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VOORWOORD (G.T.M. van Eck)

De Westerschelde kent twee belangrijke problemen. Ten serste de morfolo-
gische ontwikkeling van het estuarium, vooral vercorzaakt door de continue en
in de toekomst, door de voorgestelde verdieping, mog toenemende baggerac-
tiviteiten. Deze zijn nodig om de haven van Antwerpen toegankelijk te houden.
Ten tweede de belasting met allerlei industrieel en huishoudelijk afvalwater.

In 1987 besloot de Dienst Getijdewateren (DGW) van Rijkswaterstaat een
projekt (SAWES) te starten gericht op het tweede probleem. Het doel van het
projekt werd het maken van een (computer)model dat, gegeven de zijdelingse
belastingen (emissies} op het Schelde estuarium wvan Rupelmonde tot Vlie-
singen, de gehalten van een geselekteerd santal verontreinigingen in water,
zwevend materiaal en de bodem berekent, alsmede van hieruit de coneentraties
in enkele geselekteerde organismen.

Het SAWES projekt kent vier deelprojekten: TRANSPORT, CHEMIE, BIO~ACCUMULATIE
en MODEL. De doelstelling van het deelprojekt CHEMIE is tweeledig. Ten eerste
het bepalen van de belastingen (emissies) en de gehalten van de gesalekteerde
verontreinigingen in de sbilotische’ compartimenten (water, zwevend materiaal
en bodem). Ten tweede het formuleren van de processen en het vaststellen van
de dasrbij behorende procesconstanten die de paden en lotgevallen van de
geselekteerde stoffen in het Schelde estuarium bepalen.

Als verontreinigende stoffen werden BZV en nutriénten, zware metalen en
enkele organische microverontreinigingen (OMIVE's) geselekteerd.

Het werk aan de OMIVE's binnen het deelprojekt CHEMIE is uitgevoerd in
samenwerking met en in opdracht van de DGW door de wvakgroep Chemische Geolo-
gle van het Instituut voor Aardwetenschappen van de Rijksuniversiteit Utrecht
Vanaf medio 1986 is het onderzocek uitgevoerd door drs. R. van Zoest, eerst in
Middelburg als erkend gewetensbezwaarde en vervolgens in dienst van de
Rijksuniversiteit Utrecht bij de DGW vestigingen te Groningen en ’s-Gravenha-
ge. In deze tijd zijn door hem in samenwerking met anderen de volgende 14
artikelen, nota's en notities geschreven:

1. Van Zoest, R., 1986. The Chemistry of the Scheldt estuary with
emphasis on the behaviour of organic micropollutants.
Nota GWAO-86.111 DGW, Middelburg, pp.6l.

2. Van Zoest, R. and G.T.M. van Eck, 1986, The behaviour of PCBs in the
Scheldt estuary, Netherlands Institute of Sea Research Publication
Series 13: 17-19,

3. Van Zoest, R. and G.T.M. van Eck, 1987. Behaviour of polychlorinated
biphenyls in the Scheldt estuary. Memo DGW, Middelburg, 29p.

b, Van Zoest, R., 1987. PAK (en lindaan) meting in de Schelde in
voor jaar 1986. Memo DGW, Groningen, 8p.

5. Van Zoest, R., 1987. Het geochemisch gedrag van PAKs in het
aquatisch milieu. Memo, DGW, Groningen, 28p.

6. Van Zoest, R., 1988. OMIVE modellering in het Schelde estuarium,
Notitie GWAO-88.2212 DGW, Groningen.

7. Van Zoest, R., 1988. OMIVE-invoerfiles voor DELWAQ/IMPAQT, deel 1.
Notitie GWAO-88.2233 DGW, Groningen.
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8. Van Zoest, R., 1988, Toepassing van SOM-2 op het Schelde estuarium,
NHotitie GWAO-88.2237 DGW, Groningen.

9, Van Zoest, R., 1988, OMIVE-invoerfiles voor DELWAQ-IMPAQT, deel 2:
stofeigenschappen en procesparameters.

Notitie GWAO-88.2245 DGW, Groningen.

10. Van Zoest, R. and R.W.P.M. Laane, 1950, Bahaviour of dissolved organic
carbon and nitrogen in the Scheldt estuary. Netherlands Journal of Sea
Research (in press).

11. Van 2o0est, R, and G,T.M. van Eck, 1990a. Behaviour of particulate
polychlorinated biphenyls and polycyclic aromatic hydrocarbons in the
Scheldt estuary. Netherlands Journal of Sea Research (in press).

12, Van Zoest, R. and G.T.M. van Eck, 1990b. Occurrence and
behaviour of several groups of organic micrepollutants in the
Scheldt estuary. The Science of the Total Environment (in press).

13. Van Zoest, R. and G.T.M. van Eck, 1950c. Historical input and behaviour
of hexachlorobenzene, polychlorinated biphenyls and polycyclic aromatic
hydrocarbons in two dated sediment cores from the Scheldt estuary.
Submitted to Marine Chemistry.

14, Van Zoest, R., 1989. De modellering van geselekteerde organische
microverontreinigingen in het Schelde estuarium. Haalbaarheidestudie.
Memo DGW, 's-Gravenhage, 49p.

Van bovenstaande lijst zijn in het hier voor u liggende eindverslag de
nummers 5, 10, 11, 12, 13 en 14 in chronologische volgorde opgenomen. De
andere nummers vormen samen de Appendix van de nota. Ze zijn in de nota niet
opgenomen omdat ze of niet meer actueel zijn (3,4), of al een voldoende
versprelding hebben gehad (1,2) of in andere nummers al geheel of gedeel-
telijk zijn opgenomen (6,7,8,9). De nummers 10 t/m 13 zullen ter zijner tijd
ook als afzonderlijke artikelen verschi jnen.

Nummer 5, nu hoofdstuk II, betreft een literatuur onderzoek naar het gedrag
van PAKs in het aquatisch milieu. Nummer 10, nu hoofdstuk I, beschrijft het
gedrag van DOC en DON in het Schelde estuarium. Het hoofdstuk staat enigszins
los van de andere hocfdstukken. Het gedreg wvan DOC en DON is echter onder-
zocht omdat de adsorptie van OMIVE aan DOC een belingrijk proces is. Nummer
11, nu hoofdstuk III, beschrijft het gedrag van particulaire PCBs an PAKs in
het Schelde estuarjum. Rummer 12, nu hoofdstuk IV, beschrijft voorkomen en
gedrag van een aantal andere OMIVE's dan PAKs en PCBs in het Schelde estuari-
um. Het onderzoek werd uitgevoerd om na te gaan of er nog andere OMIVE's dan
PAKs en PCBs in hoge concentratie in de Schelde aanwezig waren. Nummer 13, nu
hoofdstuk V, beschrijft het gedrag en de historische belasting van de Wester-
schelde met HCB, PAKe en PCBs vanuit gedateerde cores uit twee schorgebieden
in het oosten van de Westerschelde, waar een groot deel van het verontreinig-
de sediment uit Belgie sedimenteert. Nummer 14, nu hoofdetuk VI, tenslotte
beschrijft de modellering van PAKs en PCBs in het Schelde estuarium met het
model DELWAQ\IMPAQT. De oorspronkelijke meetgegevens zijn telkens als bijlage
aan elk hoofdstuk toegevoegd.,

Vragen betreffende het rapport kunt u stellen aan de projektleider wan SAWES
en SAWES-CHEMIE dr. G.T.M. van Eck, te bereiken bij de DGW wvestiging te
Middelburg tel. 01180-11851.
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Velen hebben bijgedragen aan de tot stand koming van dit rapport. Met name
kunnen hier genoemd worden dr. G.T.M. van Eck, de bageleider in Middelburg
van het onderzoek, dr. R.W.P.M. Laane, de begeleider in Groningen en
's-Gravenhage en prof. dr. C.H. van der Weijden, de projektleider vanwege de
Rijksuniversiteit Utrecht. De namen van de overigen die hebben bijgedragen
staan vermeld in het dankwoord van de afzonderlijke hoofdstukken.
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SAMENVATTING

In opdracht van en in samenwerking met DGW is vanaf 1986 door de wvakgroep
Chemische Geologie van de RUU onderzoek uitgevoerd naar gehalten, gedrag en
modellering van organische microverontreinigingen in water en bodem van het
Schelde estuarium. Het onderzoek heeft plaatsgevonden in het kader wvan het
projekt SAWES. Er zijn vier deelstudies uitgevoerd.

Uit de studie naar de gehalten en gedrag van, aan zwevend stof gebonden, PCBs
en PAKs kan geconcludeerd worden dat wvan alle rivieren die in de Noordzee
uitmonden, de rivier de Schelde de hoogste gehalten heeft. Nsar schatting
worden anno 1988 per jaar 160 kg PCBs en 12000 kg PAKs naar het Schelde
estuarium getransporteerd. Ongeveer 102 hiervan stroomt vanaf Vlissingen
richting Noordzee. De rest blijft achter in de bodem van de Westerschelde.
Deze transporten zijn berekend met behulp van slibtransport-schattingen.

Naar Vlissingen nemen de minder gechloreerde PCBs relatief toe.

De gemeten particulaire PCBs en PAKs gehalten in het estuarium kunnen goed
verklaard worden uit de menging van rivierslib met hoge en zeeslib met lage
gehalten. Van de bij Rupelmonde binnenstromende PAKs worden enkele (fenan-
threen, anthraceen en fluorantheen) al gedeeltelijk in Belgid door bacterién
afgebroken.,

Uit de studie naar de gehalten en milieuchemisch gedrag van andere groepen
organische microverontreinigingen als chloorbenzenen, chloornitrcbenzenen,
viuchtige chloorkoolwaterstoffen en pesticiden kan geconcludeerd worden dat
in het oostelijk deel van het Westerschelde-estuarium naast deze stoffen nog
een groot aantal andere organische microverontreinigingen aanwezig is. De
rivier de Schelde is de belangrijkste bron van de onderzochte stoffen, niet
de enige echter. In Nederland en Belgié vinden ook nog lozingen plaats op het
estuarium, dat zich uitstrekt tot aan de Rupelmonding, stroomopwaarts van
Antwerpen. Veel van de stoffen bereiken de Noordzee niet of nauweliljks door
processen als verdamping en afbraak in de Westerschelde. In de zomer verlopen
deze processen sneller dan in de winter. Van een aantal stoffen als de groep
cholinesteraseremmers, hexachloorbenzeen, 1lindaan en 1l,l,l-trichloorethaan
ziin de concentraties in de rivier de Schelde doorlepend zo hoog dat effecten
op zoetwaterorganismen waarschijnlijk 2zijn.

Uit de studie naar het gedrag van HCB, PCBs en PAKs in gedateerde sediment-
kernen uit twee schorgebieden kan geconcludeerd worden dat de huidige sedi-
mentatie van PCBs en PAKs daar driemaal lager is dan de maximale sedimentatie
in de zestiger jaren. Door de grote grondwaterstromingen in schorgebieden
blijven de PCBs niet voor 1002 aan het slib gebonden, maar wordt een (klein)
deel langzamerhand naar het grondwater getransporteerd. De meer oplosbare
PCBs worden daarbij meer getransporteerd dan de minder oplosbare. De PAKs
worden niet getransporteerd met uitzondering van fenanthreen. In de Schelde
is de belangrijkste bron van PAKs de verbranding van steenkool.

Uit de studie naar de haalbaarheid van de modellering wvan PCBs, PAKs en
lindaan in het Schelde estuarium kan worden geconcludeerd dat PCB-52, PCB-
153, fluorantheen, benzo(a)pyreen en lindaan in principe te modelleren 2ijn.
Stofeigenschappen en benodigde procesparameters zijn in voldoende mate
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bekend. Er zijn voor de periode 1980-1986 echter onvoldoende meetgegevens om

tot een goeds toetsing van de modellen te komen. Naar verwachting sal dit
beter gaan voor 1987-1988,

Tenslotte is ook nog het gedrag van opgelost organiech koolstof en stikstof
(DOC en DON) in het Schelde estuarium bestudeerd. Deze studie staat groten-
deels los van de vier andere deelstudies., Uit de studie kan geconcludeerd
worden dat het gedrag van DOC conservatief is. Het bijzonders gedrag van DON
bij lage zoutgehalten zou verklaard kunnen worden met de adsorptie van DON
aan opgelost organisch materiaal,
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ABSTRACT

The 14 cruises performed between 1986 and 1989 revealed that the behaviour of
dissolved organic carben (DOC) in the Scheldt estuary is comservative. This
indicates that no DOC is decomposed in the estuary, not even in the ancxic
zone at low salinity. The riverine concentration of DOC is fairly comstant,
about 6.6 * 0.5 mg C.dm"” and independent of the season and water discharge.
In the outer part of the estuary there was found to be an increase in DOC,
from 0.8 in winter to 2.4 mg C.dn-3 in summer.

Total dissolved nitrogen behaved conservatively during four cruises in 1987
and 1989. However, the individual dissclved nitrogen species, such as ammoni-
um, nitrate, nitrite and dissolved organic nitrogen (DON) did not behave
conservatively. No denitrification was found, but nitrification played an
important part in converting ammonium into nitrate and nitrite. The concen-
tration of DON increased at salinities between 2 and 5. However, this increa-
se in DON was not reflected in an increase in DOC. To explaein this, it is
suggested that ammonium is adsorbed on dissolved organic matter {DOM). This
is reflected in a decrease in the C:N ratio of the DOM from 14-29 in the
river to 3-11 in the area where the concentration of DON increased,
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l.1, Introduction

Dissolved organic matter (DOM) plays an important part in the biogeoche-
mistry of the ocean (Mopper & Degens, 1979; Degens & Ittekkot, 1983). The
contribution of riverine DOM to the oceanic DOM has been estimated at 50%
(Mantoura & Woodward, 1983). DOM in an ocean originates from different

sources: rivers, sediments, algae, organisms and the atmosphere (Laane,
1982).

In estuaries, DOM is subjected to all kinds of physico-chemical processes
(e.g. ad-desorption, photochemical oxidation, £flocculation) and biclogical
processes (e.g. production and decomposition) (Duce & Duursma, 1977; Mopper &
Degens, 1979). The effects of these processes on the concentration and
behaviour of DOM in estuaries and on the ultimate fate of DOM in the oceans
is not well understood. The net result of all these processes in estuaries is
known: it is the conservative behaviour of dissolved organic carbon (DOC)
(e.g. Moore et al., 1979; Laane, 1980; Eisma gt al, 1982; Mantoura & Wood-
ward, 1983: Sharp et al, 1984); despite the fact that the residence time of
the water in these estuaries differs enormously: from 1 month in the Ems-
Dollart (Laane, 1980) to 2 years in the Severn estuary (Mantoura & Woodward,
1983). Another explanation is that the production and decomposition of DOC
are in equilibrium. However, this 1s not very likely to occur during all
seasons (Laane,1980). The conservative behaviour of dissolved organic matter
together with the rather long residence time implies that little or no DOC is
decomposed during estuarine processes (maximum 6%; Mantoura & Woodward,
1983).,

Several laboratory experiments have demonstrated the "removal" of riverine
DOC by flocculation (e.g. Sholkovitz, 1976). In reality, in the area where
the river water mixes with the estuarine water, such flocculation has not
been observed (Eisma et al., 1983).

Laane (1982) and Cadée (1982) calculated that 16 to 32% of the annual primary
production in the Wadden Sea ends up in the DOC-pool. The conversion process
of POC to DOC is, however, slow compared to the flushing time of the estuary,
s¢ the estuarine behaviour of DOC can still be described as being in linear
relation to salinity.

Van Es & Laane (1982) showed that only a minor part of DOC in the Ems-Dollart
estuary was decomposed during incubation experiments of 3 weeks. During the
discharge of waste water from potato-flour factories into the Dollart, 50% of
DOC was decomposed within a few days (Lsane & Ittekkot, 1983).

Van Es & Laane (1982) and Laane & Ittekkot (1983) showed that the decomposi-
tion of organic matter could be followed more easily by measuring the decrea-
se in organic nitrogen rather than that of organic carbon. This is because
most of the organic nitrogen is labile compared to organic carbon (Es &
Laane, 1982; Laane & Ittekkot, 1983).

Little 4is known about the behaviour of DOM in the Scheldt estuary. Large
amounts of untreated sewage are transported by the river to the estuary. This
causes anaerobic conditions at low salinitjies (Wollast, 1982). Which part of
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the organic carbon, particulate (POC) and/or dissclved (DOC) is decomposed
is not known. The behaviour of the inorganic nitrogen species (ammonium,
nitrate and nitrite) has been studied in detail in the Scheldt estusry (e.z.
Billen et al., 1985). Denitrification and nitrification occur in the river
Scheldt during anaerobic conditions at low salinity (e.g. Billen et al,1985).
In this paper the behaviour of DOC and DON in the Scheldt estuary is discus-
sed in relation to the concentration of oxygen.

ACKNOWLEDGEMENTS
We should like to thank Prof. Dr. C.H. ven der Weijden, Dr W. Helder and Dr.
G, Th. M. van Eck for their critical comment on the manuscript.

o2 terials a ethods
The average river discharge of the Scheldt river (Fig.l) is 105 m>.s"}, The

estuary is well-mixed and the residence time of the water is 2-3 months
(Wollast, 1982).

The estuary was sampled 14 times between Hoboken and Vlissingen (Fig.l)
during & period of 3 years (February 1986-January 1989). At each cruise, 9-12
water samples at salinity intervals of ca. 2-3%., were taken from a depth of
3 meters and immediately filtered on board (precombusted Whatman GF/C).
Salinity, pH, temperature and dissolved oxygen were continuously recorded.

Filtered samples were kept in glass bottles and stored in the dark in a
refrigerator (4°C). Analyses were done within two days of sampling.

DOC was analyzed by UV-destruction and subsequent inverse colorimetric
determination of the CO; with phenolphtalein (Scheurs, 1978). DON was deter-
mined by calculating the difference between the concentration of total
dissclved nitrogen (TDN) and the dissolved inorganic nitrogen (DIN) species
ammonium, nitrate and nitrite (Strickland & Parsems, 1972). Analytical
sccuracy was 0.1 mg C.dm~3 for DOC, 0.05 mg N.dm™3 for DON, and 0.05 mg
N.dm"3 for the inorganie nitrogen species. The analyses of TDN and the
different DIN species were only performed four times; in July, August and
October 1987 and in January 1989.

3. Res 8
The relation between the concentration of DOC and salinity for all cruises is
shown in Figure 2. The relation can be represented by a straight line.
Regression equations for the individual eruises are given in Table 1.

The riverine concentration of DOC is fairly constant during all cruises:
6.59 + 0.52 mg C, dw™>. No relation could be established between the concen-
tration of DOC in the estuary and the freshwater discharge, varying from 75-
265 m.s"1 during the various cruises. The variability of the concentration
of DOC in the marine part of the estuary was calculated from the regression
lines at salinity 30 and ranged from 0.8 mg C.dm"3 in winter to 2.4 mg C.

dm*3 in summer. Figure 2 also shows the range in the concentration of oxygen
in the Scheldt estuary observed during the various cruises. The upper estua-
ry, at low salinity, d1s anoxic in summer, whereas in the same area the
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concentration of dissolved oxygen reaches 3 mg Oz.dmf3 in winter. Supersatu-
ration, due to phytoplankton blooms, is found at higher salinities in spring
and summer.

As an example, the concentration of TDN together with DON and the inorganic
nitrogen species are plotted against salinity in the Scheldt estuary in
summer (August 1987) and in winter (January 1989) (Figs 3a and b). During all
cruises the behaviour of TDN was found to be ccnservative. However, the
individual DIN species and DON did not behave conservatively. Nitrate,

nitrite and dissclved organic nitrogen increased while ammonium decreased
(Figs 3a and b).

DON concentration increase very fast in the estuary, when the oxygen concen-
tration increases from O to 1 mg dm~3. Maximum DON concentrations are reached
at 2 mg O dm~3, whereas. the decrease in DON (especially in August 1987)
cannot be explained simply by dilution with sea water.

The ratio of DOC to DON (by weigh)t is given for 3 locations in the Scheldt
estuary in table 2, Highest values (l4-29) were always found at Hoboken. A
gradual decrease in the Ci:N ratio, from 17 at Hoboken to 8 at Vlissingen was
found in January 1989, During the other 3 cruises, lowest C:N values were
found in the ares with maximum concentration of DON.

1.4, Discussion

The conservative behaviour of DOC in the Scheldt estuary (Table 1) is in
agreement with observations in other estuaries (e.g. Beaulieu estuary (Moore
et al., 1979); Ems-Dollart estuary, (Laane, 1980); Severn estuary (Mantoura &
Woodward, 1983); Delsware estuary Sharp et al., 1984). The conservative
behaviour of DOC in the low salinity range in the Scheldt estuary is remarka-
ble. This area has a relatively low concentration of oxygen or is anoxic
(Fig.2). This means that the low concentration of oxygen is caused by the
decomposition of riverine particulate organiec carbon (POC) and nitrification
and not by the decomposition of DOC.

Deviations from linesrity are found during individual cruises (Fig.2),
especially at low salinity. For example, the three DOC concentrations higher
than 8 mgC dw™> belong to the same cruise in March 1987. The pattern found
resembles the model of Loder & Reichard (1981). These authors showed that the
deviations in the low salinity range are caused by temporal variations in the
river concentration. In the Scheldt estuary, the variability of the riverine
DOC concentration has & pericd much shorter than the water residence time in
the estuary, resulting in a straight mixing plot (Fig.2).

The increase in DOC at high salinity, from 0.8 mg C.dm™3 in winter to 2.4 mg
C.dm"¥ in summer, is probably & result of autolysis and degradation of
phytoplankton (Duursma, 1963; Laane, 1982; Cadée, 1982).

The conservative behaviour of TDN in the estuary (Figs 3a and b) means that
most of the denitrification had already taken place in the river

Scheldt. Nitrification is found in the upper part of the estuary: ammonium is
converted into nitrate and some nitrite (Figs 3a and b). The decrease in the
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concentration of DON in August 1987 (Fig. 3a) may be explained by the minera-
lization of DON into nitrate, because an increase in the concentration of
nitrate is found (Fig.3a).

A sharp decrease in the concentration of ammonium is found between salinity O
snd 10 during all cruises. (e.g. Fig. 3a and b). However, only 50% of the
ammonium had been converted into nitrate and nitrite in August 1987. The
remaining ammonium was found as an incresse in the concentration of DON.
This increase in DON must be associated with an increase in DOC of about 10
mg C.dm™3, because organic nitrogen compounds (such 2s urea and amino acids
which have been found in estuarine waters; Sharp, 1983) always contain carbon
{calculated with a C:N ratio of 6; Duursma, 1960). This increase in DOC in
the upper part of the estuary was not observed; the conservative behaviour of
DOC was observed (Table 1). Two explanations are possible. Firstly, in the
anoxic environment in the upper part of the estuary, the intermediate pro-
ducts of denitrification and nitrification, such as nitric oxide, nitrous
oxide and hydroxylamine may have been formed. These compounds could be
probably described, due to the analytical methods applied, as DON. Secondly,
the ammonium is adsorbed onte DOM. In this way the concentration of DON
increases but leaves the concentration of DOC unchanged.

Concentrations of the intermediate products have been described, but their
concentrations together never reached 2 mg N.dm=3 (Fenchel & Blackburn,
1979; Kaplan, 1983; Nixon & Pilson, 1983). Most of these compounds are
volatile and will probably escape during Kjeldahl destruction. So, the second
explanation is left over.

Adsorption of ammonium on organic metter has been described in msny cases,
especially in soil science (Stevenson, 1982). Especially at high pH (>7), 20-
352 of the nitrogen in soils is contained in ammonium which is adsorbed
mainly on humic and fulvic acids (Stevenson, 1982). The determination of
exchangeable and fixed ammonium in soils is done by acid hydrolysis (8te-
venson, 1982). The ammonium determination in water from the Scheldt estuary
is done under strong alkaline conditions (Merks, 1975). So, it is possible
that the adsorbed ammonium is not detected as ammonium but as DON.

Another fact which supports the adsorption hypothesis is that the presence of
dissolved humic and fulvie acids in the Scheldt estuary has been established
directly by isolation of these compounds (Kramer, 1984) and indirectly by
studying their flucrescence (Kramer, 1984; Laane & Kramer, 1990). The possi-
ble adsorption of ammonium on DOC is also reflected in a decrease in the C:NW
ratic from 14-29 in the river to 3-11 in the area with the highest concentra-
tions of DON (Table 2).
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TABLE 1: Regression egquations for the relation between dissolved organic
carben (DOC, mg C.dm"3) and salinity (8) in the Scheldt estuary for all
cruises. ( DOC = b(S) + a).

Average for all cruises: DOC=-0,165 + {6.59 % 0.52) (r2=0.88, n=156)

date -bt s.d. a = s.d. rl n
11-13/02/86 0.16 0.01 6.69 0.49 0.94 10
11-13/03/86 0.24 0.02 8.24 0.55 0.95 10
15-17/04/86 0.18 0,01 7.08 0.16 0.99 11
13-15/05/86 ©0.16 0.00 7.03 0.12 0.99 9
10-12/06/86 0.16 0.0l 6.88 0.25 0.99 10
17-18/02/87 0.21 0.01 7.35 0.18 0.99 12
07-08/07/87 0.15 0.00 6.67 0.l4 0.99 11
25-26/08/87 0.13 0.0l 5.99 0.19 0.98 12
14-15/10/87 0.15 0.0l 6.00 0.28 0.96 12
15-16/12/87 0.17 0.00 6.61 0.08 0.99 12
17-18/02/88 0.14 0.00 6.14 0.09 0.99 12
13-14/04/88 ©0.14 0.0l 6.04 0.19 0.97 12
15-16/06/88 0.11 0.01 5.72 0.22 0.96 12
23-24/01/89 0.15 0.01 6.22 0.29 0.96 11

TABLE 2: Ratio between dissolved organic carbon and dissolved organic nitro-
gen (DON) (by weight) in the Scheldt estuary at Hoboken, at the DON maximum
and at Vlissingen during ¢ different cruises,

cruise Hoboken DON-max Vlissingen
b
July 1987 14 5 6

August 1987 29 3 13

October 1987 23 4 10

January 1989 17 11 8

b ol ———
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Figure 1: The Scheldt estuary.




-3
mg dm or
10 -
' 120
100
80
60
490 wuzs
3 2
8
20 4 E
™ -~ ™ - e
0 10 20 30 salinty

Figure 2: Relation between the concentration of dissolved organic carbon
. (DOC, mg C.dm"3) and salinity (S) for all cruises in the Scheldt estvary in
i 1987-1989: DOC=0.16(5)+({6.5920.52), r2~0.88, n=156. The shaded area repre-
: sents the ranges of dissolved oxygen concentration (% saturation) encountered
| during the sampling period.
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Figure 3: The concentrations of dissolved nitrogen species (mg N.de™3) as a
function of the salinity in the Scheldt estuary in August 1987{a} and in
January 19898(b).

(x = total dissclved nitrogen, + = nitrate, 4 = nitrite, & = organic nitrogen
snd 0 « gmmonium)
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Bijlage: Analyseresultaten DOC en DON voor l4 monstertochten tussen februari
1986 (I11-86) en janusri 1989 (I1-89). Tevens is de saliniteit vermeld.

FILE: DOC.WK1

DOC EN DON TONCENTRATIES IN MG/L

11-86 111-86 1v-86 v-86 vI-86

sal doc sal doc sel dos sal doc sal doc

0.5¢ 5.9 0.58 9.0 0.48 7.2 0.55 7.0 0.48 6.8

.28 6.1 .07 8,5 1.03 7.0 1.51 8.7 1.3 4.2

2.5% 6.1 1.56 8.1 1.40 6.5 3.00 6.5 3.25% é.2

2.55 6.2 2.41 7.2 2.5 6.4 4.64 6.5 5.47 6.5

L,96 6.6 4.54 6.5 3.97 6.3 6.01 6.0 7.85 5.6

7.7 6.1 5.98 6.1 496 6.3 9.21 5.4 12.03 5.0

15,14 4.6 11.08 5.4 590 6.0 15.15 4.b 18.1% 4.0

20,34 3.6 19.08 3.4 7.78 5.7 21,03 3.6 23.22 3.0

26,15 2.4 21.62 3.1 14%.23 4.5 25.58 2.9 27.5 2.2

31.26 1.3 27.07 2.0 21.03 3.2 34.30 1.3
25.50 2.3

11-87 vV11-87 VIILI-87 X-87

sal doc sal doc don sal doc don sal doc don

0.5¢9 7.4 0.98 6.6 0.49 0.55 5.8 0.20 0.42 6.7 0.29

1.04 7.0 1.51 6.5 0.5 1.48 5.4 1.0t 5.7 0.15

1.26 7.2 2.99 6.1 0.6 2.83 6.0 1.50 5.8 0.04

2.9 6.7 4,33 6.0 0.64 4.43 5.5 t.04 3.02 5.4 0.05

4.34 6.4 4,03 5.7 0.94 6.02 5.2 1.68 4. 21 5.1 0.33

6.10 6.3 8.99 5.6 1.23 B.66 5.0 1.34 5.90 5.0 1.23

9.90 £.1 11.84 4.9 0,40 11.57 4.5 0.9 .30 4.5 1.18

12,85 4.4 15.23 4.h  0.67 15.00 4.2 0.40 11.94 4.2 0.70

15,090 3.9 17.85 3.9 0.68 17.91 3.7 0.3 14.85 3.8 D.42

17.95 3.5 25,63 3.1 0.53 21.08 3.4 0.30 17.73 3.5 0.10

20.9% 3.0 28.46 2.7 0.47 23.99 2.9 0.2¢% 23.34 2.7 o0Nn

25.85 2.1 26.73 2.5 0.19 29.10 .8 0,19

X11-87 11-88 1v-88 vI-28 1-89

sol doc sal doc sal doc sal doc sal doc don

0.44 6.7 0.32 6.0 0.42 5.75 0.51 5.5 0.43 6.6 0,40

0.%0 6.4 0.52 é.1 0.49 S.70 0.97 5.3 1.00 0.24

1.42 6.3 0.9 6.0 .01 5.75 1.48 5.4 1.53 5.7 0,20

3.30 6.0 1.54 5.9 1.72  5.80 3.06 5.4 3.0t 5.4 0.7

4.39 5.9 3.02 5.8 3.00 5.75 442 5.7 4.10 5.7 0.49

5.86 5.7 4.35 5.5 4,50 5.70 597 5.4 $.20 5.6 0.50

898 5.1 5.7 5.3 6.33 3.3 8.n 4.9 8.85 4.7 0.46

12.58 4.5 .14 5.0 8.00 5,10 11.80 4.5 11.44 4.2 0,43

%4,12 4.2 11.88 4,5 11,86 4.40 15.28 3.8 15.17 3.6 0.40

17.50 3.8 %%.75 4.3 15.32 3.80 18.66 3.5 18.25 3.1 0.1

22.83 2.8 17.65 3.7 17.96 3.40 22,01 3.2 21.07 2.9 0.35

27.92 2.0 21.56 3.1 22,47 2.65 26,84 2.6 25.15 2.5 0.32
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Figuur 1: De relatie tussen het molgewicht en de wateroplosbaarheid voor
enkele PAKs. Data uit bijlage 1.
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HET GEOCHEMISCH GEDRAG VAN PARs TN HET AQUATISCH MILIEU.

Vele fysische, chemische en biclogische processen beinvloeden de verdeling
van organische microverontreinigingen (OMIVE) over de diverse compartimenten
in het aquatisch milieu {(opgelost, particulair en organisme). De verdeling
over de compsrtimenten is afhankelijk‘van de eigenschappen van de stof en de
chemische samenstelling van het compartiment.

De processen die voor PAKs van belang zijn en in dit hoofdstuk aan de orde
komen, zijn: sorptie, wverdamping, fotochemische omzetting, biodegradatie en
sedimentatie. Kwalitatieve en kwantitatieve kennis van deze processen is nood-
zakelijk om °‘paden en lotgevallen' ven organische microverontreinigingen in
het aquatisch milieu te kunnen begrijpen en te wvoorspellen met behulp van
modellen,

Alvorens nader in te gaan op de invlioed van de verschillende processen op
het geochemisch gedrag van de PAKs, zullen enkele fysisch-chemische eigen-
schappen van deze groep verbindingen besproken worden.

2.1.Wateroplosbaarheid en gctaggl-ﬁager verdelimscotfficitnt.

Wateroplosbaarheid,

Polycyclische aromatische koolwaterstoffen zijn in het algemeen slecht
oplosbaar in water. Deze stoffen hebben een zwakke interaktie met de waterdi.
polen, zodat ze als het ware uit de waterfase "geduwd® worden (hydrofobici-
teit, lipofiliteit). Dit heeft tot gevolg dat ze veelal geadsorbeerd aan zwe-
vend slib en sediment wvoorkomen, en goed worden opgenomen door aguatische
organismen,

In bijlage I worden wateroplosbaarheden (S) van verscheidene PAKs opgesomd.
De wateroplosbaarheid neemt af met toenemend molekuulgewicht (M) binnen een
homologe reeks (zie Figuur 1}.

Eganhouse & Calder (1976) hebben gevonden dat de oplosbaarheid van PAKs
afhankelijk is van het moleculair volume. De oplosbaarheden van een santal
alkylnaftalenen zijn een funktie van de substituent-grootte én -positie. 2ij
vonden eveneens dat de oplosbaarheld afneemt (met enkele tientallen procenten)
bij toevoeging van een verwante koolwaterstof (*co-solute®). 21j suggereerden
dat sclute-solute interaktie en/of vorming van solid-solutions hiervan de
porzeaak vormden., .

Rossi & Thomas (1981) en Eganhouse & Calder (1976) bestudeerden het effect
van het zoutgehalte op de wateroplosbaarheid. De oplosbaarheid van de onder-
2ochte PAKs neemt af met toenemend zoutgehalte (in één- en in multikomponent
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Figuur 2: De wateroplesbaarheid van fenanthreen als funktie van de molaire
zoutconcentratie van de oplossing, in binaire en kwarteire systemen
(25°C). Binair systeem: fenanthreen/water. Rwartair systeem: nafta-
leen/biphenyl/fenanthreen/water. Ult Eganhouse & Calder (1976).
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systemen). De relatie tussen het zoutgehalte en de oplosbaarheid wordt be-
schreven met de Setchenow-vergelijking (geldig tot zoutconcentraties van cirka
1-2 M)
log (84°%/84) » Rg.Cq - (1),

Hierin zijn S4° en 8; respektievelijk de oplosbaarheden van komponent i in
gedestilleerd water en in zoutwater; Kg is een empirische parameter (de Set-
chenow constante, zie Tabel 1) en Cg is de molaire zoutconcentratie. Wanneer
Kg bekend is, kan het zouteffect bij toenemende ilonsterkte worden voorspeld.
In Figuur 2 wordt dit zouteffect voor fehanthreen geillustreerd.

Tabel 1: De Setchenow constante®.

N S e e g G D W G ap e B N P W g S AR A A B T S A e

PAK Kg (L.mol=l)
naftaleen 0.213
l-methylnaftaleen 0.235
2-ethylnaftaleen 0.247
fenanthreen 0.275
benzo(a)pyreen 0.333

A e G s e e e e Ph T ST W wm T ED SR A o e e R Y YR R S WP G TS TS MR R A A e

Whitehouse (1985a) heeft gevonden dat de Setchenow-constante onafhankeldjk
is van de temperatuur (0-259C). Hij vond een relatie van Ky met een karak-
teristieke stofeigenschap: de molekulaire oppervlakte van de beschouwde kom-
ponenten:

Kg = A.dobs. (2),
waarin A de molekulaire oppervliakte van de koolwaterstof voorstelt (ﬂzj en
Aobs. een constante. De waarde van deze constante werd voor vier PAKs (anthra-
ceen, 2-methylanthraceen, 2-ethylanthraceen en fenanthreen, bij verschillende
temperaturen) bepaald op 1.41 1073 (L.mor-1.8%-2).

Twee andere PAKs vertoonden een afwijkend gedrag. De wateroplosbaarheid van
benzo(a)pyreen vertoonde nauwelijks afhankelijkheid van de saliniteit, terwijl
hetzelfde gold voor benz(a)anthraceen bij saliniteiten hoger dan 8%/,,. Een
sluitende verklaring kon niet worden gegeven.

Whitehouse (1985b) heeft de invloed van opgelost organisch materizal (DOM)
op de wateroplosbasarheid van zes PAKs (zie boven) onderzocht. De oplosberarheid
werd groter in de aanwezigheid van DOM. De PAK-DOM interaktie was sterker bij
PAKs met een relatief lage oplosbaarheid en bij organisch materimal van ter-
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restrische oorsprong. Uit ultrafiltratieexperimenten bleek dat de PAK-DOM
interaktie voornamelijk plaatsvond met DOM met een hoog molekuulgewicht
{M>500).

Octanol-water verdelingsco¥fficignt.

De definitie van de octanol-water verdelingsco¥fficiént (Kgy) luidt: de
ratio van de evenwichtsconcentratie ¢ van de opgeloste stof in een twee-fasen
systeem met twee niet-mengbare fasen: n-octanol en water.

