
de.

Dit alles uijst erop dat monstername en verwerking toch niet de oorzaak

zijn van de spreiding.

Er is dus vermoedelijk cen grote natuurlijke spreiding., De diverse meng-
termen (2,10 ~ 2.13) zullen dus ondanks de weloverwogen kcuze van monster-
plaats, toch nog wel een grote rol spelen. Eén ander punt is dat do
samenstelling van het sediment, korrelgrootteverdeling, kleigehalte ctc.
zeer varifren kan van plaats tot plaats, De variatie in metaalgehaltcn

is dan tevens een gevolg van de variatie in korrelgroottes of kleigchaltes,
Na een scheiding in korrelfracties zou dan blijken dat het metaalgehalte

per korrelfractie veel minder spreiding vertoont. Het onderzoek van

VAN ECK (1974) wijst ook in deze richting.

De diverse vastgestelde profielen kunnen ook onderling vergeleken worden,
Daartoe zijn alle gegevens (6.7) grafisch uitgezet, zie bijuoorbeeld

Fig. 30, 38, Met enige goede wil valt dan voor de diepe core op het
Balgzand (no. 6) een overeenkomstig gedrag van de leachable fracties

Cu en Zn waar te nemen (Fig. 30). De overige monsters op dezelfde plaats
genomen {no, 7--11) vertonen echter weer een grote spreiding zodat
eventueel uit te voeren correlatie berekeningen in dit stadium zinloos
zijn en dus vervallen,

In principe kan een grote (natuurlijke) spreiding ge&limineerd worden door
het nemen van een statistisch gezien, voldoend aantal monsters. Het
tijJdrovende karakter van monsterverwerking en analyses sluit deze

mogelijkheid helaas niet uit,
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De;e voorgangers, die enkelvoudige monsters uit zeer uiteenlopende
gebieden (bijvoorbeeld zanderig aeroob versus slibrijk anaeroob) analyscer--
den kunnen hun kwalitatieve verklaring, met behulp van de diverse
processen (2.2 - 2.13), allicht nog enigszins rechtvaardigen,
Omtrent de oorzaken van de in dit onderzoek gemeten profielen zijn echtor
Op dit moment de meest uiteenlopende hypothesen mogelijk. Slechts met
meer gegevens kan cen, meest voor de hand liggende, verklaring vastgesteld
worden.
Voor een computer simulatie geldt in wezen hetzelfde. Bij ecn tekort
aan voldoende en nauwkeurige invoerparameters dient men zelf arbitrairc
getalwaarden te kiezen. Daardoor is het mogelijk, bij vrijuel elke combine-
tie van processen (2.2 - 2.13) eenmroficl te berckenen dat strookt met
het gemeten profiecl, Slechts met mecer gegevens dan nu voor handen zijn

kan de meest retele simulatic gekozen wordcn,



4, _Het simulatiemodel

4e1DE_ALGEMENE VERGELYKING
Door alle termen van alle beschouwde processen (Fig. 2) te substitueren
in de opgeloste stofbalans (31) ontstaat een tweede orde partigle
differentiaalvergelijking waarin dc retiele interstitifle concentratic van
vrije metaalionen c; beschreven 1s als functie van de¢ dieptc x (gemeten
vanaf het oppervlak x = 0) en de tijd t (verlopen sinds sedimentatie).
In deze vergelijking zijn betrokken:
sedimentatie
compactie
stroming ten gevolge van compactie
TABEL 6 productie volgens een semi~gvenwichtsmodel

diffusie

ionen wisscling

complexvorming in de¢ waterfase
Bioturbatie, opuwosling door golven en stroom, tidal pump en zoete kuwel

zijn buiten beschouwing gelaten,

Deze vergelijking is analytisch nauwelijks oplosbaar, Voor zeer eenvoudige
gevallen (de mecste processen uit TABEL 6 worden dan uitgeschakeld)
is een niet-stationaire oplossing mogelijk (BERNER, 1975 pp. 94-95),
LASAGA & HOLLAND (1976) hebben ook uitgebreider niet-stationaire
oplossingen bestudeerd., Door cchter aan te nemen dat een stationaire
toestand heerst kan cenvoudiger cen numerieke oplossing verkregen worden.
Het poresiteitsverloop en het concentraticverloop met de dicpte worden
tijdsonafhankelijk gesteld:

2>°'

(S-tai =0 (23) 3t

Zeker voor diepzeesedimenten zijn dit vrij re@ele aannames. c. is nu

bbxzo (12)

nog slechts ecen functie van x in een gewone tweede orde differentiaal-
vergelijking die ook geschreven kan worden in de verm van een stelsel

van twee eerste orde verqgelijkingen:

#
dci
== = 0(2) (64)
. ((B+l‘) ((':) n(:‘) )emvjx l. v (1+K + K )
dc(2) "o W . Py exch™ plex c(2)
oodx T b ] -
L, _ €i>(x) € .D{(b}(‘i L
) (

= (c; = c,) (65)

+ G,D.C?D6 i

Nebe denk hierbij voor (x) vergelijking (14).



Een meer uitgebreide afleiding is gegeven in Bijlage 6.4,
Dit stelsel vergelijkingen is de kern van het simulatieprogramma. Mct

gcgeven parameters en de randvoorwaardcns

CX0 = Ci = C(l) % =0 (65)
x =0
dci :
DERCXO0 = g~ = £(2) (67)
X % = 0 x =0

is ecen numerieke oplossing mogelijk. Het resultaat is ecn theooretisch
(Ci, x)-profiel dat vergeleken kan worden met een gemeten profiel,
Literatuur: over dit model BERNER (1975)
soortgelijke modellen HOLDREN ET. AL. (1975)
LERMAN (1975)
LYNN & BONATTI (1965)
VAN DER '‘BORCHT, WOLLAST &
BILLEN (1975)
STILLER, CARMI & MUNNICH (1975)

422 HET, EIGENLYKE PROGRAMMA
Dit is geschreven in FORTRAN IV, De structuur is aangegeven in Fig. 31.
De kurn van het geheel is de subroutine CONCEN waarin het stelsel van
twee eerste orde D.V.'s wordt opgelost, De daartoec benodigde parameters
en randvoorwaardcn zijn ingelezen vanaf geponste datakaarten door de
subroutine INPUT (Fig. 32).

ten gedeelte van dc parameters kan ook, wanneer ze niet gegeven zijn,
worden berekend uit ingelezen meetgegevens. Daartoe zijn de subroutines
POROSI, REDOX, DIFFU, EXCH en PLEX geschreven. De in deze subroutines
bepaalde parameters worden dan vervolgens ingevoerd in de subroutine
CONCEN,

Na de numerieke berekening in CONCEN van het profiel (ci,x) wordt in de

subroutine FLUX de opwaartse retourflux (terug naar zee) berekend.

Het gehele programma heeft een modulaire opbouw, Hierdoor konden alle
in Fig 33 vermelde) primaire subroutines afzonderlijk worden getest.
Paramcters en variabelen die in meer dan een subroutine gebruikt worden
zijn opgeslagen in COMMON gebieden. De namen van de COMMON gebieden
duiden de subroutine aan waarmee de opgeslagen gegevens het sterkst
gerelateerd zijn, Elke subroutine heeft slechts toecgang tot die COMMON
gebicden die steeds bij de aanvang van de subroutine genocemd zijn., In
een primaire subroutine worden na elke berekening steeds de resultaten

van deze berekening direct afgedrukt, (DIRECT OUTPUT).
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Eén van de voordelen is hicrvan dat bij een sventuccl “onderweg® staken
van het programma men siel kan zien tot welke regel het programma wel
normaal gefunctioneerd heeft, Uiteindeclijk worden door de subroutine
STORY nog eesns alle resultaten, en ook enige ingevoerde gegevens,

afgedrukt.

POROSI, REDOX en DIFFU verwerken meetseries die onafhankelijk mogen zijn,
dat wil zeggen de monsters, hun aantal, dicpte x, porositeit ¢ etc. hoeven
niet dezelfde te zijn. Voor een natuurgetrouwe simulatie moeten de
monsters natuurlijk wel vergelijkbaar zijn:e in hetzelfde gebied genomen,
gelijksoortige minerale samenstelling etc,

Een listing, inclusief de definities van de gebruikte parametcers is goege-
ven in Bijlage 6.5, 0ok de bij het testen ingelezen data zijn daarbij

opgenomen, Bijlage 6.6,5 gecft cen voorbeeld van een complete uitvoer,

4.3 _POROST

stroomdiagrams Fig. 34

verwant proces: compactie (porositeit)

doel: berekening parameters Ct)(FXFIN),
(4)(FXO) en FB(BETA) in ig)porositeits~
ve?gelﬁking (14) uit meetgegevens (monsters)

maximum aantal monsterss 100 (NMAX 41100)

nummer monster N (lsgVé;NMAX)

Uit gegeven waarden SMAS(N), H20 MAS (N), VOLH20 (N) per monster en
parameters VOLTOT, DH20 wordt per monster de dichtheid DS (N) van het
droge sediment berekend. Met behulp van de externe subroutine MEAN
wordt uit de serie DS (N) de gemiddelde dichtheid DSMEAN met standaard
deviatie SIGDSM berekend.

Indien DSMEAN reeds gegeven is (DSMEAN = 0) wordt bovenstaande berekening
overgeslagen, Vervolgens wordt met dezelfde meetgegevens per monster
en de parameters DH20 cn DSMEAN de porositeit F(N) per monster bepaald.
Indien de serie F(N)-waarden reeds gegeven is vervalt de gehele boven-
staande procedure., De meetgegevens SMAS (N), H20MAS (N), VOLH20 (N) en
parameters VOLTOT, DH20 hoeven dan niet gegeven te worden.

Met de aldus verkregen punten F(N), XP(N) worden nu de waarden voor
FXFIN, FXO0, BETA bepaald,

FXFIN wordt bepaald door extrapolatie vanuit de punten F(N), XP(N)

naar een veel dieper gelegen punt XFIN. De serie punten F(N), XP(N)
die meestal een grillig verloor vertoont wordt door de smoothing
subroutine SG 13 enigszins gefatsoeneerd tot een gladder profiel

FSM(N), XP(NJ,
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De extrapolatie wordt uitgevoerd door de extcrne subroutine ALI, Daarvoo:z
moeten dc punten FSM(N), XP(N) echter eerst gerangschikt worden ten op--
zichte van het punt XFIN, De 'table selection® wordt uitgevoerd door de
externe routine ATSG met als resultaat de serie FH(N), XPH(N). Uit deze
serie berekent ALI de waarde voor FXFIN. Deze procedure voor de
berekening van FXFIN bleek tot op zckere hoogte een grillig porositeits--
verloop met de diepte wel aan te kunnen.
De omschreven extrapolatie procedure met behulp van SG 13, ATSG en ALI
vervalt als FXFIN gegeven is,
Met hekende FXFIN kunnen FXO en BETA berekend worden door lineairc
regressic in de subroutine LINFIT aan de punten XS(NS), P0O2(NS) waarbij
PO2(NS) = ALOG (FS(NS) ~ FXFIN),
Indien bovendien BETA gegeven is wordt voor elk punt een waarde FXOP(NS)
voor FX0 berekend, Met behulp van MEAN wordt hieruit de gemiddclde
FX0 berekend,
Indien FX0 gegeven is wordt op analoge wijze BETA bepaald,
Indien alle drie parameters FX0, BETA, FXFIN gegeven zijn worden allc
omschreven procedures overgeslagen,
Vervolgens wordt een serie theoretische waarden FCAL(N), XP(N) bepaald

ter vergelijking met de weekelijke waarde F(N), XP(N),

4.4 _ REDOX

verwant proces: evenwichtsmodel, vergelijking (36)

doel: berekening evenwichtsprofiel CE1SM(K),
XR(K) uit gegeven EH(K), PH(K), XR(K).

maximum aantal monsters: 100 (KMAxsgloo)

nummer monster: K (1 g;f\ngMAX)

Voorlopig bestaat het model slechts uit één vergeliking (36), de daarbij
behorende constanten RTNF 1, EO 1 en CFPH 1 moeten apart gegeven worden
en kunnen dus gevaricerd worden.