Kow * Coctanol / Cwater (3)
Kow is druk- en temperatuurafhankelijk en wordt gewoonlijk als een logaritme
weergegeven.

In bijlage 1 worden K, waarden uit de literatuur vermeld. Log Ky, neemt
lineair af als funktie van de molekuulstruktuur binnen een homologe reeks. De
(additieve) logaritme van een funktionele groep of molekuulfragment (1) kan
berekend worden:

wx = log Ky - log Ky (4),
waarin Ky en Ky respektievelijk de verdelingsco¥fficiénten van het derivaat en
van het ongesubstitueerde molekuul voorstellen. Nys & Rekker (1974&) hebben met
behulp van statistische methoden T, waarden afgeleid voor PAKs (Tabel 2).

Tabel 2: T, waarden van enkele molekuulfragmenten
voor arcmatische koolwaterstoffen,

--------------- CE N P P T T R Y N

molekuulfragment Mx
--H 0.193
--CHj 0.702
~-CHp 0.527
-=CH 0,236
>>CH 0.344
5>>Cew 0.158
>>Cl== 0.297

CgHs (benzyl) 1.896
CgHy (benzyl) 1.732
CgHs (benzyl) 1.477

CipH7 {naphthalenyl) 3.17

- - - PR Ry E Y X - - L Y YT r Y ) .-

2 yit Dzombak & Luthy (1984), naar Nys & Rekker (1974},
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Relatie S-Kqgy.

In het algemeen geldt dat een hogere K, samengaat met een lagere waterop-
losbaarheid. In literatuur is veelvuldig getracht dit verband tot uitdrukking
te brengen. Verschueren (1983) kombineert vele literatuurgegevens en con-
strueert de volgende lijn (waarin § is uitgedrukt in mg.L'l):

log Koy = 4.5 - 0.75 log S (5)

Een grote groep stoffen (niet louter PAKs) met verschillende polariteiten,
fasen (vast en vlceibsar) en oplosbaarheden wordt hierbij inbegrepen. Belang-
rijke afwijkingen van deze lijn worden echter geconstateerd (o.a. pentachloor-
fenol).

Yalkowsky & Valvani (1979) stelden voor 31 PAKs en indaan kwantitatieve
struktuur-aktiviteits relaties (QSAR's) op. De wateroplosbaarheid (in mol.L-1)
kon op grond van de oppervlakte van het molekuul (A) of de octanol-water
verdelingscoéffici¥nt in kombinatie met het smeltpunt (m.p.) worden voorspeld:

log § = -0,0282 A ~0.0095 m.p. + 1.42 r = .0,988
} (6)
log § = -0.88 log Koyy - 0.01 m.p. - 0.012 £ = -0,990

Chiou et al.(1982) korreleerden de log S - log Kpy data en hielden daarbij
rekening met een geringe oplosbaarheid van octancl in water (en andersom).
Bovendien werd een korrektie voor het smeltpunt van vaste stoffen uitgevoerd.
Zij vonden een lijn met helling die slgnifikant afwijkt van -1, hetgeen de
helling van de ideale lijn zou zijn. Wanneer de oplosbaarheid wordt uitgedrukt
in mol.L'l. kan de volgende 1lijn worden geconstrueerd:

log Koy = -0.862 log § + 0.710 (7)
n = 36 (niet louter PAKs)
r= 0,994

Deze lijn omvat zes orden van grootteﬂ in S.

Miller et al., (1985) bevestigden langs een meer fundamentele, thermodyna-
mische weg de bovenstaande bevindingen {(gegevens niet louter op PAKs
gebaseerd). Volgens deze auteurs moet de helling een waarde hebben tussen

-{0.79-0.86). Bovendien konden hoge korrelaties worden aangetoond tussen het
molair volume en respektievelijk Xy, (positief) en § (negatief).

Bruggeman et al. (1982) merkten op dat de Kyou~5 lijn afwijkingen gaat
vertonen bij log Koy > 7.5, oftewel § <« o.slug.L'l. De bepaling van de hydro-
fobociteit, die nog goed kan worden gemeten met behulp van de oplosbaarheid,
bereikt hier zijn limiet.

Browvnawell (1986) evalueerde de konklusies van Chiou et al. (1982) en
Miller et al. (1985). In de constante van vergelijking (7) zit de aktiviteit
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ven de komponent in met water verzadigde octanol (80') verwverkt (Chiou et
8l.,1982):
log Koy = -log § -log Vo* -logxo* + log ‘8"*,6"” (8),

waarin xw* en Jw respektievelijk de activiteitscotffici¥nten zijn wvan de
komponent in water verzadigd met octanol en in puur water. Vo* is het molaire
volume van de met water verzadigde octanol (L.mol-1). xo* neemt toe met toene-
mende molekuulgrootte. Met behulp van de datasets van Bruggeman et al. (1982)
en Miller et al. (1985) konkludesrde Brownawell (1986), dat de gemiddeldexo*
voor gechloreerde aromatische koolwaterstoffen en PCBs hoger is dan van niet-
gechloreerde aromatische koolwaterstoffen en PAKs. Brownawell (1986)
suggereerde, dat gechloreerde komponenten minder goed in octanol oplossen ("to
accommodate"), dat wil zeggen een kleinere interaktie met octanol vertonen
vergeleken met a&lkyl- en ongesubstitueerde PAKs. Dit heeft tot gevolg dat
voorspellingen uit Ko, -5 lijnen voorzichtig gebruikt dienen te worden (Tabel

3).

Tabel 3: Log § - log Koy korrelaties uit de literatuur.
Miller et al., (1985): 30 PAKs (S5 alleen gemeten waarden)
log Koy » ~0.58 log § + 1.66 re=-0.93

Bruggeman et al. (1982): 9 PAKs

log Kow = -0.65 log § + 1.03 r = «0.96

Karickhoff et al. (1979): 9 PAKs

log Koy = -0.43 log S + 2.23 r= 0,92

------------ P N L L L L T YT T TR Y X N R e Y e Y

2.2,Binding aan oggeloat-organisgg materiaal (DOM).

2oals hiervoor reeds besproken, PAKs binden in belangrijke mate aan
organisch materiaal., Waarschijnlijk leveren humus- en fulvinezuren hierbij de
belangrijkste bijdrage. Carter & Suffet -(1983) vonden dat de binding man DOM
toencemt bij toenemende Ky, (en dus bij dalende S).

Humus- en fulvozuren van verschillende origine binden organische micro-
verontreinigingen in verschillende mate; daarnazst heeft humus in het algemeen
sterker bindende eigenschappen. Carter & Suffet (1983) construeerden associa-
tiekurven, die geinterpreteerd kunnen worden als adsorptieisothermen. Deze
sssociatiekurven zijn lineair over een groot concentratie bereik en gaan door
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Figuur 3: De opname van drie PAKs door D. magna bij verschillende humus con-
centraties., De humue concentratie [humus] en de PAK fraktie (f)
gebonden aen het humus ziin aangegeven. Uit:i McCarthy et al. (1985).
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de oorsprong. McCarthy & Jimenez (1985) rapporteerden resultaten die dit
bevestigden. Het sorptieproces bleek bovendien reversidel en snel te verlopen.
Tevens vonden zij een geringe, doch signifikante daling van de associatiecon.
stante bij hogere humusgehalten. Dit was volgens deze auteurs mogelljk te
wijten asn analytische problemen (bijvoorbeeld lekkage van humus uit dialyse-
zakken) .

De binding van organische \microverontreiniglnsen asn DOM is afhankeliik van
de pH, de jonsterkte I en de Ca2' concentratie. Bij toename van [Ca2t) en I en
bij een lagere pH neemt de associatieconstante toe. Dit hangt samen met de
veranderingen in de fysisch-chemische eigenschappen van het DOM. Bij
toenemende [HY), metaalionen concentratie en ionsterkte worden de
humuspolymeren groter en gaan spiraliseren, terwijl de oppervlektelading
afneemt. Hierdoor vermindert het hydrofiele karakter van het humus en kunnen
hydrofobe verbindingen effectiever gebonden worden,

Carter & Suffet (1983) vatten samen welke invlced de binding van hydrofobe
komponenten aan opgelost organisch materiaal heeft op het lot van de stof in
natuurlijke systemen: lagere hydrolysesnelheld, lagere verdampingssnelheid en
hogere fotolysesnelheid. Leversee et sl. (1983) vonden dat de bioaccumulatie
van benzo(a)pyreen afnam na toevoeging van humuszuur, terwijl een toename werd
geconstateerd voor 3-methylcholanthreen. Geen veranderde biocaccumulatie werd
waargenomen bij anthraceen, 1,2:5,6-dibenzanthraceen en 7,12-dimethylbenz-
anthraceen. Hiervoor werd geen verklaring gegeven.

McCarthy et al. (1985) constateerden geen merkbare veranderingen in de
opname van naftaleen door Daphnia magna bij een hogere humusconcentratie
(15-60 mg.L"t). Dit i{s een gevolg van de procentueel zeer geringe binding van
naftaleen aan het humuszuur (respektieveliik 1.5-5.5 ). De bioaccumulatie van
andere PAKs (anthraceen, benzanthraceen, 3-methy1choianthreen en
benzo(a)pyreen) daalde echter wel signifikant (zle Figuur 3). Hoe hoger de
log Koy van een PAK, hoe groter het effect van een humuszuur toevoeging op de
biocaccumulatie. Tevens werd gevonden dat het PAK-DOM complex niet wordt
opgencmen door het organisme, en dus niet bijdraagt asn de bioaccumulatie.

2.3. Binding aan partikulair anisc eriaal .

Karickhoff et sl. (1979) en Karickheoff (1981) hebben gevonden dat adsorptie
van OMIVE aan POM over een groot concentratiegebied lineair verloopt. Het
verband tussen de geadsorbeerde (cp inpg.g‘l) en de opgeloste concentratie
(cd in ﬂ.g.l..'lj van een hydrofobe stof kan worden weergegeven met een Freund-

lich isotherm (voor het geval n = 1):
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Figuur 4: De verdelingscokfficiiént Kp als funktie van de fraktie particulair
organisch koolstof. Uit: Brownawell (1986), naar Means et al.(1980).
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cp = Kp. (cg)2/m ($)
Hierin is Ky de verdelingscofficitnt (L.g-1). Kp is slechts van één sediment-
karakteristiek afhankeldjk: de fraktie organisch koclstof (f,.), zie figuur 4,
en onafhankelijk van andere sedimenteigenschappen zoals CEC en elementaire
samenstelling (Means et al., 1980). Rarickhoff et al. (1979) normaliseerde Kp
vervolgens op de fraktie organisch koolstof:

Roc = Kplfae (10),
wearin Koo de genormaliseerde verdelingsco¥éfficiént voorstelt (L-ﬁc'l)- De
veriatie in Kp. die vaak twee orden van grootten kan zijn, wordt gereduceerd
tot 20-30%, wanneer f,.> 0.01 (Karickhoff, 19681; Schwarzenbach & Westall,
1981).

In verschillende publikaties zijn Kyo en karakteristieke stofeigenschappen
met elkaar gerelateerd. Uit deze datasets worden hier de korrelaties met Ky
weergegeven, die alleen op PAK zijn gebaseerd (Tabel 4). Hiermee wordt ver-
meden dat stoffen die wezenlijk snders in octanol worden opgenomen, de Kge

voorspelling van PAKs beinvloeden (zie "relatie S-Kg,').
Tabel 4: Log Koo - log Koy korrelaties uit de literatuur,

Kerickhoff et al. (1979): 7 PaKs
log Kog = 1.03 log Koy - 0.35 r=10.95
Karickhoff (1981)s 9 PAKs

Means et al. (1980): & PAKs
108 Koc - 1.03 log xow - 0032 r - 00‘96

Means et al. (1980): n = 22 (niet bekend of alle PAKs 2zijn)
108 Koc = 1.00 103 Kow - 01317 ' r = 0099

----------- PP T AR RN RS IR Y YL L L LY Y L LY T Y

Hoge korrelaties met S zijn ook aangetoond. Toch vond Karickhoff (1981) dat
de Ky, een hogere voorspellende waarde heeft dan de oplosbaarheid (onder
andere doordat een korrektie voor het smeltpunt voor vaste stoffen moet worden

uitgevoerd),

Een tweetal problemen zijn in de literatuur geregistreerd, die niet op
grond van het bovenstaand eenvoudig model kunnen worden verklaard. Dit betreft
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l. de schijnbare afhankelijkheid van Kp van het gehalte gesuspendeerd
materiaal (O'Conners & Connolly, 1980), en 2. het niet-reversibele karakter
van het adsorptieproces (DiToro & Horzempa, 1982).

Afhankeli jkheid van het gesuspendeerd materiaa) gehalte.

0'Connors & Connolly (1980) hebben gevonden dat Kp (of de Koc) lager wordt
bij toenemende concentratie van het adsorbens (in de praktijk: het zwevend
slib gehalte). Een mogelijke verklaring zou kunnen zijn, dat er bij toenemend
zwevend stof gehalte een aggregatie'tussen de deelties optreedt, waardoor
adsorptie plastsen kunnen worden geblokkeerd.

In een tweetal publikaties (Gschwend & Wu, 1985; Voice & Weber, 19085) is
recent geponeerd, dat dit effect mogelijk het gevolg is van de gebruikte
methodieken in het laboratorium. Het is gebleken dat centrifugeren na even-
wichtsinstelling in de sorptieexperimenten onvoldoende is om alle gesuspen-
deerde deeltjes of collcidaal materiasl (*microparticles® of "organic macro-
molecules*, Gschwend & Wu, 1985) uit de oplossing te verwijderen. Meting van
de concentratie van de hydrofobe komponent in de oplossing levert aldus te
hoge waarden (en te lage Kp).

In dit geval kan een "schijnbare® verdelingscodéffici¥nt (Kp') worden bere-
kend:

Kp' = cplleg + c¢) ‘ (1),
waarin Cp» C4 en C¢ respektievelijk de aan het sediment geadsorbeerde, de
'ware" opgeloste, en de colloidaal geadsorbeerde concentraties voorstellen,
Gschwend & Wu (1985) kwamen tot de volgende uitdrukking (waarin normalisatie
op organisch koolstof is toegepast: Kyo') om Koo ult drukken in Kyo't

Koc ™ Kog' (1 * Kogoc DOC) (12)
Hierin is Koo, de op organisch koolstof genormaliseerde verdelingsco#fficiknt
van de colloid fraktie, terwijl werd aangenomen dat de fraktie organisch
koolstof in de colloid fraktie kon worden voorgesteld door de concentratie
opgelost organisch koolstof (DOC). Wanneer nu wordt verondersteld dat,

Koe,c ™ Koe ' 13,
dan blijkt dat de waargenomen daling van K,. als funktie van het zwevend stof
gehalte uitstekend kan worden voorspeld (Figuur 5, voor PCBs).

Het bleek dat de hoeveelheid organische colloiden ongeveer § I was van het
totaal organisch materiazl in de experimenten van Gschwend & Wu (1985). Deze
auteurs konkludeerden dat bij de bepaling van het gedrag van hydrofobe verbin-
dingen in het aquatisch milieu, een derde fase dient te worden geintrodu-
ceerd, bestaande uit niet-sedimenterende deeltjes en/of organische macro-

molekulen.
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Figuur 6: Schematische weergave van het hysterese effect. ro: resistent tegen
desorptie, ry,: reversibel. Uit: DiToro & Horzempa (1982).
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Reversibiliteit van het sorptieproces.

DiToro & Horzempa (1962) en Horzempa & DiToro (1983) vonden dat een gedeel-
te van de geadsorbeerde hoeveelheid van de hydrofobe komponent resistent was
voor desorptie. Bij desorptie, volgehd op adsorptie, bleken adsorptie- en
desorptie-isothermen niet samen te vallen (hysterese-effect, Figuur 6).

Gschwend & Wu (1985) hebben echter aangetoond, dat in de experimenten van
DiToro & Horzempa (1982) de irreversibiliteit verklaard zou kunnen worden met
een drie fasen model {zie *Afhankel!jkheid van het gesuspendeerd materiaal
gehalte®). McCarthy et al. (1986) hebben laten zien dat radiochemische on-
zuiverheden in de gebruikte testkomponenten ook kan leiden tot de (onjuiste)
konklusie dat hysterese optreedt. In deze publikatie wordt erop gewezen dat
dit analytische artefakt, de resultaten van zowel DiToro & Horzempa (1982) als
van O'Connors & Connolly (1980) beXnvloedt. Het is echter mogelijk dat che-
mische of biochemische omzettingen van sedimentair organisch materiaal (of
zelfs precipitatie van minerale fasen) desorptie moeilijker of onmogelijk
maakt (Brownawell, 1986).

De resultaten van een tweetal veldstudies (beide uitgevoerd met PCBs)
worden hier belicht. Duinker (1986) vond dat de Kp op de Noordzee hoger werd
bij lagere gehalten gesuspendeerd materizal. Hij schreef dit toe aan de rela-
tief belangrijker wordende bijdrage van kleine gesuspendeerde deelt jes met een
lage dichtheid. Deze deeltjes zouden een grotere opperviakte hebben en derhal-
ve een hogere adsorptiekapaciteit bezitten. De log K, van deze deeltjes moet
één orde van grootte hoger zijn dan de *bulk®- Ky om de waarnemingen te kunnen
te verklaren,

Brownawell (1986} modelleerde de PCR gehalten in een sedimentkern en in het
poritnwater door een drie fasen evenwicht aan te nemen: opgelost, gebonden aan
POC en gebonden aan POC. Hierdoor kon het verloop van de (ten opzichte van
het oppervlaktewater) sterk verhoogde PCB concentraties in het poriénwater
goed beschreven worden., Hij stelde de volgende vergelijking op (waarbij is
aangenomen dat de opgeloste PCB fraktie klein is ten opzichte van de aan
colloiden geadsorbeerde fraktie):

Kp' = (foc,s:Xoc,s)/(foc,c-Koc,c) (14),
wearin foo g en foo,c respektievelijk de fraktie organisch koolstof voorstel-
len in de partikulaire en colloid fase., Vervolgens werd de aanname van (13)
gedaan, zodat de schijnbare verdelingscotfficiént beschreven wordt door:

Kp* = TOC/DOC (15),
waarin TOC het totazl organisch koolstof gehalte voorstelt. Het bleek dat Kp'
in de diepte van de kern goed gekorreleerd is met het TOC/DOC profiel (Figuur



K. x10°LrKg)

(o]} 4 8
e -
-
- 16 i
g}
o et
B
) - * PCB 18
L]
o
LY ¢ PCB 101
" » PCB 170
a0

Neota GWAO-B89,023
29 december 1989
40

70C/00C x 10°YL 7 Kg)

0 4 B
0

L) T v L] ¥

%

]

L3

¥

- B

Figuur 7: A. K4 profielen van 3 PCBs. B. TOC/DOC profiel. Uit: Brownawell

(1986).



Nota GWAD-89.023
29 december 1989
41

7).

Uit vervolgonderzoek van Brownawell (1986) bleek dat de aanname van (13)
gerechtvaardigd is. Kyo waarden, die werden verkregen door PCB adsorptie aan
mariene kolloiden, leverden geen signifikante verschillen op met Koo 4 waarden
uit de literatuur. Carter & Suffet (1982) vonden dat adsorptieisothermen van
hydrofobe komponenten aan colloiden lineair waren. McCarthy & Jimenez (198S5)
vonden dat PAK adsorptie aan opgelost humus binnen 5-10 minuten volledig was.

In verschillende studies is een korrelatie gelegd tussen log Koo, c en
log Koy (bijvoorbeeld McCarthy & Jimenez, 1985, voor vijf PAKs). De overeen-
komst met de log Ko g-log Koy, data is groot, zodat het erg waarschijnlijk
lijkt dat de twee adsorptiemechanismen identiek zijn san elkaar.

Dit is een konsistent beeld, wanneer bedacht wordt, dat de sorptie van
hydrofobe komponenten primair wordt bepaald door de zeer gwakke komponent-
waterdipool interaktie, terwijl de interakties met de organische fase zwak en
niet-specifiek zijn. Enige variabiliteit echter valt niet uit te sluiten door
verschillen in molekulaire oppervlakte en polariteit van het organisch
materiaal.

2.4.Verdamping.

De verdamping van een stof uit water hangt af van de lucht-water verde-
lingscoéfficié¥nt (beschreven door de constante van Henry, H, bijlage I) en van
de concentratie gradiénten aan het grensvlak. Diverse milieufaktoren (tur-
bulentie, windsnelheid, oppervlaktefilmg) oefenen invloed uit op de snelheid
van de uitwisseling.

Verdamping wordt meestal beschreven met behulp van het Whitman-model (liss,
1973; Liss & Slater, 1974; MacKay, i978). De flux N (mol.m"2,uur=}) van een
komponent, die het grensvlak passeert, is een funktie van de concentratie in
water ¢ (mol.m‘3). de partidle druk P (atm), Henry's constante (atm.m3.mol1"1)
en de ‘overall’-massatransportcodfficiént Kj (m.uur-ty, K, wordt uitgesplitst
in individuele massatransportcoéfficiénten van de twee fasen (k; en ks).

N = K; (¢ « P/H) (16)
1/Kp = 1/k; + 1I(H.kgIR.T) . (17)

De reciproke waarden van k) en kg kunnen worden beschouwd als weerstanden
tegen massatransport. Hierbij is het mogelijk dat K; gedomineerd wordt door de
bijdrage van één der beide fasen, waardoor (17) vereenvoudigd kan worden.

De massatransportcoéfficiént in de waterfase (kj) hangt onder andere af van
de windsnelheid. Dit betekent dat deze faktor van uur-tot-uur kan varidren, Er
wordt voornameliijk gewerkt met experimenteel bepaalde codffici¥nten. Koppeling
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aan fundamentele stofeigenschappen zijn tot nu toe weinig suksesvol gebleken.
De massatransportcodfficidnt in de gas'fasé (kg} 4s in het algemeen beter
bekend.

Henry's constante is een belangrijke parameter bij de bepaling van de
verdamping. In de literatuur bestaan grote discrepancies tussen de metingen,
MacKay (1978) suggereerde dat veel PAKs en gehalogeneerde aromatische verbin-
dingen zich in het intermediaire gebied bevinden, waardoor zowel k; als k; in
belangrijke mate bijdragen tot Ki. '

Southworth (1979) bestudeerde de rol van verdamping in het aquatisch milieu
voor een zestal PAKs. Hij bepaalde kg {bij verschillende windsnelheden) door
deze co&ffici¥nt voor de PAKs te koppelen aan kg.uzo- die experimenteel be-
paald is. k) werd bepaald aan de hand van reaeratiecodfficiénten, waarblj
rekening wordt gehouden met de stroomsnelheid en de gemiddelde diepte van het
water. Southworth (1979) vond bovendien dat zijn, experimenteel bepaalde, H-
waarden goed korreleerden met M.

Het stel vergelijkingen van Southworth (1979) ziet er als volgt:

kg = 1137.5 (v + vg). (Myzo/Mpax)/2
bij vy < 1.9 m.s”ty ky = 23.51 (vg0 969 RO-673) (Mgy Mpux)t/2 }(18)
bij vy > 1.9 m.s-1, ky = 23.51 (Vs°‘969130'673)-(HoszpAk)-¢(°°526V"°1'9)
Hierin zijn kg en k) uitgedrukt in cm.uur-l, de stroom- en windsnelheid (vg en
vy) in m.sec™? en de diepte R in m. Onder asnname van relevante waarden voor
Vg, Vy en R werden de verdampingssnelheden berekend.

In Figuur 8 wordt de halfwaardetijd (de tijd, dat de concentratie van een
stof is gehalveerd ten gevolge van verdamping) bij verschillende omstandig-
heden uitgezet. Deze halveringstijden liggen in de orde van dagen.

Het bleek dat voor naftaleen, k). de limiterende massatransportcotfficiént
was., Dit betekent dat de verdampingssnelheid van naftaleen sterk afhankeldjk
is van de stroomsnelheid en veel minder afhankelijk is van (veranderingen in)
de windsnelheid. Voor benzo(a)pyreen ligt dit omgekeerd.

De resultaten van Southworth'’s (1979) onderzoek geven slechts een indikatie
over de rol van verdamping. Een aantal faktoren bdeinvloeden de toepasbaarheid
van de resultaten: H is T-afhankelijk, in water kan stratifikatie optreden,
een opperviaktefilm (vaak bestsande uit. een met organisch materisal verrijkt
laagje) kan verdamping grotendeels verhinderen, door adsorptie san zwevend
materiaal is een gedeelte van de hydrofobe komponent niet beschikbaar voor

verdamping, etc.



Nota GWAO-89.023

3
-
2 T
e * Naf
2 « 2-Me-Naf
] .
a3 1.5+
. l-Me-Naf - Flu
1+
: Fen

0.5+ i

log T{1/2); fotolyse
0 : : 4 t : 4 {
Ant Pyr - BaA . BaP
-0.5-L DiMe-Ant-
Me-Ant
-4-L .
_1.5J_ Tetrac ,
120 140 160 180 200 . 220 240 260
Molgewicht

Figuur 9: De fotolyse halfwaardetijd als funktie ven het molgewicht voor 13

PAKs. Data van Zepp & Schlotzhauer (1979),




Nota GWAO-B9.023
29 december 1989
45

2.5. Fotochemische omzetting.

Onder invloed wvan zonlicht (voornamelljk uv.-licht met A > 300 nm.) en
zuurstof kunnen PAKs in het aquatisch milieu worden omgezet, onder andere in
quincnen, De snelheid van de direkte fotolyse is afhankelijk van de intensi-
teit van het ingestraalde zonlicht, de mate van lichtabsorptie in de water-
kolom en de kwantumopbrengst van de verbinding (de verhouding van het aantsl
veranderde molekulen en het aantal geabsorbeerde fotonen). De kwantumopbrengst
kan in principe voor relevante golflengten bepaald worden in het laboratorium.
De beschikbaarheid van deze gegevens voor PAKs is niet groot.

Zepp & Schlotzhauer (1979) constateerden dat de sfname van de fotolysesnel-
heid met toenemende diepte in de waterkolom belangrijker was voor PAKs die in
het korte golflengte gebied licht absorberen dan voor PAKs die een relatief
langere golflengte absorberen. Een hoger zwevend stof gehalte reduceerde de
fotolysesnelheid. In Tabel 5 staan voor 13 PAKs de tijden vermeld, die nodig
waren de PAK concentratie met de helft te verminderen door direkte fotolyse.
Deze helfwaasrdetijd is omgekeerd evenredig met het molekuulgewicht M, =zie
Figuur 9. ' '

Tabel 5: Halfwsardetijden van 13 PAKs voor direkte fotolyse op 40CNE,

e S e S g e SR S W S A D U g B e b s de e S T A O SRR - Y R

PAK T1/2 (uur)
naftaleen 71
2-methylnaftaleen 54
l-methylnaftaleen 22
fluorantheen 21
fenanthreen 8.4
chryseen )
anthraceen 0.75
pyreen 0.68
benz(a)anthraceen 0.59
benzo(a)pyreen 0.54
9,10-dimethylanthraceen 0.35
9-methylanthraceen 0.13
naftaceen (tetraceen) 0.034

----- pyeyepepegeapaps e L L L X L L R LR E L P L LR LA L D P T L Y T

8Uit: Zepp & Schlotzhauer (1979).
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De fotoreaktiviteit neemt in het algemeen toe met toenemende M. Dit heeft
wafrschijnlijk te maken met de grotere coverlap van het absorptie epektrum (van
de hogere PAKs) met het zonlichtspektrum (Zepp & Schlotzhauer, 1979). De
*gebogen® PAK molekulen fenanthreen en chryseen zijn minder reaktief dan hun
lineaire isomeren.

Direkte fotolyse van opgeloste komponenten bleek vele malen efficidnter te
verlopen dan indirekte fotolyse. De laatstgenocemde weg gaat via aangeslagen
zuurstof of aangeslagen organische molekulen (bijvoorbeeld humuszuur; gesen-
sibiliseerde fotolyse).

De asnwezigheid van opgelost humus- en fulvinezuren heeft twee, tegenge-
stelde effecten. Door absorptie treedt lichtverzwakking op, hetgeen resulteert
in een lagere omzettingssnelheid. Daarnaast kunnen aangeslagen atomen van het
humuszuur in water de PAKs-fotolyse initidren. Wanneer de concentratie humus-
zuur in water toeneemt, zal de direkte fotolyse afnemen (meer lichtabsorptie).
De totale fotolyse kan echter toenemen als de gesensibiliseerde fotolyse

aanzienlijk toegenomen is.

2.6 . Microbikle omzetting.

Vele faktoren in het natuurlijk milieu beinvloeden of bepalen de biodegra-
datie van organische microverontreinigingen door microorganismen (Verschueren,
1983): 1. temperatuur, 2. pH, 3. saliniteit, &, opgelost zuurstof gehalte, 3,
concentratie van de betreffende verbinding, 6. concentraties van de microorga-
nismen, 7. beschikbaarheid van nutriénten, 8. tijd en 9. soort microorganis-
men. In het algemeen ontstaan er bij microbitle omzettingen (echter ook bij
metabolisme van hogere organismen) meer polaire verbindingen (met een hogere
wateroplosbaarheid).

Carlberg (1980) heeft enkele algemene trends aangegeven in de microbidle
afbraak van een santal groepen verbindingen. De snelheid van de afbraak neemt
toe in de volgorde: n-alkanen, cyclo-alkanen, aromatische verbindingen. Hell-
mann (1980) vond dat fluorantheen de enige verbinding was uit de ®zes van
Borneff*, die redelijk goed werd afgebroken in Rijn water.

Lee & Ryan (1983) en Heitkamp & Cerniglia (1987) onderzochten de microbidle
afbraak van (radiogelabelde) PAKs in natuurlijke ecosystemen met behulp van
meso- en microcosms. In beide onderzoeken blijken afbraaksnelheden van de PAKs
sterk afhankelijk te zijn van de historie van het ecosystesm: in relatief
ongecontamineerde ecosystemen is de afbraaksnelheid veel lager dan in systemen
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Figuur 10; Cumulatieve mineraliesatie ten gevolge van microbléle afbrask als
funktie van de verblijftijd in de microcosms. Ult: Heltkamp &
Cerniglia (1987).
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waar de microorganismen (voor de toevoeging van de PAKs) al "gewend" waren aan
de sanwezigheid van koolwaterstoffen. In gebieden met een geringe olieveront-
reiniging treedt allereerst een "lag-phase" op.

Lee & Ryan (1983) toonden aan dat microbidle afbraak van lsag-molekulaire
PAKs (naftaleen, methylnaftaleen en fenanthreen) zowel in water als in sedi-
ment plaats kan vinden. Benzo(a)pyreen, chryseen, fluoreen en anthraceen
werden alleen in sediment afgebroken door microorganismen.

Tabel 6: Halfwaardetijden {(in dagen) voor twee PAKs bij microbidéle afbraak
onder verschillende omstandigheden?

------------------------------ e AP P AR D G e e R I Y G D G D B G A S T IR W S 6 R S oW e G5 R R T

PAK in PAK concentratie oliever- tempe- halfwaar-
/ug.L'l in water ontreiniging ratuur detijd
/;g.g'l in sediment (%¢) (dagen)
2-methyl- water 25 - ? 530
naftaleen water 25 + 7 17
water 25 - 23 53
water gs + 23 2
anthraceen  sediment 1.0 - 18 95
sediment 2.5 - 18 99
sediment 5.0 - 18 141
sediment 1.0 + 18 -
sediment 2,5 + 18 6
sediment 5.0 + le 7

OSSR SR en RN R R RS RRE SR EERRRESLRE SSRGS S PP EN SR TSR EDEw NSRS S . L R B 2§ J

8Uit: Lee & Ryan (1983).

Halfwaardetijden (Tabel 6) voor de PAX afbrask waren ‘langer bij lagere
temperatuur, Halfwaardetijden waren ook langer bij hogere PAKs concentratie,
terwijl de afbraaksnelheid ook toenam, echter in mindere mate. Er werd door
Lee & Ryan (1983) een additioneel experiment uitgevoerd om de invioed van
fotooxidatie aan te geven HKet bleek dat gedurende 18 uur slechts 0.3 van de
totale hoeveelheid dimethylbenz{a)anthraceen werd omgezet, hetgeen erg weinig
is vergeleken met de microbidle afbraak, en bovendien erg laag is vergeleken
met de resultaten van Zepp & Schlotzhauer (1979) voor verwante stoffen.

Heitkamp & Cerniglia (1987) kwamen in hun experimenten (met PAKs concentra-
tie: 500 ng.g'l) tot de volgende volgorde van afbrasksnelheden in 3 ecosyste-
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Figuur 11: Bijdrage van enkele processen in de verwijdering van benz(a)anthra-
ceen, dimethylbenzanthraceen en pentachloorfencl uit de waterkolom.

Data uit Lee et al.(1982).
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men (Figuur 10, Tabel 7): naftaleen, fenanthreen, 2-methylnaftaleen, pyreen,
3-methylcheolanthreen, benzo(a)pyreen. De verblijftijd van PAKs was in relatief
ongecontamineerde ecosystemen 2 tot >4x langer dan in chronisch vervuilde

gebieden (temperatuur en PAKs concentratie waren identiek).

Tabel 7: Halfwaardetlijden (in weken) voor 6 PARs bij microbiéle afbrask in 3

ecosystemen®

PAK DeGray reservoir Lake Chicot Redfish Bay
naftaleen 4.4 3.2 2.4
2-methylnaftaleen 20 16 14
fenanthreen 18 8 4
pyreen - 90 34
3-methylcholanthreen >200 »>100 87
benzo({a)pyreen - >300 >200

R e L L L E R LR W R R X ) - - - - -

8yuit: Heitkamp & Cerniglia (1987). - geen mineralisatie aantoonbaar.
Redfish Bay: hoge schtergrondwaarden van PAKs.
Lake Chicot: verontreiniging van voornamelijk pesticiden (geen PAKs).

DeGray reservoir: nauwelijks gecontamineerd.

2.7. PAKs en sedimentatie

Santschi et al.(1984) onderzochten in de Narragansett bsai de verblijftijd
van koolwaterstoffen in de waterkolom en de accumulatie in het sediment. Dit
onderzoek werd met behulp van de *MERL-mesocosms" (Santschi, 1982) uitgevoerd.
Ze konkluderden dat dat koolwaterstoffen (met een Kp = 35-10 104) een verbli jf-
tijd in de waterkolom hadden van 2-14 dagen. Deze verbliiftijd was seizoens-
afhankelijk. Er werd geschat dat 23-58% van de totale koolwaterstoffen belas-
ting in het sediment accumuleexrde, De invloced van baggeraktiviteiten, biotur-
batie en resuspensie zijn in het algemeen moeilijk te kwantificeren in dit
soort onderzoeken. )

Lee et al. (1982) gebruikten MERL-mesocosms om het onderlinge belang te
vergelijken wvan verschillende processen op het gedrag van enkele (radio-
gelabelde) stoffen: benz(a)anthraceen, 7,12-dimethylbenz{a)anthraceen en
pentachloorfenol. In Figuur 11 worden de bijdragen van de verschillende pro-
cessen vergeleken. Twee sterk verwante PAKs vertonen een zeer verschillend
gedrag. Benz(a)anthraceen verdwijnt grotendeels nsar het sediment, terwijl
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7,12-dimethylbenz(a)anthraceen voornameliik onder invloed wven licht wordt
omgezet,

Wakeham et al. (1982) merkten op dat het belang van verdamping veelal te
laag wordt geschat bij mesocosm-experimenten ten opzichte ven de natuurlijke
situatie. De turbulentie van het water in de tanks is minder, zodat een stag-
nante grenslaag (dikte aoo-soo/um) verdamping tegengaat. Daarnaast is het
waarschijnlijk dat het na de introduktis van de verontreinigende stoffen enige
tijd vergt, voordat de microorganismen de verbindingen kunnen afbreken. (*lag-
phase"),

Pruell & Quinn (1985a) experimenteerden met drie sedimenten, met verschil-
lende verontreinigingsgraad, uit de Narragansett basal in mesocosms. Door
toevoeging van relatief schoon estuarien water werd de verblijftijd van het
water nagebootst. Met behulp van een roerder werd er turbulentie veroorzaakt.

In het meest vervuilde sediment daalden in een periode van 394 dagen de
concentraties van drie PAXs: naftaleen. 1- en 2-.methylnaftaleen. Volgens
Pruell & Quinn (1985a) was deze concentratiedaling het gevolg van desorptie
naar het schone estuariene water. De halfwaardetijden bedroegen voor naftaleen
en 2-methylnaftaleen respektievelijk 287 en 353 dagen. In principe zou dit.
proces ook voor de andere PAKs, met hogere M, moeten plaatsvinden, maar moge-
lijk is dat voor deze verbindingen een langzamer préces. In de minder vervuil-
de sedimenten traden geen statistisch signifikante veranderingen op.