Een eventueel grillig verloop wordt weer via de smoothing routine SG 13

verbeterd ten behoeve van een in CONCEN uit te voeren extrapolatic.

4.5 _DIFFU

e e

stroomdiagrams Fig. 35
verwant proces: diffusieterm (55)
doels berckening van de parameters { (EPS) en

<5 (GAM) in (56) uit meetgegevens (DS,@ ofuwel
DIFCS(J), PHI(3))met behulp van diffusie-

codfficient D (DIFCJ) in vrije oplossing
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maximum aantal meetpunten: 100 (JMAXE;lOD)
nummer meetpunts J 1 I THAX

Met behulp van de externe subroutine LINFIT kunnen de waarden EPS cn
GAM berekend worden,
Indien df EPS ®f GAM gegeven is wordt de ander voor elk mectpunt

berekend en vervolgens wordt het gemiddcolde bepaald met MEAN,

4.6 EXCH & PLEX

verwante processen: ionenwisseling

complexvorming watcrfase
Deze beide subroutines zijn nog slechts lege hulzen. In de tockomst
kunnen ze gevuld worden met een berekening van de parameters EXCHC cn
PLEXC, Voorlopig moeten deze parameters gegeven worden, als ze nict

gegeven zijn worden ze automatisch gelijk aan nul gesteld,

4o CONCEN

verwante processen: alle in TABEL 6
docls berekening concentratieprofiel
structuur: zie Fig. 33

Naast dc door POROSI, DIFFU, EXCH en PLEX bepaalde parameters mocten

nog ingevoerd worden: RDX 1, DIFCK, UXO0, CX0, DERCXO, PRMT (1-4),
BNDCUP, BNDCLO. Bovendien maakt CONCEN gebruik van de bij REDOX bepaalde
punten CELSM(K), XR(K).

Het stelsel van twee ecrste orde D.V.'s wordt opgelost door de externe
subroutine HPCG. De randvoorwaarden CX0 en DERCXO fungeren als starte-
waarden voor dc routine HPCG (Fig. 35). Er wordt nu cen stap gemaakt
vanaf PRMT (1) met voorgeschreven stapgrootte PRMT(3) in de x—richting.
In dit nieuwe punt wordt do subroutine DERV opgeroepen voor de numericke
berckening van de twee vergelijkingen, DERC(1) cn DERC(2). Ecn
complicatie daarbij is de benodigde waarde voor de evenuwichtsconcentratiec
CE1X in vergelijking DERC(2). Deze wordt nu steeds bepaald uit de door
REDOX gegeven punten door interpolatic met subroutine ALI, Daartoe

moet ook cerst steeds met subroutine ATSG de gegeven set punten CELSM(K),
XR(K) rond de onderhavige X-waarde gerangschikt wordon tot een nieuwe
reeks CE1SMH(K), XRH(K).

Het resultaat van de door DERV berckende waarden wordt door HPCG gutoetst

aan het criterium PRMT(4),
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Het gevolg van deze toetsing is ofwel cen volgende stap, ofwecl ecn halvc

stap terug. Het aantal halveringen wordt aangegeven door IHLF, a enige
tijd zal dz dieptegrens PRMT (2) bereikt zijn en stopt HPCG,

De subroutine OUTP verzorgt de uitvoer ven de subroutine HPCG en kijkt
tevens of de berekende waarden voor du concentratie de gegeven grenzen
BNDCUP en BNDCLO niet overschrijden, Indien dat toch gebeurt

stopt het program met foutmelding PRMT(5),

Het zou overigens eleganter zijn het programma onder in het sediment to

laten starten (Fig. 37), Dieper in het sediment zullen de startuwaardon

de.,
. i . ;
1 en iV immers meer overcenstemmen met de evenwichtswaarden
c dco
e en o die in feite bekend zijn. Een minder arbitraire keuze
N

van startwaarden is dan mogelijke.

4.8 FLUX
Uit gegeven XLAM, CSEA en CXO wordt de diffusicve retourflux FLUKS

berekend volgens vergelijking (49)°
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4,9 _GEVOELIGHEIDS ANALYSE

Het relatieve belang van de diverse processen varieert naar mijn idee
nogal. Deze processen zijn met de metalen gerangschikt in een tabel (7).
De belangrijke combinaties hebben hoge punten. De hoeveelheid kennis

die in ds literatuur voor handen is kroeg ook een waarduringscijfer,

Deze indeling is natuurlijk zeer subjectief en men mag er ook geen zwaar-
wegende conclusies uit trekken. Toch is deze indeling een bes.chouwing
waard,

De drie eerste processen kunnen goed beschreven worden (BERNER) maar

zijn niet zo belangrijke Het porositeits-verloop speelt indirect wel cen
rol in de diffusieterm, De productieterm, vooral voor redoxreacties,
speelt bij Fe en Mn een heel belangrijke rol en vermoedelijk ook voor Cu,
Deze lastige term wordt in de literatuur echter vaak omzeild. Voor de

giftige metalen beschikbare
ke

TABEL 7. Fe In, Ly, kennis,
sedimentatie 1 1 1 1 4
compactie (porositeit) 2 2 2 2 4
stroming door compactie 1 1 1 1 4
productieterm (redox) 5 § 37 07 2
ionenwisseling 3 3 5 5 1
complexe waterfase 3 3 5 5 1
diffusie 4 4 4 4 3
bioturbatie 2 2 2 2 3
opwoeling golven/stroom 5 5 5 5 1
tidal pump 2 2 2 2 2
zoete kuel belangrijk indien aanwezig

Cu en Zn, waar toch eigenlijk de belangstelling naar uitgaat zijn ionenwis—
seling en complexvorming zeer belangrijk, Ook hierover is nog weinig
bekend.

De indruk bestaat dat juist belangrijke termen en processen te weinig

in de belangstelling staan., Met de resultaten van een gevoeligheids-
analyse zou het relatieve belang van de processen meer gefundeerd kunnen
worden aangetoond.

Het simulatieprogramma is in principe dan ook geschreven met het doel

zo'n analyse uit te voeren,
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5 Conclusies_en Aanbevelingen , o ] e

5.1 Algemeen

Een breed opgezet onderzoek aan diepzeesediment lijkt interessant. Een
aantal monsters zou dan volgens het schema in Fig. 28 verwerkt kunnen
worden, Wanneer daarnaast ook diffusieproeven worden uitgevoerd aan
dezelfde sedimentmonsters zijn voldoende gegevens bekend om in te voeren
in het opgestelde simulatiemodel. Een dergelijk onderzoek zou voor vele
elementen: Fe, Mn, Si, S5, Ca, Mg etc. mogelijk zijn,

In de Waddenzee, en vermoedelijk elke andere ondiepe zee, is een dergelijke
opzet echter zinloos. De hopeloze spreiding van mijn meetresultaten, naar
alle waarschijnlijkheid veroorzaakt door de onberekenbare mengtermen

(2410 ~ 2,13) bevestigen deze conclusie.

Een gevoeligheidsanalyse met het voor mangaan vrijuel volledig geteste
simulatiemodel kan allicht aantonen dat de productieterm (redoxreacties)
veel belangrijker is dan het drietal sedimentatie, compactie, stroming.
Voor de verdere ontwikkeling van modelbeschrijvingen is een gedegen onder-
zoek van de productieterm , zoals bijuoorbeeld het werk van GRAVELAND
(1971), van het grootste belang.

Bij een eventueel verder uitbouwen van het simulatiemodel voor mangaan

kan overigens beter een niet~evenuwichtsproductieterm worden ingevoerd.

De meeste sedimentsystemen zijn immers ver van evenwicht veruwijderd,
bovendien maakt deze beschrijving het gehele model een stuk eenvoudiger

(HOLDREN ET. AL. 1975).

Se2.  Werkgroep verontreiniging

Bij voortgang van het onderzoek dient men zich te beperken tot een deel-
gebied., Enerzijds omdat de veelheid aan zeer uiteenlopende onderwerpen
zoals behandeld in dit rapport vrijuel niet meer is te overzien.
Anderszijds is het vergaren van meetgegevens (Fig. 28) zeer tijdrovend,

reden om slechts de meest relevante gegevens te onderzoeken,

Men dient zich daarom te richten op de waterfase van het sediment. De
ecologisch gezien meest bedreigende vormen waarin een metaal voorkomt
zijn immers de vrije ionen, anorganisch maar vooral ook organisch
gecomplexeerde ionen, en de geadsorbeerde ionen, die allen tot de
waterfase gerekend kunnen worden (zie ook voetnoot bij TABEL 4 ).

De belangrijke uitwisseling (retourflux) met het bovenstaande zeewater
vindt ook plaats in de waterfase, Bovendien bestaat het vermoeden dat
bij de twee beschouwde giftige metalen, Cu en Zn, juist de ionenwisseling

en organische complexvorming een crote rol spelens
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Het onderzoek dient ook slechts gericht te zijn op €én soort sediment,
Een slikachtig sediment, met een grote kleifractie en veel organisch
detritus is het meest geschikt, Dit sediment is vrijuel vanaf het opper--
vlak al sterk anaeroob en bovendien vrij zacht, Een ondiep monster
(15 - 30 cm), gestoken met de handige mud-sampler, levert dan al veel meer
informatie,
De meer zanderige sedimenten hebben in het algemeen een dikkere aerobe
bovenlaag, zijn ook vrij hard en dus minder geschikt, Bovendien spelen
de nadelige effecten van de giftige metalen, opname door secundaire pro-

ducenten én retourflux, ock in dit toplaagg.

Een natuurgetrouwe scheiding en analyse van de vrije ionen, de anorganische
en organische complexen en de geadsorbeerde ionen is een eerste vereiste.
Het zoeken naar en testen van extractietechnieken, analytische methoden

etc, is dus belangrijk. Achtereenvolgens kunnen dan onderzocht worden:

l. Afscheiding van de organische complaxen uit de interstitigle, water-
fractie door uitpersen verkregen,

2. Verkrijgen van een ongestoord monster interstitieel water:
vergelijking van de huidige, overigens goed functionerende, methode met
recent ontuwikkelde technieken waarbij direct in situ een watermonster
genomen wordt,

3. Verfijning en uitbreiding van de extractietechnieken.

Nader onderzoek van de betrouwbaarheid, reproduceerbaarheid etc, van
de huidige methode (persen, 1 M NHd-acetaat, 0,1 N HCI) en andere
methoden (GUPTA & CHAN, 1975) voor sedimentmonsters.,

4. UWanneer werkelijk een ongestoord waterfractiemonster te verkrijgen

is kunnen ook andere componenten geanalyseerd worden: ionen zoals

HCU; ’ ND;; ND;, SOZM, H+, NHZ, S en gasfase componenten zoals N2,
CUZ, CH4° Dit kan veel inzicht verschaffen; met name over de redox-

omstandigheden van het monster (THORSTENSON, 1970).

De punten 1 tot en met 4 sluiten ook goed aan bij de overige projecten,

het onderzoek van zeeuater en zwevend materiaal,



,,Go Bijlagen

6.1 DE DIAGENETISCHE VERGELYKING

Iedere eigenschap p van een sediment kan uitgedrukt worden als een
functie van plaats en tijds
p = f(X, Ys Zy t)

waarbij X de verticale coGrdinaat

Ye Z de horizontale cobrdinaten
t tijd
Wanneer horizontale effecten geel rol spelen geldts
p=f(x, t). (1)
waarbij X diepte gemeten vanaf sedimentoppervlak x = 0
t tijd verlopen sinds sedimentatie

Zodoende geldt ook
¢ 0P
O X

Delen door dt en rangschikken levert de algemene diagenetische

t,dx

_dp

vergelijkings

2P| - dp . X Qﬂ

Ot |x T dt dt ° oxlt (2)
In de stationaire toestand geldt nu:

o2l g (3)
Dt x ;

ofuwel

dp _dx Op |, =0 (4)
dp dt O X t

Wanneer voor p bijvoorbeeld de interstiti&le concentratie c; wordt
gekozen betekent (3) dat het profiel (ci, x) tijdsonafhankelijk is
(Fig. 8). Dit kan omdat in (4) waarbij p = c,, de diverse termen,
processen voorstellen die elkander juist opheffen.

Met deze wetmatigheden kan een stuk sediment, bijvoorbeeld vanaf
het appervlak x = 0 tot een bepaalde diepte bijuoorbeeld x = 1 mtr.
beschreven worden (Fig. 9).

Literatuur: BERNER (1971 pp. 86--88)

6.2 _DE_PORDSITEITSVERGELIJKING

Voor een sedimentlaagje met dikte dx kan een krachtenbalans worden

opgesteld (Fig. 11)s
+ Qgewichtskracht plakje tussen x en x + dx

met oppervlakte S t.g.v. versnelling g

(zwaartekracht), dichtheid {D ga().S.dx
+ drukktacht boven PoS
~ drukkracht onder (p + dp).S .

balans g,()aS.dx + p.S =~ (p+dp).5 =0

e e g B oo L N S i = ERE P —



ofuwel 5.g.{?.dx = S.d p \L>

Stel = G. e -~ =

p uw. 3 dp Cl°d -—%f
sustitueer(( in plaats van (? J
\\,- (o]

S IS

> Q ( )% = ¢, .d (O stel = ——

> 9 (0 m et (¢, b=

d(\ "“\"f')
(9~ Q\

Integratie met randvoorwaarden ?o’ respectievelik XO:

¥

Pﬁ(?‘o 0y P/ N

met %o = 0 gddt dan:

\) o dX

nfle e o> S
¥ REgp P e

Aan beide szen<3 q aftrekken, delen door <?H20 —<?S :

(? H20 = dichtheid uater, Q g = dichtheid droog sediment)

() “;<?S _ (Qro XBX Q;g~<\5 f‘“’i‘
'Q_Hz‘o“?s WH20™ "\:5 + QHQO‘*QS
Q =P-CQhzo + © "('i")CS — c‘ L -Ns ey

QHZU Qs

= ( Al x )e - + i (14)

0

Voorbeelden van de bUbehorende kromme zijn te vinden in Fig. 12,

Bepaling van de parameters @) (') r)) door fitting aan een serie
punten ku) x) lijkt mogelijk met de door ALBERS (1977) ontwikkelde routine.
Fig. 13 geeft een indruk van de capaciteiten ‘van deze routine.
Vergelijking (14) vertoont analogie met de uit de physica bekende

barometrische hoogteformule,

6.3 DE DIFFUSIEVERGELIJKING

In vrije oplossing geldt volgens FICK:

3=-—D%—-§ | (49)

waarbij J diffusieve flux
D diffusie co&fficient in vrije oplossing
Voor de tortuositeit geldt:

N dl (s0)

D_dx ) ¢ ’
waarbij dl: werkelijke weglengte ™ (kronkels) over dx

dx: diepte interval in sediment
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De dlffosiell dt nllsen pleaats in de waterfractie, vandaar een
[
extra coutmy2in de ralatic
[

Do v

X nz CS (51)
) ’

waarbij c: cuncentratic massa/volume insterstitieel water

o¥d Tl massa/oppervlak sediment, tijd)

met behulp van FICK's andere wet
oc _ .1 O I (52)
Ot DR

|
en door te definidren D = D/m2 (53) geldt dan
J
\ QC
c l b(c:)vDSo“‘;\:‘)

¢

= - (54)

Ci ) Q X

Bij grotere por081telt(335‘3 kleiner dus wordt gesteld (53)
D \ CD (55)

zie hlervoor ook Fig, 25,

t

CV

Literatuur: BERNER (1971),

6.4 _DE ALGEMENE VERGELIJKING

PRt A

Door in de diffusieterm (54} de D

g te elimineren met (55) ontstaat:

- (59)

|
Met behulp van de porositeitsvergelijking (14) wordt(ﬂ}uitgedrukt als
functie van kleine x, zodat de differentiaal kan worden uitgeschreven
(denk voor vergelijking(14):

~

{ l
N2 | C.
dci ! r 25‘ O By ! . ;5 =8 | | 'JY%X }22_i
Tt | C DuP ¢ g £ 0Ty ol )T S
l S h i
I diff ;) X L (] 2 .(60)
Ionenuwisselingsterms
dci | dci (48)
— — . 48
t - Kexoh' dt
exch
Complexvormingsterm:
dci dci (45)
- = - K o T 45/
dt plex plex dt
Productieterm:
S (33)
= — - 33
R = 5z = ky (c Ci)
redox
+ Sommatie 1 :wert g% zoals in de opgeloste

stofbalans (31) nodig ise.
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opgelaste storbalans voor stationaire

is eenvoudig: > E

toestand (

e,
NS

(& .D.\.J )

Vi
Q

v(x) .y
|

b4
A

= (60) + (48) + (45) 4

&
(X) =V c(,

69
33) ——_—

=K +K
exch

E—

il x !
\“oDu\) (\ l) ])(’I‘ \h )O ;) \lr‘)O'UO—‘lldCi
—_— S
/’\ X
. . K & (x) !dx
exch plex i
k
1
(c, = 0;) = 0

Keats * Kplex

Deze tweede orde differentiaalvergelijking, niet meer partisiel omdat de

onafhankelijk variabele t vervallen is (steady state) kan herschreven

worden tot een stelsel van twee eerste orde differentiaalvergelijkingen,

Daartoe wordt aangenomen:

C. =

1L

1l

(61)

(62)

(63)

resultaat is het stelsel:

)e“qﬁx @)O.uo(1+x

:ua " h™ “plex C(z)
iy | 1
(©,-1)s © ey T Lo le P
(<] ’ 7
<; PR kgj
(ciwce) (65)

D (e b e O ds
"o o !

(o}
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NAME 2
VERSION

DATES

PURPOSE

. STBTDIAG
le3
04-11~-1976
TO CALCULATE PARAMETERS FROM GIVEN MEASUREMENT

DATA:AND/OR TO SIMULATE DIAGENETIC PROCESSES»>USING THESE PARAMETER

PROGRAM CONSISTS OF ONE MAIN PROGRAM ADRESSING TO A SERIES OF

SUBROUTINES:

INPUTsPOROSI ¢REDOXsDIFFUSEXCHsPLEXsCONCENSFLUXsSTORY

FOR CALCULATIUN SUBROUTINES MEAN AND LINFIT ARE ‘GIVEN.
EXTERNAL SUBROUTINES REWQUIRED: ALI»ATSGsSG13sHPCGsALL DESCRIBED IN

1BM/360-FOKTRAN IV SCIENTIFIC SUBROUTINE PACKAGE e

HPCG REUUIHES EXTERNAL SUBROUTINES DERV AND OUTPaGIVEN IN STBTDIAG

DESCRIPTION OF VARIABLES AND PARAMtTERb STORED IN COMMON AREAS.
DIMENSION DESCRIPTION

—~ e -~

NAME
ML
CH
G
S
. UmMoL
VOLTOT - ML
DH20 G/ML
DSMEAN G/ ML
N
cNMAX: ) oy e L
XP(N) — CM - '
SMAS(N) G
“VOLHZ20 (N) ML
 H2O0MAS (N) G
DS (N). G/ ML
FiN) '
FXFIN
FX0 ,
BETA 1/CM
BMIN
P02 (N)
P04
XFIN CM
FCAL(NY
"RTNF1
EO01.
CFPHL -
RDX1 1/S
CE1X TUMOL/ZML
K ' . :
KMAX
AR (K) CM -
EH(K)
PH(K)
CE1{K) UMOL /ML
CEISM(K) UMOL/ML
DIFCY CHM/ (LMUL*S)
GAM -
EPS
J
JMAX
PHI (J)
-DIFCs(d)

CH/(UHOL*S)

MILLILITER
CENTIMETER
GRAM

~SECONDE

MICROMOL

TOTAL VOLUME NON= SQUEtZED SAMPLES
DENSITY WATER

(MEAN)DENSITY DRY SEDlM&NT

NUMBER OF SAMPLE :

. TOTAL NUMBER OF . SAMPLES

AVERAGE DEPTH OF SAMPLE N
MASS OF DRIED SEDIMENT SAMPLE N

 VOLUME OF WATER SQUEEZED OUT OF SAMPLE N
‘MASS OF EVAPORATED RESTWATER OF SAMPLE N

CALCULATED DENSITY OF DRY SEDIMENT SA#PLE N
REAL POROSITY OF SAMPLE N
POROSITY AT INFINITE DEPTH

POROSITY AT SEDIMENT SURFACE

COEFFICIENT OF X IN POROSITY EQUATION
FINY=(FX0~- FKFIN)*EXP(-BETA*XP(N))+FXrIN
==-BETA

=ALOG(F (N)=FXFIN)

=ALOG(FX0=FXFIN)