In een andere publikatie vonden Pruell & Quinn (1985b) een verband tussen
de sedimentaire PAX concentratie en de longitudinale afstand x (km) in de
Narragansett baai: ,

log (PAKtppaal) = 0.81 - 0.042 x r=-0.92 (19)
De voornsamste bron bleek de stad Providence te zijn. De afstand van de bron,
waar de concentratie gehalveerd is ("half-distance®), was voor de PAKs 7.2 km.
Pruell & Quinn (1985b) vonden een vergelijkbsar verband voor totaal organisch
koolstof; de "half-distance' was hier echter 12.5 km, Hieruit leidden zij af,
dat het TOC-gehalte niet de enige parameter is, die het organisch contaminant
gehalte bepaald in de Narragansett baai.

Het bleek bovendien, dat de *half-distance" voor alle PAKs ongeveer dezelf-
de was, en onafhankelijk was van stofeigenschappen, zoals Koy, Pruell & Quinn
(1985b) meenden dat dit een gevolg is van het moeilijk beschikbaar zijn van de
PAKs voor desorptie, doordat de verbindingen in een gel-achtige matrix opge-
sloten zijn. .

Tevens werden in de Narragansett basi drie sedimentkernen onderzocht. Op
grond van het concentratie- en het verdelingspatroon van PAKs en andere OMIVE
(onder andere Cjp-benzotriazol) kon de afzettingshistorie worden gerecon-
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Figuur 12 Capillaire GC-FID chromatogrammen van PAK frakties van sedimenten l
uit 3 Engelee estusria. Pilek-nummers corresponderen met: 1. Fen, 2.
Ant, 3. Me-Fen en Me-Ant, 4, Flu, 5. Pyr, 6. BsA, 7. Chry/tripheny- I
: leen, 8, benzo-Flu, 9. BeP, 10, BaP, 11. IP, 12, BghiP. 8 = interne
standsard. Uic: Readman st al. (1986),



Nota GWAO-~89.023
29 december 1989
55

strueerd. Verschillen in de intensiteit van bioturbatie en het dumpen van
baggerslib konden op deze wijze worden geXdentificeerd.

Het patroon van de PAK concentraties in het sediment van de Narragansett
baal was vrij const;nt (Pruell & Quinn (1985a,b)., Ditzelfde is in een aantal
andere gebieden ook geconstateerd: Adriatische zee (Marcomini et al.,1986),
Puget Sound (Bates et 2l.,1987), een zijrivier van de Narragansett baai (Hites
et al.,1%80).

Verbrandingsprodukten van kolen en fosslele breandstoffen worden veelal
aangewezen als de voornaamste bron voor PAKs in sediment (bijvoorbeeld Readman
et al.,1986, 2ie Figuur 12: PARKs in sediment wvan drie Engelse estuaria).
Transport van PAKs naar het aquatisch milieu kan via de atmosfeer (Golf van
Maine, larsen et al.,1986) en via rioolwater, uitkomend op oppervlaktewater,
afkomstig uit voornamelijk stedelljke gebleden (Lake et al.,1979). PAKs af-
komstig van verbranding van kolen en fossiele brandstoffen worden gekenmerkt
door een grote bijdrage van ongesubstitueerde, niet-geslkyleerde PAKs (Lake et
al,,1979; Hites et al,,1980) Wanneer er olie in het aquatisch milieu vrijkomt,
wordt er in het algemeen een hogere bijdrage van gealkyleerde PAKs aangetrof-
fen (Lake et al.,1979). Een derde bron is het vrijkomen wvan PAKs uit met
creosootolie geimpregneerde havenwerken (steigers, pieren, Lake et al.,1979).

2.8, Het pedrag van PAKs in estuaria.

Readman et al,.{1982, 1984), Herrmann & HUbner (1982) en Herrmann & Thomas
(1984) hebben het gedrag van PAKs in estuaria bestudeerd. Readman et al.(1982)
onderscheidden twee groepen PAKs op grond van hun gedrag in het Tamar estua-
rium. Groep 1 bestond uit PAKs met een laag molekulair gewicht (naftaleen,
anthraceen, fenanthreen). De concentraties van deze stoffen waren niet in
belangrijke mate gecorreleerd aan de saliniteit of het zwevend stof gehalte.
Groep 2 stoffen (fluorantheen, pyreen, chryseen, benzo(a)anthraceen, dbenzo(b)-
fluorantheen, benzo(k)fluorantheen, benzo(a)pyreen) waren sterk geassocieerd
met het zwevend slib. Het belangrijkste proces van groep 1 stoffen was verdam-
ping, voor groep 2 stoffen sedimentatie. De berekende log Kp waarden waren
sterk gecorreleerd aan log Koy )

log Kp = 0.72 log Koy - 0.91
}n=10; r = 1.0 (20)
log Ko = 0.72 log Koy + 0.49

Er werden experimenten uitgevoerd om de microbitle afbraak in het estuarien
water bij verschillende saliniteiten te bepalen, De afbraaksnelheden van
naftaleen en benzo(a)pyreen varieerden respektievelijk tussen 3-7zz.dag'1 en
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Figuur 13: Longitudinale profielen van naftaleen en benzo(s)pyreen concentra-
ties en microbitle afbrasksnelheden in de waterkolom (Tamar
estuarium), alsmede het verloop van het zwevend stof gehalte.

Uit: Readman et al. {1982).
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a.oxl-o.osoz.dag'l (zle Figuur 13). De afbrasksnelheld van naftaleen was
onafhankelijk van de nafteleenconcentratie en het zwevend stofgehalte. Readman
et al.(1982) suggereerden dat de afbraak door vrij levende bacterien plaats-
vinden. - .

In een volgende publikatie vonden Readman et al.(1984) det er geen overeen-
stemming bestond tussen in-situ metingen van log Kp en berekende waarden (vol-
gens de vergelijkingen van Karickhoff et al.,1979). De gemeten log Kp waarden
waren hoger dan verwacht, hetgeen erop duidt dat de geadsorbeerde PAKs niet
beschikbaar zijn voor dynamische uitwisseling (geen evenwichtssituatie door
occlusie van PAKs in zwevende deeltjes). Uit korrelgrootte analyses bleek dat
de hoogste PAKs concentraties voorkwamen in de fraktie > 100‘ym en vervelgens
in de fraktie 53-100/&m. Dit is tegengesteld aan de bevindingen van Karickhoff
et al.(1979). Readman et al.(1984) beschouwden deze groffe, aan PAKs verrijkte
fraktie als "organic debris® met een lage dichthedd.

Herrmann & RBlbner (1982) en Herrmann & Thomas (1984) bestudeerden het PAX
gedrag in het Exe estuarium. Hierbij werden alleen PAKs uit groep 2 van Read-
man et al.(1982) bekeken: benzo(a)pyreen, fluorantheen, benzo(g,h,i{)peryleen,
indeno(1,2,3-c,d)pyreen. De PAK concentraties waren onderling erg hoog gecor-
releerd. Een drietal processen bepaalde het regionale PAK patroon:
~-sedimentatie,

-resuspensie en
-menging van fluviatiel en marien slib.

In tegenstelling tot Readman et 21.(1984) vonden Herrmann & HlUbner (1982)
dat de fijnkorrelige zwevend slib fraktie hogere PAK concentraties heeft dan
de grofkorrelige fraktie.

Harris (1983) en Harris et al. (1984) presenteerden de modellering van het
gedrag van PAKs in het Tamar estuvarium, 2ij gingen er vanuit dat het longitu-
dinale transport (in vergelijking met vertikaal en lateraal transport) het
belangrijkst was. Het transport in de opgeloste fase werd weergegeven door een
advektie-diffusie vergelijking met behulp van experimentele dispersieco#ffici-
enten. Deze dispersiecoéfficifinten werden berekend uit de saliniteitsverdeling
als funktie van het debiet., De partikulaire fraktie kon geadsorbeerd zijn san
drie typen deeltjes: fluviatiel, estuarien en marien. Voor eerst- en laatstge-
noemde groep werd conservatief gedrag aangenomen, terwlijl voor de estuariene
deeltjes een experimenteel bepsalde afhankelijkheid van het debiet werd
gebruikt. Sedimentatie en resuspensie was mogelijk voor de estuariene deel-
t jes.

Drie processen werden gemodelleerd: verdamping, fotochemische afbraask en
microbidle afbraak. Een experimentele vergelijking voor de verdamping was
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gebaseerd op het werk van Southworth (1979). De fotolyse werd beschreven met
behulp van Z2epp & Schlotzhauer (1979). Modellering van microbi¥le afbraak
bleek nog niet mogelijk, omdat er (nog) geen betrouwbare gegevens beschikbaar
waren. De octanol-water verdelingsco#fficiént (K,,) werd gecorrigeerd voor de
salinitelt, volgens de relatie:

Kow(s) = Koy(s=0).exp(3.8 1072 K;.3) (21),
waarin Kg de Setchenow constante voorstelt.

De eerste resultaten van het model geven aan dat fotooxidatie een belang-
rijk proces is voor de PAKs met relatief hoog molekulair gewicht (bijvoorbeeld
benzo(a)pyreen). Verdamping is een belangrijk verdwi jningsmechanisme voor laag
molekulaire PAKs (bijvoorbeeld naftaleen).

Tabel 8: Halfwaardetijden (in dagen) van twee PAKs in het Tamar estuarium
(5=20°/,, 8ls berekend met het mathematisch model van Harris et

al.(1984).
naftaleen benzo{a)pyreen
lente 6.0 1.3
zomer 0.3 0.9
herfst 7.8 1.4

winter 4.9 6.6

Uit Tabel B blijkt dat de halfwsardetijden van naftaleen en benzo(a)pyreen
sterk seizoensafhankelijk zijn. De invioced van fotooxidatie in de zomer is
duidelijk te zien op het gedrag van benzo(a)pyreen. De halfwaardetijd vsn
naftaleen is in de winter lager dan in de zomer. Dit is voornamelijk een
gevolg van de hogere windsnelheden in de winter en de kortere verblijftijd van
het water in het estuarium (hoog debiet).

2.9, Algemene discussie en conclusies,

Een redelijk groot data-bestand met karakteristieke stofeigenschappen is
momenteel beschikbaar. Er zijn in de literatuur echter grote discrepancies
waargenomen. Dit betreft onder andere log Ky bij zeer lipofiele PAKs. De
constante van Henry (ven belang voor de verdamping) is in het slgemeen slecht
bekend, evenals log Kye waarden. '

Het is op dit moment, gezien de stand van de wetenschap goed mogelijk om
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een kwalitatieve en semi-kwantitatieve indruk te krijgen van het geochemisch
gedrag van PAKs in aquatische milieus, Een volgend doel, nl. om het gedrag van
PAKs te kunnen beschrijven en voorspellen met behulp van een mathematisch
model is aanzienlijk problematischer. De experimenteel bepaalde fotolyse- en
verdampingshalfwaerdeti jden, zoals bepaald door respectievelijk Zepp &
Schlotzhauver (1979) en Southworth (1679), zijn niet algemeen toepasbaar. De
resultaten van Zepp & Schlotzhauer (1979) zijn verkregen door direkte fotolyse
van opgeloste PAXs. Hierbij is geen rekening gehouden met het feit, dat (met
name de hogere) 'opgenloste' PAKs vrijwel kwantitatief zijn geadsorbeerd aan
colloiden, en daarbij hoogstwaarschijnlijk minder toegankelijk zijn wvoor
direkt zonlicht. Gegevens over microbiele sfbraak van PAKs zijn nog minder
goed toepasbaar voor andere aquatische' systemen.

Het is echter niet noodzakelijk om alle procesconstanten voor PAKs ten
aanzien van fotolyse, degradatie en verdamping te bepslen. Een mathematisch
model kan met behulp van gevoeligheidsanalyses mangeven of kennig van bepaalde
procesconstanten noodzakelijk is om een goed voorspellend model te bouwen.

In navolging tot van der Naald & Bruggeman (1986) en Readman et al.(1982),
worden polycyclische aromatische koolwaterstoffen op basis van hun geochemisch
gedrag in aquatische milieus opgesplitst in twee groepen. Het ‘omslagpunt'’
bevindt zich omsu:eeka M = 200, Dit verschillend milieugedrag kan worden
verklaard door de relatie (em correlatie) van M met enkele karakteristieke
stofeigenschappen: lipofiliteit (positief), oplosbaarheid (negatief) en damp-
spanning (negatief).

De hoog moleculaire PAKs zijn voornamelijk particulair gebonden. De ver-
spreiding en het gedrag van deze PAKs (waaronder vijf van de zes wvan Bor-
neff),worden voornamelijk bepaald door hydrodynamische processen (transport
ven water en slib), Deze PAKs komen vaak in een min of meer vast patroon voor
in de waterkolom.

De verspreiding en het gedrag van PAXs met M < 200 wordt, naast hydrody-
namische processen in sterke mate bepaald door fysisch-chemische processen. Er
treedt een spreiding van concentraties op in ruimte en tijd.
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Liist met gebruikte afkortingen.

molekulajre oppervlakte (2)

kookpunt (°C)

concentratie (mg.L’l)

concentratie van de hydrofobe komponent, geadsorbeerd san colloiden
(g 171

("ware") opgeloste concentratie gpg.L'l)

concentratie van de hydrofobe komponenten in octanol (mg.L‘l)
particulaire concentratie (wg.g"})

molaire zoutconcentratie (mol.L-1)

concentratie van de hydrofobe komponent in water (mg.L-l)

fraktie organisch koolstof in de particulaire fase

fraktie organisch koolstof in de colloid fase

constante van Henry (atm.m®.mol"1)

massatransportco¥fficidént in de gasfase (m.uur=d)

octanol-water verdelingscotfficiént van het moeder molekuul
massatransportcobfficibnt in de vioeibare fase (m.uur-d)
*overall" massatransportcotfficient (m.uur-1)

op organisch koolstof genormaliseerde verdelingscodfficisnt (L.gc'l)
schijnbare, op organisch koolstof genormaliseerde, verdelingscouf-
ficisnt (L.gc-1)

Koe van de colloid fase

octanocl-water verdelingscodfficiént

verdelingscodfficitnt (L.g'l)

schijnbare verdelingscoéfficitnt (L.g'l)

Setchenow constante (L.mol"l)

octancl-water verdeliugscoﬁfficiEnt van het derivate molekuul
molekuulgewicht

smeltpunt (9C)

flux (mol.m~2.uur"1)

dampspanning (kPa)

druk (atm)

diepte (m)

saliniteit (%/g,)

wateroplosbaarheid (mg.L‘l)

wateroplosbaarheid van komponent i in zoutwater (mg.L"l)
wateroplosbaarheid van komponent i in gedestilleerd water (mg.L"1)
stroomsnelheld (m.sec™d)

min S WR EE R MR WE N N Uy S s B NS e e - W W W
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windsnelheid (m.sec*})

molair volume van met water verzadige octanol (L.mo1"d)
longitudinale afstand (km)

sctiviteitscodffici¥nt van de hydrofobe komponent in met water
verzadigde octanol

activiteitscoéfficiént van de hydrofobe komponent in puur water
activiteitscotfficiknt van de hydrofobe komponent in met octanol
verzadigd wuter'

constante (L.mol-1.K-2)

logaritme van de octanol.water verdelingsco¥ffici¥nt van de funktio-
nele groep x
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Bijlage .t Overzicht fysisch-chemische eigenschappen PAKs
66
! Pysisch-chemische parareters | referenties
B | M mp* bp* Pt H “log§ logRawlogKoovw |H S Kow Koo
. & ks artemllmlld Lkgc?
raftaleen |28 & 28112 0.043 3.6 33529 (3.02)[1,8 2,3,4,7 2,345 4 (12)(1%)
| 3, Tk 3.1 (3.8)] 7 4 (17)
1-oethylmaftaleen | 142 -2 245 8.88-3 0,045 3.7 2.86 R 27 2,6
| - 4.0, | 9
2-rethylraftaleen | 142 35 241 9.CE-3 37 3.85393 ] 2,4,7 2,6 4
1, 3-dimethylraftaleen |16 25 429 4,42 | 213 2,6
1,4-dimethylnaftaleen | 156 B 416 437 | 2 2,6
1,5-dimethyinaftaleen 1% & 4,67 438 | 2 2,6
2,3-dimethylnaftaleen | 156 105 472 4,40 | 2 2,6
| 4,69 | 7
2,6-direthylraftsleen | 156 108 488 43 | 2 2,6
| 5.08 |7
1-ethylmaftaleen | 1% 14 25 2.58-3 416 4.3 | 2 2,6
2-ethylraftaleen | 1% 423 0.05 429 443 1o 1,7 9
1,4,5-trimethylmftalesn | 170 25 492 4,90 | 2 2,6
aceraftheen [ 1% 96 278 0.024 4.5 3.9 L 27 2,6
| 4,80 | 10
| 4. 92%k | 10
flureen | 166 116 285 0.0085 4.92 4,18 (3.951 2,3 2,3,6 (18)
l 4.47 | 13
ferentlreen | 178 101 339 0.004 5.18  4.57 4.08 (3.92)|1,8 2,3,4,7,11 2,3,4,6 4 (16)
| S.40wk 4.3 3.7 4 4 (12)
anthracesn | 178 226 340 0.006 6.38 4.5 4.20 (4.16)]1,8 3,4 2,3,6 4 {15,16)
| 6.5 46 (5.7 1 4 Qn
I (3.76)| (12)
| 5.% 4.60)] 2 (18)
S-rethylantiraceen [l92 & 5.89 507471 | 24 2,6 4
9,10-drethylanthraceen | 206 182 6.5 5.25 | 2 2
| 5.67 | 6
pren | 202 156 360 8.9E-7 0.0012 6.18 5.184.83 (4201 2,3,4,5,10 2,3,4,6 4,512
| 0.0015 5.09 |8 5
fhxrentheen | 202 11 375 0.22 5.8 52 49N 2,3 2,3,6 (18)
| L 480 (4.02)| 2 (12)
1,2-bereoflcreen | 216 187 6.68 532 i 2 2
| 8,75 | 6
2, 3-berzoflucreen | 26 20 &0 57 | 2 2,6
| .27 | 13
1-methylfluoreen |10 &5 5.2 4,97 | 2 2
ciryseen | 28 255 806 5491 (4.53)| 2,3 3,6 (12)
| : 5.7 | 2
1,2-berzanthreceen {28 160  6.7E-13 0.0006 7.2 s9L (5.8 2 2,6 (15,16)
| 7.35 “s) n (2
| 7,56%* | 1
2,3-berzamtiraceen | 28 357 8.60 5.9 ] 2 - 2
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] Fysisch-chanische parareters ] veferenties
PR [ mpebpr pr H g5 lgKwlgKor |B 6 Kow K
T ¢ ¥ Kesmml keC.Lrl
3, 4-berzopyreen [2%2 75  6.7E18 RS9 (619 . 2.8 2 0s)
| 8.2 65 &) 1n 36 (12)
| 8430 6.3 | n 12
| 6,04 | ®
peryleen [ 252 277 8.8 6.5 P2 2,6
3+rethyldholanthreen | 268 178 2.06E-5 796  2.116.09 (5.8 2,5 2,6,13  24(15)
| 6.42 6,25 I 5,6 5
beren(g h,i)peryleen | 276 277 9.0 7.0 | 23 2,36
| 7.2 | 12
2,2:3, 4dierzrilraceen | 278 208 118 { 2
1,2:5, 6-iberpathraceen | Z78 266 &% 1162 | A 2 514
| 8.05 6,6 | s 6
2,56, 7-diteparttraceen | 278 200 8.7 7.8 | 4 2
| 6.5 | [
eroTTneen | 300 360 9.33 7.6 | 2 2
7.12-dimethylbargantivac, | 256 12 : 7.2 5,98 8535 | $ 3 5,4
{ 6.8 6.42 | 1 6
| 6.65 | 6,13
tetracean | 28 3 .66 5.5 58 | & 46 &
tezo(b)fhoomtheen | 22 6.04  (4.84)] 12 02)
| 6.57  (4.84)] s (2)
bereof{k) fltorantheen | 252 6.04 | 12
| 6.84 | 3
Irdern(2,2, 3, cdipreen | 276 7.66 | 3
2-ethylathraceen | 206 6.5 | 1
I 7,200k | 2

1 Vardaties in de literatair ven 0.1 eerheid op log.schaal worden niet asrgegeven.

.* U, 1,
* 1o § i} saliniteit 35 9/,

wit Jop Koo smarden tussen haskjes 24 o bepnald amn colinidale dealt Jes.
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ABSTRACT

Temporal and spatial variations in particulate PolyChlorinated Biphenyl
(PCB) and Polycyeclic Aromatic Hydrocarbon (PAH) concentrations were studied
in the Scheldt estuary during a one-year period (August 1987-June 1988).
Concentration levels in the Scheldt river (up to 206 ng.g"1 for individual
PCE congeners and 14.6 pg.g'l for individual PAH compounds) were higher than
in any other river in the North Sea area, The annual input into the estuary
was approximately 160 kg for total PCBs (10 congeners) and 12000 kg for total
PAHs (13 compounds). A small fraction of the riverine PCB and PAH load (10
%) was transported to the North Sea, whereas most organic pollutants were
stored in estuarine sediments.

Particulate PCBs and most particulate PAHs behaved conservatively in the
Scheldt estuary. Particulate PCB and PAH concentrations decreased when
salinities dincreased, as a result of the mixing of riverine with marine
particulates, Moreover, the PCB patterns gradually shifted in that the
Iraction of less chlorinated biphenyls increased compared to more chlorinated
congeners. Possible mechanisms are discussed. It is suggested that emissions
of PCB mixtures enriched in less chlorinated congeners took place in the
proximity of the mouth of the estuary. Low molecular weight PAHs (phenanthre-
ne, anthracene and fluoranthene) were removed in the lower salinity range.
This observation may be explained by miecrobial degradation at low salinities
under (nearly) anoxic conditions, favoured by the long residence time of the
particulates in the high turbidity zone.
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3.1. Introduetion

The ocecurrence of PolyChlorinated Biphenyls (PCBs) and Polycyclic Aromatic
Bydrocarbons (PAHs) has been proven within all abiotic compartments and most
biota in the aquatic environment {e.g. Borneff & Kunte, 1883; Duinker et al.,
19843 Phillips & Spies, 1988; Oliver & Niimi, 1988), Impact on marine orga-
nisms has been shown for both groups (Reijnders, 1980; Malins et al., 1988).
PCBs and PAHs are very persistent and are biocaccumulated to a great extent
(Bruggeman, 1983). Their hydrophobic nature leads to strong sorption onto
particulates. Sorption mainly takes place onto the particulate organic matter
(POM) phase (Karickhoff et al., 1979).

Various transport routes carry organic pollutants to the sea: rivers, atmosp-
heric deposition, spills and the dumping of dredging material. Estuaries,
however, may accumulate large amounte of polluted riverine particulate
matter. In that case, organic pollutants contribute to the environmental
stress on the estuarine ecosystem, both in the present and in the future,

Among others, Readman et al. (1982), Herrmann & Thomas (1984) and Duinker
(1986) studied the estuarine behaviour of PCBs and PAHs. Generally, pathways
and fate of PCBs and PAHs were largely determined by the particulate matter
dynamics in the estuary, whereas no major differentiation was detected
between PCB congeners and between PAH compounds. An exception was the behavi-
our of low molecular weight (M.W.) PAHs in the Tamar estuary {(Readman et
al., 1982), which were more susceptible to microbial degradation and volati-
lizatien than high M.W. PAHs,

Duinker (1986) found that small/low density particulates, having higher
sorption capacity than the "bulk! particulates in the estuary, escaped from
the estuarine circulation and predominated in the coastal area (particulate
matter concentrations < 1 mg.dm‘3).

The Scheldt estuary {(Fig. 1) is heavily contaminated with heavy metals and
organic micropollutants (RIZA, 1982). The large organic matter load causes
oxygen deplaetion in the Scheldt river and in the upper estuary (from Rupel-
monde to buoy 87, Fig. 1).

In the present study, we determined PCBs and PAHs in the particulate matter
of the Scheldt estuary. The main aims were: firstly, to assess PCR and PAH
concentrations in the Scheldt estuary during different seasons; secondly, to
study pathways and fate of PCBs and PAHs in the estuary, and thirdly, to
estimate the PCB and PAH load from the Scheldt river to the estuary and from
the estuary to the North sea. Only the particulate fractions were studied,
since they represent the major parts of the total PCB and PAH concentrations.

ACKNOWLEDGEMENTS

We thank the crews of RV "Delta" and RV "Argus" for their skilful assistance
during the sampling, and W,H. Pot and W. Wilts for analyzing the samples. We
also thank Dr. R.W.,P.M. Lgane, Dr., J.P. Boon and Prof. Dr. C.H. van der
Weyden for their valuable comments on the manuscript.

3.2, e Scheldt es
The Scheldt estuary (Fig. 1) drains a densely populated and industrialized
area of approximately 22.10% ke? in Northern France, Western Belgium and
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Southwestern Netherlands. The average freshwater input at Rupelmonde is 110
m, 8" (range: 20-800 m3.s~'). The water residence time is 30-90 daye and
the estuarine water is mostly well-mixed. The average extension of the
seawater influence is located between Antwerp and Rupelmonde.

The position of the high turbidity zone (HTZ) is strongly dependent on the
freshwater discharge (Wollast & Duinker, 1982). Riverine particulates are
mixed with marine particulates within the estuary: the percentage of riverine
particulate matter is decreasing from 100 to 10 %, when salinity increases
from 0.5 to 25 (Salomons & Eysink, 198l). The upper estuary is often anoxic
{Wellast & Duinker, 1982), Especially in summer, (nearly) anoxic conditions
may prevail as far the Belgian-Dutch border, 55 km upstream from Vlissingen
(RIZA, 1982),

3.3, Sam and analysis

The Scheldt estuary was sampled (irrespective of the tidal phase} five times
during a period of about one year (25-26 August and 15-16 December in 1987,
and 17-18 February, 13-14 April, 15-16 June in 1988). Waterdepth, salinity,
turbidity, temperature, pH and dissolved oxygen concentration were continu.
ously recorded during the cruises.

During each cruise, samples were taken at fixed salinities and always at a
depth of 3 metres. Particulate matter was collected, using a continuous-
flow centrifuge (15000 rpm; 1000 dm3.hour"1), en teflon plates (prerinsed
with acetone and hexane), scraped off and frozen (-20°C) until further treat-
ment in the laboratory. All reagents used were nanograde quality.

The particulate matter samples were freeze-dried and subsequently homogenized
and weighed. Particulate organic carbon (POC) was analyzed gravimetrically
using a Coleman C-analyzer.

Sub-samples (0.5 - 2 g dry weight) were extracted during 4 hours with 150 em3
hexane~acetone (3/1, v{v) using a Soxhlet apparatus. PCB 29, PCB 155 and
benz(b)chrysene were added as internal standards for recovery determinations.
The extracts were concentrated to 5 cm” using & Kuderna-Danish apparatus and
then, gently, to 1 em” under & nitrogen flow.

The cleaning-up was performed by eluting the extracts with hexane through a
combined 8§10 (5% water) and Aly03 (with NaySO3/NaOH burden for sulphur
removal, Japenga et al., 1987) column. After a subsequent concentration step,
PCBs and PAHs were separated on dry Alo03 (1l g) in a microcolumn. PCBs were
eluted with 6 cm® 3% diethylether pentane and concentrated to 1 cm3. Before
measuring, 100 yg PCB 143 was added as an internal standard. After dr;ing the
column under a nitrogen flow, the PAH fraction was eluted with 1 em” metha-
nol.

PCB analyses were performed on a Hewlett-Packard 5880 gas-chromatograph
equipped with two, temperature programmed, fused silica, capillary columms
(SE 54 and CP sil 19 CB, both of 0.32 mm internal diameter and 50 m length)
connected to the same injection port, and two 63Ni electron capture detec-
tors.

PAH analyses were performed on a Hewlett-Packard 1090 ligquid-chromatograph
with two Hewlett-Packard 1046a fluorescence detectors, equipped with a
reversed phase column (Vydac 201 tpb-5, 4.6 * 250 mm).
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Quantification of individual PCB congeners was carried out using PCB 143, The
PCB congeners determined were: IUPAC nos. 26, 44, 49, 52, 101, 118, 138, 153,
170 and 180 (nomenclature according to Ballschmiter & Zell, 1980). Quanti-
fication of PAHs was performed with a mixture of external standards. The PaH
compounds determined were: phenanthrene (PHE), anthracene (ANT), fluoranthene
(FLA), pyrene (PYR), benz(a)anthracene (BAA), chrysene (CHR), benz(e)pyrene
(BEP), benz(b)fluoranthene (BBF), benz(k)fluoranthene (BKF), benz(a)pyrene
(BAP), benz(ghi)perylene (BPE), dibenz(ah)anthracene (DBA) and indeno(l,2,3-
cd)pyrene (INP). The detection limits were 0.1 ng.g'l for PCBs and 1-5 ng.g'l
for PAHs, dependent on the compound and the amount extracted.

Procedural blanks were performed at regular intervals, and indicated that no
significant source of contamination was introduced during the analytical
procedures. Moreover, some samples were extracted twice at identical conditi-
ons. No PCBs and PAHs could be detected in the second extracts.

Some samples were split up immediately after sampling and further treated as
duplicate samples. Precision for all compounds was always better than 18%.
Recoveries were 96 and 88% for PCB 29 and PCB 155 respectively (average of
both capillary columns). Benz(b)chrysene proved to be not a proper compound
for recovery determinations in Scheldt samples. In the chromatogram, another,
yet unidentified, compound was present with the same retention time. Results,
reported here, were mnot corrected for recovery.

3.4, Results

Particulate matter concentrations varied considerably during the sampling
period. Highest concentrations (> 100 mg.dm'3) were measured at the salinity
interval 2-6 (the High Turbidity Zone). The location of the HTZ was strongly
dependent on the river discharge: at Walsocorden during high river flow
(February), and at Antwerp during low river flow (June), which is in agree-
ment with Wollast & Duinker (1982),

The particulate organic carbon content of the suspended matter in the estuary
ranged from 2.,1-10.1%. Generally, organic carbon concentrations decreased
when salinities increased. Anoxic conditions prevailed in the upper estuary
during the summer cruilses., At Hoboken, highest dissolved oxygen concentrati-
ons (4.4 mg.dm‘3) were measured in February.

Individual PCB congener concentrations ranged from 0.3 - 206.0 ng.g‘l.
Individual PAH concentrations ranged from 11 - 14628 ng.g"l. In Table 1,
particulate concentrations at Hoboken of some PCB congeners, some PAH com-
pounds, a&s well as total PCB and total PAH concentrations, are presented.
Particulate PCB and PAH concentrations at Hoboken (Table 1) varied considera-
bly over time and tend to relate inversely with the river discharge. No
obvious relation is found between PCB and PAH concentrations.

Particulate PCB and PAH concentrations at buoy 87 varied considerably less.
In Fig. 2 an example is given in which the particulate concentrations of PCB
52 at Hoboken are compared to buoy 87 for all cruises, supplemented with
measurements in May and June 1986, and January 1987 {(unpublished results).
Coefficients of variation at Hoboken and buoy 87 are respectively 65 and 13%.

Particulate PCB and PAH concentrations, expressed in ng per g dry weight, as
well as normalized to the POC content, generally decressed with increasing
salinities. The latter are presented as a function of salinity, using BAP and
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PCB 138 as representative examples, in Fig. 3. Steep gradients were observed
in the upper estuary, especially in December for PCBs and June for PAHs.

During all cruises, particulate PCB and PAH concentrations tended to show
maximum values in the HTZ.

Compared to Hoboken, the fraction of less chlorinated congeners was always
considerably high at Vlissingen, where marine particulates predominate. This
shift of the PCB pattern appeared to be a gradual change in the Scheldt
estuary. As an example, different particulate PCB concentrations, normalized
tc PCBE 138, of the twe end~members (Hoboken and Vlissingen) in February, are
compared in Fig. 4. PCB 138 has been chosen as a reference, because this
congener is stable and can be determined well.

In Fig. 5, the ratic of the sum of the low M.W. PAHs (PHE, ART and FLA,
consisting of three or four aromatic rings) to total PAHs has been plotted as
a function of the salinity for December. The ratio decreased from 0.5 to 0.3,
when the salinity increased from 0.4 to 6 and remained constant afterwards.
Pyrene (which has the same M.W. as FLA) however, showed behaviour similar to
the high M.W. PAHs.

The ratio of (PHE + ANT + FLA) to total PAHs at Hoboken is plotted against
the watertemperature for all cruises in Fig., 6 and tends to decrease with
increasing watertemperature.

3.5. Discussion

The PCB concentrations measured in the Scheldt river are higher then the
results previously reported (Duinker, ]1986), as well as compared to the
rivers Rhine, Elbe, Weser and Ems (Table 2). Three explanations for our
higher concentrations in the Scheldt river can be given: l. the more effi-
cient extraction by acetone-hexane compared to use of hexane only (summarized
by Duinker, 1986). Re-extraction of their samples with hexane-acetone indica-
ted, however, that the recovery had been (nearly) 100% (Boon, pers.comm.), 2.
a recent increase of the PCB pollution, and 3. the samples by Duinker (1986)
were Accidentally taken during a period with relatively low PCB levels (cf.
our April cruise).

To our knowledge, PAH concentrations in the Scheldt river have never been
reported before. Particulate PAH concentrations are very high in the Scheldt
river as compared to the Rhine and Tamar (Table 2).

Particulate PCB and PAH concentrations at Hoboken (Table 1) strongly varied
during the sampling period. A weak inverse relation may exist with the river
discharge (December being an exception for PCBs). No dependance on other
physical or chemical variables (e.g. temperature, Oj) could be detected. The
organic pollutant concentrations in the estuary are probably determined by
emissions and variations in hydrological conditions (governing the resuspen-
sion of sediments in the Rupel and Scheldt tributaries and the subsequent
transport to the estuary).

Particulate PCB and PAH concentrations varied considerably less at buoy 87 in
comparison with Hoboken (Fig. 2). The large difference may be explained by
the high residence time of the particulate matter in the upper estuary.
Riverine particulate matter with varying pollutant concentrations is tho-
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roughly mixed in the upper estuary (the HIZ being most times present in the
upper estuary), before a further seaward transport takes place. Besides, the
contribution of marine particulates, expected to have relatively constant
concentrations as compared to the riverine particulates, is considerably
higher at buoy 87 compared to Hoboken.

Particulate PCB and PAH concentrations generally decreased in a seaward
direction as a result of the mixing of riverine with marine particulates.
Particulate concentrations normalized to POC tended to show peak values in
the HTZ. Due to great variations in the river discharge during the sampling
period, the position of the HIZ varied also, so that this phenomenon cannot
be attributed to a certain discharge or effluent. We suggest that in the HTZ,
POM was partially broken down (Van Zoest et al., in prep.), while subsequent-
ly organic pollutants were readsorbed onto the remaining organic matter., The
observed pattern was most distinet in the summer months. In December, the
pattern was not observed for PCBs, This may be the result of the exceptional-
ly high load, eclipsing the common pattern.

Particulates near Vlissingen have velatively high concentrations of less
chlorinated congeners compared to the riverine source. We can think of 3
mechanisms causing an enrichment of less chlorinated congeners in marine
particulates: 1. atmospheric deposition with PCB mixtures enriched in these
congeners. Less chlorinated congeners preferentially evaporate, and may thus
be enriched in the atmosphere, and consequently in the deposition, 2. degra-
dation of more chlorinated congeners in the lower estuary, and 3. discharges
of PCB mixtures enriched in less chlorinated congeners in the lower estuary.

The shift din PCB pattern, however, has not been recognized 4in the Rhine
estuary (Klamer, pers.comm.) and Elbe (Sturm et al., 1986), suggesting that
marine particulates are not enriched in less chlorinated congeners by atmosp-
heric deposition. Besides, Duinker & Bouchertall (1989) recently found, that
the PCB mixture in aerosols and rain was dominated by a high degree of
chlorination. In literature, no evidence has been presented for the degrada-
tion of more chlorinated congeners in aercobic environments. The opposite
however, (i.e. the aerobic degradation of less chlorinated congeners and the
anaerobic degradation of more chlorinated congeners) has been reported
(Furukawa et al. 1979; Brown et al. 1987 respectively). There is no evidence
for the third, most plausible reason, because of the lack of measurements in
the harbour area of Vlissingen.

Finally the behaviour of PAHs in the Scheldt estuary will be discussed. The
lower M.W. PAHs were removed in the upper estuary (Fig. 5). In general, the
differentiation between low and high M.W. PAHs may be explained by severeal
processes: photodegradation, volatilization, desorption and microbial degra-
dation. Readman et al. (1982) found that in the Tamar estuary the lower M.W.
PAHs (Naphtalene, PHE and ANT) were more susceptible to volatilization and
microbial degradation than higher M.W. PAHs. FLA was included in the high
M.W. group. In the Scheldt estuary, however, the FLA behaviour mostly resem-
bles the PHE and ANT behaviour. Heitkamp & Cerniglia (1987) found that low
M.W. PAHs were better degraded by microorganisms than high M.W. PAHs.

In the Scheldt estuary, the observations cannot be accounted for by photode-
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gradation, volatilization and desorption, since there is no reason why such a
process should only take place in the very low salinity (0-5) range. Ve
suggest that microbial degradation of the low M.W. PAHs occurs in the upper
estuary through bacteria preferentially living in anaerobic or low oxygen
conditions. The low M.W./total PAHs ratics at Hoboken tend to decrease with
increasing temperatures (Fig, 6), confirming the suggestion of microbial
degradation of low M.W. PAHs.

In general, however, microbial degradation of PAHs ie favoured by aerchic
conditions (Delaune et al.,1981; Mille et al., 1988), but may take place very
slowly in anoxic conditions (Hambrick et al., 1980)., The long residence time
of particulates in the upper estuary may cause low M.W. PAH degradation to be
a significant removal mechanism.

3.6, Budget calculations

For budget calculations, it is assumed that the particulate pollutant fracti-
ons represent the major part of the load: in general, both partition coeffi-
cients (e.g. Duinker, 1986) and particulate matter concentrations are high.
Hoboken and Vlissingen (Fig. 1) are chosen as boundarijes.

L T

Table 1 in which the concentrations of L10PCB and ZPAH for all cruises are
given, shows large variations. The annual dinput of PCBs and PAHs can be
calculated by multiplying the average particulate concentrations and the
amount of part:culate matter transported by the Scheldt river into the
estuary (0.32 106 tonnes. year 1, Van Eck & De Rooy, 1990), Thus, the river
input (pericd August 1%87-July 1988) is approximately EZ10PCB = 160 kg.year'l
and TPAH = 12000 kg.year~!

The PCB pattern in the particulate matter resembles Clophen AS0 (Duinker &
Hillebrand, 1983). The 10 PCB congeners considered here, account for approxi-
mately 402 of this technicel mixture. Thus, the totsl riverine dinput of
particulate PCBs may be estimated at 400 kg.year™

The contribution of the dissolved PCB load is probably small: the partition
coefficient of Aroclor 1254 (which shows only minor differences with Clophen
A50, Duinker & Hillebrand, 1983) is 100,000 dm3 .kg {(Thomann & DiToro,
1983). The average dissolved PCB concentration is then 12 ng.dm’3, correspon-

ding to a riverine input of 42 kg.year~}, which is a minor contributicn (10%)
to the total PCBE input.

------------

The same calculation methed can be used for the amounts transported to the
North sea, since the majority of the particulate pollutants behaved comserva-
tively (i.e. PCBs and high M.W, PAHs). Steijeart & wvan Maldegem (1987)
estimated that the amount of particulate matter entering the North sea from
the Scheldt estuary is 10% of the amount transported by the river, thus
carrying the same pollutant fraction to the North Sea (respectively 16 and
1200 kg.year™ 1 for £10PCB and =PAH). For PCBs, the estimated load is toc low,
since a discharge of PCBs is probably present in the proximity of the mouth
of the estuary.

This is a minor contribution for PCBs (as compared to e.g. the Rhine: 7600
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kg.year“l, Duinker et al., 1984) to the budget of the North sea, in spite of
the high concentration levels. Although the PCB flux is small, the PCB
concentrations in the estuary give rise to very high concentrations in e.g.
mussels (mytilus edulis): at Terneuzen, the average concentration of 27 PCBs
(¢congeners: 28, 52, 10}, 118, 138, 153 and 180) was 84 ug.(kg wet weight)'l
in 1987, which was 4 times higher than the concentrations in the Ems-Dollard
estuary {Stutterheim & Zevenboom, 1988).



nota GWAD-89.023
29 december 1989
78

References ‘
Ballschmiter, K. & M. Zell, 1980. Analysis of polychlorinated biphenyls (PCB)
by glass capillary gas chromatography. -Fresenius 2. Anal. Chem., 302: 20-31.

Borneff, J. & H. Kunte, 1983. Polyecyclic Aromatic Hydrocarbons in river and
lake water, biota and sediments. Int A, Bjorseth. Handbook of polyeyelic
arcmatic hydrocarbons. Marcel Dekker Inc., New York: 629-652.

Browm, Jr, J.F., R.E. Wagner, H. Feng, D.L. Bedard, M.J. Brennan, J.C. Carna-

han & R.J, May, 1987. Environmental dechlorination of PCBs. -Enviren. Toxi-
col. Chem. 6: 579-593,

Bruggeman, W.A., 1983. Biocaccumulation of polychlorobiphenyls and related
hydrophobie chemicals in fish. Thesis, University of Amsterdam, 160 pp.

Delaune, R.D., W.H. Patrick, Jr. & M.E. Casselman, 1981. Effect of sediment

pH and redox conditions on degradation of benzo(a)pyreme. -Mar. Poll. Bull.
12: 251.253,

Duinker, J.C., 1986. The role of small, low density particles on the partiti-
on of selected PCB congeners between water and suspended matter (North sea
area)' -Neth- J. Sea REE. 20: 229"238|

Duinker, J.C. & M.T.J. Hillebrand, 1983. Characterization of PCB components
in clophen formulations by capillary GS-MS and GC-ECD techniques. ~Environ.
Sei, Technol. 17, 449-456.

Duinker, J.C. & F. Bouchertall, 1989. On the distribution of atmospheric
polychlorinated biphenyl congeners between vapor phase, aerosols, and rain.-
Environ., Sci. Techneol. 23: 57-62.

Duinker, J.C., J.P. Boon, & M.T.J. Hillebrand, 1984. Orgenochlorines in the
Duteh Wadden Sea. Netherlands Institute of Sea Research-publication series
10: 211-228,

Furukawa, K., N, Tomizuka & A. Kamibayashi, 1979. Effect of chlorine substi-
tution on the bacterial metabolism of various polychlorinated biphenyls.-
&ppl. Environ. Mierobiol. 38: 301-310,.

Hambrick III, G.A., R.D. Delaune & W.H. Patrick, Jr., 1980. Effect of estua-
rine sediment pH and oxidation-reduction potential on microbial hydrocecarbon
degradation. -Appl. Environ. Microbiol. 403 365-369.

Heitkamp, M.A. & C.E. Cerniglia, 1987. Effects of chemical structure and
exposure on the microbial degradation of polycyclic aromatic hydrocarbons in
freshwater and estuarine ecosystems. ~Environ. Toxiecol. Chem. 6: 535-546.

Herrmann, R. & W. Thomas, 1984. Behaviour of some PAH, PCB and organochlorine

pesticides in an estuary, a comparison - Exe, Devon. -Fresenius Z. Anal,
Chem. 319: 152-159.

Japenga, J., W.J. Wagenaar, F. Smedes, & W. Salomons, 1987. A new, rapid




nota GWA0-89.,023
29 december 1989
79

clean-up procedure for the simultaneous determination of different groups of
organic micropollutants in sediments; application in two European estuarine
sediment studies. -Environ. Technol. Letters 8: 9-20.

Rarickhoff, S.W., D.S. Brown & T.A. Scott, 1979. Sorption of hydrophobic
pollutants on natural sediments. -Water Res. 13: 241-248,

Malins, D.C., B.B. MeCain, J.T. Landahl, M.S. Myers, M.M. Krahn, D.W. Browm,
S5.L. Chan & W.T. Roubal, 1988. Neoplastic and other diseases in fish in
relation to toxic chemicals: an overview, -Aquat. Toxicol. 1ll: 43-67.

Mille, G., M. Mulyono, T. El Jammal & J.C. Bertrand, 1988, Effects of oxygen
on hydrocarbon degradation studies in vitro in surficial sediments. -Estuar.
Coast. Shelf Sci. 27: 283-295.

Oliver, B.G. & A.J. Niimi, 1988. Trophodynamic analysis of polychlorinated
biphenyl congeners and other chlorinated hydrocarbons in the lake Ontario
ecosystem. -Environ. Seci. Techneol. 22: 388-397,

Phillips, D.J.H. & R.B. Spies, 1988. Chlorinated hydrocarbons in the San
Francisco estuarine ecosystem. =Mar. Pollut. Bull. 19: 445-453.

Readman, J.W., R.F.C. Mantoura, M.M. Rhead, & L. Brown, 1982. Aquatic distri-
bution and heterotrophic degradation of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH) in the Tamar Estuwary. -Estuar, Coast. Shelf Sci. 1l4: 369-38%9.

Rei jnders, P.J.H., 1980. Organochlorine and heavy metal residues in harbour
seal (Phoca vitulina) population in the Dutch Wadden Sea. -Neth. J. Sea Res.
lﬁ: 30'65.

RIZA, 1982. De waterkwaliteit van de Westerschelde in de periode 1964-1981,
Reportnr. 82-063, RIZA, Lelystad, 111 pp. (in Dutch).

Salomons, W. & W.,D. Eysink, 1981, Pathways of mud and particulate trace
metals from rivers to the southern North Sea. In: S.D. Nio, R.T.E. Schuetten-
helm & T.C.E. Van Weering. Holocene marine sedimentation in the North Sea
basin. Blackwell, Oxford: 429-450,

Steyaert, F. & D, van Maldegem, 1987. Research of mud transport Westerschel-
de. Poster presented at the "Schelde symposium", 26-27 May 1987, Terneuzen.

Sturm, R., B.D. Knauth, K.H. Reinhardt & J. Gandrass, 1986. Chlorkohlenwas-
serstoff-Verteilung in Sedimenten und Schwebstoffen der Elbe. -Vom Wasser 67:
23"380

Stutterheim, E. & W. Zevenboom, 1988, National comment of the Netherlands on
the Dutch joint monitoring programme 1987, Reportnr. GWWS-.88.011, Tidal
Waters Division, Den Haag, 47 pp.

Thomann, R.V. & D.M, Di Toro, 1983. Physico-chemical model of toxic substan-
ces in the Great Lakes. ~J. Great Lakes Res. 9: 474-496.



nota GWAO-89,023
2% december 1989
80

Van Eck, G.T.M. & N.M. De Rooy, 1990. Development of a water quality and
bicaccumulation model for the Scheldt estuary. In: W. Michaelis (ed.).
Estuarine water quality management. Springer Verlag, Heidelberg. pp. 95-105.

Wollast, R. & J.C. Duinker, 1982. General methodology and sampling strategy

for studies on the behaviour of chemicals in estuaries. -Thalassia Jugosl.
18:471-491.




nota GWAD-89.023
29 december 1989
81

es d ures

TABLE 1s The river discharge (Q, in m>.s"}) and particulate concentrations
(in ng.g‘l) of some PCB congeners, EIOPCB (sum of 10 congeners), some PAHs
and IPAH (sum of 13 compounds) at Hoboken (average salinity: 0.45) for all
erulses.

crulse PCB 52 PCB 101 PCB 153 PCB 180 Z10PCB Q
= ]
25-26 August 1987 27,1 49.5 80.3 57.7 396 114
15-16 December 1987 72.8 148,7 206.0 157.7 1068 135
17-18 February 1988 21.4 31.5 46.2 30.8 245 293
13-14 April 1988 16,8 34,3 51.8 34.2 217 150
15-16 June 1988 41.3 88.3 125,] 87.8 542 95
-
average 35.9 70.5 101.9 73.6 494 157
cruise ANT FLA BAP ZPAH
P i n e ——————
25-26 August 1987 254 2114 823 10924
15«16 December 1987 3438 13636 1836 60261
17-18 February 1988 774 4127 1204 19229
13-14 April 1988 1134 7576 1800 32110
15-16 June 1988 1517 14628 4645 68683
e ]
average 1423 8416 2062 38241

TABLE 2: Average particulate concentrations (in ng.g’l) of some PCBs and PAHs
in the rivers Rhine (Klamer, pers.comm.), Weser and Ems (Duinker, 1986), Elbe
(Sturm et al., 1986, average of 9 cruises in 1984-85), Tamar (Readman et al.,
1982) and Scheldt (Duinker, 1986; this study).

PCB 52 PCB 101 PCB 153 PCB 180  ANT FLA BAP

Rhine 27.3 31.1 36.9 15.4 306 1050 521
Weser 4.8 5.9 - 87.6 - - -
Ems 4,2 1.8 - 29,0 - - -
Elbe 21 25 28 12 - - -
Tamar - - - - - 760 74)
Scheldt 12.8 15.6 - 36.3 - - -
— — —— ———— — - — — —— - ——}
This study 35.9 70.5 101.9 73.6 1423 B416 2062

-: not analyzed.



" Bath

Nota GWAD-89,023
29 december 1989

82

Buoy 87

o " Walsoorden
, Terneuzen '

 Antwerp_

- " Hoboken
Rupelmonde

Scheldt

Fig. 1: The Scheldt estuary.




PCB52(ng.g-)

Rota CWAOD-89.023
29 december 1989
g3

80

60 -

40 -

20 S

1986 1987 1988
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Fig. St The ratio of PHE (w), PHE + ANT(+) and PHE + ANT + FLA (];0'3 to
total PAHs, as a function of salinity in the upper estuary in December.
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Bijlage: Analyse resultaten PCBs en PAKs. Daarna zijn tevens per tocht een
aanta]l algemene waterkwaliteitskenmerken vermeld.

FILE: 19B6.WK1

cruise: 11-13/03/1986

locatie t PCBs in water,in /L )
5§ X y #18 M5 426 #28 W31 MO #52 MG M101 #82  #11B #1153 #9138 #1B0 #370
0.58 82688 357214 0.28 0.65 0.77 0.65 0,20 0.05 0.15 0.13 0.13 0,07 0.04

1.07 B4260 361577 1.%6 0.94 9,15 0.80 0.74 0.50 0.56 0.52 0.23 0.07 0.15 0.18 0.17 0.09 0.05
1.56 83130 36%25 2,12 1.10 0.2 0.90 0.83 0,50 0.5¢ 0.53 0,17 0.08 0.1 0.%5 0.13 0.08 0.04
2.41 T9587 364970 0.52 0.11 0.27 0.25 0.22 0.20 0.22 0,30 0.93 0.10 0.0¢ 0.07 0.04 0.02
4,54 78741 368126 1.94 1M 0.70 0.65 0.39 0.45 0.4 0.17 0.06 0.09 0.11 0,09 0,06 0.03
5.98 77526 369154 1.90 1.25 0,22 0.63 0.62 0.43 0.49 0.40 0.08 0.17 0.8 0.16 0.0% 0.04
11.08 73875 376083 2.21 1.21 0,17 0.72 0.66 0.3 0,44 0.40 0.13 0.04 0,11 0.09 0.10 0.03 0.03
19.08 64026 376404 0,46 0,33 0.04 0,20 0.20 0,29 0.19 0.15 0.10 0.03 0.07 0.06 0.05 0.02 0.01
21.62 53341 376429 0.34 0.21 0.8 0.18 0.19% 0.15 0.13 0.09 0.05 0.05 0.08 0,09 0.05
27.07 27916 383001 0,35 0.21 0.04 O.18 0,16 0.18 0.11 0.0F 0.04 0.00 0.02 0.04 0.04 0.01 0.0

[ PCBs  in wwevend slib in ng/p .
s W1B W15 W26 #28  #31 W49 W52 W44 W10 WB2 #4118 #153 #138 M1B0 w170

0.58 63 41 141 5.6 8.7 5.6 20,1 31,0 12.6 39.1 35.1 28.1 13.8
1.07 4,5 3.0 0.7 3.9 5.7 4.0 4.6 24.1 10.2 29.2 27.3 20.9 11,0
1.56 3.3 2.0 0.6 3,3 4.7 3.4 4.7 25.7 10,3 31.1 2B.2 23.4 1.4
2.41 2.8 1.8 0.6 3.9 6.1 4.2 6.4 25.5 10.2 31.7 29.0 22.7 1.4
4,54 2.6 2.1 0.6 2.6 3.2 2.8 10.9 16.7 8.5 25,8 22.8 18,3 9.2
5,98 44 3.0 0.9 3.6 3.8 3.0 11,5 21.8 12,0 27.6 27.0 21.0 10.5
11.08 25 1.4 1.4 1.8 4.8 3.2 5.3 3.7 12.0 1.7 5.8 21.3 17.0 15.0 7.1
19.08 1.5 1.3 0.4 11 1.0 2.0 2.4 .7 6.3 10.6 4.8 12.7 115 9.4 4.6
21.62 1.8 0.8 05 1.1 1.0 1.8 2,1 15 47 7.9 &2 8.4 7.4 5.4 2.7
27.07 0.8 0.4 2.2 1.8 20 2.8 2.8 2.6 2.8 3.9 23 50 &6 3.1 1.6

NB!! De extractierendementen waren voor het particulair materfaal te laag (1* pentasn-extractie)

f PAKs 1in ng/L 3 { PAKs In  ng/g |
s FLA  BBF  BXF  BAP 1P 14 FLA  BBF SKF BAP 1P »”
0.58 53.7 0.8 6.7 480,4 440.0 179.6 364.7 579.9 22,4
1.07 42,7 V.2 0.7 1.4 1.7 0.8 552.9 512.9 214.9 347.1 668.5 616.1
1.%6 .6 0.9 © 370,9 308.0 14.9 205.6 424.0 425.6
2.41 24.6 430.5 427.7 176.1 318.1 595.4 547.3
4,54 22.6 0.7 325,7 382.8 154.2 273.9 485.2 476.0
5.98 1%.0 1.0 0.7 431.5 370.9 189.% 275.5 451.9 439.6
11.08 15.3 128.9 302.3 125.7 220.4 370.5 356.9
19.08 8.0 213.4 220.2 86,3 137.8 257.9 233.0
21.62 5.5 0.4 05 0.7 0.5 190.8 181.3 72.7 116.4 204.6 195.6
27.07 5.1 164.7 160.8 66,2 103.2 187.5 174.6
_— EERELE EESENEEEESAESERAE
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8%
cruise: 15-17/04/71986
locatie [ PCBs in  water,in  ng/L
§ x 4 #i8 #15  web #28 W31 M9 #S52 M4 MO
0.48 85483 359209 1.49 0.83 0.79 0.45 0.52 0.46 0.52 0.43 0.1
1.03 79033 364656 1.26 0.50 0.37 0.38 0.40 0.54 0.40 0.21
1.40 79906 365495 $.20 0.54 0.54 0,55 0.65 0.49 0.23
2.54 TT257 349573 1.22 0.83 0.43 0.45 0.64 0.37 0.50 0.35 0.19
3.97 7741 372845 1,56 1.00 0.38 0.39 0.36 0.37 0.4¢ 0.31 0.1
4.96 75799 374075 1.7% 0.84 0,32 0.53 0.53 0.78 0.53 0.43 0.16
5.90 73320 376849 1,15 0.66 0.29 0.30 0.29 0.32 0.39 0.29 0.
7.78 72570 379269 1.17 0.73 0.30 Q.41 0.42 0.40 0,45 0.37 0.5
14.23 60261 382667 0.55 0.34 0.15 0.20 0.20 0.19 0.22 0.17 0.10
21.02 40597 376598 0.24 0.13 0.06 0.09 0.09 0.1 0.09 0.07 0.04
25,50 28079 383098 0.23 0.14 0.07 0.25 0.09 0.06 0.02
{ PCBs in  zwevend slib in ng/y

$ Wi8 #15 w26 w28 M3 #49 M52 k&G D
0.48, 2.7 1.9 0.8 2.2 2.2 4.0 6.0 4,2 1B.8
1.03 3.8 2.3 0.8 2.8 25 5.1 6.7 4.5 16.9
1.40 4.3 3.3 1,7 3.6 3.4 61 95 6.2 9.6
2.54 £,9 S 1.6 4.5 3.6 6.2 8.9 6.3 203
3.97 5.0 0.9 6.2 8.1 6.6 11.2 15.9 15.6 28.4
4.96 1.9 1.5 1.1 2.2 1.8 2.9 4.4 2.7 9.2
5.90 3.0 2.5 1.0 2.6 2.2 4.5 7.1 4.3 6.5
7.78 2.7 2.0 1.0 2.2 4.9 4.0 6.4 3.9 t4.7
14,23 1.7 2.2 0.8 1.3 1.1 25 2.9 1.8 6.8
21.02 1.0 0.8 0.7 1.2 1.2 2.0 1.5 1.3 3.1
25.50 6.6 0.5 0.7 0.8 0.8 2.1 0.9 1.1 1.9

KBIi De extractierendementen warem voor het particulair materisal te

#82

0.06
0.08
0.06
0.05
0.04
0.04
0.04
0.04
0.04
0.0z
0.01

82

28.7
27.8
26.7
29.3
40.7

9.2
18.0
16.9
10.7

4.5

2.7

Mie

0.13
0.17
0.18
0.12
0.09
o.Nn
0.08
0.09
0.07
0.04
0.02

s

12.%
13.2
14.5
15.4
18.8
5.1
9.3
8.0
5.3
2.7

#53

0.15
0.25
0.19
0.13
0.09
0.10
0.09
0.10
0.08
0.04
0.02

53

39.5
15.7
n.e
33.4
9.3
15.3
28.%
25.0
12.7

5.8

#38

0.14
0.25
0.17
0.12
0.08
0.08
0.08
0.09
0.07
0.04
0.02

#38

36.7
3.4
29.2
3.2
44.6
V4.4
5.9
23.2
1.9

5.4

1.6 32 2.9

leag ¢(1* pentasn-extractie)

#180

0.07
0.12
0.10
0.06
0.04
0.04
0.04
0.04
0.04
0.0
0.01

mso

30.0
23.8
2.8
22.5
36.0
10.4
19.5
7.2

8.4

4.0

1.8

#70

0.04
0.07
0.05
0.03
0.02
6.02
0.02
9.02
0.02
0.04

"o

14.1
10,7
10.7
1.5
16.5
5.0
9.2
8.5
4,5
2.2
0.9

SRR N LEE R SN E R R E AR AR ZI SRR EEER RS EE RER



eruise: 13-15705/1986

tocatie
5§ x ¥

0.55

1.3

3.00 81531 362737
4.64 T9218 363989
6.01 77275 372269
§.21 73312 377224
15.15 60706 381486
21.03 40665 376650
25.58 27826 382983

0.55
1,91
3.00
4,84
6.01
9.
15.15
21.03
25.5%8

{
"8

1.10
0.81
1.13
1.06
0.8
0.52
0.28
0.23
0.%4

t
na

12.2
8.1
7.7

7.3
4.1
3.0
2.1
6.4

PCés
L4

0.92
0.7
0.8¢
0.97
0.54
0.54
0.43
0.18
0.0%

PCBs
M5

1.7
8.5
6.1

5.4
3.7
3.7
2.2
2.

in
e

0.08
0.08
0.13
0.07
0.05
0.04
0.04
0.03
0.01

in
w26

2.5
1.5
1.5

1.3
0.9
0.6

3.2

N8!! Slibextrsctie: 2* met pentaan.

water, in
#28 W3

0.36 0.32
0,25 0.17
0.41 0.29

0.38 0.3
¢.24 0.20
0.2¢ 0.20
0.12 0.12
0.12 0.1

0.08 0.0%

ng/L
¥9

0.67

0.35
0.50
0.42
0.31
0.28
0.22
.21
0.13

#52

0.56
0.35
0.60
0.55
0.3%
0.30
0.17
0.15
0.08

wwevend slib in ng/g

we o

10.86 8.4

7.8 &5

ERRZER

BEEERE

L

16.5
1.1
10,9

10.1
6.7
4.0
2.8
6.3

w52

19.4
14.8
15.0

14.0
LS
3.9
2.2
4.0

#ad

0.43
0.27
0.47
0.45
6.27
0.20
0.4
o.Nn
0.08

L

13.6
9.1
2.9

8.7
4.3
3.2
2.6
4.2

RRCZERESEAECEEREREEERSR
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#1014

0.27
0.13
0.24
0.16
0.16
0.14
0.10
0.07
0.04

ol

38.1
30.7
3¢.0

27.0
20.6
8.8
4o
S.6

82

0.18
0.06
0.14
0.10
0.10
0.10
0.06
0.05
0.03

#82

50.6
40.3
40.6

37.0
5.2
9.8
5.3
6.5

#18

0.14
0.05
0.12
0.10
0.07
0.06
0.05
0.05
0.03

w18

30.8
25.2
24.3

22.6
14.3
6.7
41
5.2

153

0.16
0.07
0.14
0.6
0.10
0.08
o.08
0.05
0.03

#9153

60'0
53.9
5.4

&7.4
32.0
13.7

6.8

w138

0.4
0.06
0.N1
0.06
0.08
0.08
0.07
0.04
0.02

"8

59.3
48.6
46.7

43.7
29.8

¥180

0.08
0.04
0.06
0.04
0.04
0.04
0.05
0.03
0.01

#180

35.8
35.0
32.0

2r.2
0.2

#1170
0.04
0.02
0.03
0.01
0.02
0.02
0.02
0.0
0.09

]
70

17.9
17.5
16.8

1.4
10.3

12.¢ 8.8 4.5

6.2

3.6

2.1

7.8 6.7 3.8 2.3
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9]
cruise: 10-12/06/1986
tocatie [ PCBs in  water,in  ng/L )]
§ x ¥ W18 #15 w26 W28 ¥31 MA9 #52 WAL M01 B2 MAIE W53 #3B #1B0 w170

0.48 B480B 358266 1.09 0.82 0.14 0.35 0.36 0.46 0.46 0.33 0.21 0.15 0.09 0.15 0,14 0,06 0.03
1.73 85016 365010 0.94 0.7 0.07 0.35 0.35 0.39 0.41 0.38 0.17 0.10 0.07 0.07 0.09 0.02 0.01
3.25 B1344 362821 0.85 0.6 0.06 0.32 0.30 0.34 0.38 0.29 0.16 0.10 0.06 0.08 0.07 0.02 0.0t
5.47 79508 364961 0.8 0,49 0,0¢ 0.30 0.28 0.33 0.37 0.26 0.6 0.1 0.08 0.09 0.0¢ 0.03 0,02
7.85 73402 376B62 0.80 O0.50 0.09 0.28 0.25 0.28 0.35 0.25 0.15 0.08 0.08 0.10 0.10 0.05 0.04
12.03 49713 377521 0.70 0.53 0.05 0.27 0.25 0.28 0.35 0.25 0.% 0,07 0,05 0.07 0.06 0.04 0.02
18.19 60511 380815 0.30 0.24 0,03 0.15 0,18 0.%5 0.20 0.15 0.09 0,07 0.06 0.06 0.06 0,03 0.02
23,22 50444 376295 0.25 0,15 0,02 0.10 0,17 0.11 0.10 0.09 0.05 0.04 0.04 0.04 0.04 0.02 0.0
27.31 27838 383905 0.20 0.13 ©.02 0.09 0.09 C.12 0,10 0.08 0.03 0,02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.0
34.30 -2103 419045 0.15 O.08 0.01 0.0 009 0.08 0,09 D.0B 0.03 0.03 0,05 0.01 0.02 0.00

{ PFCBs in rwevend slib in ng/g b}
$ #B W15 #2628 W31 W9 52 HLe W10V w82 #11B M52 #i38 #1180 M170
0.48 B.1 5.2 3.6 5.0 3.5 1.5 18,5 11.9 42.6 &7.6 261 BO.9 68,7 59.1 27.6
1.73 4.6 3.0 1.1 35S 3.0 7.7 N1N.9 6.6 27.6 45.3 17.5 S5.7 46,7 2.2 20.0
3.2 5.0 3.8 t.2 47 3.6 8,0 12,2 V.6 28.5 40.9 17.2 49.8 43,6 38.2 18,5
5.47 5.3 4.1 14 4.9 3.2 9.2 13.8 8.3 29.0 37.7 16.6 46,2 40,2 311 W9
7.85 3.6 3.0 1.0 3.8 3.0 5.9 9.4 6.2 21.8 25.1 12,1 3.4 30,5 225 1.4
12.03 2.2 1.6 05 3.2 2% 6.2 7.8 6.5 13.8 155 8.6 20,2 17.9 1.4 6.4
18.1¢ 1.7 0.5 3.3 47 30 11,9 9.9 T.0 135 114 6.8 3.6
23,22 0.8 0.4 1.5 1.3 0.9 3.6 3.9 30 &7 3.9 2.6 1.4
27.31 1.2 0.2 0,7 W7 1.2 2.2 2.1 1.4 5.3 5.6 48 T.0 4.8 3.1 15
34,30 0.7 0.7 0.4 0.6 05 0.8 0.9 1.0 1.9 1.7 0.8 0.4

RB!! Siibextractie: 2* met pentaan,

{ PAKs in ng/t ] I PAKs in ng/e )
S FLA BBF BKF BAP IP BP FLA  BBF BKF BAP 1P 8P

0.48 1.2 0.6 05 0.7 TS6 276 WV 857 569 401

1.73 5.9 675 245 257 580 6 3]

3.2% 7.7 0.3 638 225 481 423

5.47 7.3 612 228 466 4B0 380

7.85 5.5 0.6 0.4 452 246 208 A26 520 32%
12.03 5.2 0.2 0.1 536 552 188  &4ké 433 37
18,19 2.1 296 208 VW3 1. 208 137
23.22 3.4 178 S5 66 116 158 103
27.0 4.2 0.2 0.1 0.1 0.1 132 SO0 A3 83 9
34.30 1.6 ©.1 10 10 3



FILE: SAWES.WK1

ALLE CONCENTRATIES IN NG/GI?
AUGUSTUS 1987

sal

0.55
1.48
2.83
&.43
6.02
11.57
7.9t
21.08
23.9%

sal

0.55
1.48
2.83
4.43
6,02
11.57
17.91
21.08
23.9%

X Y

81000 354200
81300 362800
80400 346100
78200 368500
77400 370700
72300 379200
54800 383106

42300 375200
35300 382900
acen flu
581 328
285 160
25 %
L8 136
168 1?21
185 103
189 120
133 81
72 42

DECEMBER 1987

sal

0.44
0.%0
1.42
3.30
4.39
5.8
8.98
12.58
1%.12
17.50
22.83

sal

0.44
0.90
1.42
3.%0
4.39
5.86
2.8
12.58
14.12
17.50
22.83

X Y

80500 355100
B4100 358000
84800 358400
BOY0O 343300
BO4OO 385100
77200 372900
72800 378800
61000 378500
59700 383600

54300 377200
40700 375900
scen  flu
2058 273%
800 993
502 365
420 366
405 262
379 e
273 154
376 m
275 132
194 10
261 132
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pcb 26 peb 28 peb 3% peb 44 peb 49 peb 52 peb 109peh 118peb 138pch 153pch 1720peb 180

3.6
2.2
1.6
1.4
1.8
0.8
1.3
0.8
0.3

fen

932
S64
473
427
385
369
523
345
172

pcb 26

3.7
4.2
3.7
2.3
1.8
2.0
1.6
1.3
1.3
0.9
1.0

fen

12490
4920
721
1653
1250

841
807
)
€39
39
™

14.8
.4
7.2
5.7
b.4
3.4
6.6
3.4
1.9

ant

254
155
13¢
147
130
80
70
Sé
39

pcb 28

15.5
14.3
15.0
()
7.3
7.1
7.7
6.0
6.1
4.1
5.3

ant

3438
1462
51
475
367
194
150
130
103
92

15.3
9.3
6.5
4.9
nr
3.6
6.7
4.6
24

fla

2114
854
814
743
788
303
a8
332
227

pch 31

18.3
19.3
16.9
®.5
7.0
8.8
6.7
6.0
6.2
3.7
4.9

fle

136346
6249
2w
2145
1857
1029

787
685
584
$15
498

18.5
12,9
%.9
8.2
10.4
4.5
4.9
3.1
1.6

pre

2222
mn
976
928
Bs0
363
306
an
17

peb #b

‘3'7
374
3.5
13.4
17®.3
1.4
9.0
6.5
6.8
4.3
3.4

pyr

8414
3964
289
1695
2359
1465

Thk
1376
1234

428

942

24
1.0
11.0
8.9
11.2
5.3
5.6
5.0
3.2

baa

873
434
384
383
407
182
165
150
114

peb 4%

26.9
24,8
18.2
12.2
1.6
1.5
9.4
8.8
T.8
1.5
8.4

bas

4715
2239
835

a7
483
359
2
283
242
235

27
18.6
15.9
12.9
15.2
7.2
5.7
3.9
2.4

chr

565
269
34
357
270
167
176
146
108

pch 52

72.8
58.4
35.8
20.5
18.4
16.0
12.9
9.4
8.2
5.9
4.7

chr

3803
1329
789
1
[4H]
450
32
308
265
3
228

49.5
3.0
s
2.3
24.6
1.5
T.5
5.6
3.3

bep

635
443
426
422
449
192
170
13¢
103

3.7
20.5
18.4
16.0
6.4
8.2
5.7
4.4
2.7

bbf

51
§58

619
689
4]
262
219
164

69.5
38.8
35.4
3.4
N4
1%.3
9.6
7.1
4.1

bkf

kT

293
252
93
138
120

80.3
45.6
L2.8
35.3
35.8
17.2
11.8

8.8

5.2

bap

a3
542
530
53¢
615
228
192
161
1"

3.8 s7.7
16,6 28.8
6.5 27.9
.S 24.5
U 2464
6.4 10,7
&4 T.0
3.0 4.8
1.9 2.6
bghip dba
524 42
373 14
378 43
37 37
409 &4
176 21
159 1%
134 1%
96 13

616
389
403
396
479
197
12
151
115

pcb 101pek 118peb 138pch 153pch 170pch 180

148.7
.4
60.3
3.9
32.3
FIN |
18.4
1%.2
11.9

9.9

6.4

109.3
?9“
40.9
3.7
2.5
16.5
13.6
10.6

9.0
1.7
5.5

bep  bbf

Friyg
1142
ne
606
667
&b
355
354
310
249
249

3673
1892
51
L8
049
639
343
4B4
406
403
347

203.2
*%s.8
.4
&h b
42.0
32.0
25.8
19.0
16.4
13.4
8.4

bkf

1
906
432
392
462
315
213
v
184
151
154

206.0
153.7
81.¢
$2.3
49.4
40.5
30.6
3.4
19.3
16.6
10,3

bap

1834
1623
937
809
w3
575
436
392
3%
293
269

98,2 157.7
65.5 14.8
3.4 533
19.3 3.6
1%9.2 334
5.6 27,2
1.8 2.2
8.4 15
7.6 123
6.1 10.1
.8 58
bghip dba
1797 234
930 128
628 s
543 7%
615 &\
428 30
329 3%
340 29
300 23
242 52
258 22

fp

2227
1or
586
605
581
&0
b
4
245
247
207

foc

0,101
0.0%
0.076
0.066
0.063
0.052
0,049
0,045
0.035

A}

foc

0.087
0.053
0.052
0.046
0.054
0.058
0.051
0.049
0.040
0.046
0.040
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sal 3 Y pch 26 pcb 44 peb 49 peb 52 peb 101pcb 118peh 138pch 153pcb 170peb 180

0.32 BOP0D 354300 10.4 149 15,8 21.4 M5 8.9 374 46.2 Y76 30.8
0.52 78000 368700 7.t 14,0 13.8 20.4 32.7 19.8 393 48.3 18.8 31.3
D96 73800 376100 6.2 13.4 135 193 20.6 18,4 364 443 16,2 9.7
1.54 70200 377900 4.3 1t 141 16,2 26,1 15.4 32,1 W7 162 263
3.02 61600 377500 3.6 10.6 90.3 44,3 211 12,9 4.7 30.6 .7 9.2
4.35 41100 378400 5.4 1.5 125 170 2.4 12,8 5.1 Bt 1246 9.7
5,73 60900 379500 4.8 12,3 10.8 13.7 17.0 10.1 193 23,5 9,2 15.6
9.14 60500 380800 2.6 5.0 4.3 6,8 11.% 7.0 13.8 17,3 64 1.0
11,88 5B400 383500 3.2 5. .7 T4 2 B3 W6 18 67 1.0
14,75 42500 375200 2.1 3.4 66 5.1 T 5.7 9.8 123 48 T4
17.65 37700 380100 2.5 3.7 &8 47 &4 k& 7.6 9.7 38 55
21,56 27800 382900 3.¢ 3.2 71 43 47 3.7 S 2 %2 3.9

sal acen flu fen ant fla  pyr baa  ¢hr bep bbf bkf bap bghip dbs  fp foc

0.32 777 561 2169 774 4127 2675 1622 TP 672 1805 742 1206 707 180 @73 0.042
0.52 494 254 773 254 705 1545 797 05 589 1119 430 722 489 105 613 0.05%
' 0.96 320 190 454 2T W05 278 610 559 400 996 457 600 339 83 641 0.043
1.5 35 206 77 250 493 1321 730 690 528 13 421 679 422 87 503 0.043
3.02 197 159 591 205 15 953 557 480 399 810 32 510 277 98 S17 0.037
4.35 264 169 688 228 1182 1065 598 561 438 883 342 STS 322 54 476 0.034
5.73 122 T4 331 99 es6 606 363 326 282 529 247 33 241 S& 259 0,028
9.% 168 89 282 B3 458 463 235 224 205 390 157 240 198 26 226 0.027
11.88 180 96 338 102 588 S01 271 268 258 490 195 309 239 29 286 0,02
l 14.75 185 91 304 B4 482 438 241 249 22 408 173 256 227 28 266 0,027
17.65 108 57 211 60 370 320 178 189 165 306 128 188 i3 16 77 0,02
20,56 100 53 203 51 33 260 153 16 150 271 116 64 W4 19 4T3 0.02
' APRIL 1988
sal Xy peb 26 peb 44 peb 49 peb 52 peb 101pch 118pch 138pch 153pch 170peh 180
' 0.42 BOBSS 353933 1.6 5.9 7.4 168 343 W7 31 518 5.8 3.2
0.49 B1869 362206 1,9 4.9 15.6 16.4 32.0 18.0 283 471 5.3 303
1.01 78147 368380 1.3 3.1 125 4.2 275 15.0 2.3 398 40 25.0
l 172 76TT7 3700 LT 4k 13 5.4 26,4 138 206 3.4 3,8 8.8
3.00 70261 BTBIBY 1.6 4.7 10.6 N9 242 3.6 26,0 3.9 S0 A3
450 62839 377933 1.2 2.5 10.2 120 24.6 137 .2 362 3.8 228
l 3.3 9.4 0.2 211 12.0 223 B4 &3 213
24 9.0 9.9 185 0.6 1S5 23 34 184