 GIVEN .DEPTH AT WHICH F APPHOXIMATES FXFIN
POROSITY AT XP(N)9CALCULATED WITH POR. EQUATIDN

R T/(N*F);COEFFICIENT ofF LOG IN NERNST EQUATIm
1 EH(K)=EOl- HTNFl*ALOGlO(CEl(K)—CFPHINPH(K)

AREDOX POTENTIAL AT STANDARD CONDITIONS

COEFFICIENT OF PH(K)

" VELOCITY CONSTANT IN PRODUCTIONTERM(I)'

R=RDX1# (CE1X~C) KEMARK: (CeLE<CE1X)
CONCENTRATION ION *K' AT EQUILIBRIUM AT DEPTH
NUMBER OF SAMPLE i
TOTAL NUMBER OF SAMPLES
AVERAGE DEPTH SAMPLE K

 REDOX POTENTIAL SAMPLE K

ACIDITY
EQUILIBRIUM CONCENTRATION OF SA%HLE K
SAME AFTER SMOOTHING

DIFFUSION CUEFFICIENT OF ION fJ* IN FREESOLUTII

EXPONENT OF PHI(J) IN

DIFCS(J) =EPS*PHI (J) #*GAM*DIFCJ
TEMPERATURE COEFFICIENT
NUMBER OF SAMPLE :

TOTAL NUMBER OF SAMPLES
POROSITY

IN SITU DIFF.COEFFes UF ION vJ¢

ATEN WTITWH ALNUE r-‘mlnTTnm’:"'

Ccalet AT OLIT 4 dN  ~aa L1
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EXCHC A ION-EXCHANGE COEFFe IN C(ADS)=EXCHCHC(ION)
PLEXC COMPLEXATION COEFFe IN C(COMPLEX)=PLEXC*C(ION)
DIFCK CM/(UMUL¥S) DIFF.COEFF.IN FREE SOLUTION OF ION 'K?
VX0 CM/S UPWARD ADVECTION OF WATER AT SURFACE X=0
MUST HAVE A NEGATIVE VALUE
CX0 umMOL /ML CONCENTRATIUN OF ION 'KY AT X=0
DERCX0 UMOL/ (ML*CM) DC/DX AT X=0 i
PRMT (1) CM LOWER BOUND OF INTERVAL FOR DEPTH (X=0)
PRMT (2) Cw UPPER BOUND OF INTERVAL FOR DEPTH(ABOUT XP (NMA
PRMT (3) Cwi INITIAL INCREMENT OF X
PRMT (4) UMOL /ML UPPER ERROR BOUND OF C(1)
PRMT (5) OUTPUT VALUE HPCG (ALL PRMT BELONG TO HPCG)
COl-¢ HELP PARAMETERS IN CONCEN
L NUMBER OF PUINT(XCsCONC)s USED IN QUTPUT&STORY
LMAX TOTAL NUMBER OF POINTS (XCsCONC)
XC (L) CHM OQUTPUT VALUE OF DEPTH
CONC (L) UMOL /ML OUTPUT VALUE OF CONCENTRATION ION 1K?
BNDCUP UMOL /ML UPPER BOUND OF CONC
BNOCLO UMOL /ML LOWER SOUND OF CONC
XLAM CM THICKNESS LAMINARY LAYER ABOVE SURFACE X=0
CSEA UmMOL /ML CONCENTRATION ION 'K' IN BULK SEAWATER
FLUKS UMOL/ (CM*CM%#S) UPWARD FLUX OF ION 'KY AT SURFACE X=-XLAM
SIGMA OR $5I0eaee STANDARD DEVIATION OF PARAMETER a4
~ REMARKS: . _ . o
TUTTTIONT O T TN uIrFU‘ls ALLuJED TO BE DIFFthNT FROM ION K T
THE ARRAYS Iv AND K ARE ALLOUWED TO HAVE UIFFERENT SIZESsOR EVEN TO
BE FILLED wWITH DATA FKOM DIFFERENT SAMPLE-SERIES.

....."QQ‘...G.‘Q....Q....ﬁ'...‘.C....“OBD.."...‘.IQ.‘....'..-......l.

oOoO0O0

MAIN PROGRAM
COMMUN/POROL/FXFINsFX09sBETA/PORO2/VOLTOTsUHZ0sDSMEANS XFIN
COMMUN/PORO3/SMAS (100) s H2OMAS (100) s VOLHZ0 (100) DS (100) sFCAL (100)
COMMUN/PORO4/F (100) ¢ XP(100) sP0O2(100) sNMAXsBMINsPO4
COMMUN/REDOA1/RDX19CELISM(100) s XR(100) sKMAX
COMMON/REDOK&/RTNFlaCFPHl9EOl!EH(IOO)9PH(100)9CE1(100)
COMMON/DIFFUL/GAMGEPS
COMMUN/DIFFUE/DIFCJ;JMAX9DIFCS(100)9PHI(IUO)9DICCAL(100)
COMMON/EXCHL1/EXCHC

COMMON/PLEX1/PLEXC _
COMMUN/CONC1/DIFCKsVX09CX0sDERCX0sPRMT (5)
COMMON/CONC2/C013C02sC03sCU4
COMMON/CGUTP1/AC(201) sCONC(201)
COMMON/OUTP2/8NDCUP s BNDCLOs L 9 LMAX
COMMON/FLUX1/XLAMs CSEAsF LUKS

CALL INPUT

CALL POROSI

CALL REDOKX

CALL DIFFuU

CALL PLEX

CALL EXCH

.CALL CONCEN ' o

CALL FLUX

CALL STURY

RETURN

END
Cag'oc-b'cc.ioao-oooo-.co-uoo‘nn-";ro'ioccc-oucaooooocoooa--.‘oto.oon.to-no.-oo.
C

SUBROUTINE INPUT ,
CUHMUN/PUHUl/FXFIN9FKO9BETA/POHUZ/VOLTUT9UHEO9DSMEAN9XFIN
COMMUN/POHUS/SMAS(IUO)9H20MAS(100),VOLHZO(IOO)QDS(IOO)9FCAL(100)
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COMMUN/PORO4/F (100) sXP(100) sPO2(100) sNMAXsBMINsPO4 .
COMMUN/REDORL1/RDX19CE1SMI100) 9 XK (100) sKMAX,
COMMON/KEDOX2/RTNF1+CFPHL1sEOL9EH(100) 9PH(100)9CE1(100)
COMMUON/DIFFULl/GAMSEPS
COMMUN/DIFFUZ/DIFCJ9JMAX9DIFCS(100)’PHl(lOO)aDICCAL(lOO)
- COMMON/EXCH1/EXCHC
COMMUN/PLEX1/PLEXC _
COMMUN/CONC1/DIFCK9VX09CX0sDERCAD s PRMT (5)
COMMUN/OUTP2/5NDCUP +BNDCLOsL s LMAX
COMMUNAFLUXL/XLAMsCSEA9FLUKS
READ(S591111)NMAXsVOLTOTsDH20sDSMEANSFXFINSFX0sBETA s XF IN
1111 FORMAT(I447F10.4) :
HEAD(S;IIIZ)(SMAS(N)aHZOMAb(N)qVULHZO(N)s&P(N)9F(N)yFCAL(h)aDS(N
&N=1 4 NMAX)
1112 FORMAT(TF1lU.4) _
READ(591221)KMAX9RDX1sRTNF1sCFPHL1$EOL
1221 FORMAT(I149E10e493F10e6)
o READ(S;IE&Z)(CtlSM(K);CEl(K)sEH(K)pPH(K)sXR(K)oK 19KMAX)
1222 FORMAT(2E10e493F10e4)
READ(5,1331)JMAA,GAM,tPS,DLFCJ
1331 FORMAT(1493F10e44)
" READ({591332) (DIFCS(J) sPHI(J) yd= 1o JMAX)
1332 FORMATI(2F10.4) ,
READ{591441)EXCHC
1441 FORMATI(F10.4)
. “READ1i15+1551)PLEXC
1551 FORMAT(FluU.4)
o READ{bgléél)DlFCK;VKOaCXOsJERCXOsPRMT(l)9PRMT(2)9PRMT(3)yPRMt(4)
1661 FORMAT(ElUe49E10e492E106493F10e49E10e4)
. READ(551662)BNDCUP9BNDCLO
1662 FORMAT(2E10e4) :
READA5451771)ALAMsCSEA
1771 FORMAT(F10.45E1044)

RETURN
END
C
C'..‘.‘....l.lu..l.........-..a..‘.Q.Q.‘....00.....0.0....0..‘.'...0‘.1
T SUBROUTINE" POROS T T TR A e e E e e e T
& _
C POL(N) : =H20MAS (N) /DH20
c NSMAX NUMBER OF SAMPLES WITH F(N).GT FXFIN
C . Ns ' NUMBER OF SUCH A SAMPLE -
C " XPS(NS) DEPTH OF SAMPLE NS
c FS(NS) : POROSITY SAMPLE NS
- C BP (NS) BETA OF SAMPLE NS
C FX0P(NS) ~ FX0 OF SAMPLE NS ;
i - FSM(N) SMOUTHED VALUE OF F(N)
c WORK ' HELPARRAY OF SUBROUTINE ATSG
-~ XPH(N) DEPTH AFTER REARRANGING BY ATSG
c FH{N) POROSITY AFTER REARKANGING BY ATSG
c .
DIMENSION PUl(lOO)98P(IUO)sFXOP(lOU)sXPH(lOO)sFH(lOO)gWORK(lOO)y
&FS(100) 9 XPS(1U0) 9FSM(100)
COMMUN/PURUL/FAFINsFX0sBETA/PORU2/VOLTOT s DH20 s DSMEAN ¢ XF 14
COMMON/PORO3/SMAS (100) sH20MAS¢100) »VOLHZO (100) 9DS(100) sFCALIL0D)
COMMUN/POKO4/F (100) »XP (100) 5P02(100) sNMAKsBMINsPO4
c .

WRITE(691101)

1101 FORMAT('1¢9*DIRECT RESULTS SUBROUTINE POROSI?')
IF(BETANE eoUaANDeFX0oeNEaoUe ANDoeFXFINeNEew0)GOTO 179
IF(F{1)eNEee0)GOTO 130
DWIN=1./Dr20. -

DU 105 N=1sNMAX S
PO1 (N)=HZ2OMAS (N) #*DWIN
105 ~ CONTINUF



OOoO0O0O0O0

!

p]

1102
110

OO0

120-

1103

1104

OO0

"1130

1131
137

0000

‘eNeReXe)

. %%*b?%ﬁ#*%k**%*%****%%* J**#%ﬁ***i#*}#v*%%***% -f'l: ﬁ-{-w#{‘r i
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IF (DSMEANSNE 2 0)GOTO 120

CALCULATION OF DS(N)

THE NEXT METHOD STILL HAS TO BE PROVEDS Or TO BE REPLACED BY A
METHUD USING WEIGHTFRACTIONS AND DthITY OF DIFFERENT MINERALS
PER SAMPLE No

DO 110 N=1sNMAX
DS (N)=SMAS(N)/(VOLTOT=PUl (N)-VOLH20(N))
WRITE (651102)NsDS (W)
CFORMAT (! "91de%  DS(N)=19F10.4)
CONT INUE

ESTIMATION OF DSMEAN
CALL MEAN (DSsNMAXsDSMEAN»SIGDSM) -

CONTINUE
WRITE(691103)

FORMAT(%07)
WRITE(651104)DSMEANSSIGDSM

FORMAT (907, *DSMEAN=?sF10e4s?  SIGDSM='sF10+4)

 CALCULATION OF F(N)

DSMNIN=1./DSHMEAN
DO 128 N=1sNMAX
FiN)—(POl(N)+VOLH20(N))/(SMAS(N)*DSMNIN+P01(N)+VOLH20(N))
CONTINUE

CONT INUE -

WRITE(691105)

FORMAT(/7)
DO 135 N=1sNMAX
WRITE(691106)NsF (N)
FORMAT (' %,I49% - POROSITY FINI=%sF10+4)
CONTINUE :
*a%*?**%w%%**wﬁﬁﬁﬁéﬁxﬁ**ﬁ*ﬁw%*%*a¢%>}#ﬁ§%#%*w}*%%t:'*a
# DtTtHMINATION OF FXFINsFX0sBETA IN EQUAIION. '
# “FAN)=FXFIN=(FX0= FXFINT*EXP(—BETA*XP(N)) LT

;‘: LA

CALCULATIUN FXFIN ’ , L om et '

[IF(FxFIN NE..O)GOTO 140

"CALL ‘SG 13(XP,F,FSM,NMAX,Pu561)
"IF (POSGl NE.O)WRITE(691130)P0SG1

FORMAT (¢ 19 *ERROR CODE POROSI SUBROUTINE S6 13=14514)
DO 137 N=1lsNMAX
WRITE(bsllJl)N;FSM(N)
FORMAT (! '51440 FSH(N)—'9rlO 4)
CONTINUE

ATSG SELECTS nMAX POINTS OF TABLE(XP(N)sFSM(N)) AND ORDERS IN A
WAY THAT FOk GIVEN X» ABS(ARG(I)=X).GEeABS(ARG((J)=X) IF 1.GTaey
CALL ATSG (AF INsXPsFSMsHORKsNMAK s 1 s APHsFH>NMAX)

ALI USES THE RESULTING TASLE(XPHIN)sFH(N)) FOR INTERPOLATION
OF FUNCTION VALUE FXFIN FOR GIVEN ARGUMENT XFIN, PRECISION=0.001

CALL ALI(XFINsXPHsFHsFXFINSNMAXso0LsIERL

IF(JER.NEO)WRITE(6+1126) IER

1126
140

J107

FORMAT (0" "ERROR~CODE FXFIN SUSROUTINE ALI='9I¢)
CONTINUE
WRITE(691107)FXFIN

FORMAT (119, *FAFINS'9F1044)



OO0

anoo

144

145

1108

OO0

147

1109

150

NS=0
DO 145 KN=1sNMAX
IF(F(N) sLE.FAFIN)GOTO 144
NS=NS+1
FS(NS)=F (N)
XPS (NS)=xP (N)-
POZ (NS)=ALOG (FS{NS)=FXFIN)
CONTINUE

NSMAX=NS
CUNT INUE

CALCULATION BETAs FXO0

IF(BETANE..0)GOTO 160
IF(FAQ.EQeeU) GUTO 150

CALCULATION'BETA WITH GIVEN FXO0

P3= ALOb(FXU—rXFIN)
DO 147 NS=1yNSMAX
BP (NS)=(PO3=-P02{(NS))/XPS(NS)
WRITE (651108)NS9BP (NS) 9y XPS (NS) -
FORMAT (" v3149% = BETA='9F10e49' . XPS=t9F10.4)
CONTINUE RN ’ ~ e '
CALL MEAN(BP osNMAXsBETASSIGBET)
WRITE(691109)BETAsSIGBET .
FORMAT (109 *BETA=%3sF10s49' . SIGBET='sFlle4)
GOTO 179
CONT INUE

CALCULATION BETA AND FXO

.CALL LINFIT(XPS, POZ,NSHAX9BMINyPO49POLF1)
- BETA=-BMIN

 FXO=EXP (PO4) +FXFIN

1121

OO0

160

1122

OO0

165

1123
179

1124

1125

195

WRITE(691121)FX0sBETA

FORMAT (1075 1FX0=15F10045" o _BETAZ'5F10e4) .

GOTO 179 ) St b
CALCULATION FX0 WITH GIVEN BETA"

CONTINUE
DO 165 NS=1sNSMAX
FXOP (NS)=EXP (P02 (NS) +BETA#XPS (NS) ) +F XFIN
WRITE (691122) NSsFXOP (NS) s XPS (NS)
FORMAT (? ¥ 914y FXOP(N)=*sF10.4s"  XPS=15F10.4)
CONTINUE
CALL MEAN(FXOPsNMAXsFX0sSIGFX0)
WRITE (651123)FX09SIGFX0
FORMAT (70?9 VFX0=15F10e4s" SIGFX0="sF10.4)

CONTINUE

CALCULATION FCAL (N)

PO7=F X0~FXF IN
WRITE(691124)

FORMAT(90*)

DO 195 N=1sNMAX

FCAL (N)=POT#EXP (-BETA®XP (N)) +FXFIN .
WRITE (651125)NsFCAL (N) - .
FORMAT (v 951440 FCAL(N)=93F10.4)

CONTINUE -
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c ONLY FOR TEST OF CONCEN:

FXFIN=0.6
FX0=0.93
BETA=0.16
C i
RETURN
END
C
C.......'.'......'.............'..lI.Il........ﬂ.."......-.........I.l
C
SUBROUTINE KEDOX
C .
C RE (K) HELPPARAMETER

C

DIMENSION RE1(100)
COMMON/REDOAL1/RDX19CEISM(100) ¢ XR(100) s KMAX
COMMON/H&DUKZ/RTNFI9CFPH1,L019EH(100)9PH(100)9CE1(100)
WRITE(691201)
1201 FORMAT(*1's'DIRECT RESULTS SUBROUTINE REDOUX )
RTINI=1.000/RTNF1
DO 202 K=1sKMAKX
RE1 (K)=CFPHI*PH(K)
CEL(K)=10eU#*(RTINI#(EQL~ ER(K)=REL1(K)))
202 CONTINUE

CALL SG 13(XRsCE19CE1SMsKMAXsRESG1)
IF(RESGleNE«U)WRITE(691203)RESG1

e 1203 FORMAT-(40 % 9 ERROR- CGDFﬂHtDUX*SUBROUTINE SG-1381414) ~ s
C

c

DO 204 K=1sKMAX
WRITE(691202)KeCE1(K)sCE1SM(K) # XR (K)
1202 FURMAT (v 9451441 CEI(K)=¢9E1Qe4s" CELISM(K)=%9E10e4s? b
&(K)="9F10a4) K
204 CONT INUE

RETUKN ‘

END
C..l...“0‘...‘0.......O.l...l."...'..'....QO..'...‘.....I....l.‘......
e o

SUBROUTINE UDIFFU
C ;
€ DI2-5 .. HELPPARAMETERS
c GMl1(J)  ~  GAM OF SAMPLE J
C DI6(J) EPS OF SAMPLE J
c

DIMENSION DI2(100)+DI3(100)96M1(100 0)sDI4(100)sDIS(100)sDI6(100)
&PHIJIN(100) ‘
COMMON/DIFFUL/GAMSEPS
COMMUN/DIFFUZ/DIFCJ;JMAX;DLFCS(10019PH1(100)9DICCAL(IOO)

© WRITE(691301)

1301 FORMAT('I';'DIR&CT RESULTS SUBROUTINE DIFFU®)

C
IF (EPS.EQe«0)GOTO 310
IF (GAMeNE <« U)GOTO 390
(& :
C CALCULATIUN GAM WITH GIVEN EPS
C

DIl=1./(DIFCJH*EPS)
DO 301 J=1sJMAX
DI2(J)=ALOG(DILI*DIFCS(J))
DI3(J)=ALOG(PHI(J)) —
GM1(J)=D1l2(J)/DI3 ()
~ WRITE(651302)JsGM1 (J)
1302 FORMAT (Y $9tU=0gT440 GMI(U)I=*3F10e4)
301 CUNTINUE



{0

caLL MLAN(le9JMAX9GAM95166AM)
‘ WRITE(691307)SIGGAM
1307 FORMAT('O';'SIGGAM='sFlU.#)
GOTO 390 ;

- C

310 CONTINUE
DU 315 J=lsJMaX
D14 (J)=DIFCS(J)/DIFCJ
315 CUNTINUE
IF (GAMeNE««0)GOTO 350

C :
C CALCULATION GAM AND EPS
C
DO 320 J=1lsJdMAA
DI3(J)=ALOG(PHI(J))
: DIS(J)=ALOG(DI4 (J))
320 CUNTINUE .
c p _
CaLL LINFIT(DI390159dMAXaGAM9€P5LOGaDILFl)
C ' :

EPS=tXP (EPSLUG)
WRITE(6+1310)
1310 FORMAT (0
DO 330 J=1,yJmMAKX
WRITE(691311)JeDIS(J)sDI3(J)

1311 FORMAT (Y tgv =tgalg,t DIS(J)=tsF1l0ebs? DI3(J)="4F10a4)
330 CONTINUE
D e GDTO.39D . S
g i S N AR S PICTI .
€ CALCQLATION EFPS WITH GIVEN GAM
C

350 CONTINUE
DU 355 J=1sJMAX
PRIJIN(J)=1e/ (PHI(J) *%GAM)
DI6(J)=DL4 (J)*PRIJIN(J)
WRITE(691303)JeDIG(J)

1303 FORMATH(! vetd=tg]g,t 016(J)='sF10.4)

355 CUNTINUE

CALL MEAN(DI6. JMAX;EHS;SIbtPS)
"WRITE(651308)SIGEPS
1308 FORMAT(P0%s'SIGEPS="4F10, 4)
c

c DIRECT QUTPUT

C
390 CONTINUE
WRITE(691304) UMAXsGAMIEPSsDIFCU . _
1304 FORMAT('0v s UMAX= Y 9Ib,t GAM=YgF 10abs? EPS=v9F10e40s? DIFC
&= 3E10e4) '
WRITE(691305)
1305 FORMAT (%09 "CALCULATED VALUES DIFFUSION COEFFe IN SEDIMENT Jv)
DI7=EPS%*DIFCJ
DU 395 J=1sJMAK
DICCAL(J)=DITH*PHI(J)=*%#GAM
WRITE(691306)JsPHI(J)sDICCAL (J)
1306 FURMAT(* 14tU=t1,y]441 PHI(J)='9F10e4s? DICCAL(JI='9E10e4)
395 CONTINUE
' RETURN .
END
C
C
C.l.UCCGQOEIIOGOQQOGIOGOCOOQO.Cd.OO500..lcOQQU.B‘d_cGOCOGOQOOOOIIQOOQC.Q.‘
SUBROUTINE EXCH
COMMUN/ZEXCHL/ZEXCHC
WRITE(691401)
1401 FORMAT("1t3¢DIRECT KESULTS bUUHUUTlht EACH?®)
IF(EXCHCeNE oo 0)5G0T0490