11,84 59527 382886 2.9 1.y 8.7 W6 B4 130 20,0 2.4 W3

4,33 61227 379958 1.0
1.0
1.2
15.32 51508 375427 1.0 9.5 1. 57 &6 63 85 1.9 6 T
0.9
0.9

8.00 59448 383845

t6 113 47 7 5.2 6% N T N7
1.0 15,7 35 5.2 48 50 8.4 1.3 44

17.96 34360 382253
22,47 27776 382808

sal fen  ant fla pyr bas chr bep bbf' Obkf bap bghip dta ip foc

0.42 4227 1134 7576 5028 2567 2325 1330 2350 WOV5 1800 %2090 199 1290 0.084
0.49 1720 520 3168 2702 1250 1158 W32 1326 620 1000 648 W07 26 0.079
1,001 747 234 %645 1051 573 603 428 &% 353 B35 345 62 428 D.083
1.72 666 215 1259 w92 556 596 427 T2 MBS 410 B 430 0.072
3,00 609 204 1206 9000 539 S5S6 426 TVA B4k 5% 396 60 &35 0.065
4.50 Te2 247 1262 W02 545 548 407 B0 MO 532 378 60 429 0.060
6.33 567 185 1001 Q08 k42 443 335 568 284 436 304 54 367 0,059
B.O0 5% 160 876 o4 38D 3T9 306 503 252 W0 282 40 325 0.058
11.86 513 934 746 512 306 358 300 4B 246 365 29 S8 305 0.052
15,32 466 ¥4 815 523 272 307 264 413 208 305 260 47 275 0.067
17.95 400 92 S04 434 225 254 212 B3 VI3 45 215 48 233 0.062
22.47 487 88 434 37 V9T 236 159 273 137 188 166 & 202 0,080
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sal X y pcb 26 peb 28 peb 39 peb 44 peb 49 peb 52 peb 101peb 118pch 138peh 153peb 170peh 180 l

0.5 B1028 352705 2.1 6.6 13 109 269 413 BA.3  49.8  89.9 125.v  20.1 &7.B

0.97 85970 361070 1.3 446 9.5 6.7 8.7 27.8 S5B.3 3.7 565 7.9 .7 5.6 l
1.48 83603 361312 1.2 &0 8.0 56 7.0 24,2 50.4 28.0 485 70.0 10.0 45.8

3.06 BO054Y 383026 1.3 3.0 7.1 4.3 168 21,4 428 24,0 404 2.4 7.8 42,0 -
4,42 TR660 365025 1.1 LS 60 5.4 120 7.5 368 204 393 B34 9.2 N0

5.97 B0L35 36707 0.8 4. 6.0 5.5 1.4 183 324 179 322 46 9.1 3044

B.71 77185 37825 0.6 34 4.3 4.3 10,7 %, 27T 6.y .8 405 6.7 26.8

11.89 71883 ITPe55 0.4 1.6 2.5 1.8 &8 8.0 16,3 9.7 5.7 2.0 3.6 15.2

15.28 61152 377935 0.4 .27 a3 WS 60 5% 123 1.6 13,7 1.4 3.0 144

18,656 SBI75 383451 0.3 1.5 .4 %0 5.2 35 17 50 8.8 124 22 NO

22.01 40899 375763 0.5 1.8 2.2 0.9 4.6 3.8 7.6 5.2 8.6 12,0 2.v 6.2
26,84 27607 382988 0.4 1.6 1.8 0.8 5.9 .6 38 2.9 5.1 &7 LT 35S

sal fen ant fla pyr bas chr bep  bbf bkf bep  bghip dba ip foc

, 0.51 4375 1517 14628 9826 6410  5B21  37BY 6544 2856 4645 3456 596 4220 0.098

| 0.97 2125 847 6700 5168 2049 2723 1878 3167 195 2350 1746 291 2106 0.082

1.48 2726 1004 BeDS 7235 3P12 BTS2 2697 4493 2093 3253 2439 217 2874 0,080

3.06 2086 785 6259 5057 2804 2Ti4 2038 3525 158% 2458 1N 146 2139 0.049

4.42 B 323 2641 19T 1126 1089 BY5 W44 658 103 TX6 116 BT 0.058

5.97 647 247 1858 1432 902 876 726 W8y 549 9T 68 §7 127 0.080

an 539 192 1262 944 SBT 596  §12 817 386 &394V 70 517 0.0M

11.8¢ 408 127 797 578 359 37V 336 533 249 41 326 55 327 0.074

15.28  3é2 101 514 409 243 285 264 395 18y 268 230 2% 278 0.084

18.66 209 61 350 264 m 194 17 an 120 183 159 1% 194 0.0%5

22.01 28% 70 408 306 180 208 189 2w 1% 187 170 20 204 0.076

2654 190 48 285 218 129 154 128 199 7 ™ 118 11 150 0.0%¢9
|
|
|
I

JAKUART 1989
sal x y hcb peb18  peb31 peb2B pebS2  peb 49 peb 44 peb 101pch 118pch 153pch 105pch 138pch 187pch 180pch 170

0.43 B0B23 354539 1.8 29.2 2.6 5.1 1.9 14,2 1.2 331 19.2 861 19.0 48,9 195 38,90 23.2
1.00 BD127 343121 6.7 39,3 5.8 7.0 15,3 153 1.1 32,0 189 515 17,9 &4 178 351 20.8
1.53 B0024 345693 5.3 444 5.2 6.5 151 12,1 10,6 X3 18,3 508 17,2 446 7.2 334 187
3.01 T7254 3568940 4.6 489 &7 6 138 1D 9B 288 1T.Y 472 16,2 406 166 330 194
4,10 TN09 371646 4,1 43,7 1.9 5.4 14,1 101 .2 29,2 169 48,3 16,2 40,4 1T 3.8 183
6.20 73562 375885 4.2 41,3 3.6 5.7 1.8 89 81 23,9 1446 40,0 14,0 35,2 145 8.3 12,2
8.85 70486 378656 2.6 26,6 2.6 3.7 8.2 6.4 5.8 174 10,7 208 10.1 24,9 1.4 191 1.
11,44 66502 386210 2.6 2.6 3N 4.2 7.8 6.6 5.6 1.3 10,5 2.9 95 231 .5 17.4 10,6
15.17 58810 383523 1.7 W% 2.4 3.} 44 6,6 2.8 B85 6.1 1S5 4.8 123 54 8.7 5.7
18.25 53996 3TT6W9 1.6 27.9 1.7 2.4 &2 &0 2.9 &7 6.2 160 5.4 156 &1 N2 7.0
21.07 38597 37BL28 1.3 13,7 1.9 2.4 2.8 3.7 1.9 5.9 53 10,7 39 9.2 38 686 4
25,15 27696 383053 1.0 17.4 1.6 2.2 2.2 35 1.5 44 &0 80 2.8 6,8 2.3 4.5 3.0
ssl fen ant fia pyr bas chr bep  bbf bk f bap  bghip fp foc

0.43 1133 497 3789 2972 1654 1466 1105 1867 793 WSO 1031 1185 0.072
1,00 908 382 2428 2282 1162 Y060 90T W4 663 1367 892 937 0.073
1.53 812 341 2n1e 2026 038 o7 B34 1401 608 1077 Y93 BB4 D.040
3.0 723 308 181y 122 936 #v2 T2 1304 566 1006 YRS BA4 0.062
4,10 627 294 1677 1568 B75 TR N8 1228 533 w46 6B 808 0.053
6,20 631 275 1545 1426 B0 TE1 698 1195 517 Bwe  6T6 T2 0.0&Y
B.85 449 9% M5 990 - BEB 542 492 BA3 37T &u6 494 541 0.044
1144 521 229 1044 Q49 495 468 501 B2 355 611 492 576 0.050
15,97 30 127 693 ST 324 204 302  4B3 223 380 299 357 0.044
1B.25 379 118 672 351 297 298 N8 S0P 207 B4S M2 367 0.070
21.07 306 93 560 449 239 243 242 387 V76 2% 236 278 0.050
25.15 254 T3 481 382 209 292 194 308 140 209 139 230 D0.034
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* = berekend,
febBé
sl 02
0.59 1.5
1.28 2.9
2.51 3.7
2.55 3.2
4.96 5.3
7.7 6.8
15.14 10.4
20.34 10.5
26,15 10.5
31,26 10.5
map BS
sal 02
0.58 0.1
1.07 0.1
1.56 0.1
2.4 0.2
4,54 1.4
$.98 2.5
11.08 6.7
19.08 10.8
21.62 11.1
27.07 1.4
eprdé
sal 02
0.48 0.0
1.03 1.3
1.40 0.0
2,54 0.6
3.97 2.3
4.95 3.4
5.90 4.5
7.78 5.9
14,23 8.3
21.02 9.0
25.50 9.9
mei 86
sal 02
0.5 _ 0.0
1.51 0.0
3.00 0.0
4,64 0.0
6,01 0.0
.21 3.4
15.15 6.5
21.03 7.5
25,58 8.5

IW.St.

228
"z
124
415
630
445

]
11

81

58

.St

143
-1
N

216
1)
35

184
83
90
&5

u.5¢,

13
36
234
54
57
266
96
95
&é
&4
42

R

16
59
25
4T
93
29
25
15
13

POC(X) T
"
8.3
11.3
8.4
7.1
7.3
6.5
6.0
5.3
5.4
5.2

POC(X) T
L ]
14.7
18.9

4.8
15.6
9.6
12.7
9.7
6.3
3.4
4.3

POC(X) T
*
9.3
8.9
8.4
7.8
5.4
6.5
é.1
é.1
4.3
4.3
10.0

POC(X) Y

-

7.5
8.6
10.0
6.7
6.8
6.%
6.0
6.6
10.0

1.6
2.0
2.1
1.8
2.2
1.7
0.?
1.2
1.5
1.9

‘Iz
3.5
1.3
2.8
2.6
2.7
2.4
0.9
0.5
0.5

7.5
7.%
7.7
7.9
8.1
7.5
7.7
7.0
6.1
s'?
5.3

15.5
15.0
14.7
14.5
14.4
12.4
12.3
11.6
1.0

chfl-a feof.

chfl-a feof.

chfl-a feof.

chii-a feof.

26.09
23.13
16.00
18.36
9.92
2.83
4.08

14.85

1.62
R
1.68
4.78
2.18
0.60
0.35

0.2¢

PON(X)

PON(X)

PON(X)

PON(X)
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13c

13

13¢

13c

*31.03
*29.23
+30.08
«27.45
«27.20
+26.92
-26.09
<24.61
~22.33

POC

(mg/L)
18.9
3.2
10.4
”I‘
45.7
294
5.3
5.9
4.4
3.0

POC

{mg/L)
21.0
16.8
4.4
17
7.8
&.é
17.9
5.2
31
2.8

POC

(mg/L)
10.5
3.2
9.6
4.2
31
17.2
5.9
5.8
.0
1.9
4.2

POC

(mg/L)
2.8
5.1
2.5
N
6.3
2.0
1.5
1.0
1.3

tot, pigm. C/N
[ ] -

tot. pigm, C/N

tot, pigm. C/N
[ ] -

tot, pipm. E/N
[ ] L]

F{N 3
5.8,
17.68
3.1
12.1
3.43
4,43

15.%4



jun 86
sal

0.48
1.73
3.2
5.47
7.85
12.03
18,19
25.22
7.3
34.30

febr 87
sal

0.59
1.04
1.26
2.94
4.3
6.10
9.90
12.85
14.89
17.93
20,95
25.85

spr 87
sal

0.51
0.95
1.45
2.76
4,76
6.23
8.72
12,60
16.50
18.00
20.90
23.70

mel 87
sal

0.90
1.01
1.46
2.96
4.56
6.06
g.13
11.95
15.34
17.75
23,05
27.%%

02

0.1
0.3
0.3
0.7
2.2
6.3
9.2
8.7
8.7
8.6

o2

1.9
0.2
0.3
1.4
2.3
3.9
7.4
9.0
9.4

10.2

10.7
10.7

02

2.7
2.2
2.5
3.5
5.4
6.5
7.9
8.9
9.6
9.8
10.0
10.3

02

0.1
0.2
0.1
0.4
0.4
8.2

r.2
10.2
11.5
11.0
10.7

w,.8t,

27
102
141

92

Ie]

22

"

36

10

1

IW.5t.

10
a7
133

194
239
8
95
108
94
26
27

IW.5t.

67
146
114
231
156
203

106
226
32
H
&7

In.st,

223
138
209
50
I
12
205
2
13
19

1"

POC(X) T
»
13.7
8.2
7.2
7.6
7.7
9.1
1.8
6.1
8.5
35.0

POC(XYy T

6.3
7.8
6.9
6.5
6.0
5.8
6.0
5.1
3.5
3.0
3.9
3.4

POC(X) 71

7.0
5.7
6.0
4.2
5.0
6.0
5.1
4.0
2.3
4.3
4.3
3.8

POC(X) T

6.6
5.6
5.2
6.6
6.6
5.4
é
6.4
10.7
13.5
15.2
1".7

15.8
16.2
16.4
16.3
16.1
15.5
14.9
1%.6
14.2
12.3

4.2
4.6
4.5
4.3
4,2
3.8
3,0
2.7
2.%
2.2
2.3
2.4

8.2
a3
a3
8.0
7.3
6.8
6.3
5.8
5.3
5.2
5.1
&9

14,3
16,9
%.2
1%
13.9
13.8

13
12.3
1.8
n.é
1.
10.6

chfl-a

13,39
.37
21,45
16.88
11.10
1’n
17.47

8.62
14.35

4.32

chfl-s

.84
1.78
2.17
1.28
1.27
1.39
1.14

0.43

0.64

chfl-a

15.79
12.01
6.43
5.49
5,59
1.98
2.1%
2.52
3.37
2.8
5.03
6.19

feof.

1.01
1.41
0.76
1.18
0.88
0N
0.3%

0.49

feof.

6.41
o.21
0.42
0.34
0.8
0.46
0.40

0.4

feof,

0.67
1.45
0.64
1.47
1.38
0.53
0.53
0.3
0,33
0.18
0.35
0.22

chél-a feof,

30.60
31.30
28.30
17.80
15.70
11.80

9.7%
15.30
38.50
42.70
33.90
21.00

1.44
1.47
an
1.15
1.46
1.58
0.%
0.52
0.54
0.50
0.55
0.3%

PON(X)

PON(X)

0.40
6.52
0.32
0.30
2.3
0.34
0.3
0.23
0.17
0.15
0.23
0.22

PON(X)

0.43
0.3%
0.28
0.23
0.28
0.27
0.23
0.25
0.1%
0.37
0.35
0.37

POR(X)

0.68
0.65
0.41
0.58
0.53
0.41
0.35
0.62
1.06
.24
1.56
1.22

Nota GWAO-89,023
29 december 1989

96

13 POC
(mg/L)
3.7
8.4
10.1
7.0
5.8
2.0
1.3
2.2
0.8
-22.9 0.3

13 P
*(mg/L)
6.4
21
9.2
5.1
1.6
13.9
4.9
4.8
3.8
2.8
1.0
0.9

13¢ pPOC
*(mg/L)
&.7
a.3
6.8
e.7
7.8
2.2
5.0
4,2
5.2
1.4
2.5
1.8

13¢ pOC

*(mg/L)
$4%.7
1.7
10.9
33
3.0
6.0
12.3
1.7

1.4

1.4

1.2
1.3

tot, pigm. &/

19.4
23.8
2.2
18.06
11.98
18.8
17.82
8.82
14.84
4.32

tot. pipm. C/N

-

3.05
1.99
2.59
1.62
1.85
1.85
1.54

0.57

0.64

tot. pigm,
L ]
16,46
13.48
1.07
6.9%
6.97
2.51
2.7
2.87
3.7
.9
5.38
6.41

tot. pigm,
*
32,04
32.7m7
30.41
18.95
17.16
13.18
10.68
15.82
39.04
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9.74
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jul 87 o7
sal o2 w.8t. POC(X) T chfl-a feof. PON(X) 13C  POC tot. pigm. C/M
*(mg/L) . hd
0.98 0.1 80 7.4 21,4 53,08 6.46  0.44 5.9 59.54 16.82
1.51 0.1 183 6.6 209 17,72 3.45 0.29 0.8 1.7  22.7%
2.99 0.3 T4 7.4 20,7 3816 2.9T 0.k2 $.%5 &1.1% 17,62
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23.63 7.0 38 5.0 18,7 18,88 2.06 0.41 1.9 20,72 12,20
28,64 8.9 6 6.3 18.1 1%.90 0,58 0.9 0.4 15.48 T.00
sugl?
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.‘m,L) - »
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okt87
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"WIL) » -
0.42 0.2 9% 6.5 12.¢ 1.1 0.4 0.5 6,26 11,5 12,26
1.01 0,3 57 6.1 13.5 21.7 0.4 0.42 3.477 22.1 14,52
1.5 0.3 17 5.5 13.6 18,4 0.4 0.36 9.405 9 15.28
3.02 0,35 107 5.3 13.8  13.6 0.2 0.35 5.67 13.8 15.14
6,21 0.5 138 4,7 14 11.7 0.3 0.3 6.486 12 15,16
$.9 L7 3% 4.9 13.8 6.9 0.2 0.3 1.911 7.1 %6
.3 5.3 35 4.2 13.3 3.4 0.1 0.29 1.47 3.5 .48
1.9 6.35 17 3.9 132 3.9 0.1 0.3 0.663 & 12,58
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9.1 B 15 2.5 13.2 .4 0.3 0.375 2.4 8.353
decB7
sal 02 zw.Bt. POCCX) T chfl-a feof. PON(X) 13C POC tot, pig C/N
(mg/L) .
0.44 0.0 % 8.7 3.8 0.3%  0.30 0.3 -26.66 6.6 0.69 22.31
0.90 1.1 5¢ 6.3 41  0.40 0,05 0.62 3.7 045 15.00
1.42 1.8 1 5.2 -4.5 0.7 0.26  0.45 0.6 0.43 11,5
3.30 3.4 62 6.3 5.2 050 o0.72 0.0 39 122 2032
4.3¢9 4.1 117 5.4 5.5 0.2 0.%7 0.2 6.3 0,62 2655
5,86 5.3 65 5.8 5.0 0.29 0.52 0,26 3.8 0.81 22,3
8.98 6.7 58 5.1 4,6 016 0.10 0,23 5.0 0,28 2217
12.58 7.8 28 4.9 4,4 0,27 0.7 0.23 1.4  0.44 21,30
14.12 7.9 26 4.0 &4 0,51 0.1 0.1% 1.0 0.62 21.05
17.50 8.6 16 4.6 4.6 044 0.23 0.7 0.44 20.00
22.83 8.9 17 4.0 5.0 037 o2 0.22 0.7 0,58 18.18
27.92 g.6 15 3.7 5% 0.3%9 0.% 0.27 0.6 0.5% 1370
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ABSTRACT

Between May 1986 and January 1989, samples were taken at three occasions in
the heavily polluted Scheldt estuary, in order to determine pathways and
fate of organic micropollutants. One group parameter (cholinesterase inhibi-
tion activity, CHOL) and 30 individual compounds {(including chlorobenzenes,
chloronitrobenzenes, volatile halocarbons and pesticides) were detected at
least once. Another 10 organic pollutants were identified and quantified by
GC/MS analysis. Many other, as yet unidentified, compounds were also pre-
sent. The river Scheldt appeared to be the major source for most pollutants,
although emissions along the estuary were also detected.

Most pollutants were removed from the water during estuarine mixing (non-
conservative behaviour) probably due to various processes, such as volati-
lization, degradation and photolysis. The fractional loss for most volatile
halocarbons was approximately 75%, but sometimes 100% (e.g. trichlorometha-
ne). The fractional loss for CHOL was seasonally dependent: 5-10% in winter,
and 35-40% in summer months.

For most compounds reasonable agreement was found when observed sediment-
water partition coefficients (K,,) were compared to predicted values. Pro-
nounced deviations were present, however, indicating non-equilibrium conditi-
ons, probably because of slow sorption kinetics.

The concentrations measured in the inflowing freshwater were compared with
recently published ecotoxicological freshwater gquality objectives. The
results show that some organic pollutants (e.g. hexachlorobenzene, CHOL,
lindane, 1l,l,l-trichlorcethane) always exceeded the published ecotoxico-
logical risk values, suggesting that these pollutants mey have an impact on
the ecosystem of the Scheldt estuary.
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4.1, Intreduction

The Scheldt estuary is a coastal plain estuary, situated in the South-West
Netherlands and North-West Belgium (Fig. 1). The Scheldt estuary is well-
mixed under conditions of average freshwater discharge. The residence time of
the estuarine water is two to three months. Both the fluvial and upper
estuary are heavily polluted, as a result of large waste water discharges.
This causes, for example, low or even zero oxygen concentrations in the
upper estuary.

Monthly measurements in unfiltrated water on the Dutch-Belgian border indica-
te the occurrence of many organic micropollutants (Rijkswaterstaat, 1985),
Many of these pollutants appear on the priority list of the European Com-
munity (Dekker, 1983). Pathways and fate, and possible ecotoxicological
effects are, however, poorly documented.

During a period of approximately three years (May 1986 -~ January 1989), the

Scheldt estuary was frequently sampled in order to study the behaviour of

organic micropollutants. Considerable attention was given to polycyclic

aromatic hydrocarbons (PAHs) and polychlorinated biphenyls (PCBs) (Van Zoest

& Van Eck, submitted). These two groups of organic micropollutants unques-

tionable have an impact on marine organisms (e.g. Reijnders, 1980). The

occurrence of other groups of organic pollutants in the Scheldt estuary was

also investigated in order to:

- assess the present concentration levels of these pollutants, as well as
their variation in time and space,

- determine their behaviour, and

- compare the measured concentrations with recently published ecotoxicolo-
gical values (Van de Gaag et al., 1989) in order to evaluate possible
effects on the ecosystem.

In the present study the following organic micropecllutants, for which readily
available analytical procedures exist, were investigated: chlorinated benze-
nes(CBs), the group parameter cholinesterase inhibition activity (CHOL),
pentachlorophenol (PCP), volatile C;, C; and C3 halogenated hydrocarbons
(VCHs), mono-chloronitrobenzenes (CNBs), hexachlorocyclochexanes (HCHs),
dieldrin, endrin and a-endosulfan. Besides, a sample was analyzed by GC/MS
for the identification of as many compounds as possible.

To our knowledge, this study is the first detailed report on the occurrence
and behaviour of these pollutants in the Scheldt estuary.

& ds

- s -

A survey of the three different sampling campaigns with the compounds analy-
zed is given in Table 1.

Firstly, in May 1986 one water sample was taken at the Dutch-Belgian border
(buoy 87, Fig.l) for GC/MS analysis. Secondly, in June 1986 nine samples were
taken over the entire estuary to determine the presence of HCHs, mono-CNBs,
dieldrin, endrin and a-endosulfan. The samples were pressure-filtrated with
very pure nitrogen, using s teflon-coated filtration apparatus equipped with
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pre-weighed glass-fibre filters (¢ 29 em). The filtrated water was transpor-
ted to the laboratory in stainless steel drums. The filters were deep frozen
until analysis. Thirdly, from August 1987 to February 1989 four stations
(Fig. 1) were sampled five times for VCHs, PCP, CHOL and CBs. The samples for
VCHs, PCP and CHOL were stored in dark brown glass bottles. The samples for
CHOL were preserved with dichloromethane (5:1, v/v). For CBs, up to 1000 dm3
water was centrifuged with a continucus-flow centrifuge equipped with remova-
ble teflen plates. The water samples were kept cool in dark brown glass
bottles. The particulate matter samples were frozen until analysis. At
Hoboken and Vlissingen duplicate samples were always taken. Salinity, tempe-

rature, dissolved oxygen and pH were continuocusly recorded during each
¢ruise.

--------------

The organic micropollutants from the 10 dm3 water sample were concentrated on
an XAD-4 resin and subseguently extracted with dichloromethane. The concen-
trated extract (with added internal standards) was routinely analyzed for 74

compounds by GC/MS. Detection limits ranged from 0.01-0.05 pg.dm™3, depending
on the compound.

The samples collected in June 1986 were treated as described by Duinker &
Hillebrand (1983)., Briefly, the water was extracted with n-hexene using a
continuous liquid-liquid extractor. The oven-dried (60 ©°C) filters with
suspended matter were weighed and soxhlet extracted with n-pentane for 16
hours. After concentration and clean-up with Al,03, PCBs (nmot reported hereg
snd the organic compounds reported here, were separated by eluting the 1 em
extract on a silica PEI column. The detection limit was 0.1 ng. dm-3 for dis-
solved and 0.1 ng.g”™" for particulate compounds. Recoveries, as determined by
re-extraction of the sample, were always better than 80%.

In the samples taken during the third sampling campaign, VCHs were determined
according to Van de Meent et al. (1986) and PCP was determined as described
by Wegman & Van den Broek (1983). Detection limits for VCHs and PCP were 0.0l
pg.dm~3. CHOL was determined according to procedures from the Netherlands
Normalisation Institute (NEN 6526, 1987). The detection limit was 0.1 pug.dm”

+ The dinhibition activity is expressed in paraoxon-equivalents. Dissolved
CBs were extracted twice with petroleum ether. The (wet) particulate matter
was extracted first with acetone and subsequently with petroleum ether. The
petroleum ether was decanted and a subsample injected into a capillary gas
chromatography with electron capture detection, Detection limits for dissol-
ved CBs were 80-130 ng.dm"3 for DiCBs, 15-25 ng. dm~3 for TriCBs, 25-45 ng.dm"
3 for TetraCBs (TeCBs) and 25 ng.dm for PentaCB (PeCB) and HexaCB (HCB).
Detection limits for particulate CBs were dependent on the amount of extrac-
ted particulate matter and were 3-15 for DiCBs, 0.6-1.0 for TriCBs, 0.9-1.8
for TeCBs and 1.0 ng.g‘1 for PeCB and HCB. The reproducibility of the CHOL,
PCP, VCHs and CBs analyses, as determined with the duplicate samples from
Hoboken and Vlissingen was satisfactory. Precision was generally better than
10% , with the exception of particulate CBs (15%).

0N W Wm ma B Eu W
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4.3, Results cu [}

4.3,1. Occurrence and behaviour

- o e Y L D R e WY e A

The concentrations of the compounds determined in the 10 dn® water sample by
GC/MS are given in Table 2, A summary of the results for dissclved and
particulate organic compounds (CNBs, HCHs, dieldrin, endrin and a-endosul-
fan), determined in the second sampling campaign, is given in Table 3. The
results for CHOL, PCP, VCHs and CBs for the four sampling stations of the
third sampling campaign are summarized in Table 4. Some examples of salinity
(S)-concentration plots are shown in Fig. 2a-d.

GC/MS analysis. Eleven of the 74 routinely monitored organic micropollutants
were identified and quantified by GC/MS (Table 2). The group of ll compounds
covers several chemical applications: insecticides (e.g. simazine), interme-
diates (e.g. mono-CB) and solvents (e.g tetrachloroethene). To our knowledge,
measurements of these compounds are scarce or absent in the literature., Weber
& Ernst (1983), however, reported similar concentration levels of tribu-
tylphosphate in three German estuaries.

In the Scheldt sample, a great number of other peaks could not be identified.
Further effort is needed to quantify these unknown chemicals and to elucidate
their environmental fate. One would expect that certain compounds, measured
during the two subsequent sampling campaigns, would also have been detected
by GC/MS. Only tetrachloroethene, however, was didentified. Other compounds
such as CBs and CNBs, expected to be identified by GC/MS, were not detected,

indicating that their concentrations were well below the detection limit for
GC /M8,

CNBs, HCHs, dieldrin, endrin and g-endosulfan. Most compounds were detected
throughout the entire salinity interval, except particulate CNBs (Table 3).
Lindane (t~-HCH) was found in remarkably high concentrations (up to 125 ng.dm”
3), d4ndicating its present use in the watershed of the Scheldt. In three
German estuaries, Weber & Ernst (1983) reported lindane concentrations of up
to 100 ng.dm“a. Dieldrin and endrin were still present in measurable concen-
trations (Table 3) despite the ban on their use since 1981 (EEC, 1979).

In general, dissolved concentrations (except for CNBs) decreased with increa-
sing salinities, indicating that the river Scheldt is the major source for
these compounds. Dissolved t-HCH behaved conservatively, whereas dissolved
CNBs showed maximum concentrations at § = 8-12 (Fig. 2a). Dissolved endrin
and a-HCH also had peaks at § = 8-12, though somewhat less pronounced. The
maxima in the concentration plots may be caused by emissions or desorptionm.
It can be calculated, however, that desorption alone cannot explain these
maxima, since the particulate organic compound, a5 well as the suspended
matter concentrations, ware too low to cause an incresse of approximately 1
ng.dm‘3 for dissolved CNBs (Fig. 2a). An emission of industrial waste water
at Bath is therefore probably responsible for the maxima. Another maximum of
dissolved CNBs was found at § = 23, near Terneuzen, where water from a canal
and industrial waste water are discharged into the estuary.

Particulate concentrations of these group of compounds generally decreased
with increasing salinities as & result of the mixing of riverine with (rela-
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tively) unpolluted marine particulates. (Van Zoest & Van Eck, submitted).

CEs, VCHs, CHOL and PCP. Dissolved 1,3-DiCB, 1,3,5-TriCB, Tetra-, Penta- and
HexaCBs could were never detected (with the exception of 1,2,3,4-TetraCB in
December 1987), and are therefore not included in Table 4. The concentrati-
ons of the other dissolved CBs were also very low: 89% of all measurements in
the estuary were below detection limits. The S-concentration plots that could
be drawmn indicated firstly, that the Scheldt river was the major source and
secondly, non-conservative behaviour.

Particulate CBs could be detected more often, although 47% of all measure-
ments were below detection limits. The PeCB and HCE concentrations in the
river Scheldt were considerably higher than those reported by Duinker et al.
{1984)., Particulate CBs generally decressed with dincreasing salinities,
primarily because of the mixing of riverine and marine particulates.

Both dissolved and particulate CB concentrations varied considerably in
time. Particulate CB concentrations in winter were higher than in summer
(e.g. 1,2,4-TriCB, Fig., 2b), and in summer, dissolved CBs could only be
detected at Hoboken. Three processes may explain these observations: microbi-
al degradation, photolysis, both thought to be more important in summer, and
volatilization, of which it is not clear whether it predominates in summer or
winter. It can be argued that volatilization will be higher in summer, since
Henry's Law Constant is positively correlated to the temperature (e.g.
Gossett, 1987). In winter, however, the average wind speed is considerably
higher and this also favours wvolatilization (Southwerth, 1979). Of the three
processes just mentioned, volatilization was found to be the most important
removal process i1in Lake Ontario (Oliver, 1987) and in marine mesocosms
(Wakeham et al., 1986). Biodegradation appeared to be relatively unimportant
for (14C-labelled) mono-CB, 1,4-DiCB and 1,2,4-TriCB. (Wakeham et al., 1986).

Table 4 shows that tetrachloromethane always had low concentrations. 1,1,1-
trichloroethane, trichloromethane, trichloroethene and tetrachloroethene
always showed strongly decreasing concentrations when the salinity increa-
sed, suggesting the river Scheldt as the major socurce. 1l,1,1-Trichlorocethane
once showed highest concentrations at buoy 87, indicating a possible source
for this compound in the upper estuary. Concentrations of 1,2~dichloropro-
pane, dibromochloromethane, tribromomethane and bromochloromethane were
generally below detection limits, although measurable concentrations were
sometimes encountered in the estuary, probably as & result of emissions.

VCHs have low sediment-water partition coefficients (e.g. Sabljic, 1984). It
can be shown that VCHs in the Scheldt estuary largely occur in the dissolved
phase (e.g. the dissolved fraction of trichloroethene is always higher than
95%). Thus, the 85-VCH plots in Fig.2c (with tetrachlorcethene as an example)
may be evaluated in terms of the behaviour of dissolved concentrations.

Fig.2c indicates non-conservative behavicur of VCHs in the Scheldt estuary.
Variabilities din the riverine concentrations cannot explain the pattern
observed, since concentration levels always decreased with increasing salini-
ties. The removal of VCHs may be explained by wvolatilization, mierobial
degradation and/or photolysis. In a similar study in the Back estuary, Helz &
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Hsu (1978) concluded that volatilization and biodegradation were the dominant
removal processes for VCHs. Concentration levels in the Back estuary, howe-
ver, were up to 10 times higher than in the Scheldt estuary.

An estimation of the fractional loss may be obtained using the S-concentra-
tion plots. One can determine the extrapolated riverine concentration from
the linear section of the plot, and thus the fraction removed in the estuary
(cf. Officer, 1979). The fractional loss averaged approximately 75% for most
VCHs, independent of the sampling cruise. However, trichloromethane, for
example, was detected only once at Vlissingen (January 1989) and the fraction
usually removed may be considered to be 100 %.

The behaviour of VCHs is very similar, which is not surprising considering
the resemblance within the group: Henry's Law Constants vary only slightly
(Gosset, 1987). No major differences in the fractional loss were observed
between summer and winter months. This may indicate that for VCHs the volati-
lization rate is relatively high in both summer and winter, because of the
relation between Henry's Law Constants and the temperature (summer) and high
wind speeds (winter).

PCP, which is still intensively used as a biccide, was mainly detected in the
estuary in winter (only once in summer at Hoboken). Weber & Ernst (1983) also
reported PCP concentrations up to 100 ng.dm‘3 in three German estuaries, PCP
is removed very fast in the Scheldt estuary (Table 4). Biodegradation and
photolysis are probably the most important removal mechasnisms (Pignatello et
al., 1983).

The organic micropollutants that determine the cholinesterase idinhibition
activity (CHOL) consist mainly of organophosphates and carbamates, which are
used as pesticides. Both groups have low octanol-water partition coefficients
and relatively high water solubilities (Karickhoff, 1981). CHOL is also
removed in the upper estuary (Fig.2d), but much less than VCHs. The fraction-
al loss was 5-10% in winter months, and 35-40% in summer months. The most
important removal mechanisms are probably biodegradation and hydrolysis.
These two processes both influence the environmental fate of organic com-
pounds to a larger extent during periods with higher temperatures. Volati-
lization is probably of less importance, because of the formation of hydrogen
bonds with water molecules.

Partition coefficients. The data from the second sampling campaign and the
CBs from the third allow us te calculate sediment-water partition coeffi-

cients. Karickhoff (198l) has shown that the partition coefficients, normali-
zed to particulate organic carbon (i.e. Kyo), are fairly constant and that
Koe can be predicted by the octanol-water partition coefficient (Kgyy) of the
hydrophobic compound.

In Fig.3, our log K,o values (median and range) are plotted as a function of
log Koyy and compared to the predicted log Kooy @ccording to Karickhoff's
empirical relation. It appears that the K,. values observed are fairly well
predicted by the empirical relation, although ranges of the observed K,. are
rather high (up to a factor of 5, except for 1,2 DiCB: 10). The agreement
with the predicted values, using Karickhoff'’s relation, did not improve when
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summer and winter, or lower and upper estuarine samples were separated.
Moreover, deviations tend to be higher with low log Ky, values (e.g. t-HCH,

CNBs). Oliver & Charlton (1984) found a similar trend for CBs in Lake
Ontario,

We suggest that deviations are caused by non-equilibrium cenditions in the
Scheldt estuary, especially for the more reactive compounds. Due to wvolatili-
zation from the dissolved phase and slow desorption (desorption half-lives
averaged about 40 days at 20°C for some CBs (Oliver, 1985)), equilibrium is
not achieved. This is supported by the fact that K .’'s were always considera-
bly lower et Hoboken than at buoy 87 (data not shown). The observed low K,.
values for t-HCH cannot be explained at the present time.

4,3.2 Ecotoxicology

-------- -

Very recently, new water quality objectives for surface fresh water based on
ecotoxicological knowledge were published in the Netherlands (DBW/RIZA, 1989;
Van der Gaag, 1989). The “ecotoxicological risk" wvalues are based on No-
Effect-Concentrations (NOEC) and LCsg levels published in the literature,
while also synergistic end antagonistic effects were taken into account. The
published risk values are for normalized water samples, i.e. for water
samples with a particulate matter concentration of 30 mg.dm'3 with 10%

organic carbon, Risk values were determined for 118 organic micropollutants
and eight heavy metals.

It was possible to compare the results for Hoboken for 16 compounds with the
published risk wvalues. The result of the comparison is given in Table 5.
Table 5 shows that some compounds (l,]l,1- trichlorcethane, HCB, CHOL and t-
HCH) always had higher concentrations at Hoboken than the risk values, sugge-
sting that these pollutants may have an impact on the freshwater ecosystem of
the Scheldt. Other pellutants like e.g. PCP and TriCBes sometimes exceeded the
risk values.
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TABLE 1. Survey of the results of the three sampling campaigns

sampling date n! location? compounds analyzed3 sampling mode?
e e e
1. 26/5/86 1 buocy 87 74 compounds 10 dm> unfiltrated
{(routinely monitored) water
2. 10-12/6/86 9 longitudinal 3 HCHs, 3 mono-CNBs, 25-100 dm> water
gradient dieldrin, endrin, for dissolved and
(0.5 - 27) o-endosulfan some grams of spm5 for
particulate compounds.
3. 25-26/8/87 4 Hoboken 9 VCHs, PCP, 1 dm® unfiltrated
15-16/12/87 4 (0.45) CHOL and 11 CBs water for VCHsé PCP
17-18/2/88 4 buoy 87 and CEOL. 4 dm” water
15-16/6/88 4 {6.1) _ for dissclved CBs
23-2411189 4 Hansweert and some grams of
(13.4) spm5 for particulate
Viissingen CBs
(25.8)
e ——————— T ———
1: number of samples.
2; salinity between brackets. For 3. average of the five cruises.
3: abbreviations used:

HCHs: o-, B#- and r-hexachlorocyclohexanes,
CNBs: 2-, 3- and 4-chloronitrobenzenes,

VCHs: wvolatile C;, C; and C3 halogenated hydrocarbons.

PCP : pentachlorophenol.
CHOL: cholinesterase inhibition activity (group parameter).
CBs t chlorinated benzenes.

sampling depth always 3 m below water surface.
suspended particulate matter.
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TABLE 2. Concentration of several organic micropollutants gquantified by GC/MS at
buoy 87 in the Scheldt estuary (May 1986).

Compound concentration
pg.dm's

—— -
Tetrachlorcethene 0.25
Meno-chlorobenzene 0.09
1,2,3,~trichloropropane 0.03
Benzaldehyde 0.03
Nitrobenzene 0.13
Iscchinoline 0.55
2-methylchinoline 0.08
o-nitronaphtalene 0.0l
Tributylphosphate 0.15

l,4-dibutoxybenzene 0.02
Simazine 0.05

organic micropollutants in the Scheldt estuary measured during the June 1986
cruise (number of samples: 9).

Compound median min. max,
S — —
a-HCH ng.g'1 0.1 - 0.3
ng.dm=3 1.0 0.5 1.4
B-HCH ng.g~t 0.6 - 1.7
ng.dm~3 0.7 0.1 1.1
z-HCH ng.g”l 2.5 0.3 6.0
ng.dm=3 82 17 125
2-CNB ng.g~! - - 1.9
ng.dn3 1.3 0.5 2.1
3-CNB ng.g~! 0.2 - 1.5
ng.dn-3 0.3 0.1 1.3
4-CNB ng.g”t 0.3 - 1.9
ng.dm3 1.4 0.5 2.5
Dieldrin ng.g~t 3.7 1.2 6.7
ng.dm=3 0.8 0.3 1.4
Endrin ng.g”! 2.8 0.8 5.9
ng.dm”3 0.4 - 1.0
a-Endosulfan ng.g” 1.0 0.4 1.9
ng.dm™3 0.7 0.1 1.2
= — — -}

-: concentration below the detection limit (0.1 ng.g‘l and 0.1 ng.dm‘3 for
particulate and dissolved compounds respectively

TABLE 3. Particulate (in ng.g”!) and dissolved (in ng.dm‘3) concentrations of '



TABLE 4. Concentrations of CBs, VCHs, PCP and CHOL in the Scheldt estuary (August 1987-January 1989).

Sampling station HOBOKEN BYOY 87 HANSWEERT VLISSINGEN
Compound unit nl mwedian min. max. median min. mx. wedian min. X, median min. mx.
1,2-DiCB gl 2 6 20 72 22 18 26 8 - 16 7 - 14
1,2-DiCB ng.dn> 2 108 - 215 - - 10 - - - - - -
1,3-DLCE ng.g”! 2 18 9 28 15 ° 20 4 - 9 36 7 64
1,4-DACB ng.gl 2 91 83 99 68 48 88 50 29 70 39 - 79
1,4-DiCB ng.dn? 2 158 - a5 - - - - - - - - -
1,2,3-TriCB ng.gl 4 19 - 52 4 - 22 - - 20 - - 6
1,2,3-TricB ng.dn? 4 25 - 220 13 - 65 - - - - - 30
1,2,4-TeiCB ng.g”l & 87 3% 233 a5 17 103 27 6 40 14 5 23
1,2,4-TriCB ng.da ™’ 4 45 - 320 45 - 90 - - - - - 80
1,3,5-TriCR gzl 4 1 - 4 2 - 5 1 - 5 1 - 12
1,2,3,4-TetraCB ng.g”! & 11 6 13 4 - 10 s - 10 5 - 19
1,2,3,4-TetraCh ng.du~> & - - a3s - - - - - - - - -
1,2,3,5-TetraCB ngg! 4 - - 3 - - - - - - - - -
1,2,4,5-TetraCB ng.gl & - - 21 - - - - - . - - -
PentaCB ng.gl & 12 - 13 - - - - - 1 - - 4
HexaCB ng.g’l & 76 15 121 13 1 106 1 - 128 - - 51
Tetrachoromethsne yg.on> S 0.0t - 0.29 0.02 - 0.03 0.61 - 0.02 - - 0.01
1,1,1-trichloroethane pg.dm™> & 4.3 2,60  4.55 1.77 0.11  5.19 0.23 - 0.56 0.01 - 0.02
Trichloromethane pg.dn3 s 0.35  0.14  1.64 0.24 0.10  0.58 - - 0.20 - - 0.19
Trichloroethene pg.an> 5 0.29 0.12 1.57 0.09 - 0.28 0.02 - 0.05 0.02 - 0.04
Tetrachloroethene vg.dn~> 5 1.40  0.93  3.52 0.49 0.08  1.56 0.16 ©0.02  0.25 0.02 - 0.02
1,2-dichloropropane  pg.dm™> S - - 0.54 - - 0.50 - - 0.34 - - 0.32
Dibromochioromethane pg.da™> S - - - - - 0.01 - - - - - 0.01
Tribromomethane gdm? 5 . - 0.53 - - 0.06 - - 0.31 - - 0.07
Bromochloromethane pg.dn"?' 5 - - - - - - - - - - - 0.59
rcP pg.dn~> 3 0.10  0.02 1.10 0.18 - 0.35 0.02 - 0.15 0.02 - 0.07
cHOL pgdm 5 1.26  1.10  2.00 1.17 0.55  1.26 0.62 0.48  1.00 0.38  0.29  0.80
1, number of observations. ::
=

-t concentration below the detection 1imits:

80-130 ns.dm"3 for dissolved and 3-15 ng.g-l for particulate DICBs:
15-25 ng.ﬂa-3 for dissolved and 0.6-1.0 n,g.g"l for particulate TriCBs;
25-45 ng.:la:'3 for dissolved and 0.9-1.8 ng.g'l for particulate TeCBs:
25 ng.dm™> for dissolved and 1.0 ng.g-! for particulate PeCB and HCB;
0.01 pg-dn™> for PCP and VCHss

0.1 pg.dm> for CHOL.

6861 lIaqueoap gz
£20°68=QVMD waoy
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TABLE 5. Totel udcropollutantl concentrations at Hoboken (June 1986 - January

1989) compared with "ecotoxicological risk" values for freshwater (Van der Gaag
et al., 1989),

compound ecotoxicological total concen- result?

risk value (in tration! at

ug.dm'3) for Hoboken (in

freshwater yg.dm‘3)

- ————

Tetrachloromethane 13 <d.l.- 0.29 -
Trichlorcethene 2,2 0.12 - 1.57 -
Tetrachlorecethene 4.9 0.93 - 3.52 -
1,1,l-trichloroethane 0.6 2.60 - 4,55 ++
z-DiCB 2.2 <d.l.~ 0,53 -
2-TriCB 0.43 «<d,l.~- 0,55 +
S-TetraCB D0.16 «d,l.~- 0.14 -
PentaCB* 0.27 <d.l.~ 0.013 -
HexaCB* 0.004 0.015- 0.121} ++
Aldrin + dieldrin%* 0.04 0.005 -
Endrin* 0.04 0.006 -
a-Endosulfan + -sulfate 0.0l 0,002 -
t-HCH 0.10 0.125 ++
PCP 0.38 0.02 - 1.10 +
CHOL 0.5 1.10 - 2.00 ++
Z-mono-CNB 12 0.002 -
———— — = . — ]

l; Total concentration for the water phase normalized to a particulate matter
concentration of 30 mg.dm'3 with 10% organic carbon.

: ++ = Concentration always higher; + = concentration sometimes higher; - =
concentration always lower than published risk value.
*: for the compounds with * no risk values for the waterphase were available, For
these compounds particulate conecentrations are compared te the published values
for (benthic) sediment.
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Fig. 1: The Scheldt estuary. The sampling stations are indicated by an asterisk.
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nglBs;a"-HCH/wO (ng.dm-s) ’5o 1,2,4-TriCB (09-9—1)
. A B

0 10 20. . 36 Sb
salinity salinity
A.— =2-cN8 BCD: — =08/87
-------- = 3—-CNB Eemssses = 12/87
.............. = 4—CNB T — 02/88
-=-=- =y —HCH ~--- = 06/88

Tetrochloroethene (Hg.dm 3)

: C | D

salinity salinity
Fig. 2: Salinity-concentration plots for several organic pollutants in the
Scheldt estusry. a.) Dissolved CNBo and t-HCR/100 (4n ng.du"3) in June 1986, b.)

Pnrticuln:o 1,2,4-TriCB (in ng. 5 ) during &4 cruises, c.) Tetrachloroethena (in
yg.da” 3) and d ) CHOL (in pg.dm™*) during S cruises.
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log Koc

dieldrin

log Kow

Fig. 3: Log Koo values (median and range) as a function of log Ky (from: De
Bruijn et al,, 1989; DBW/RIZA, 1989), and compared to the empirical relation
of Karickhoff (1981).
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Bijlage: Analyse resultaten overige organische microverontreinigingen.
Tevens zijn enkele andere waterkwaliteitsmetingen gencemd.

FILE: DMIVE.WK1
cruise: 26-26/08/1987

sal o2 pH T iw.st, DOC
26.73 8.1 8.0 19.0 16 2.5
15.00 5.7 7.5 19.5 18 4.16
B.66 3.4 7.4 19.8 24 5.04
0.55 0.1 7.5 20.1 3 5.7

[ CBs in slib,
13- 14+ 12 135-

sal CHOL bce bce bCB  TrCB
ug/iL

26,73 0,40 &4 1.1

15,00 0,60 29 2.0

B.66 0.86 20 48 26 2.9
0.5 1.30 28 83 72 &4

( CBs in water, in ng/g )
14- 12- 13- 123- 1234

sal pLB DCB TrtB  YrCB  TeCB
26.73 80 30

15.00

8.66

0.55

cruise: 15-16/12/1987

sal o2 pH 1 iw.st. DOC

2r.92 9.58 7.98 5.5 16  1.95
%12 BT 7.83 4.4 26 4,15
5.86 5.33 7.44 5.0 66 5,70
0.44 6 7.43 3.8 76 6.70

[ CBs in slib,

13- 14~ 12-  135-

sal CHOL +1: DCB pC8  TrCB

ug/L

27.92 0.38 7.3 78.6 13.7 11.6
14,12  0.48 8.9 7o0.2 15.7 5.1
5.8 0.5 9.4 88,2 18.2 4.7
0.44 B.6 98.9 119.8 2.6

[ CBs in water, in np/g )
14- 12- 124 123~ 1234-

sal [+] DCB  TrCB TrCB  TeCB
27.92

14.12 3

5.86 30 0 &5

0.44 315 215 30 220 135

Foe chfl-s locatie
ug/L
.9 4,08 Songa
5.4 2.55 Hensweert
6.0 8.22 Boei 87
10.1 7.10 Hoboken
in ng/g b
124- 123- 1234- 1245~ 1235-
TrCB TrCB  TelB PeCB HCB TeCB TeCB
10 0.3
19 0.9
I L7 1.3
65 29.0 6.1 12.2 80
t VCHs  in ug/L b)
11-
CHCt4 TrCtEe CHCLS TrClEe TeClEe CHBr3 PCP
ug/L
0.04 .02
0.1 0.10 0.08
4.24 0.14 0.12 1.35
foc chfl-a locatie
wa/l
3.7 0.3% Songa
4.0 0.5 Ransweert
5.8 0.29 floei 87
8.7 0.3 Hoboken
in ng/g )
124- 123~ 1234- 1245 1235-
TrC8 TrCB YetB PelB Hes TelB TelB

22.6 5.5 19.3 3.6
35.1  20.0 9.5
52.9 21.8 8.8
108.7 52.1 13.1 13.3

( vehHs  in ug/L
-
CHCLA TrClEa CHCL3 TrClEe
0.02
0.01 0.56 0.04

0.0 5.1¢9 Q.27 0.13
0.01  4.55 1.64 0.58

50.8
124.3
105.9
120.7 20.6

TeClLEe CHBr3 pCP
ug/L
0.02
0.25
0.54
2.35




cruise: 17-18/02/1968

sal o2 pH T zw.st, DOC Foc chfl-a
ug/L
21.56 10.63 7.9 5.27 46 3.05 2.1 0,92
9.14 10.34 7.7 5.25 &80 4.95 2.7 119
0.96 6.33 7.3 6.16 170 6.00 4.3 3.80
0.32 4.4 7.1 5.43 116 5.95 4.2 1.7
{ Cbs in slib, in ng/g
13- 14- 12- 135- 124- 123-
sal CHOL pCce 1] ] DCB  TrC8 TrCB  TrCB
ug/L
21.56 0.6% 18
?.%% 0.83 40
0.96 1,26 103
0.32 1.10 233
¢ CBs in water, in ng/g ] [ VCHs
14- 12- 124~ 123- 1234- 11-
sal pee DCB  TriB TrCB TeCB  CHCl4 TrilEa
21.56 0.01 0.02
9.14 0.02 ©0.20
0.96 110 25 0.03 2.74
0.32 60 S0 0.02 4.43
eruise: 15-16/06/1988
sal 02 pH L) w.5t. DOC Foc chfl-a
ug/L
26.84 7.1 7.89 15.6 23 2.6 59 1.7
15.28 6.6 T.60 16,7 14 3.8 8.4 5.1
8.7 1.5 7,13 17.3 108 4.9 7.4 5%
0.54 0 7.534 18.5 &4 5.5 9.8 26,94
[ Cgs in slib, in ng/g
13- 14- 12- 135 124-  123-
sal CHOL DCB 110} pCB  TrCB  TrCB  TriB
ug/L
26,8 0.8 3.9
15.28 1.0 5.7
a7 1.2 6.6 4
0.51 2.0 35.5 8
{ CBs iwater, in ng/g 1 { Viis
14- 12+ 124~ 123- 1234- 111-
sal DCB DCB  TrCE  TrCB  TeCB  CHCI4 TrCliEa
26.84 0.02
15.28 0.02 0.26
8.7 0.02 0.7¢9
0.51% 30 2.6

1234+
TeCB

9.3
9.5
10.3
15.6

in

CHCL3

0.58
0.37

1234
TeCB

6.9

in

CHClL3

0.24
0.352
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locatie
Songe
Kangweert
Boei B7
Hoboken
]
1245~ 1235~
PeCB HCB TeCB TeCB
2.6
.3
15.4
ug/L ]
TrClEe YeClEe CHBr3 PCP
ug/L
0.02 0.07
0.01 0.1% 0.15
0.28 1.56 0.35
1.57 3.52 1.10
{ocatie
Songa
Hansweert
goet B7
Moboken
]
1245- 1235~
PeCB HCB TelB TeCB
17
13 7
ua}L ]
TrClEe TeClEe CHBr3 DBCH PCP
ug/L
0.04 0.02 0,05
0.05 0.14
0.09 0.4% 0,06 0.0t
0.26 1.40 .02




cruise: 23-24/01/1989

sal

25.15
15,17
6,20
0.43

sal

25.15
15.17
6.20
0.43

02

9.68
8.99
2.61
0.00

CHOL
v/t

0.29
0.62
1.17
1.18

pH

7.96
7.83
7.45
7.54

(

0.01
0.01
0.03
6.29

T

6.5
6.4
7.3
6.4

VCHs
11

cruise: 10-12/06/1984

{

5 a-endo- diel-

OMIVE

suifan drin

0.48
1.73
3.25
5,47
7.85
12.03
18.19
23.22
27.:
34.30

1.2
0.6
0.7
1.0
0.8
0.8
0.3
0.2
0.1

1.4
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ABSTRACT

HCB and individual PCB congener and PAH compounds were measured in the <63um
fraction of two dated sediment cores from the salt marshes in the eastern

part of the Scheldt estuary in order to determine their histerical input and
behaviour.

The recent input of PCBs and PAHs (e.g. 80-280 yg.m?z.yr‘l for PCB 153 and 2-
7 mg.m'z.yr'l for fluoranthene) is 2-3 times lower than the maximum input in
the mid 1960s. The atmospheric contribution is small (about 1%) compared to
the sediment flux., Organic micropollutant concentrations in one core are two
times higher than in the other one, although at both locations approximately
the same sediment is being deposited. The reason for this difference has not
been cleared up completely. Dumping of dredged marine sediment with lower
organic pollutant concentrations at one location and of fluviatile sediment
with higher concentrations at the other location is probably the cause.

The PCBs show post-depositional congener-selective mobilization caused by
advective transport (tailing). The PCB pattern changes between 1965 and 1975
from less chlorinated to more heavily chlorinated PCBs. This shift ceoincides
with the decrease of usage of PCBs in open systems.

Contrary to PCBs, the PAHs assemblage is remarkable uniform within a core and
between the cores. The PAH ratios indicate that combustion of coal 1s the
source of PAHs in the Scheldt estuary. Only phenanthrene shows a slightly
different behaviour, probably because of its mobilization.
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. oduction
Estuaries near urbanized and industrialized areas receive and retain large
quantities of toxic organic pollutants. Both the amount and number of organic

pollutants, discharged into the estuarine environment, have increased rapidly
during the past decades.

Several factors determine the retention and preservation of organic pollu-
tants in estuarine sediments: sorption of the organiec compound onto the
suspended particulate matter, the stability of the organic compound both in
the water column and the sediment, and the hydrodynamical conditions, of
which the sedimentary depositional pattern is the most important.

The accumulation of various groups of persistent organic pollutants in
lacustrine, estuarine and marine sediments has been studied in several parts
of the world. This has provided information on the historical input and on
post-depositional mobility and reactivity of these compounds (e.g. Gschwend &
Hites, 1981; Barrick & Prahl, 1987; Pavoni et al., 1987; Readman et al.,
1987; Oliver et al., 1989)., Most studies show that post-depositional mobility
and reactivity are not very important. Therefore most times some information
is obtained about the historical input. Rapaport & Eisenreich (1988) and
Oliver et al. (1989) for example found depositional patterns of some pestici-
des, polychlorinated -biphenyls (PCBs) and chlorobenzenes, which were largely
in agreement with the known production records in the United States. Readman
et al. (1987) found that the polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH)} assemblage
in a core from the Tamar estuary was very uniform. This suggests that no
processes such as degradation and mebilization, which should act compound-
selectively, affected the PAH distribution in the sediment. Pruell & Quinn
(1985), however, found that the historical record of organic pollutants may
be disturbed by smearing because of bioturbation and by dumping and dredging.
Finally, some pollutants can be transformed anaercbically (e.g. p,p'-DDT to
Pyp’'-DDD; Oliver et al., 1989).

The Scheldt estuary has proven to be severely polluted by various groups of
crganic pollutants (Van Zoest & van Eck, 1990a; Van Zoest & van Eck, 1990b).
These studies show that, within the North Sea area, concentration levels of
particulate PCBs and PAHs are the highest in the Scheldt river. Moreover, it
was estimated that approximately 90X of the PCB and PAH river input was
accumulated in the estuarine sediments. This fraction may re-enter the
aquatic environment because of changes in the hydrological and/or geomorpho-
logical regime in the future.

In this study we examine the vertical distributions of hexachlorobenzene
(HCB), PCBs and PAHs in two dated sediment cores, in order to assess the
historical input of these organic pollutants as well as to investigate their
post-depositional behaviour. From this some understanding is also gained of
the former concentrations in the water column and possible ecotoxicological
risks. Perhaps some conclusions can than be drawn in the future concerning
the question if the strong decline of the fauna in the Western Scheldt
estuary after World Warll is due to organic micropollutants or not. Details
on the dating of the sediment cores and the hietorical input and diagenetic
processes concerning heavy metals are presented in two accompanying papers
(respectively Berger & Van Eck and Zwolsman & van Eck, this volume).
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2.2, Mat als an ethods

Berger & Van Eck (this volume) described end dated three sediment cores
(Koni jnenschor, Saeftinghe and Emanuelschor, further abbreviated as K, S and
E) from the salt marshes in the eastern part of the Scheldt estuary (see
Fig, 1 of Berger and Van Eck, this volume). A large part of the highly
polluted fluviatile sediments accumulates in thie area. The average sedimen-
tation rate for K was 1.7 cm.yr"! during the last 25 years based on the 137¢e
profile and 1.3 cm.yr~! before 1963 based on the 210py, profile. The sverage
sedimentation rete for E was 0.87 cm.yr‘l, based on both 210Pb and 137¢s
profiles.

A separate core was taken at K and E (S was not analyzed for organic pollu-
tants) within the immediate vicinity of the dated cores for the study of
crganic pollutants. The plastic core liners were pre-cleaned with hot water.
The cores were frozen at -20°C in the laboratory after collection. They were
thawed slightly and sectioned as described by Berger & Van Eck (this volume).
Both cores were approximately 85 em long, corresponding with respectively 55
and 95 years of deposition for K and E.

The cores taken at K and E came from sites 3.0 and 2.6 meters above mean sea
level. The sites are flooded respectively 25 and 175 times a year. A rather
dense vegetation was present at both sites., The E core contained more fine-
grained material, which corresponded with higher particulate organic carbon
(POC) concentrations (Berger & Van Eck, this volume). The cores were rather
uniform, the K core contained some sandy layers below 60 cm., The sediments at
K were anoxic below 15 ¢m and at E below 30 em.

Selected samples were wet-sieved on a 63um teflon sieve, according to the
method of Klamer et al. (1990). Besides some samples were subdivided into
three grain size classes (>63um, 20-63uym and <20um). All fractions were
weighed and frozen until further treatment. The samples <63um and some
subdivided samples were freeze-dried and subsequently homogenized. A subsam-
ple was gravimetrically analyzed for particulate organic carbon (POC) using a
Coleman C-analyzer.

The analytical methods for PCBs, HCB and PAHs have been described previously
(Van Zoest & Van Eck, 1990a). Briefly, separate (for chlorinated and non-
chlorinated compounds) sediment subsamples were extracted during 4 hours with
hexane-acetone (3/1, v/v) using a Soxhlet apparatus. The clean-up procedure
for PCBs was carried out on a combined column with S§i0; and Aly03 (with
NapS0q and NaOH burden for sulphur removal, Japenga et al., 1987), and on a
column with solely Al;03 (with also Nay503 and NaOH) for PAHs,

PCB analyses were performed on a Hewlett-Packard gas chromatograph equipped
with two, temperature programmed, fused silica, capillary columns (SE 54 and
CPsill9 CB, both of 0.32 mm internal diameter and 50 m length) connected to
the same injection port, and two 63N4 electron capture detectors,

PAH analyses were performed on a Hewlett-Packard 1090 liquid chromatograph
equipped with a reversed phase column (Vydac 20l tpb-5, 4.6%250 mm) and two
Hewlett-Packard 1046a fluorescence detectors.

The 13 PCBs determined were the IUPAC numbers 28, 31, 44, 49, 52, 101, 105,
118, 138, 153, 170, 180 and 187 (nomenclature according to Ballschmiter &
Zell, 1980), The 13 PAH compounds determined were: phenanthrene (PHE),
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anthracene (ANT), fluoranthene (FLA), pyrene (PYR), benz(a)anthracene (BAA),
chrysene (CHR), benzo(e)pyrene (BEP), benzo(b)fluoranthene (BBF), benzo-
{k)fluoranthene (BRF), benzo(a)pyrene (BAP), benzo(ghi)jperylene (BPE), di-
benz{ah)anthracene {DBA) and indeno(l,2,3-cd)pyrene (INP)., The detection
limits were 0.1 ng.g™”* for PCBs and HCR and 1-5 ng.g'l for PAlls, dependent on
the compound and the amount extracted.

Recoveries of added standards were always better than 90%. Analyses of
duplicate samples indicated, that the precision for all compounds was always
better than 15%.

5.3. Results and discussion

Analytical results for the two cores K and E are summarized in Fig., la, 1lb
and lc. Fig. la shows total PCB (sum of 13 congeners) concentrations as well
as two representative PCB congeners PCB 52 and PCB 138, Fig, lb shows total
PAH (sum of 13 compounds) concentrations as well as two representative PAH
compounds fluoranthene and benzo(a)pyrene and Fig. lc shows HCB concentrati-
ons as a function of sediment depth and age. Sediment concentrations are
given in ng.g'l, not in ng.g'l POC, because of the breakdown of POC in the
sediments. The results confirm the status of the Scheldt estuary as highly
polluted (see Van Zoest and Van Eck, 1990a).

All organic pollutant concentrations rapidly decreased 2-3 times after the
peak concentration except for the two uppermost samples of the K core. The
two high concentrations of the K core can fully be attributed to the high,
non-typical, organic carbon content for these samples (4.2% compared to 3.0 %
0.6% for the entire core in the fraction <63um). They are not the result of a
recent increase in the discharges.

------------

The peak concentrations for PCBs and PAHs occurred in the mid 1960s, whereas
the HCB peak concentration is found in 1972. Unfortunately, no usage data are
available for the Scheldt watershed to confirm this.

The results for PCBs are in agreement with other areas (e.g. the Waddenzee,
TNO, 1984; the lagoon of Venice, Pavoni et al, 1987; Lake Ontario, Oliver et
al, 1989). Peak concentrations were found 5-10 years later in some other
studies (e.g. Charles & Hites, 1987; Rapaport & Eisenreich, 1988). In all
cases however, fast increases in PCB discharges were recorded after 1945-
1950, which is in agreement with PCB production and usage records in the US
(Rapaport & Eisenreich, 1988).

A more various input history (worldwide) is reported in the literature for
PAHs, The comparison of the Scheldt estuary with other areas is therefore
more difficult. Hites et al. (1980) and Barrick et al. (1987) found maximum
PAH concentrations in the US in the early 1950s, suggesting that the decrease
afterwards reflected the change from cocal to oil and gas as the home heating
fuels. In Europe, Pavonl et al. (1987) and Readman et al. (1987) found peak
PAH concentrations in respectively 1960 and 1980. This wvariety of input
histories probably reflects more epecific, region dependent discharge pat-
terns, in contrast to PCBs.

Less information is available for BCB. In the US, peak concentrations found
in sediment cores, were established in 1965-1970 (Rapaport & Eisenreich,
1988; Dliver et al, 1989}, somewhat earlier than in the $cheldt estuary.
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It can be calculated that the atmospheric contribution to the annual input of
organic pollutants is small compared to the sedimentary flux. The atmospheric
flux in 1986 for e.g., PCB 153 is approximately 0.9 pg.m~2 and for FLA 50
pg.m”z (KNMI-RIVM, 1986). They are relatively small compared to the present.
day sediment flux in the two cores of the Scheldt estuary (respectively &0
and 280 wg.m~2.yr~! for PCB 153 and 2 and 7 mg.m"2.yr~> for FLA in E and K),
The atmospheric PCB 153 flux in the Scheldt estuary is of the same magnitude
as the fluxes recently measured in the US in peat cores (Rapaport & Eisen-
reich, 1988),

5.3.2. Behaviour

e e e e e A e S N W AR e e

Some characteristics calculated from Fig. 1 are given in Table | and are
discussed below.

Table 1 shows that the PCB pattern (e.g. PCB 138/PCB 52 in X and E) and the
PAH assemblage in the most recently deposited sediment is identical. There is
no reason to assume that this was not the case in the past. Thus, alterations
in the vertical distribution of PCBs and PAHs are attributed to processes
rather than vardations in the pollution source(s).

Table 1 also shows that the absolute concentrations (e.g. PCB 52 g/ PCB 52 g)
between the K and E core vary by a factor 2. An explanation for this diffe-
rence is difficult to find. The two core locations have approximately the
same distance to the main pollution source, i.e. the river Scheldt and more
or less the same sediment should therefore be deposited at both K and E (Van
Zoest & van Eck, 1990a).

A possible explanation is that the E core contains, contrary to our eXpecta-
tiens, relarively more fine sediments of marine origin with consequently
lower organic micropollutant concentrations than the K core. We indeed found
indications from former dredging and dumping activity statistics that near E
probably sediments from more marine locations have been dumped and near K
sediments from more fluviatile locations. An argument against this explanati-
on is the rather constant sedimentation rate found, since we expected that
the dumping of dredged material would cause a more irregular sedimentation
pattern. :

The differences can not be explained by differences in organic earbon con-
tent, because E has a higher orgenic carbon content than K. This inereases
in stead of decresses the difference between E and K if the concentrations
are expressed in ng.gPOC™".

Grain-size differences are not responsible for the difference because the
concentrations reported (concentrations in the fraction <63um) are already
corrected for grain-size differences. The fraction <63ym is thought to be the
most effective sorbent (e.g. Karickhoff et al., 1979).

A differentiation within the fraction <6é3ym between K and E is also not
responsible, because the fraction <20um in K (60%) is smaller than in E
(80%). Correction for this difference increases the difference between K and
E, in stead of decreasing it, if it is assumed, which is a general belief,
that the concentrations in the fraction <20um are higher than in the fracti-
on 20-63um.
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PCBs and PAHs concentrations were also determined in some samples which were
sub-divided into three pgrain-size classes (>63ym, 20-63um and <20um) The
results (see Table 3), surprisingly, show that the concentrations in the
>63um fraction are higher than din the <63um fraction. This is remarkable,
because it is generally assumed that organic pollutant concentrations in the
fine fraction are much higher than in the coarse fraction. The same phenome-
non for PAHs was found by Readman et al. (1984). They found the highest PAH
concentrations in particulates of the Tamar estuary in the 53-100um fracti-
on. PAH concentrations were substantially lower in the finer fractions, up to
an order of magnitude in the <53um fraction. The coarse fraction consisted
of low density organic debris and they concluded that the occlusion of PAH
into the particulates rather than surface area dependent sorption was proba-
bly responsible for the difference.

-----------

" Inspection of the general PCB pattern in both cores indicates that the PCB

pattern changes between 1965 and 1975. Typicecal changes in the percentages of
tetra-, penta, hexa- and heptachlorobiphenyls are shown in Table 2. The less
chlorinated congeners are less abundant after 1975 than before 1965, A shift
in usage pattern from less chlorinated to more heavily chlorinated PCBs in
more recent years is probably responsible for this observation. The shift
coincides with the decrease of usage of PCBs in open systems (around 1972 in
Western Europe), in which less chlorinated congeners were relatively abundant
{De Voogt, pers. commun., 1989).

The PCBs are also mobilized after deposition. The post-depositional mebiliza-
tion of PCBs becomes clear if one realizes that PCBs are produced since 1929
(Oliver et al., 1988), while Fig. 1 shows that PCBs in the E core are present
in the sediment deposited before 1929 and that PCB concentrations in the K
core are already quite high (higher than in E) in the early 1930s. Moreover,
the peaks of PCB 138 are sharper than the PCB 52 peaks (being representative
examples for respectively more and less chlorinated congeners). It can be
calculated that in E in the sediment older than 1965 approximately 22% of the
total amount of PCB 52, and 11% of PCB 138 is found in sediment older than
1929, This indicates that the process, causing the PCB tailing in the Scheldt
cores, is compound-selective. When comparing the PCB congeners (and HCB), the
amount found in E before 1929 tends to increase with increasing solubilities
(Opperhuizen et al., 1988; Fig. 2). The period 1930-1965 was only used for
this calculation because of the change in PCB pattern around 1965,

The tailing of PCBs in sediment cores has also been reported by Rapaport &
Eisenreich (1988) and Oliver et al. (1989), Theoretically, two processes may
cause these observations: 1. reworking of the sediment by e.g.bioturbation
with subseguent selective degradation of the higher congeners, and 2. migra-
tion of PCBs through diffusion and/or advectionm.

Berger and Van Eck (this volume) found no indications for bioturbation. The
migration of PCBs can also not be explained by diffusion. Diffusion of
particulate PCBs is impeded by sorption and their high sediment-water distri-
bution coefficients (Kj). The mean distance (1) that a particle tracer will
migrate in the sediment during a certain periocd (t) is VDggs*t. In this
equation Dgff is the effective diffusion coefficient, which is dinversely
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related to Kyq (Capel, 1986). Dggs is < 1.10730 cn?.sec”! for more chlorinated
congeners (Capel, 1986), The mean distance that a PCB congener will migrate
in the Scheldt cores in 50 years is therefore only 0.4 cm.

Pore water advection could be more effective to mobilize PCBs in sediments
(Tucker et al, 1975). The migration of PCBs is then dependent on the mean
water infiltration rate, the solubility and desorption kinetics. Boderie
(pers. commun., 1989) measured chlorinity profiles at a salt marsh in the
vicinity of our K core and concluded indeed that the measured profiles could
only be explained if a rather high advective transport was assumed.

5-3.2020PAH5

————————————

The composition of the PAH assemblage is remarkably uniform within a core and
between the cores (Table 4). The percentage of an individual PAH compound to
the total PAH concentrations is very constant over the vertical (i.e. small
coefficients of varlation) and is (nearly) identical in K and E. The constan-
cy of the PAH assemblage with depth suggests that processes which are to be
expected to act compound-selectively (e.g. biodegradation) are not important
in the Scheldt cores.

These results also indicate that the mobilization process, which affects
PCBs, is less effective for PAHs. The reason for this is not clear at a
glance, because low molecular weight PAHs should migrate to the same extent
as some PCB congeners, since solubilities are of the same magnitude (Miller
et al., 1985). Readman et al (1987), however, alec found no mobilization of
PAHs and they explained this non-equilibrium behaviour of PAHs by & chemical-
ly inert bounding of PAHs.

Finally, the source of the PAHs in the Scheldt estuary can be determined by
calculating, according to Gschwend & Hites (1981), individual PAH ratios.
The ratios applicable to this study are PHE/ANT, FLA/PYR and BEP/BAP. Plots
of these ratios (Fig.3) confirm the uniform composition of the PAH assemblage
throughout the cores. The slopes of the plots (PHE/ANT = 2,3-3,4; FLA/PYR =
1.4; BEP/BAP = 0.9) have been found before in other sediments and indicate
that the most important PAH source in the Scheldt estuary is the combustion
of coal (ratios respectively: 3; 1.3 and 0.84; Gschwend & Hites, 1981), Other
sources, such as carbonized coal products (crecsote), street-dust runoff
andfor fossil fuel combustion are less important in the Scheldt estuary but
were found to be important in other lacustrine and estuarine sediments
(Merrill & Wade, 1985; Wakeham et al., 1980; Pruell & Quinn, 1985; Readman et
al., 1987).

The PHE/ANT plot has two populations (Fig.3). The ratioc in the uppermost E
sediments exceeds 3, whereas in a downward direction, the ratioc decreased.
Two processes may explain the depletion of PHE in the E core: l. the migrati-
on of PHE like the PCBs due to percolating groundwater, and 2. the biodegrs-
dation of PHE.

Microbial degradation of PAHs under anoxic conditions is seldomly reported in
literature. According to Karickhoff et al (1979} and Bruggeman et al (1982),
but 4n contrast to Miller et al (1985), PHE is the most water-soluble com-
pound of the PAHs considered here. Thus, PHE may be the only PAH compound
which is mobilized to a measurable extent in the sediment cores.
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2.4, Conclusjons

From our research the following conclusions can be drawn:

1. The recent input of PCBs and PAHs (e.g. 80-280 yg.m'z.yr'l for PCB 153
and 2-7 ng.m'z.yr‘l for fluoranthene) is 2-3 times lower than the maximum
input in the mid 1960s. The results for PCBs are in agreement with other
areas, for PAHs the comparison with other areas i1s more difficult.