1

C » '
C IF THERE IS NU ION-EXCHANGE AT ALL: EXCHC=0
EXCHC=.0 s

e
" 49D CONTINUL
WRITE(6+1402)EXCHC
1402 FORMAT (109 YEXCHC="9F10.4)
RETURN :
END
C
C.C..“O.....o...c..ao-.....o..-o‘co..oc--..o..'--.o;n-oOllooCI-lO.U.ot
c _ ’ ' '
SUBROUTINE FLEX
COMMON/PLEXL/PILEXC
. WRITE(6+1501)
1501 FORMAT(*1',*DIRECT RESULTS SUBROUTINE PLEX')
_ IF(PLEXC NE«s0)GOTO 590
C

c THERE IS WO CUMPLEXATION OCCURRING IN WATER PHASE
‘ PLEXC=.0 - |

C |
590 CONTINUE
WRITE (691502) PLEXC
1502 FORMAT(*0%s1PLEXC="5F10.4)

RETURN
. END
C
C'.O......’..0'0'_.‘.>...C’U’b'o_l.l'._._l.-.ﬂt.,‘.....lﬂi.0.‘.‘0‘0'.'0.'0.0...‘-..'......C
c , .
. SUBROUTINE CONCEN
C Ci(1) . CONCENTRATION
C c(2) DC(1) /DX
C DERC{1) _ , =C(2)
c DERC(c) =DC(2) /DX
C E

EXTERNAL DEHV,OUTP
DIMENSION C(ZJ,DtRC(E)oAUX(léqz),v
COMMUN/POROL1/FXFINsFX0sBETA
CUMMON/REUOAI/RDXI;CEISM(100)gXH(lOO)sKMAX
COMMON/DIFFULl/GAMSEPS
COMMON/EXCH1/EXCHC
COMMON/PLEX1/PLEXC
COMMON/CONC1/DIFCK»VX09sCX0sDERCX09PRMT (5)
COMMUON/CONC2/C015C029C035C04
COMMON/OUTP1/XC(201) sCONC(201)
COMMON/OUTP2/8NDCUP s BNDCLO s L 9 LMAX
WRITE(691601)
1601 FORMAT(*1%5'DIRECT RESULTS SUdRUUTINE CONCEN?®)
L=1
C(1)=CX90
C(2)=DERCXU
XC(1)Y=PRMT (1)
CONC{1)=C(1)
DERCt1)=0.5
DERC{2)=0.5
COl=FX0-FAFIN
CO2=RDX1/ (EPS=DIFCK)
CO3=(GAM+1.) #*BETA®CO1
CO4=(1.,+EXACHC+PLEXC) “VXO¥F X0/ (EPS*DIFCN)
WRITE (691608)C015C025C035C04 _ o , ) N
1608 FORMAT(10%9?COL="9E10a4s% CO02='»EL0a%4s' CO3'9E10e4s? CO4'9E1Q.4
WRITE(631602)
1602 FORMAT(‘U'bes'X'!].lX;’C(l)'911)(9'\,(3)'quKy'Di:HC(Z)'yq-Av'IrLF }
WRITE(691604) : :
1604 FORMAT(//)
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CALL HPCG(PKMTsCyDERCs25 IHLF sDERVsOUTP s AUX) o
WRITE(691605) IHLF s PRMT (5)

1605 FORMAT(*0®s 0 IHLF= t9T4s?  PRMT(S5)=75F10.4)
LMAX=L _ )
RETURN
END
c
C'...'..'0'0.....G..'Q....Q..-...B..ﬂ.'....‘.....‘.IU....'....Q..‘°..Q.0
& , . i

SUBRUOUTINE OUTP(XquDERCgIdLF;NDIMaPRMT)

OUTP IS CALLED BY HPCGs WKLITES DIRECTLY ALL RESULTS OF HPCGo
" TRANSPORTS A SET OF EQUIDISTANT VALUES INTO COMMON/QUTPLl/ AND
TERMINATES HPCG WHEN C OVERSTEPS BOUNDS BNDCUP OR BNDCLO

0000

DIMENSION C(2)9DERC(2) sPRMT(5)
COMMON/QUTPL1/XC(201)9CONC(201)
COMMON/OUTP2/8NDCUP 9 BNDCLOsL sLMAX
XL=PRMT (1) +(L=1) *PRMT (3)
IF (ABS (XL—- A)+GT240001) GOTO 100
L=L+1 ‘
XC (L)=X
CONC(L)=C(1)
100 CONTINUE

WRITE(6916C6)XsC(1)sC(2) sDERC(2) s THLF -

1606 FORMAT(?Y V9F10e494X9E10e4s4X9E1004946X9E 00bssXelt)
IF(C{I).LT BNDCLO W UR C(l).GT.BNDCUP)PHMT(b)-l.

' RETURN - g e o g S o
EnND
C.
CO.CO.O-o.boo-oto-oocoooo.c.ooo.c.-oo00950000000000.6OOOGOUOOODIOHOOQon'
C o ey
SUBROUTINE DERV(XsCsDERC)
C
C DERV IS CALLED BY HPCG AND COMPUTES THE RIGHT HAND SIDES DERC OF
C THE bIVEN Tw0 DIFFERENTIAL EQUATIONS 10 GIVEN VALUE OF X.
C
DIMENSION C(Z)sDEHC(Z)9CE15MH(100)aXRH(lOO);WORK(lOO)
COMMUN/POROLI/FXFINeFX09BETA . T SR
COMHON/REUOAI/RDXI9CEISV(IUOJ9XR(100)9KMAX
COMMON/DIFFUl/GAMSEPS !
COMMON/CONC2/C015C02sC03+9C04% '
C ATSG SELECTS KMAX POINTS OF TABLE (XR{K)+sCE1SM(K)) AND ORDERS IN ¢
C WAY THAT FOR GIVEN Xo ABS (ARG (I)=X) «GE«ABS(ARG((J)=X) IF 1.GTedJ
caLt ATSG(X;XR;CElSM;WORKQKMAX;l,XRH5CEISMH9KMAX)
C AL1 USES THE KRESULTING TABLE(XRH(K)sCE1SMR(K)) FOR INTERPOLATION
C ofF FUNCTION VALUE CE1X FOR GIVEN ARGUMENT Xs PRECISION=0.000001
C

CALL ALI(x,an,CElsMH,CElx,KMAx,.00001,IEH>
IF(IERNEeO)WRITE(691603)IER
1603 FORMAT('0's 'EKROR~-CODE CONCEN SUBRUUTINE ALI=',12)
C , _
COS=EXP (-BETA®X)
CO06=1./(CU1=%CUS+FAFIN) _
CO7=C03%C05%C06+CO4%CO6%%# (GAM+1,)
COB=CO2%CUO*% (GAM+1a)
DERC{1)=C(2)
DERC{2)=CO7% DtHC(l)+LO&*C(1)-COB*FCIK
RETUKN '
END

C..‘.'...'...‘.U-.......O.i...."ﬁ.-..'..o.ﬂ.....'.........O..........".

Cc
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SUBROUTINE FLUX
CQMMON/#LUXl/XLAM9CSEA9FLUKS
COMMUN/CONC1/DIFCKoVX09CX09sDERCKO s PRMT (5)
FLUKb—(DIFCK/KLAM)/(CXO ~-CSEA)

RETURN
END
C
) Cll..‘...l.‘ﬂ...“"...'......Qll.Q.."I-......'I"‘.OCOBIID......IG.Q'
C
SUBROUTINE STORY
COMMUN/POROL/FXFINSFX0sBETA/PORVUZ/VOLTOT sDHZ0sDSMEAN 9 KF IN
COMMUN/PORO3/SMAS(100) s HZOMAS (100) s VOLHZ20(100) sDS(100) sFCAL(100)
COMMON/PORO&4/F (100) s XP{100) sP02(100) s NMAXsBMINgPO4
COMMUON/REDOXL1/RDX1sCEISM(100) s XRK(100) sKMAK
CUMMON/REDOXZ/RTNFl,CFPH19t019EH(lUO)yPH(lOOJaCEl(lOO)
COMMUN/DIFFUL/GAMSEPS
COMMON/DIFFU2/DIFCJsJMAX9DIFCS(100) +PHI(100)aDICCAL(100)
COMMON/EXCH1/EXCHC
COMMUN/PLEX1/PLEXC
COMMON/CONC1/DIFCKsVX09sCXOsDERCAQ s PRMT (5)
COMMON/OUTPL/XC(201) sCONC(201)
COMMUN/QUTPZ/BNDCUP ¢ BNDCLO sL s LMAKX
COMMON/FLUX1/XLAMyCSEAsFLUKS
WRITE(651801) .
1801 FORMAT(%1'9'DATA OF STBTDIAG OPERATOR: DATE:®)
WRITE(691802)VOLTUTsDH20sDSMEAN : ‘
1802 FORMAT(%0's'VOLTOT=*5F10e49° ~ DH20='sF1lUs4s?" DSMEAN=Y 9F 10 e4)
WRITE(6+1803) ' )
1803 FORMAT('0%g" W XP (N) SMAS (N) H20MAS(N)  VOLHZO(N) DS (N)
& F(N) FCAL(N) ")

WRITE(6+1804) .
1804 FORMAT(//)
DO B10 N=1geNMAX
_ WHITt(oyIBUS)NsXP(N)95MAS(N)9HEOMA5(N)9VULH£O(N)9DS(N);F(N)9
& FCAL (N)
1805 FORMAT(® vs1497F10e4)
310 CONTINUE
WRITE(6s1806)
1806 FORMAT(®0%s*IN EQUATION F(N)-FXFIN-(?XO ~FXFIN)#EXP (BETA*AP (N)) 1)
WRITE(6s1809)FXFINsFX09BETA
1809 FORMAT(' 9 %FXFIN='sF10e4s" FX0=vsF10s4s" BETA='4F10e4)
C “
WRITE(691810)
1810 FORMAT (15 %IN NERNST-EQUATION(1) EH(K)=E01=-RTNF1#ALOG10(CE1X)~CF
&HLI#PH(K) *) o
" WRITE(691811)E01sRTNF1sCFPHI

1811 FORMAT (" "9 EQ1=99F10e4s° RTNF1=99F10e4s CFPH1="9F10.4)
WRITE(691812)
1812 FORMAT(*0%s* K XP(K)s  EH(K) PH(K)  CE1SM(K) ")

WRITE (651813)
1813 FORMAT(//)
DO 820 K=1sKMAX |
| WRITE (651814)KsXP (K) 9EH(K) sPH(K) s CELSM (K)
1814 FORMAT(* 931493F10e49E1004)
820 CONTINUE
WRITE (651815) RDX1 -
1815 FORMAT (109 %IN PRODUCTIONTERM K=RUX1¥(CELX~C) RDX1=95E1044)
>
WRITE (651816)
1616 FORMAT(*1¢5 DIFFUSION COEFFICIENT IN SITU DIFCS (J)=EPSH*PHI (J) #%GA
S*DIFCUY) '
WRITE (65 1817)EPSsGANMsDIFCY | -
1817 FORMAT (% "9 1EPS=9,F10aks? GAM=13F10e4s" DIFCJ=¢sE10o4)
WRITE (651818) |
1818 FORMAT('0%s% g  PHI(J)  DIFCS(J) DICCAL(J) V)



80
WRITE(651819)
1819 FORMAT(//)
DU 830 J=1yJMAX
thTt(bs18dO)quHI(d)9DIFCS(d)sDICCAL(J)
1820 FORMAT (Y 99149F10e492E1004)
830 - CONTINUE. . . - : TR . R
WRITE(651621)EXCHC ' ‘
1821 FORMAT("1%57"IN ION-EXCHANGE C(ADSURBED)=EXCHC*C(IONIC) EXCHC="*
&F10.4) ' .
C |
WRITE(691822) PLEXC
1822 FORMAT (90" IN COMPLEXATION C(CUMPLEX)=PLEXC*C(IONIC) PLEXC:
&9F1044) ' '
WRITE(6+1823) .
1823 FORMAT('l';'SULUTION DIFF.EQUATION C=C(X) )
C .
WRITE (691824) : -
1824 FORMAT(*0°%s" L. XC(L) CONC(L) ")
WRITE(6+1825)
1825 FORMAT(//) _
DU 840 L=1sLMAX"
_ WRITE(691826)LeAC(L) sCONCI(L)
1826 FORMAT(? *9T49F10e49E10e4)
840 CONTINUE EE ‘
WRITE(691827) XLAMICSEASFLUKSsDIFCK = .
1827 FORMAT (%1% " XLAM=*9F10e4s" CSEA=v3E10e4s? FLUKS=vsE10e49"
&DIFCK= ',510.4) _ . '
RETURN-. - o, wi g TR e el e g T s
- END : '

- C : ’ ¥
C'l.‘.“"‘_cQ.I.......’..C.."-IOI.C......‘..‘...IC.....I....QO_‘OO.'....O.{
c ) I . a '

SUBRUOUTINE MEAN(Xs IMAXeXMEANsSIGMA)
DIMENSION X(100)
XMEAN=,0 '

DO 10 I= 191MAX

XMEAN= XMEAN+X(I)

10 CUNTINUE -
XMEANSXMEAN/THAX = mmr = oo — T
SOMSQ=,0 o R

DO 20 I= 1sIMAX
A=X(1)=XMEAN
SOMSU=SOMSQ+A%A

20 CONTINUE . '
SIGMA= SuHT(SOMSQ/(IMAX 1.))
RETURN
END
C
C..Q...'..........‘....‘...ﬂ...l.D....O...Q'.'.........‘....‘Ol....‘.......
C .

SUBROUTINE LINFIT(XsYsNsAstHsSOMSQ)
DIMENSION X(100)sY(100)
SOMX=,0
SOMY=.0
SOMXX=.0
SOMXY=40
SOMSW=,0
DO 10 I= 1,N
SUMX=SOMX+X(I)
SOMY=SOMY+Y (1)
SOMXX=SOMXX+X (1) #X(I)
SUMAY= SUM%Y+X(I)*Y(I)
10 CUNTINUE
A={N¥*SOMXY=SOMX#SOMY) / (N¥SOMXX=SOMA=SOMX)
B=(SOMY~-A®SOMX) /N



0.700 E-5*3.170_E-8 0.90

Oel
1.0

E-2 1.0
0.1

E-6
E-4

3 DO 20 I=isN
DIF=A%X(1)+B-Y(I)
SUMSWU=SOMSQ+DIF*DIF
5 20 CONTINUE
) RETURN
END
' VOORBEELD INVOERDATA
13 '089.86 1.000 . D651
66.52 12.70 31.0 10.5
3 38089 103.25° 35.0 15.5
’ 6307 2763 3740 20.5
66.25 35622 2640 25.5
Yoo L 6TeTs 40048 . L 23402 - o LT B
54410 = 39.11 30.0 45,5
\ 90.71 34440 30.0 5065
' 98,06 30.03 29.0 560
99.74 18.22 33.0 61.0
) 14 0.12 E-8 0.02958 0e.11842 1.225
' ; Co +0 4435 7.5
404428 7¢5
) +064418 . 7.5
' 4004409 7.5
+064402 75
) +0e4397 Te5
+044395 7.5
+0.4393 Ts5 .
\ +0.4390 7.5
+0.4386 7«5
+0.4382 75
, +0.4380 7.5
+0.4378 7.5
+004375 7.5
011 _ 2.00 E-4
1-12 E-6 ) 0.2 .
1.585 E‘ﬁ 0.24
2.185 E-6 0.3
2.51 E-6 038
2.95 E_6 . 0041
4.68 E"'6 0.‘1‘8
6.31 E-6 0.5¢
3.81 E-6 0.43
4,37 E-6 0.52
8.32 E-6 0e63
1206 E"f) 0.74
0.000 )
G000

E~4 0'290 t"4

00.5
01,00
03400

05000 _
07.00

09.00
1100
13.00

17.00

20,00
25.00
35.00
45400
55400

0.0
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~ VOORBEELD UITVOER

DIRECT RESULTS SUBROUTINE POROSI

1

- DSMEAN=

VNN H W -

C et et s
WwiN=~o

DS{N)=
DSiN) =
DS{N)=
DS{N)=
DS{N)= .
DS{N) =

" DS{N) =

DS{N)=
DS(N) =
DS{N)=
DS{N)=
DS(N)=
DS{N)=

2.498

POROSITY
POROSITY

POROSITY

POROSITY

- POROSITY

POROSITY
POROSITY
POROSITY
POROSITY
POROSITY

© POROSITY

POHOSITY
POROSITY

71.4763
2,8456 -
lo4411
-0.8037
204998
203132
2.5679
3.1529
246072
- 3.5628
3.1807
2.58613

2 SIGDSM=

20593

FiN)= 0.8908
F(N)= 0.7783
FN) = 067125
FN) = 0.6214

~F(N)=__  0.898B_ __ -

FAN)= - 0,7191
Fin)= 0.6978
Fin)= 0.7007
FIN)= = 0a.7222
FAN)= 0.7614
CFlN) = 0.6395
FIN)=  0.,6006
S F(N) = 0.5620

0.5100

0.8133

FCAL (N)=
FCAL (N)=
FCAL(N)=
FCAL(N)=

FCAL (N) =

FCAL(N)=

- FCAL (N) =

FCAL (N) =
FCAL {N)=
FCAL (N) =
FCAL (N) =
FCAL (N)=
FCAL (N) =

- BETA=

0.8078
07946
077596
0.7608.
07391
0.7192
07011
0.6695
06557
06431
06315
06200
06105

" 0.0181

82



DIRECT RESULTS SUBROUTINE REDOX
CEL(K)=0.2480E-03
CE1(K)=0,2619E~-03
CE1(K)=0,2831E~03
CEL(K)=0.3037E~03
CE1(K)=0.3207E~-03
CE1(K)=0.3334E-03
CE1(K)=0.3386E~03
CEL(K)=0.3440E-03
CE1(K)=0,3521E~03
CEL1(K)=0.3632E-03
CEL(K)=0.3747E~-03
CE1(K)=0.3806E~03
CELl(K)=0.3866E-03
CE1 (K)=0.3957E~-03

DIRECT RESULTS SUBRGUTINE DIFFU

DIRECT RESULTS SUBROUTINE PLEX

PLEXC=

DIRECT

EXCHC=

DIStJ)=

0.0

0.0

RESULTS SUBROUTINE EXCH

CE1SM(K)=0,2513E~03
CE1SM(K)=0,2578E-03
CE1SM(K)=0.2829E-03
CE1SM(K)=0,3025E-03
CEISM{(K)=0.3193E-03
CE1SM(K)=043309E-03
CE1SM(K)=0.3387E-03
CE1SM(K)=043434E~03
CE1SM(K)=0.3540E-03
CE1SM(K)=0.,3615E-03
CE1SM(K)=0.3710E-03
" CELISM(K)=0,3B806E-03
CE1SM(K)=0.3876E-03
CE1SM(K)=0,3952E~03

‘105094

XR(K)=
AR(K) =
XR(K) =
XR(K) =
XR{K) =
XR(K) =
AR(K) =
AR(K) =
XR(K)=
XR(K) =
XR(K) =
AR(K) =
XR(K) =
XR(K) =

DIFCJ=0+2000E-03

J= 1 =541850 DI3 ()= 50
J= 2 ' DIStJ)= =-4,.8377 DI3(J)=  =1.4271
SJd= 3 DIS(J)=_  =445167  DI3(J)=  =1.2040
J= 4 DIS(J)= T =4,37800 T DI3 (0= 009676
J= 5 DIS(J)=  =4.2165 DI3(J)=  =-0.8916
= 6 DIS(JI=  =3,7550 DI3(J)=  =-0.7340
= 7 DIS(J)= =3,4562 DI3(J)=  =0.6539
= 8  DI5S(JI=  ~=3,9607 DI3(J)=  =-0.8440
= 9 DIS(J)=  =3.8236 DI3(J)=  =0.6539
= 10 DIS(U)= " =3.1797 DI3(J)=  =0.4620
J= 11 DIS(J)=  =2.,7646 DI3(J)=  =0.3011
JMAX= 11 GAM=. 1.7634 EPS= 0.0868
CALCULATED VALUES DIFFUSION COEFFe IN SEDIMENT U =
TJd= L PRI(J)= 0.2000 DICCAL(J)=0.1016E~05
J= 2 PHI(J)= 0.2400 DICCAL(J)=061402E~05
J= 3 PHI(D)= 0.3000 DICCAL(J)=0.207BE-05
Jd=" 4  PHI(J)= 0.3800 DICCAL(J)=0.3152E-05
J= 5 PHI(J) = 0.4100 DICCAL(J)=0.3604E~-05
J= 6 PHI(J) = 0.4800 DICCAL(J)=0.4759E-05
Jy= 7 PHI(J)= 0.5200" DICCAL(J)=0.5481E-05
J= 8 PHI(J) = 0.4300 DICCAL (J)}=0.3920E-05
J= 9 PHI(J) = 0.5200 DICCAL(J)=0.5481E-05
J= 10 PHI(J)= 0.6300 DICCAL (J)=0,7688E=05
J= 11 PHI(J)= 07400 DICCAL(J)=0.1021E-04

0.5000
1.0000

. 3.0000

5.0000
70000

. 9.,0000

11.0000
13.0000
17.0000
20,0000
25.0000
35.0000
45,0000
55,0000
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DATE