2, The atmospheric contribution is small (about 1%) compared to the sedimen-
tary flux,

3. The recent concentrations in K are two times higher than the concentrati-
ons in E although at both locations approximately the same sediment is being
deposited. The reason for this difference has not been cleared up completely.
Dumping of dredged marine sediment with lower organic pollutant concentrati-
ons at one location and of fluviatile sediment with higher concentrations at
the other location is probably the cause.

4. The organic micropollutant concentrations in the >63um fraction are higher
than in the <63pm fraction. The same phenomenon has been found by Readman et
al (1984). The occlusion of organic pollutants into particulates rather than
surface area dependent sorption is probably responsible for this observation.
5. The PCB pattern changes between 1965 and 1975 from less chlorinated to
more heavily chlorinated PCBs. This shift coincides with the decrease of
usage of PCBs in open systems.

6. The PCBs show post-depositional congener selective mobilization caused by
advective transport (tailing).

7. The PAHs assemblage is remarkable uniform within a core and between the
cores. Only phenanthrene shows a slightly different behaviour probably caused
by mebilization.

8. The PAH ratios indicate that combustion of coazl is the source of PAHs in
the Scheldt estuary.
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TABLE 1: Ratios of some selected PCB congeners and some selected PAH com-
pounds between and within the most recently deposited sediments at K and E.

compound ratio

1986~
1987

PCEs 138g/138g"
52g/52g
(138/52)g
(138/52)g

2.05
2,06
3.07
3.09

PAHs FLAR/FLAE
BAPy /BAPp
(FLAIBAP)K
(FLA/BAP)g

2.4}
2.40
1.76
1.75

* 138g/138g = ratic PCB 138 concentration K and PCB 138 concentratiom E.

TABLE 2: Percentages of tetra-, penta-, hexa-, and heptachlorinated biphenyls
between 1945-1965 and after 1975 in the two dated sediment cores K and E

core interval tetra

penta  hexa hepta

chlorinated biphenyls

K after 1975 13.92%
(n =77
1945-1965 19,52
(n = 4)

22.8%7  36.1% 27.3%

27.4% 32.72 20,42

E after 1975 13.32
(n = 3)
1845-1965 17.42
(n = 4)

24.12 35.52 27.1%

24,12 35.62 23.0%

n= number of sediment samples
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TABLE 3: Grain-size distribution and tectal PCB concentration (sum of 13

congeners) of three grain-size classes of recently deposited sediments at K
and E.

Grain-size percentage total PCB
E 4-5¢cm K 2-3em concentration ng.g’l
E 4-5¢m K 2-3cm

63-100um 26 17 95.1 257.4
20-63um 17 30 107.4 120.6
<20um 57 53 68.9 140.2

TABLE 4: Percentage of some individual PAHs to total PAHs (sum of 13 com-
pounds) in the two dated sediment cores K and E.

Core Compound
PHE ANT FLA BAA BEP BBF BAP BPE
K mean lo,! 3.5 15,1 7.2 6.9 11.3 8.0 6.3
s.d. 1.0 o7 1.1 .2 S5 1.0 .7 o4
E mean 11.8 3.2 15,0 7.3 6.4 10.7 7,1 6.9
s.d, 1.2 A 1.2 o4 .3 1.2 o5 o7

s.d. = standard deviation
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Bijlage: Analyse resultaten PCBs en PAKs Konijm'nschor en

FILE: CORES.WK1 Emanuelschor

ALLE CONCENTRATIES IN NG/G!

KON INESCHOR

code diepte jaar Fen Ant Flu Pyr Bah Chr BeP 8bF BKF Bep BghiPe DBahA
k01-02 1.5 1987.% 450 133 &M 32 32 3 w8 56 259 38 278 Y
k03-04 3.5 1985.9 454 141 7eB  4D4 358 358 3 612 272 435 308 CH]
kD5-06 5.5 1984.8 279 7 M 323 19 204 181 323 §62 238 7r. B

k09-10 9.5 1982.4 281 97 440 458 216 2t 180 362 188 246 163 15
k12-14  13.0 1980.4 274 90 380 182 209 215 195 372 182 245 187 24
k16-18  17.0 1978.0 311 97  4T4 315 260 264 242 k26 213 299 212 22
k20-22 21.D 1975.6 2% 92 425 354 R4 218 240 336 16 265 a7 35
k26-28  27.0 1572.1 321 107 517 470 262 243 2y 3% 206 X6 252 n
kK32-34  33.0 1968.6 519 193 B2 693 389 329 395 612 280 454 357 54
k34-38 37,0 1946.2 636 254 949 5B 427 352 42% 611 306 481 392 &5
k4D-45  42.5 1963.0 1013 4D4 1410 1095 583 453 559 @60 36T SB4 492 42
k45-50 47,5 1959.2 802 310 1216 879 507 4V 499 M8 315 502 40 58
k50-55 52.5 1955.4  &38 249 94 655 434 354 416 608 287 450 385 49
k60-65 62,8 1947.8 560 222 918 83D 4356 349 432 593 270 A B3T3 S9
k70-75 72.5% 1940.3 560 212 B6% 508 389 327 407 556 260 410 3T 85
k80-85 82.5 1932.7 614 220 BB 4BO  34¥ 323 337 518 240 M3 3N 56

Int foc

348 0.0385
402 0.0450
235 0.0250
306 0,0340
306 0,0280
320 0,0260
284 0.0350
333 0.0240
446 0.0260
468 0,0290
581 0.0300
454 0.0200
437 0.0280
440 0.0270
403 0,0330
398 0.0250

tode diepte Jear heb peb 28 peb 31 peb &4 pob 49 peb 52 pebi01 pcbi0S pob118 pebl38 peb153 pebi?0 pebi80 pebi?

k 01-02 1.5 1987.1 1.9 3.0 23 43 7.6 6.8 13.8 T8 9.1 209 281 93
k03-04 3519859 2.4 2.8 2.8 49 9.0 80 . %2 97 23.3 2.2 10.3
kK 05-06 5.5198(.8 1.8 2.4 3.0 3.2 43 5% 10,9 6.2 6.9 163 w8 T
kOp-10 9.51982.4 3,7 2.7 t& 2.7 5.1 &' 93 60 6 W1 20,5 7.4
k 12-14 13.01980.4 2,0 2.2 2.6 3D 5.9 5.0 0.2 &4 F.0 W85 219 8.0
k 16-18 17.0 t978.6 3.1 2.# 44 3.8 60 5.6 M8 4.6 &7 9.1 233 33
k 20-22 21.01975.6 %2 30 1.8 35 5.8 5.1 1.6 42 8.2 160 1.8 6.7
R 26-28 27.0 1972.1 125 4.7 2 5.6 T4 B4 137 5.2 W.E 85 1.9 1.6
k 32.34 33.01968.6 3.0 85 4.6 B8 W6 12,1 6.5 T.é6 3.6 2.7 .4 8.6
k 36-38 37.0 1966,2 1.8 8.6 5.2 8.1 1,0 1.8 W7 .1 W0 233 261 A9
k 40-45 42.5 1963.0 1.4 8.3 5.6 9.0 1.7 .2 2.8 8.1 6.0 28,7 319 W.6
k 45-50 &47.5 1959.2 1.2 6.4 46 T8 t0.0 12,7 2.6 Tt 149 233 284 N9
k 50-55 52,5 4955.4 1.2 2.4 L7 &S5 B4 7.8 VWA 5 0.7 17,8 200 4.3
k 60-65 2.5 1947.8 1.2 14 .2 3.5 &9 61 115 42 85 134 150 4.8

1.5

1.8

k 70-75 72,5 1940.3 2.0 1.6 40 124 &4 M.B 41 B8 WS 5.8 5.2

k B0-85 52.5 1932.7 2-8 2.3 3-7 12-1 5.7 9-3 3-5 7.5 1300 1‘03 5.0

16.1
18.1
12.4
2.7
1.7
15.4
12.0
%A
14,6
5.5
18.4
1.0
10.8

8.5

9.1

§.1

9!3
10.9
7.3
2.3
8.5
9.5
7.2
8,3
8.4
8.2
10.0
1.9
6.1
4.8
5.2
5.0



EMANUEL

code

«1-2
02-3
a3-4
e5-4

el16-18
«20-22
e24-26
¢28-30
e34-36
¢38-40
*45-50
e55-40
ob5+67
7075
¢B0-83

SCHOR

diepte jear

1.5

2.5

3.5

5.5

9.5
13.0
17.0
21.0
25.0
29.0
35.0
39.0
47.5
57.5
67.5
72.5
81.5

code diepte

' €910
e12-14
l e 01-02
e 02-03

e 03-04

e 05-06

l + 0%-10
e 12-14

e 16-18

I e 20-22

¢ 24-26
e 25-30

e 34-36

» 38-40

i & 45-50
| ¢ 5560
e 65-67
e 76-75

l' 60'83

1.5

2.5

3.5

5.5

9.5
13.0
17.0
21.0
25.0
29.0
35.0
39.0
47.5
57.5
67.5
T2.5
81.5

1985.2
1985.0
1983.8
1981.5
1976.7
1972.5
19047.8
1963.0
1958.6
1954.1
1947.4
1943.0
1933.6
1922.4
1911.3
1905.8
1895.8

janr

1986.2
1985.0
1983.8
1981.5
1976.7
1972.5
1967.8
1943.0
1958.6
1954.1
1947.4
1943.0
1933.6
1922.4
1911.3
1905.8
1895.8

Fen

228
279
359
312
405
812
817
787
T3
500
501
37
405
4B4
607
510
339

Ant

58
81
1]
95
122
178
228
218
208
124
116
80

115
158
140
105

Flu

2
393
4i6
415
521
832
997
937
895
633
&47
496
528
618
713
600
426

heb peb 28 peb 31

1.6
2.3
2.6
1.6
9.2
10.9
8.3
7.0
4.8
3.6
3.2
2.3
141
1.7
1.4
0.9
0.6

2.3
2.3
3.1
2.5
3.4
5.2
4.1
2.7
1.4
1.8
0.7
0.7
0.3
0.8
0.9

3.5
1.0
3.8
2.1
5.0
4.9
5.3
5.1
3.8
4.1
2.7
3.7
2.2
3.0
2.3
2.4
3.7

Pyr

198
aré
313
290
354
561
631
£07
357
307
33¢
295
333
3vé
452
382
295

peb &4

2.2
2.4
2.6
2.5
3.8
3.7
3.6
4.2
3.2
2.5
2.0
2.0
2.4
3.5
2.4
e.7
0.5

RaA

140
202
226
220
276
434
485
462
426
31
304
243
252
290
324
285
200

peb 49

4.3
4.7
4.9
5.0
7.0
10.9
9.8
10.5
10.0
9.6
7.4
2.7
2.4
2.9
1.9
0.6
0.5

chr BeP
135 140
22 192
246 213
262 205
289 258
455 358
492 35
485 370
&7 332
X3 9
349 250
276 193
L3 £ AT
M3 242
358 31
298 278
193 194
peb 52 pebi01
3.3 1.4
3.8 8.8
4.1 9.7
3.7 8.9
6.9 15.4
6.6 15.4
6.9 17.%
7.6 18.6
5.7 1A
3.4 8.5
1.9 5.7
1.4 2.7
1.0 1.7
1.3 1.7
1.0 1.3
0.5 0.7
0.4 0.5
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8bF

26
347
™
m
519
48
418
630
498
449
423
339
350
359
438
369
264

pcb105

2.5
5.2
5.9
5.6
9.3
.7
10.9
8.8
7.6
3.9
4.1
1.4
1.0
0.9
0.2
0.7
0.7

BkF

115
159
172
188
21%
287
290
250
281
195
180
142
155
168
206
187
139

Bap BghiPe DBahA

159
33
256
242
204
417
419
421
367
e
266
212
235
255
305
268
194

149
203
237
242
2
365
357
37
&
229
236
181
214
249
325
285
205

a2

30
&b
26
55
»
33
1%
35
3¢
4“2
36
3¢

InP foc

200
294
33
344
428
534
486
496
441
328
308
247
252
33
385
356
258

0.037
0.042
0.058
0.043
0.048
0.045
0.039
D.032
0.038
0.036
0.031
0.031
0.029
0.026
0.032
0.032
0.024

peb118 pecb138 pebis3 pebi?0 peb180 pebie?

4.8
6.3
é.8
6.6
10.4
10.4
10.5
10.5
1.1
6.0
3.3
1.3
0.6
0.5
0.3
0.2
0.1

10.2
13.6
15.1
14.9
24.0
245
28.7
4.4
20.8
13.7
11.6
5.1
2.8
2.3
1.9
0.7
0.4

1.9
16.0
17.6
16.8
26.6
26.7
29.2
4.6
21.0
4.3
1.5
5.3
3.3
2.7
2.4
1.1
0.7

4.4
6.1
8,9
7.1
10.4
9.5
10,8
8.3
7.1
5.3
4.6
2.1
1.3
1.4
1.3
1.0
0.8

7.3
10.0
10.5
10.8
V7.2
1.8
16.4
13.3
".7

7.9

6.6

3.0

1.6

1.5

1.4

0.7

0.%

4.5
6.8
7.0
1.3
1.3
10.0
10.6
8.3
7.9
5.8
3.9
2.2
1.4
1.4
1.4
0.2



OQFDSTUK

E_MODELLERING VAN GESELECTEERDE DRG CHE MICROVERON

IN HET SCHELDE ESTU. B EID

R. van Zoest

INBOUDSOPGAVE

SAMENVATTING

6.1, Inl

eiding

6.2. Invoergegevens

6.2
6.2

.
*
.

6.3.

6.3
6.4. Mod
6.5. Alg

Referent
Figuren

Bijlage
Bijlage
Bijlage

6.2
6.2
6.2
6.2
6.2
Gev
6.3

+l. Schematisatie, water- en slibbeweging
+2. Sediment
«3. Zwevend stof
.4, Forcing functions en algemene constanten
.5, OMIVE: emissie-gegevens

OMIVE: initi&le concentraties in de bodem
OMIVE: stofeigenschappen en procesparameters

3
4
5
6
7
e

evoeligheidsanalyse en calibratie

.1l. Gevoeligheidsanalyse

+2. Calibratie

elresultaten

emene discussie, conclusies en aanbevelingen

ies
1: De invoerfile

2: Calibratie-data
3: Procesformuleringen

Bijlage 4: Alternatieve vrachtberekening

I

GEN

140
141
142
142
143
144
144
lad
145
146
147
147
150
153
153

156
158

182
191
206
210




nota GWAD-89.023
29 december 1989
140

SAMENVATTING

In deze studie werd onderzocht wat de haalbaarheid is van de beschrijving
van paden en lotgevallen van enkele OMIVE (PCB 52, PCB 153, FLA, BAP en

t-HCH ) in de abiotische compartimenten van het Schelde estuarium met behulp
van een mathematisch model, dat ontwikkeld is door WL (DELWAQ/IMPAQT). Eén
van de belangrijkste taken was na te gaan wat de beschikbaarheid is van de
bencdigde invoergegevens, zoals de vracht, stofeigenschappen en procespar-
ameters.
Het model is in principe geschikt is wvoor bovengesteld doel. Het bleek
echter, dat zowel de kwaliteit als de kwantiteit van enkele cruciale invoer-
gegevens (onder andere de OMIVE concentraties van de belangrijkste belas-
tingsbron, de Schelde) onvoldoende waren om tot ¢en nauwkeurige calibratie te
komen. De procesparameter, waarvoor het model het meest gevoelig is, betrof
de sediment-water verdelingscoéfficiént,

Uit de modelresultaten bleek dat de Schelde vracht, en derhalve de verontrei-
nigingstoestand van de waterbodem, op hetzelfde niveau is gebleven gedurende
de simulatieperiode (1983-86). Mcdelberekeningen toonden aan dat bij een
reductie van alle belasstingsbronnen met 50 en 80% de concentraties in de
waterkolom aanzienlijk zouden dalen. De OMIVE concentraties in de waterbodem

zouden zich slechts langzaam aanpassen (maximale daling in 4 jaar 40% van z-
HCH ).

De verwachting is dat een betere calibratie in de simulatieperiode 1987-88
kan worden uitgevoerd, doordat er voor die periode meer en betrouwbaardere
invoergegevens (vracht, initiéle bodemconcentraties) en calibratiegegevens
beschikbaar zijn. Daarnaast zal het werken met een beter gefundeerde slibba-
lans (concentraties in de waterkolom, valsnelheden) cok een positieve invlced
uitoefenen op de modelresultaten.
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6.1, Inledding

De belangrijkste gebruiksfunkties wvan de Westerschelde zijn: scheepvaart,
het ontvangen van afvalstoffen en energie, natuur en landschap, 2zandwinning,
visserl] en recreatie. Deze gebruiksfunkties stellen eisen aan de water- en
waterbodemkwaliteit, of beinvloeden deze. Bovendien kunnen de gebruiksfunk-
ties met elkaar in konflikt zijn.

De Westerschelde als watersysteem is voortdurend aan veranderingen onder-
hevig. Enkele belangrijke ingrepen, die inmiddels zijn of in de toekomst
zullen worden gerealiseerd, betreffen: lozing wvan Rijn/Maaswater bij Bath,
verdieping van de vaargeulen en de vermindering van de belasting met zuur-
stofbindende stoffen.

In 1989 is het beleidsplan Westerschelde gepubliceerd. Hierin wordt een
inventarisatie gemaakt van de verontreinigingstoestand wvan het estuarium,
Eovendien wordt aangegeven welke meatregelen genomen dienen te worden voor
het ontwikkelen en instandhouden wvan een gezond aquatisch systeem in de
Westerschelde, dat een duurzaam gebruik garandeert.

Ter onderbouwing en verdere uitbreiding van deze beleidsplannen is het
project SAWES (Van Eck, 1987) opgezet. Het doel van het project is: 'Bet
ontwerpen, implementeren en documenteren van een voor het beantwoorden van
beleids- en beheersvragen bruikbaar systeemanalytisch instrumentarium voor
het Schelde estuarium, dat als functie van de belasting op en ingrepen in het
systeem, de paden en lotgevallen van verontreinigende stoffen en ophoping
daarvan in organismen, berekent, alsmede de mogelijke effecten daarvan
aangeeft' (Van Eck, 1987, p.8).

In het voorliggende rapport wordt verslag gedaan van de modellering van
geselecteerde organische microverontreinigingen (OMIVE) in abiotische compar-
timenten van het Schelde estuarium, Hierbij is gebruik gemaakt van computer-
programma's die door WL zijn ontwikkeld en geschikt gemsakt wvoor het Schelde
estuarium: DELWAQ/IMPAQT (Postma,l1984 3 De Vries, 1987). DELWAQ is een water-
kwaliteitsmodel dat het transport van water, opgeloste stoffen en particulair
materiaal berekent. IMPAQT is een fysisch-chemisch model dat de processen,
die van belang zijn voor OMIVE, in aquatische systemen, simuleert. IMPAQT
wordt als module toegevoegd aan DELWAQ. De uiltvoergegevens van DELWAQ-IMPAQT
kunnen worden gebruikt als invoer voor het model UPTAQE (De Vries & Goossens,
1987), dat de bioaccumulatie in geselecteerde organismen simuleert.

Bet doel van de onderhavige studie is drieledig:

-onderzoek naar de haslbaarheid van de OMIVE modellering in het Schelde
estuarium. Hierbij wordt o.a. nagegaan wat de beschikbaarheid is wvan de
benodigde invoergegevens (OMIVE-emissie gegevens, calibratiegegevens en
procesparameters),

-gevoeligheidsanalyse,

-doorrekenen van enkele scenaric’s.

Het tijdvak 1983-1986 wordt gebruikt wvoor de modelberekeningen. Zes OMIVE
zijn geselecteerd voor deze studie: PCB 52, PCB 153, fluorantheen (FLA),
benz(a)pyreen (BAP), pentachloorfenocl (PCP) en lindaan (t-HCH) (Van Zoest,
1988a). Deze zes stoffen komen in hoge concentraties in het Schelde estuarium
voor, waarbij bovendien effecten te verwachten zijn op het ecosysteem (van
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Zoest & van Eck, 1990a,b). Een ander belangrijk punt is dat genoemde zes
stoffen veelvuldig in de literatuur bestudeerd zijn, zodat de beschikbaarheid
van procesparameters op voorhand voldoende geacht kon worden. Uiteindelijk
zijn vijf van deze zes stoffen gemodelleerd. Pentachloorfenol bleek niet te
nodelleren vanwege gebrek san gegevens.
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6.2, Invo egavens

Voor de modellering zijn een groot aantal gegevens nodig, De benodigde
invoergegevens worden in de volgende paragrafen besproken

6.2,1. Schematisatie, water- en slibbeweging

R T ol el e e I S gy - -

Het Schelde estuarium i1s verdeeld in 14 segmenten (Figuur l). Enkele fysische
kenmerken (waterdiepte, grootte, etc.) werden door De Jong (1988) beschreven.
Het water in het estuarium is goed gemengd en de verblijftijd bedraagt 30-90
dagen, Het langjarig debietgemiddelde is 105 m3.s71, terwlijl nog ongeveer 45
m”.s”* zoet water elders in het estuarium geloosd wordt (kanalen, polders en
afvalwater), Het debiet van de Schelde wordt gemeten door de Antwerpse
Zeediensten (1988) en gepubliceerd als decade-gemiddelde. Debietgegevens van
kanalen, polders en bedrijven worden door Directie Zeeland verzameld. De
waterbeweging (advectief en dispersief transport) is gemodelleerd en gecali-
breerd aan de hand van de chloriniteit (Postma, 1984).

De jaarlijkse hoeveelheid slib, die door de Schelde rivier naar het estuarium
wordt getransporteerd, bedraagt ongeveer 0,32 10% ton., Het uitgebreide
onderzoek dat is uitgevoerd naar de slibbalans van het Schelde estuarium
(bijv. wvan Maldegem, 1987) heeft helaes niet geresulteerd in het, voor dit
onderzoek, tijdig gereedkomen van een berekende slibhuishouding. Daarom is
ervoor gekozen om de WAKWAL dataset te gebruiken voor DELWAQ-IMPAQT. De
metingen 2zijn binnen de segmenten geinterpoleerd en tussen de segmenten
geéxtrapoleerd om tot maandgemiddelde slibconcentraties in elk segment te
komen, en vervolgens aan het model ‘opgelegd'. Daar IMPAQT rekent met parti-
culair organisch materisal i.p.v. zwevend stof (OMIVE zijn gebonden aan de
particulaire organische fase, Karickhoff et al, 1979) zijn de particulair
organisch koolstof metingen (POC in mg.L.~l) van het WARWAL databestand
gebruikt.

= _
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Het sediment wordt verdeeld in drie lagen. Elke laag wordt gekarakteriseerd
door een bepaalde dikte, porositeit, POC en DOC (opgelost organisch koolstof)
concentratie, die gedurende de simulatie periode constant blijven. Recent
onderzoek heeft uitgewezen dat de bovenste halve meter bestast ult voorname-
1lijk zendig materiaal, dat goed gemengd is ten gevolge van de hoge turbulen-
tie in de waterkolom (hoge sedimentatie/resuspensieflux). Daaronder komt een
dikke laag zandig sediment voor, die relatief stabiel en inert is. In het
model wordt dit weergegeven door de twee bovenste lagen (ieder 25 em) rela-
tief snel te laten mengen (hoge vaste-stof dispersiecoédfficiént) met daaron-
der een dikke sedimentlaag (9.5 m), die niet of nauwelijks wordt geresuspen-
deerd (lage vaste-stof dispersiecoéfficiént).

De data voor de sedimentlagen zoals opgenomen in de IMPAQT invoerfile staan
vermeld in Tabel 1. Om modeltechnische redenen i1s het organisch koolstof
gehalte in de eerste laag van 25 cm (veel) hoger gekozen dan het werkeli jke
gehalte. Het werkelijke gehalte komt ongeveer overeen met het vermelde
gehalte voor de tweede laag. Eén van de voorbewerkingen, die voor de eigen-
14 jke modelberekeningen verder worden uitgevoerd, is de omrekening van het
percentage organisch koolstof in het sediment naar de POC concentratie in
mg.L"l, daar het model rekent met gconcentraties in de bodem op volumebasis.
De porositeit in de bovenste twee sedimentlagen is vastgesteld op: 0.7 en de
sedimentlsag daaronder: 0.5. In alle bodemlagen is de DOC-concentratie
arbitrair gesteld op 12.5 mg.L’l.

TABEL 1: Het organisch koolstofgehalte in de bodemlagen van de 14 Schelde
segmenten

Segment xocC %0C 10C
laag 1 laag 2 laag 3
0-25 cm { 25-50 em | 50-950 em
P —— .
1 7.00 2,20 1.98
2 6.50 4,10 3.69
3 6.50 3.90 3.51
4 5,90 2.20 1.88
5 6.10 2.50 2.25
6 6.10 1.30 1.17
7 6.10 0.60 0.54
8 5.30 2,%0 2.61
9 5,30 1.80 1.63
10 5.30 1.80 1.63
11 5.30 1.80 1.63
12 5,00 1.80 1.63
13 5.00 1.80 1.63
14 5.00 1.80 1.63
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6.2.3. Zwevend stof

-------------------

De zwevend stof concentratie wordt aan het model opgelegd. Phytoplankton
wordt niet in het model beschouwd om twee redenen. Ten eerste is in het
algemeen de phytoplankton bijdrage aan de totale hoeveelheid organisch
koolstof gering in het Schelde estuarium. Ten tweede zijn een santal belang-
rijke gegevens onbekend: de adsorptie van OMIVE aan phytoplankton ten opzich-
te van particulair organisch materiaal en de mortaliteit en valsnelheid van
phytoplankton,

R W L A e R W A e ke e R W e e g M R T R NP M e e P T G W e U AR A e A W TR R e

De lichtintensiteit en de temperatuur worden als forcing functions, beide
als goniometrische functie, opgelegd aan het model. Hierbij wordt geen
onderscheid gemaakt voor de verschillende segmenten. De weekgemiddelde
windsnelheid wordt als tijdreeks in de invoerfile opgenomen.

De gemiddelde DOC concentratie en de extinctie co&fficiént K (in m-1) worden
voor ieder segment als functie van het zoutgehalte (S) berekend en in het
model opgencmen. De gebruikte relaties zijn:

DOC = -0.16 8§ + 6.59 {Van Zoest & laane, 1990);

K = -0.000128 [C1l™) + 2.512 (J. Stronkhorst, pers. mededeling)

waarin § in ©/ 4 en [Cl"] in u@.L'l. Beide parameters worden voor ileder
segment gedurende de gehele simulatieperiode constant verondersteld.

In Tabel 2 worden enkele algemene constanten vermeld, zocals deze in de
nominale run worden ingevoerd.

TABEL 2: Nominale parameter-set van IMPAQT: algemene constanten.

parameter waarde eenheid

e ——
soorteld jke massa bodemmateriaal 2500 kg.m~3
vaste stof dispersiecoéfficiént:
tussen bodemlagen 1-2 1 10-4 mz.dag‘1
tussen bodemlagen 2-3 11073 mz.dag‘l
diffusie-lengte water-bodem 0.002 m
moleculaire diffusiecoéfficiént in lucht | 1.0 tnz.dag“1
moleculaire diffusieco&fficiént in water | 1.5 10™% m?.dag"1

— e ———

R e R S e T ey by S e

De belastingsbronnen voor de zes OMIVE werden eerder onderzocht en beschreven
(Van Zoest, 1988b). De emissies wasarvan geen gegevens bekend waren, zoals de
emissie in Belgié, zijn daarbij nul verondersteld. Bronnen werden als signi-
ficant beschouwd, ale de bijdrage tot de totale belasting groter dan 1%
bedroeg. De voornaamste bronnen bleken te zijn: de rivier de Schelde, het
kanaal Gent-Terneuzen (lcost op segment (s.) 13), de afvalwaterleiding
Terneuzen (s.13), de polderlozingen wvan Bath (s.6) en de Otheense Kreek
{5.13), de bedrijven DOW (s.13) en Pechiney (s.l4) en de neerslag (alle
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segmenten). Belangrijk is echter te vermelden dat er geen emissie-gegevens
bekend zijn wvan Belgische bedrijven en dat lozingsvergunningen aldaar niet
openbaar zijn. Recent onderzoek van de Bond Beter Leefmilieu en de Stichting
Reinwater (1989) heeft uitgewezen dat, bij een steekproef, wel (voor deze
studie relevante) OMIVE in diverse bedrijfsafvalwaterlozingen konden worden
aangetoond.

In Figuur 2 worden de procentuele bijdragen van de verschillende FLA bronnen
in 1986 gegeven. De Schelde rivier 1s de belangrijkste OMIVE-bron wvoor het
estuarium. Het is helaas ook deze bron die het minst frequent bemonsterd is.
In Belgié werden nagenoeg geen OMIVE metingen uitgevoerd in de Schelde in de
periode 1983-86. Er is voor gekozen om de WAKWAL dataset van Schaar van Ouden
Doel te extrapoleren naar de modelrand (Van Zoest, 1988a). In het kort wordt
hier beschreven hoe deze extrapolatie is uitgevoerd. De WAKWAL metingen zijn
uitgevoerd in ongefiltreerde watermonsters. Het OMIVE gehalte in het water
wordt echter voornamelijk bepaald door de particulair gebonden fractie. Het
OMIVE gehalte wordt geheel betrokken op het zwevend stof gehalte (resulterend
in een concentratie uitgedrukt in ns-g'l). Vervolgens wordt aangenomen dat 1.
de particulaire OMIVE concentratie aan de modelrand (per jaar) constant is,
en dat 2. er een vaste verhouding bestaat tussen de particulaire OMIVE
concentraties aan de grens en man de modelrand.

De aldus berekende particulaire OMIVE concentratie aan de modelrand wordt
vermenigvuldigd met de maandgemiddelde zwevend stof concentraties, gemeten
bij Ocsterweel (s.3), dat representatief geacht wordt voor de modelrand, en
het maandgemiddelde debiet. Dit resulteert in een variabele vracht (bijv.
mg.dg’l), die in de invoerfile wordt opgenomen. De bijdrage van de opgeloste
fractie (eigenlijk alleen van belang voor PCB 52 en t-HCH) is hier dus al bij
inbegrepen. De berekende maandgemiddelde concentratie van PCB 52 in water
wordt getoond in Figuur 3. In Bijlage 4 wordt deze wijze van vrachtberekening
vergeleken met een (later ontwikkeld)} alternatief. Bijlage 4 laat daarbij
zien dat de onzekerheid in de emissie groot is.

De andere OMIVE brommen voor het Schelde estuarium worden berekend met behulp
ven de concentratiemetingen (in ongefiltreerde watermonsters) en de maand-
gemiddelde debieten. De depositie, echter, wordt als belasting uitgedrukt in
ng.m"2 per maand en vermenigvuldigd met de segmentoppervlakte. Voor alle
OMIVE bronnen geldt dat eventueel ontbrekende maandgemiddelde waarden met
behulp van een interpolatieprogramma (van Dienst, 1989) berekend worden.

6.2,6, OMIVE: initiéle concentraties in de bodem

-------------------------------------------- -

In de IMPAQT invoerfile dienen initiéle OMIVE concentraties voor de drie
bodemlagen in alle segmenten opgegeven te worden (Tabel 3). De gegevens uit
het databestand van Directie Zeeland 2ijn hiervoor aan een kritisch onderzoek
onderworpen. Bruikbare metingen zijn slechts in de jaren 1984 en 1985 uitge-
voerd; de verdeling van de metingen is echter niet erg uniform. Derhalve
zijn interpolaties uitgevoerd voor de ontbrekende waarden (deze zijn onder-
streept in Tabel 3).
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TABEL 3: Initiéle OMIVE concentraties in de waterbodem. De onderstreepte
waarden zijn het resultaat van inter- en extrapeclaties.

Segment PCB 52 PCB 153 FLA BAP t-HCH
pg.kgocl | ug.kgoc-! pg.kgOC'l pg.kgOC'l pg.kgOC'l
T e e S T e e S
1 339 104 30000 311000 10
2 339 104 30000 17000 19
3 339 704 30000 17000 10
4 416 724 30000 16000 10
5 337 524 30000 16000 120
6 272 615 19000 12000 194
7 223 200 16000 10000 143
8 175 400 14000 8000 90
g 125 305 11000 7000 110
10 130 225 12000 6000 130
11 136 155 13000 6000 1583
12 160 165 12000 5000 148
13 190 175 000 5000 143
14 183 182 10000 4000 138
e

In het bestand van Directie Zeeland komen veel metingen voor die zijn

uitgevoerd in haventjes en baggerstortgebieden. Deze worden niet represen-
tatief geacht voor het betreffende segment en zijn daarom niet gebruikt bi}
de vaststelling van het segmentgemiddelde. Bovendien ziin concentraties, op-
gegeven onder de daetectielimieten, zoals die door het DGW laboratorium
gehanteerd worden, niet februikt (respectievelijk 0.5 20C, 1.0 ns.g'l voor
PCBs en t-HCH en 10 ng.g"* voor PAKs). Er werd slechts é&én meting van de PCP
bodemconcentratie aangetroffen in de literatuur: 0.7 ng.g"l (Wegman & Van de
Broek, 1983).
In Figuur 4a en 4b staan, als voorbeeld, de initiéle bodemconcentraties wvan
respectievelijk PCB 52 en BAP vermeld. Bovendien zijn metingen sangegeven,
die bijzonder hoog zijn ten opzichte van de andere metingen in het betreffen-
de segment ('hot spots’). De hier gepresenteerde metingen wijken af van de
eerdere vastgestelde bodemconcentraties (Van Zoest, 1988b). De belangrijkste
reden hiervoor is het, in tweede instantie, niet laten meetellen van monsters
van twijfelachtige herkomst (bijvoorbeeld in de nabijheid van haventjes) bij
de vaststelling van het segmentgemiddelde. De maximale veranderingen bedragen
een factor $2,.5 voor PCBs en een factor %5 voor PAKs en t-HCH.

6.2.7. OMIVE: stofeigenschaggen en_procesparameters

LA T L L R R R L R R R SR B T o e e e

Hier wordt volstaan (Tabel 4) met de weergave van de tabel met de 'beste’
waarde voor de stofeigenschappen en procesparameters, zoals samengesteld door
Van Zoest (1988c). Deze gegevens zijn louter gebaseerd op literatuuronder-
zoek. De voorkeurswaarden worden bij de nominale IMPAQT-run gebruikt, de
vermelde range bij de gevoeligheidsanalyse.
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TABEL 4: Voorkeurswaarde en het interval voor de gevoeligheidsanalyse van
stofeigenschappen en procesparametersl. Zie Bijlage 3.

log Koy | log Koe log Kgoe He(20°C) ® k2
L.kgoc"} L.kgoC"! |Pa.m®.mo1-1 L(n.hr)"!
]
PCB 52 6.07 5.30 4,64 33 0.02
5.8 - 603 406 - 6»5 4-2 - 605 10 - 50 0-01 - 0.03
pce 153 6.90 6.47 4,65 11 0.04
6.1 - 7.7 | 5.3 -7.71 4.2 - 7.7 5.35 | 0,03 - 0.05
Fla 5.22 5.02 4,59 0.586 0.001 1 10-13
4.9 - 5.3 | 4.8 - 5.2 | 4.4 - 4.8 | 0.5 - 0.7 | 0.01 - 0.0001
BaP 6.10 5.81 6,10 0.045 0.001 3 10°15
5,9 - 6,5 | 5.6 - 6.3 | 5.6 -~ 6.3 {0.04 - 0.06| 0.01 -~ 0.0001
T-HCH 3.70 3.40 2.50 0.18 0.03 1 10-13
2-9 - 3-9 3.0 - 4-0 2-0 - 3-0 0005 - 0‘5 0001 - 0005
PCP 5,18 3.8 3.73 0.20 0.03 3 10-12
4.2 - 5.9 | 3.0 - 5.0 | 3.0 - 5.0 |0.05 - 0.35| 0.01 - 0.05

Kow = octanol-water verdelingsco&fficiént; Ky, = sediment-water verdelings-
coéfficiént; Kgoo = DOC-water verdelingscoéfficiént; He = constante van Henry; ¢
= kwantum opbrengst; ky = 2° orde biodegratie enelheidsconstante

2; de dimensie is: L.(aantal cellen.hr)"1

Log Koy wordt niet gebruikt in IMPAQT, masr wordt hier echter opgenomen in
verband met het grote belang van correlaties van stofeigenschappen (middels
regressievergeli jkingen) met de hydrophobiciteit.

De spreiding bleek in het algemeen groot te zijn. De molaire lichtabsorptie
(€), van belang voor de fotolyse, werd niet in de literatuur aangetroffen. De
partitiecoéfficiénten (Kgys Koo en Kgpe) 2ijn aan elkaar gerelateerd (bij-
voorbeeld Browmawell, 1986). Dit verband komt niet goed tot uiting in Tabel
4. Op grond van de literatuurgegevens is op dit moment echter geen reden om
een bepaalde partitiecoéfficiént te veranderen. Er is voor gekozen om in
eerste instantie deze gegevens niet te wijzigen, masr dat naar aanleiding van
de resultaten van de modelsimulaties eventueel tot wijziging wvan bedoelde
coéfficiénten overgegaan kan worden.