DATA OF STBTDIAG OPERATOR: :
VOLTOT= 89,8600 DH20=" 1.0000 DSMEAN= 2.4982
N XP{N) SMAS(N) HZ2O0MAS(N) VOLH20(N) DS (N)
1 1.0000 40,6400 83.7100 49,0000 -0.9484
2 3.5000 58.3900 470560 35.0000 7.4763
3 605000 669000 30.3500 36.0000 2.8456
4 105000 665200 12.7000 31.0000 1.4411
5 15.5000 38.8900 103.2500 35.0000 ~0.8037
6 205000 = 63.0700 27.6300 37.0000 24998
7 255000 66,2500 35,2200 26,0000 2.3132
-8 35,5000 677400 4044800 23.0000 ~ 2.5679
9 40.5000 66.1800 3648700 32.0000 3.1529
10 4545000 54,1000 39.1100 30.0000 2.6072
11 5065000 90.7100 3444000 30.0000 3.5628
12 5620000 98,0600 30.0300 29.0000 3,1807
713 610000 .799.7400 - 1842200 ... 33,0000 245813
IN EQUATION F(N)=FXFIN=(FX0-FAFIN)#EXP{(BETA®*XP(N))
FXFIN= 00 0.9300 01600

C01=0.3300E 00 C02=0.1975E-02 CU30.1459E 00 CO4-.2948E-07

Ua60

IHL

- X

0.0
05000
1.0000
1.5000
2.0000
25000
3.0000
4.0000
5.0000
6.0000
7.0000
8.0000
9.,0000
10,0000
11.0000
12.0000
13.0000
14,0000
15.0000

F= 0 P

. FAO=

c(1)

0+9000E~04
041050E~03

‘0.1211E~03

0.13B3E-03
0.1565E-03
0.1759E-03
0.1963E-03
0.2405€£-03
0.2591E-03
0.3421E~03
0.3995E-03
0.4613E~03
0.5275E~03
0.5985E-03
Da6743E-03
0.7551E-03
0.8415E-03
0.9338E-03
0.1032E-02

RMT(5)=

BETA=

c(2) DERC(2)
0.2900E-04 0e4177E-05
0.3111E~04 0e4250E-05
0.3325E~04 0.4308E~05
0.3541E-04 0.4351E-05
0.3760E-04 0.4379E-05
0.3979E-04 0.4395E~05
'0.4199E-04 0+4402E-05
0.4639E-04 0.4399E-05
0.5079E=04 0+4391E~05
0.5518E~04 0+4391E~05
0.5958E-04 0.4420E-05
0.6403E~04 0.4496E=05
0.6859E=04 0.4632E-05
0.7332E-04 0.4834E-05
0.7628E-04 0.5109E-05
0+8356E-04 0e5462E~05
0.8923E~04 0.5894E-05
0.9537E=04 0.6401E-05
0.1021E-03 ° 0.6987E-05

1.0000

OO0 COODOC QOO It bt b et o O

F(N)

0.8908
0.7783
0.7125
0.6214
0.8988
0.7191
0.6978
0.7007
0.7222

" 0.7614

0.6395
0.6006

IHLF

84

FCAL (N)

0.807
0e794
0775
0760
0.739
0719,
0,701
0.666!
0655
0.643
0.531!
O.bZOl
. 0e610!



AN INCANDS I "CWUAT LUN{ L)

EO1=

K

10
11
- 12
13
L

CE~NOUHWN-

1.2250
XP(K)q

1. 0000
35000

6.5000

105000

15.5000

205000

25,5000

35.5000
405000
455000
50.5000
56,0000

61.0000
O-UOOO'

RTINF1= 0.0296 CFPHI1= 0.1184
EH(K) PH(K) CEISM(K)

0.4435 Te¢50 0o 2:135~03
0.4428 750 - 0.2578E-03
04418 7«50 0.282%E-03
0.44009 750 '0.3025E£-03
04402 Te50- 0.3193E-03
0.4397 750! 0.3309£-03
0.4395 7«50 0.33B7E-03
04393 750 03434E-03
.004390 7-50 003540E-03
: 0.4386 7.50 '0036155—03
0.4382 750 03710£-03
"0.4380 750 0.3806E-03
0.4378 750 0.3876E-03
04375 750, 0.3952E-03

IN PRODUCTIONTEHH R= RDXI*(CElX C)

ERIR)=EVL=KINFL®TALUGLULVLCLA) U L™ rIIN)

RDX1=0.,1200£-08

85

DIFFUSION COEFFICIENT IN SITU DIFCS(J) EPS*PHI(J)**GAH*DIFCJ

EPSf

J

Lol od . - ;
MOV ONOU P WN

IN ION-EXCHANGE C(ADSORBED)—EXCHC*C(IONIC)
IN COMPLEXATION C(COMPLEX)—PLEXC*C(IONIC)

SOLUTION DIFF EQUATIDN

0.0868

PHI(J)

" 020
0.24
0.30-'
0.38

041

0.48

0.52

043

0.52
0.63

074

GAM= 1.7634

'DIFCS(J) DICCAL(J)

0.1126E-050.1016E-05

0.1585E-050,1402E-05
0+2185E=050.2078E~05 "

DIFCJ=0. ZOOOE 03

0.2510E-050.3152E~05

0.2950E~050.3604E-05

0e4680E-050a4759E~05

0.6310E-050.5481E~05

"0e381l0E-050.3920E~-05

043T0E-050.5481E~-05
0+8320E-05047688E-05

c C(X)

L XC(L) CONC (L)

1 0.0 0+9000E-04

2 0.0 0.9000E-04

3 1.00 0.1211E-03

4 2.00 0.1565E-03

5 3.00 0.1963E-03

6 4,00 D.2405E-03

7 5.00. 0.2891E-03

8 - 600 0.3421E-03

9 7.00 0.3995E-03

10 " B.00 0e4613E-03

11 9.00 0.5275E-03

12 10.00 0.5985E-03

13 11.00 0.6743E-03

14 12.00 0.7551E£-03

15 13.00 - 0.8415E-03

16 14,00 0.9338E~03

17 15.00 0.1032E-02

X1 AM= 120000 CQFAa=0.1000F=0N4

. 0e1260E-040.1021E~-04

EXCHCE"'

PLEXC-

FILUKS=N.87580E~01

_.U;OQZ

0.0

DIFCK=0.7000E=-0
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6.6 __TESTEN VAN HET PROGRAMMA

Het program werd getest aan mangaan, het enige metaal dat een bruikbaar
profiel van de interstitigle concentratie opleverde. Dit profiel is
gegeven in Fig. 38 . De icnenuwisseling en complexvorming worden buiten
beschouwing gelaten, het gememn profiel bestaat alleen uit vrije ionen,
De weer afnemende concentratie bij grotere diepte kandlicht verklaard
worden door MnCDB«vorming, een extra productieterm,

Simulatie zou dan kromme 1 opleveren.

Voorlopig beschouwt het model alleen de productieterm voor heraplossen
van Mm02 tot Mn++, het profiel van kromme 2 mag dan verwacht worden,
Daar geen Eh, pH—waarden beschikbaar zijn werden deze, bij een geschikt
lijkend profiel (kromme 3, arbitrair gekozen) berekend volgens (3g),

Deze berekende waarden zijn als invoergegevens gebruikt.

De enige overblijvende onbekende parameter, de snelheidsconstante

RDX1 werd nu met een grafische methode geschat uit de diverse krommen
tezamen met de differentiaal vergelijkingen. Een eerste testrun met deze
ruw geschatte parameter functioneert al vrij goed., Bij x = 15cm, is een

van de zijgrenzen voor de concentratie bereikt en is de berekening gestopt.
Een iets nauwkeuriger schatting van RDX1 is dus toch nog noodzakelijk,

maar zeer wel mogelijk.

De invoer en uitvoer hij deze testrun zijn gegeven op pagina g%l_
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TABEL 7 IJSSELMONDING monsters 1 — 5

wmm_..mm “_,,_Zﬂ
@mﬂt,;@d 1
;me; ¢m~: te s [89e

146w wlbre| 1]

M Ayt N

M_Whmh M A2

bw | ©) L] ey

12hi: 2l :@0

1EXE :@_

NT

'S¢, | 1k
hhef N
655 [T
iy e
- bogi LR
t9q 1 )
g i
)G E\m; om
vz ul | 2L 2givaad

\\%\»@Q@%\qﬂb .\U,...*GOJ

‘mmssw\mgc: W Sagoual 4_

S5
o
hs _
1eh
€5 |

1
i
]
H

e

£q
hg

|

Q0

i

tv

£h

e

I
O
e

25

I

1S

ah
:n_,
”3¢_
N

L]
i
b
i
b
j )

bosaad
=3u20n *SESucQ uuQNﬂ 23031

€5
oL

sy s

st

S"h
vwm
A

.\n*m.w_
Sl

.WC
vﬁ

b.,_
Seg \MZ

b_
o.
;
L

5%

5
£
1
LD
S
ik

oL

Qs-sh!
Shah-
Qh-s¢ :
seToe
Qf-% -

S27qy |

92°5(:
\C-O_.“
Q-5 ¢

N¥e .,H
-5

RIS o
i\

et
“~..0.

t

L~ o
1
Qo S

e R0
|
Oc I

L A7h
{oh-2
- 2-q

% m_wwxhﬂ
.” ‘w9 __
frwsl | rwa

[TIIES p I D R4 -JE

cOmvAQuEdLow oo dcP@oO0OWwaou OW

u@ncoﬁ

oy

\n

S S N——



88

monsters 6 ~ 7

BALGZAND

TABEL B

os |
55,

9'h

| i® » |
Q .Q ¢
_T.NNE . .
ohey £a
gL, 10L8
oy ban;

LS

._ .\E\m:\_ w4

egw_

E .w am ,
_Obw
@.wm
_ ~_ O~m\‘, ,

o'al, i
&
* _*\_om

18 “ m.s 9]

b

ﬁo,, _
-

\55.
_ _Jow
] _.%zo
bbm
MRS
BB _
smm m
restt )
ER.E_

R?

GQ _

eitﬂ'" i
)
S

o .
© U ~©O

|
|
i
i

o
L0
“o

Pt 1
oy

™
9:
R/~
‘3':___..,.2.
il

SRS (s

S_
&

\\m‘ 12 Q.WN.VSSV | .

J27BC a2

_

13179423 0! 83_ oyab
1 i

L cos
il s
T s
HIERRBIAR
S e hm_
_ﬁ _
‘WD

6.-*8&.“& ..\Sﬂ@
+Y-o0a sz\év&‘ox N.”LN:Q

f
|
{
[
_
—
|

59 $$@rw_o.
19 99-65 930

R BT

e | h . 57% 080

R Y
To \éo

bs-g5 ‘'

£5-9h ha'g”

- ethegh b |
. de-gg ot

e
2R

oh-gh qtlo

-0 | m
91-2.1QL0 !
-9 2t |
omo
05 :mo *
=72 8t _
20! kst

m %

b

oid;u 4ol

wio

=

LQOWugE ;MmN X 3 X z0Q

T
=0

Ul W

e
=

o S

* 0;0&




89

monsters 7 - 11

TABEL 9 BALGZAND
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TABEL 11 BALGZAND
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