In de voorbereidende fase bleek spoedig, dat de beschikbaarheid wvan PCP
gegevens uiterst summier was. De belangrijkste lacunes betroffen metingen in
zwevend stof (als calibratie gegevens) en in de bodem (als model invoer). Van
verdere modellering van PCP is om deze reden afgezien,

6.3. Gev sa

6.3.1. Gevoeligheidsanalzgg

N il T Rl

Alvorens het model te calibreren is onderzocht welke parameters, die een
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onzekerheidsmarge vertonen, de grootste invlced uitocefenen op de modelresul-
taten. Dit om het aantal variabelen voor de uiteindelijke calibratie terug te
brengen tot een zo klein mogelijk amantal. Deze parameters kunnen behoren tot
de algemene constanten (zie Tabel 2) en tot de gegevens die betrekking hebben
op de OMIVE (bijvoorbeeld vracht, stofeigenschappen, Tabel 4).

Een derde groep parameters wordt gevormd door de systeemkenmerken. Enkele
voorbeelden hiervan zijn: de valesnelheid van slibdeeltjes, de porositeit, de
dikte van de bodemlagen en de particulaire organisch koolstof concentraties
in de waterkolom en in de bedem. Hoewel dit arbitrair ie, is er voor gekozen
om de kwaliteit wvan deze parameters als *juist’ te kenmerken, en hiermee
wordt derhalve geen gevoeligheidsanalyse uitgevoerd. Hierveor zijn een
drietal redenen aan te voeren: l., het belangrijkste doel wvan deze studie i1s
om na te gaan wat de haalbaarheid is van deze modellering, waarbij het accent
ligt op de beschikbaarheid van OMIVE gegevens (zie pagina 3); 2. de keuze
van de systeemkenmerken wvalt buiten de verantwoordelijkheid van de SAWES.
chemie deelprojectgroep en wordt door een andere groep aangeleverd. Marges om
de vastgestelde waarden zijn niet bekend, en dit maakt de waarde van een
eventuele gevoeligheidsanalyse onduidelijk; 3. practisch gezien i1s het erg
moellijk om de systeemkenmerken, die immers voor ieder segment apart worden
gedefinieerd, te variéren zonder dat de model uitvoer onoverzichteliik wordt.

De gevoeligheidsanalyse is als wvolgt uitgevoerd: Eerst is een run gedraaid
met daarin voor alle parameters de vooraf via literatuuronderzoek bepaalde
meest waarschijnlijke waarde. Deze run is de "nominale run' gencemd. Vervol-
gens werd telkens de waarde van één parameter gevarieerd en wel binnen de
vooraf opgestelde range. Tenslotte 2ijn de modeluitkomsten van de nominale
run en de runs van de gevoeligheidsanalyse vergeleken op één tijdstip en in
hetzelfde compartiment. Hiervoor is gekozen: dag 1022 in segment 5, waarbij
de OMIVE concentraties in zwevend stof en in de bovenste sedimentlaag, beide
genormaliseerd op organisch koolstof, worden onderzocht.

Bij alle runs van de gevoeligheidsanalyse wordt de modeluitvoer om de 73
dagen weggeschreven, dit in tegenstelling tot de later te bespreken resul.
taten van de calibratie (om de 30 dagen, hetgeen overeenkomt met de maand-
gemiddelde invoer). De reden hiervoor is ruimtebesparing op de harde schijf,
zodat meer runs binnen een ’batch’ kunnen worden opgenomen. Deze wijziging
heeft geen invloed op de resultaten ven de gevoeligheidsanalyse,

In Tabel 5 staan de 30 runs, die zijn uitgevoerd voor de gevoeligheidsana-
lyse. In Tabel 5 worden alleen de gewijzigde parameters van PCB 52 en FLA
(als voorbeelden) gepresenteerd. Het accent bij de gevoeligheidsanalyse ligt
op de parsmeters, die specifiek betrekking hebben op de OMIVE (stofeigen-
schappen en procesparameters). Daarnaast zijn enige algemene constanten
onderzocht (zie ook: De Vries & De Vries, 1988). '

De resultaten van de gevoeligheidsanalyse worden gepresenteerd in Tabel 6.
De uitkomsten van de runs 2zijn als volgt verwerkt (De Vries & De Vries,
1988):
gevoeligheid = 2log (egley)

Hierin is ¢, de OMIVE concentratie (in 2zwevend stof of sediment) zoals
berekend in de nominale run op dag 1022 in segment 5 en cy is de corresponde-
rende concentratie in de betreffende run van de gevoeligheidssnalyse. Wanneer
de nieuw berekende concentratie 2 keer hoger is dan in de nominale run,

- BN s W O
u
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verschijnt dit in Tabel 6 als +1, terwijl eem 2 keer lagere concentratie
wordt genoteerd als -1.

TABEL 5: Gevoeligheidsanalyse van IMPAQT. In de kolommen staan de gewljzigde
parameters ten opzichte van de nominale run (zie Bijlage 1 voor de invoer-
file) en een korte verklaring van de wijziging.

run veranderde opmerkingen
naam inveoerdata

van PCB 32

resp. FLA
Kool 4.6; 4.8 laagst mogelijke log K,
Kpe2 5.0; 5.02 intermediaire log Kge
Kped 5.8; 5.02 intermediaire log Kge
| S 6.5; 5.2 hoogst mogelijke log K, .
Xdoel 0.0} } sewljzigde adsorptie
Xdocl 0.10 } efficiéntie van DOC
Xdoe3 0.50 } t.o.v. POC
Xdoch 1.00 }
Hl 103 0.5 laagst mogelijke Henry constante
H2 50: 0.7 hoogst mogeli jke Henry constante
displ 1 10-3 } gewijzigde vaste stof dispersie-
disp2 1 10-5 } coéfficiénten; displ en 2 gelden
disp3 1 1074 } voor de twee bovenste bodemlagen,
dispd 1 106 } disp3 en 4 voor de twee onderste.
del 0.0005 } wijziging van de water-sediment
de2 0.01 } diffusie lengte
dil 0.5 } wijziging van de moleculaire
dl2 2 } diffusiecoéffiénten in lucht
d13 7.5 1077 } (d11 en 2) en water (dl3 en 4)
dl4 3 1074 }
deg? 2 107%; 6.9 1073 overall 1° afbraaksnelheid bodem
deg3 2 107%4; 6.9 1073 overall 1° afbraaksnelheid water
deg5 2 1073; 6.9 10°3 overall 1° afbraaksnelheid bodem
Koebed 4.6; 4.8 laagst mogelijke log Ky, in bodem
bod75 alle segmenten } initiéle bodemconcentraties resp.
bod125 alle segmenten } 75 en 125% van de nominale
ws20 afname Schelde vracht met factor 5
ws50 afname Schelde vracht met factor 2
ws200 toename Schelde vracht met factor 2
w500 toename Schelde vracht met factor 5

De concentraties in gzwevend stof wordem in het algemeen sterker beinvloed
dan de .concentraties in de bodem {Tabel 6). Uit Tabel 6 blijkt dat de model-

resultaten sterk afhankelijk zijn van:

~de vracht,

~de initiéle bodemconcentratie,

-de verdelingscoéfficiént (log Ky.) en

-de afbraak. In principe dient de calibratie in eerste instantie dus uitge-
voerd te worden met deze vier grootheden.
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TABEL 6: Resultaten van de gevoeligheidsanalyse.

Tun PCB 52 Fluorantheen
naam Zw.st, sediment zZw,.st. sediment
S e e T
Roel -1.06 -0.21 -0.33 -0.07
Kool -0.38  -0.07 0.00 0.00
Koc3 0.37 0.07 0.00 0.00
Kocé 0.55 0.11 0.22 0.04
Xdoel 0.04 0.03 0.06 0.04
Xdoe2 0.02 0.01 0.04 0.03
Xdoe3 -0,05 -0.03 -0.02 -0.01
Xdoek -0.13 ~0.09 -0.10 -0.07
Hl 0.02 0.01 0.00 0.00
H2 0.00 Q.00 0.00 0.00
displ 6.00 0.01 0.00 0.01
disp2 -0.01 -0.02 -0.01 -0.03
disp3 0.00 0.00 0.00 0.00
disph 0.00 0.00 0.00 0.00
del 0.11 -0.04 0.08 -0.09
de2 -0.04 0.01 -0.04 0.03
dll 0.02 0.00 0.03 0.00
dlz -0.01 0.00 -0.04 .00
dl3 0.00 0.0l ~0,02 0.02
dl4 0,02 -0.02 0.03 ~0.03
deg? -0.18 -0.28 1,12 ~5.67
deg3 ¢.00 0.00 -0,20 -0.02
degs -0.,02 -0.03 -0.05 -0.10
Koo bod 0.26 ~0.07 0.06 -0.03
ws2D ~0.52 -0.11 -0.76 «0.12
ws50 -0.30 -0.07 ~0.43 -0.07
ws200 0.46 0.12 0.60 0.14
ws500 1.33 0,44 1.61 0.49
bod75 ~0.24 -0.37 -0.19 = -0.37
bodl25 0.21 0.29 0.05 -0.07
— e ————

6.3.2, Calibratie

W S

De calibratiegegevens voor alle stoffen en alle segmenten staan in Bijlage
2, Er zijn calibratiegegevens voor 3 compartimenten: totaal gehaltes in water
(in pg.L” Ly, gehaltes in zwevend stof en in sediment (beide in ug.kgOC~ 1y. om
een viertal redenen worden de concentraties in het zwevend stof als het meest
betrouwbaar beschouwd: l. extractie met het hoogste rendement (dit geldt voor
de SAWES monsters); 2. geen metingen rond de detectielimiet; 3. de WAKWAL
metingen zijn weinig genuanceerd (bijvoorbeeld 1 of 2 ng.L"*, ertussen is
afgerond); 4. inconsistenties in de WAKWAL dataset (Van Zoest, 1988a).

De vier geselecteerde grootheden van de gevoeligheldsanalyse staan niet op
hetzelfde 'niveau’: het is niet mogelijk de uitkomsten van de gevoeligheid-
sanalyse zonder meer te vergelijken. Immers, de invloed van de degradatie is
weliswaar groot, maar het is helemaal niet zeker of er degradatie wvan de

e -
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beschouwde componenten optreedt in het Schelde estuarium (integendeel, er is
vermoedelijk helemaal geen sprake van afbrask (van Zoest & van Eck, 1990a),
uitgezonderd FLA in de Belgische segmenten).

De vaststelling van de vracht en de initigle bodemconcentratie zijn tot
stand gekomen door (extrapolatie wvan) metingen (onder andere van Zoest,
1988b). De foutenmarge is niet goed bekend. Het is echter duildelijk dat er
door de aannamen en extrapolaties die zijn gedaan, grote onnauwkeurigheden
zijn geintroduceerd (zie bijvoorbeeld Bijlage 4 voor een alternatieve vracht-
berekening, waar de uitkomsten variéren tot een factor 3).

De uitkomst van de gevoeligheidsanalyse, nl. dat het model gevoelig is voor
de vracht en de initiéle bodemconcentratie is eigenlijk een ’'triviale’.,
Modelberekeningen, zoals reconstructies (hier: 1983-86) en scenarioberekenin-
gen (biljvoorbeeld lozingen) zijn pas zinvol wanneer de vracht goed bekend is,
In het geval van reconstructieberekeningen kan dan worden nagegaan, ten
eerste, wat de gevoeligheidsanalyse van het model i1s ten aanzien van de
gekozen parameters, en ten tweede, of de modelopzet toereikend is voor de be-
schrijving wvan de processen {zijn er geen belangrijke procesformuleringen
weggelaten of te sterk vereenvoudigd?).

In Figuur 5a-l wordt het bovenstaande toegelicht voor PCB 52. De door het
model berekende lijn wordt voor de nominale run en de runs, waarin é&n van de
vier bovengencemde parameters is veranderd vergeleken met de calibratiepunten
in het zwevend stof (s.5). Het blijkt dat de nominale run zeer redelijk in
de orde van groctte van de calibratiepunten uitkomt. Wanneer gepoogd wordt om
de lijn nog beter door de meetpunten te laten gaan (calibratie), blijkt dat
dit mogelijk is door wijziging in de log K,o (een zeer belangrijke stofeigen-
schap)y, vracht en initiéle bodemconcentratie {’triviaal’) en de afbraak-
constante ('dubieus’) of door een combinatie van meer dan één factor.

Het wordt in dit stadium niet 2zinvol geacht om naar een combinatie wvan log
Koes vracht en initiéle bodemconcentratie te zoeken voor een optimale be-
schrijving wvan de calibratiepunten. Calibreren is zinvoller, wanneer 1.
vracht en initiéle bodemconcentratie beter vastgesteld zijn, 2. meer en
kwalitatief betere calibratiepunten beschikbaar zijn.

De verwachting is dat de modellering van de jaren 1987-88 een beter resultaat
zal opleveren, omdat er voor die periode goede metingen beschikbaar zijn voor
de vracht en wvoor de calibratie (in 2zwevend stof, Van Zoest & van Eck,
1990a). Bovendien 2zijn er nog waterbodem monsters van de Westerschelde (s.5-
14) geanalyseerd op PAKs in 1987 (Daemen, 1988). In januari 1989 zijn nog
enkele waterbodem monsters op PCBs, PAKs en t-HCH geanalyseerd. Een ander
probleem bij de calibratie is dat de wijziging van log K,. niet in alle
segmenten een verbetering van het resultaat (namelijk de beschrijving van de
calibratiepunten) tot gevolg heeft. Dit wordt getoond in Figuur 6a-d. Hieruit
blijkt dat de verandering van log K,, van PCB 153, het resultaat in s.13 ilets
verbetert, terwijl het resultaat van s.l4 slechter wordt.

Er is besloten om met inachtneming van bovenstaand betoog de calibratie run
gelijk te stellen aan de nominale run.
Een gevolg van deze keuze is dat de adsorptie-efficiéntie van DOC ten opzich-
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te van POC voor de verschillende stoffen een aanzienlijke variatie vertoont
{PCB 153: 0.02, BAP: 1.00, de andere stoffen 0.13-0.37). Dit is nietr zo
waarschijnlijk: voor bijvoorbeeld de PCBs onderling zou een grotere overeen-
komst verwacht worden. Bij de modellering van de periode 1987-88 zal wellicht
een grotere gevoeligheid van de modelresultaten voor deze parameter tot een
betere instelling leiden (vergelijk De Vries & de Vries, 1988).

In de Figuur 7-10 worden voor alle stoffen, ten eerste, de modeluitkomsten
voor enkele segmenten vergeleken en, ten tweede, het modelresultaat vergele-
ken met de meetpunten in s.5 en &.13, In Figuur 8 en 10 komt duidelijk tot
uiting dat de Schelde rivier de belangrijkste vervuilingsbron is voor het
estuarium. Ze laten ook de afname zien van de amplitude in de gehaltes en van
cost naar west in het estuarium,

De modelresultaten voor het totaalgehalte in de waterkelom worden in Figuur 9
vergeleken met de calibratie gegevens (WAKWAL). In het algemeen is er een
goede overeenkomst in de orde van grootte in 8.5 voor de PCBs, maar dit is
veel slechter wvoor de PAKs en t-HCH en voor alle stoffen in s.l13. Het PAK
concentratie verschil tussen berekend en gemeten (Figuur 7 en 9) (berekend
(veel) hoger dan gemeten) komt door twee gerelateerde oorzaken: Ten eerste de
hoge correctiefactor die nodig was om de PAK gehaltes van Schaar van Ouden
Doel te wvertalen naar gehaltes bij Rupelmonde (zie van Zoest 1988Bb). Voor
deze correctiefactor zijn recente resultaten gebrulkt, verkregen met de
nieuwe extractietechniek (nl. hexaan-aceton in plaats van pentaan). Complice-
rende faktoren daarbij waren de sterk variérende PAK gehaltes, waarmee de
correctie moest worden berekend en de invlced van de (onbekende en mogelijke)
afbraak van PAKs in Belgi&. Ten tweede de gebruikte extractietechniek voor de
PAKs. Deze is de afgelopen tijd sterk verbeterd (zie hiervoor). Het resultaat
is dat nu voor met name de PAKs (veel) hogere gehaltes worden gevonden dan
vroeger. De berekende gehaltes in Figuur 9c en 9d nu bijvoorbeeld zijn (veel)
hoger dan de gemeten WAKWAL gehaltes. Indien echter de routine WAKWAL mon-
sters van Schaar van Ouden Doel in Figuur 9c en 9d met de huidige extractie-
techniek zouden zijn bepaald, zou het verschil wel eens veel kleiner kunnen
zijn geweest. Voor Schaar van Ouden Doel waren verder voor 1983-1986 geen
goede zwevend materiaal gegevens voor handen om Figuur 7c en 7d goed te
kunnen calibreren. Aan het enige vermelde punt (momentopname) i1 slechts
beperkte waarde toe te kennen. Een nieuwe calibratie met 1987 en 1988 moet
over dit alles uitsluitsel geven.

De berekende concentraties in het sediment worden getoond in Figuur ll. De in
het algemeen constant blijvende concentraties (210%1) duiden op een relatieve
constante vracht gedurende de simulatieperiode. Grotere variaties (bijvoor-
beeld sterke daling in s.13) duiden waarschijnlijk op een foutieve keuze van
de dinitiéle bodemconcentratie, omdat deze niet in evenwicht is met het
zwevend stof in de bovenstaande waterkolom. De overeenkomst met de gemeten
gehaltes is vrij gering. Hierblj moet echter worden opgemerkt dat de vermelde
sediment calibratie gehaltes slechts één enkele waarneming (geen vakgemiddel-
de!) uit een bron buiten DGW (=andere analysetechnieken) is. Veel waarde kan
daarom niet worden toegekend aman deze gehaltes. Ook hier mocet een nieuwe
calibratie met 1987 en 1988 erbij weer uitkomst brengen.
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6.4, Modelresultaten

Er 2ijn een drietal modelberekeningen uitgevoerd:

1. reductie van alle belastingsbronnen met 50% (50% reductie scenario),

2. reductie van alle belastingsbronnen met 80X (80% reductie scenario),

3. lozing nabij Rupelmonde op dag 517. De totaalvracht van de Schelde in de
periode 1983-86 wordt hiermee ruwweg verdubbeld (rampscenario).

In Figuur 12-14 worden enkele resultaten van deze modelberekeningen gepresen-
teerd. Bij deze modelberekeningen zijn alle stofeigenschappen en procespara-
meters ingesteld zoals bij de calibratie run.

In Figuur 12-13 blijkt dat bij een reductie van alle lozingen op het estuari-
um, de OMIVE concentraties in de waterkolom zich senel aanpassen (vergelijk
Figuur 7-10). De ontlading van de waterbodem verloopt echter langzaam:
maximaal 12% in &4 jaar voor PCB 52 en BAP, en maximaal 40% wvoor t-~HCH (deze
percentages zijn gecorrigeerd voor de concentratie veranderingen in de
calibratie run). De belangrijkste reden hiervoor is dat de twee bodemlagen
snel gemengd worden, terwijl deze twee lagen samen een grote 'bulk’ vertepen-
woordigen, die slechts nauwelijks beinvlced wordt door het bijmengen wvan
minder verontreinigd slib. Wanneer uit nader onderzoek zou blijken, dat in de
bodem slechts een laag van 25 em in plaats van 50 cm intensief aan de gedi-
mentatie-resuspensie cyclus deelnsemt, heeft dit tot gevolg dat deze bereken-
de percentages aanzienlijk hoger worden.

In Figuur 14 blijkt dat het effect van de ramp in de compartimenten water en
zwevend stof relatief snel verdwenen zijn. Dit geldt wvoor alle beschouwde
componenten. Er treedt echter een accumulatie op in het sediment, waarbij
alleen de bovenste twee sedimentlagen verhoogde concentraties vertonen. In de
derde laag is geen effect merkbaar, hetgeen verklaard kan worden door de lage
vaste stof dispersiecoéfficiént tussen sedimentlaag 2 en 3 (er treedt nage-
noeg geen menging op). Na het in korte tijd bereiken van de verhoogde bodem-
concentratie neemt de concentratie weer af tot het niveau, waarop het even-
wicht zich instelt in de calibratie run.

=) emern BCus conclus 8 -¥:-) ve
In deze studie is een aanvang gemaakt van de beschrijving wvan paden en
lotgevallen van enkele OMIVE in het Schelde estuarium met behulp van een
mathematisch model, dat door WL ontwikkeld is (IMPAQT, De Vries, 1987). De
resultaten leiden tot de volgende conclusies en sanbevelingen.

1, Het model IMPAQT is in principe geschikt voor de beschrijving vaen paden en
lotgevallen van de beschouwde OMIVE in de abiotische compartimenten van het
Schelde estuarium. Voor alle processen, die een rol spelen, is een procesfor-
mulering opgenomen. De beschikbaarheid wvan benodigde stofeigenschappen en
procesparameters is in het algemeen redelijk te noemen, de spreiding van
opgegeven waarden in de literatuur is echter soms groot. Bemoedigend is dat
er in de literatuur een groeilende stroom van consistente data wordt gepublic-
eerd.

In de praktijk zal op dit moment gekozen moeten worden om de fotolyse en de
biodegradatie te beschrijven als een overall eerste orde verdwijnproces. Dit
is een bruikbaar alternatief wvoor de gebruikelijke procesformuleringen,
waarvoor enkele belangrijke parameters ontbreken namelijk de molaire licht
absorptie en de tweede orde snelheidsconstante voor de biodegradatie.
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Een mogelijke verbetering in de procesformuleringen zal het opnemen van een
niet-instantaan verlopende desorptie zijn (earste orde desorptiesnelheidscon-
stante, Oliver 1985; Van Zoest & Van Eck, 1987).

2. De belangrijkste procesparameter voor beschrijving van het gedrag van de
beschouwde OMIVE is de sediment-water verdelingscoéfficiént (log Kg.).

3. De onzekerheden in de invoerfile met betrekking tot de Schelde vracht en
de initiéle bodemconcentratie hebben een zeer grote invlced op de modelresul-
taten. De onnauwkeurigheden in de Schelde vracht worden veroorzaakt door te
weinig metingen en door de extrapolaties van metingen in .5 naar s.l. Een
alternatieve vrachtberekening toont aan dat het verschil in de vracht maxi-
maal een factor 2.5 kan bedragen voor de beschouwde OMIVE. Grotere betrouw-
baarheid in de bepaling wvan de Schelde vracht kan worden verkregen door 1.
meer metingen uit te voeren bij Hoboken en 2. de modelrand te kiezen bij .5
{Schaar van Duden Doel). In dit tweede geval kan worden volstaan met minder
metingen, omdat de particulaire OMIVE concentraties hier relatief constant
ziin (variatieco&fficiént 10-15%, en >50% bij Hoboken; Van Zoest & Van Eck,
1990a), terwijl de opgeloste OMIVE concentraties conservatief 2ijn in het
Nederlandse gedeelte wvan het estuarium. Er moet in dit geval wel goed bekend
zijn heceveel slib over de modelrand stroomt. Een ander voordeel van deze
aanpak 1s dat de Belgische bromnen (Bond Beter Leefmilieu & Stichting Reinwa-
ter, 1989) niet gekwantificeerd hoeven te worden. De modeluitvoer wordt
beperkt tot de Nederlandse segmenten hetgeen geen bezwaar is, omdat de
organismen die door de projectgroep bicaccumulatie worden gemodelleerd (bot,
mossel) slechts in dit gedeelte van het estuarium voorkeomen,

4., De meest geschikte calibratie data zijn de OMIVE metingen in het zwevend
stof. De modelresultaten komen in het algemeen redelijk overeen met de
calibratie data. Is dit (ogenschijnlijk) niet het geval, zoals voor de PARs
dan is een tegengestelde conclusie (calibratie gegevens en modelresultaten
komen niet overeen) niet eenvoudig te trekken, omdat model- en calibratie
gegevens niet eenvoudig met elkaar te vergelijken zijn. De modelresultaten
vertonen vrij grote fluctuaties in de tijd, die worden vercorzaakt door
variaties in de belengrijkste belastingsbron, de Schelde. Voor alle QMIVE is
overigens geen sprake van een netto toe- of afname van de concentraties in
het zwevend stof gedurende de simulatieperiode.

5. In de meeste segmenten blijft de OMIVE concentratie in het sediment
redelijk constant (£10%), hetgeen overeenkomt met 4. Goede calibratie gege-
vens voor met name PAKs zijn echter schaars. Conclusies zijn daarom in het
algemeen moeilijk te trekken. In enkele gevallen echter treden er wel grote
veranderingen op. Dit duidt waarschijnlijk op een onjuiste initiéle bodemcon-
centratie in de invoerfile. In de huidige opzet van het model wordt in de
invoerfile aan drie bodemlagen dezelfde OMIVE concentratie opgelegd, In de
Schelde is gekozen voor twee bodemlagen van 25 cm. die een snelle uitwisse-
ling hebben met de waterkolom. De daaronder liggende laag van 9.5 m. is inert
en zou eigenlijk geen OMIVE moeten bevatten.

De snelle afname van OMIVE concentraties in s.13 en s.l4 (die niet reslis-
tisch is) wordt mede wveroorzaskt door de hoge valsnelheid van de slib-
deeltjes. Dit duidt erop dat de bodem-water uitwisseling waarschijnlijk beter
moet worden bestudeerd.

- m — -
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6. Bij een reductie van 50% en 802 van alle OMIVE bronnen worden de PCB 52 en
BAP concentraties in de bodem in 4 jear maximaal slechts 12% lager en voor t-

HCH maximaal 40%. De daling van de gehaltes in de waterkolom is wel duidelijk
zichtbaar en verloopt vrijwel instantaan,

7. Het model woorziet njet in fluxberekeningen. Het zou zeer waardevol zijn
om te weten welke fractie van een bepaalde OMIVE verdampt, het estuarium
verlaat etc. Enerzijds is dit te gebruiken als controle (de verdwijning door
verdamping moet in de orde wvan grootte van literatuuropgaven liggen) en
anderzijds levert dit belangrijke informatie op (doorvoer naar de Noordzee).

8, Uitbreiding van het model met 1987 en 1988 lijkt zeer zinvol met name
omdat er voor deze jaren veel meer geschikte calibratie gegevens zijn., Te
geld jkertijd kan dan de modelversie met de gemodelleerde in plaats van de nu
opgelegde slibbalans worden gemaakt.
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Figuur 3: De berekende PCE 52 concentratie (in 4.171) 4n de Schelde in de
periode 1983-86. Deze concentraties worden met het debiet vermenigwvuldigd om
de maandgemiddelde vracht te bsrekenen.
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Figuvr 51 De invloed van enkale invoergegavens op de modelresulteten, met de

concentraties van PCB 52 in zwevend

Figuur Se: log Ky = 5.8
Piguur 5f: log Koe = 6.5

stof in ».5 als voorbeeld.

Piguur Sg: Schelde vracht 20% van Sa.
Figuur 5h: Schelde vracht 501 van Sa.
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Piguur 7: Calibratie voor OMIVE concentraties in swevend stof in #.5 en e.13

{1983-86}.
Piguur 7a1 Concentratiss van PCP 52

in swevend stof, »,5

Figuur 7b: Concentraties van PCB 153 in rwevend stof, s.5

Figuur 7c1 Concentraties van FLA in
Piguur 7d: Concentraties van BAP in

zvevend stef, s.5
swevend stof, #.5
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Figuur 8: Het verloop van de OMIVE concentratis in swevend stof in de lengte

as van het astuarium (1983-86).
Figuur Bet FLA

Piguur 8d: BAP

Figuur 83 T-ECH

Piguur 9: Calibratie wvoor de totsle OMIVE concentraties in water in 8.5 en

.013 (1983"86)0
Piguur 9a: Totaal concentraties van PCB 52 in water, s.5
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Figuur 9b: Totaal concentraties van PCB 153 in water, ».3
Figuur Sct Totssl concentraties van FLA in water, o.5
FPiguur $d: Totaal concentraties van BAP in water, 8.5
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Nota GWAO-89.023
29 decexber 1989

THPART wimuistian { wedhnen
*ch iz 1 Haterddiuen SendPhtrations 170
S4ug’l)
«88223 9£

conane |
R 242 [
.OpLEe
] |

+OB108 l' - L]
+pars
ponil W\/‘/“\/

s ¥
S T
—S13:Criato-Nealdpl,

Bans
408 800 1000 ABDO 14D DS
- Wasured

LHPAST almulation ! wedlnew

[ Y H] t Haterosluwn sensentrations
Clugrl)
«DOR23

Je8200 [ 9

01 TR

JOBLS9 |
LS I
«eLee b - o
T3

ot EVASY AR UVANY

' S e e R : .
r
— 813:0rinte-Noarfdrl, Son LA0e Teee Tiee T 1dee idne

-

IMPAST alimulation 1 wedinan
Fla 1 Maseraeiunn wonsentrations
Clupsl
+Luhe 9h
“AE0ee |
.asuee |
13008 |
10009 |
N r
a0
L]
«abe |}
» B2000 r- - "
. BaDe n i i ! " i & -__"I-IO
438 688 000 1800 1300 L1488 14N

Ld e
13 Criete-Nanldpl, o Wealured

INFadY similasion | wsdinan
batr T datoresiumn sonsentpations
Clugsl)
+ 00
9
N1 ]
« ey %
T r
000 r
meee | -
N__ ] 7 ~— v - — — P S— L
4 e 008 1000 1388 40 148

& 398
1310 ievcaaldpl, » measured

Piguur 9: Calibratie voor ds totale OMIVE concentraties in water in ¢.5 en
.013 (1983'36)-

Piguur 9f: Totsal concentraties van PCB 52 in water, .13
Figuur 9g: Totaal concentratiss van PCE 153 in water, &.13
Figuur Sh: Totasal concentratiss van FLA in water, ».13
Piruur 91: Totasl concentraties van BAP in water, s.l3



INPART simulatinn
e=NCH
Elug sl
«Depee

1 wedbnem
i Meserasiuin senesnirations

Nota GWAO-89,023
29 decembsr 1589

Y08 3

93 171

Baps

- i3 igosetusootdpl.

1NPART simulation
R 38

Clup )y

L] -
a wrasyred

1 setPnan
1 Matereslumn asnsenirations

498 1008 LDOS (4R

1608

oo

L]
—1! Bupeim. =Burcht

A8 400 400 1008 Lh00 1400
es 83: bille~grans

= RiiNanfdrl . ~¥hses.

TRPAST groulation
PSR L8
Clun’/ly
LT

i widnew
I dstercdiumn gansentrations

10s

Pays
1600
818 Yerky. ~Nansw.

iLees

» 01000

L. ]
wefl  Mudp . vBursht

400 SR Ll 1288 1400
*+ 83 Lillecgreny

- Sid . Uaerdpl . ~¥iilus,

1NPARY simulstion
s
[T [2%]

t wekPhan
i datereslumn sonviniratiens

10b

Says
1400
181 Perkp . ~Hangu,

.

S I o
—841: Pupeln. *Pureht

[ ] :. A008 LG8
s §8: billorprens

- - §laiWaelfdpl . =Pliss.
Figuur 9: Calibratie voor de totsle OMIVE concentraties in water in ¢.5 an

s.13 (1983-86).

Piguur 931 Totasl concentraties van v-HCE in water, 2.13
Figuur 10: Hat verloop van de totale OMIVE concentratie in water in de lengte

a3 van het estusrium.
Figuur 10=: PCB 52
Figuur 10b: PCB 153
Figuur [0c: FLA

10¢

Bane
[1.J
30 Pabip.~llehsw.



INPART simulatinn ¢ wedBnen Nota GWA0-89,023

t apealumn Seheshirations

I L 29 december 1989
1800 } 104 172
R
eIt
L3000
“iatee
1000
oo } L .
p00e F - o " ‘._“_—.
e b
+ophee |

L] 704
on-$3: Pupein, ~Bureht
- . Bid:nealdp) ~Wiine.,

Davs

00 408 1000 100N LB e
=« §3: Lillarens © §l0iperky. ~Nanew.

AT similation t wieaem
*=NCN 1 Haterasiumn sRIERIPRL ISR

Clug”’l)
224008 10.

49008

e - Pave
] 100 L] - e 1888 LOD0 LA )
B3 Wupein.-Purshi ++ 88: Lilbe=prens BiB:Perky. ~Nansw.

- Gi4:Nestdpl . +Viiun,
INPART gimulstion 1 welbnen
rch 32 i Bedimend swnesntrations In sepment 85 Lidle-prens
Clup/hgol)

et e
lia
T56. 00000 |

---------------------

200. 20000
250. 00088 |
LN }
390 psese |

100. 00008 r

0. 30008 ettt i b N ek apa
. 30 99 400 08 L00s 1208 14D Llibs
-—g. 8- B0 & wm e 230,80 ~ BDO.8 B8 .8 - Seanir gy

« WAured

THMAST simulation t wsdmem

Py AN i Sedineny soneentrations fa otdment §3: Lille~wrenn
Cluy/hpot)

00, 00000 llb
V40. 00000
fprgreeey §
St . ohboL
[
F

204 . SN0
8. 90004
0. 9000
440 . 90000
42090004 |
408, BRRy
208, 40008

Bans

$40. 00004
e 498 4 & 1308 1408 00
-—0.8 = 430.8 mn e s B30.8 - a.. - s ¢ 8.8 » Sowens s

a Wasured
FPiguur 10: Bet verloop ven de totale OMIVE concentratie in water in ds lengte
as van het estuariums.

Piguur 10d: BAP

Piguur 10e: v-HCH

Figuur ll: Calibratie van de OMIVE concentratie in het sediment in &.5 en
s.13,

Figuur lla: Concentratie van PCB 52 in eediment, o.5

Figuur 11b: Concentratie van PCB 153 in sediment, #.5

L e




Figuur
s.13,

INPARY pimuiation
Fis
Clup/Bgol)

Nota GWAO-89.023

29 december 1989
173

b et ilnen
i Srdiment asnsentrativns (n sepment S53: Lilisogreny

24008 00008
23000, 00004 i-
l”.“ﬂi[ :
29000 20008
semes.seem |
neove. poem |
s10se. 0000 |
soone.voom |
1uess, aeens |
16008, 00004

et

lle

baye

. Srapured

FHPAAT wimslation
»ar

ClugrhedC)

B &
o0 A i
-0 = g38.0 .uu

58

i " i i
S8 UG i2ee lae
8.0 mm - S08,0 - eaates

t wsibnen
1 Sedimant asnsentrations in sepwent B8 Lille-gmene

L2008 . 00008

16000, poade

14050, 90008

16600 . 00000

000 00000

114

P

4508, 00N . o

-—8.0 = 850.80 am
a Mrapured

" n i A A
SBE 058 1008 LIGE 40 14D
= F30.0 - AR, 0 mm - S08.0 - enbees wn

IXrast sivmitation 1 wsibnen
o= NCH ! Sedineat pangentrations In segwent §B8: Libievwrens
Llug/hpdt}
8. 95008
! lle
$40. 9000
2R0. 00088 L.\ Zi iay TR T et s e e

.
ML LT TON s 4
100. 00008 |

|
v

+ aedy

.0 - RI0.0 am
- Wapured

1Wrat? giewlaiion

»ep 33
Clup/wpbl)

[ Ll
. 2S0.W -

id
1008 IEBd A4DE  ji0M
0.8 - o S, 0 - eueens an

t wsdinan
i Sedivant sonsentrations in segment BA3iGpiete-Uaetipl.

240 . 00006
22000000
0. paete |
106.00000
160. 90000
L08. 00008
450. 00000
208 . b0y

. ey

40,0000

40. 00008

-—l. - 5350.0 am
» WLIured

11£

Paye

l..l_ 1408

908 1906 LE00
e PO, B ¢ onenes

v 280,80 - 95,0 W

11t Calibratie wan de OMIVE concentratis in hst sediment in 3.5 en

R GR AN WN e U A O G A ae b R A el e B WY We U W

Figuur llc; Concentrstie van YLA in sediment, 9.5
Figuur lld: Concentrstie van BAP in sediment, 8.5
Figuur lle: Concentratie van t-BCE in sediment, s.5
Figuur 11f: Concentratie van PCB 52 4in sediment, s.l3



Figuur
.13,

Figuur
Figuur
Piguur
Figuur

llgs
11lh:
114:
11is

THPART simulation i i Bnen
1 Sedinent sohesntrations in Aemwnt SASIGpiete=loaldpl .

rch 153

240. 00008
ans. onee0 |
sed.p000s |
19500006 |-
£40. 00008 |
148.00000 [
L5, Bogee |-
100. 00000 |
.0, 0epbe
8. oneve |

Clup/hpol}

Nota GWAD-B8%.023
29 december 1988

L L Ll LT T T TR T e

LT T T

B 20 48 4B8__ BN 10N L38A 140
B . .

—.0 = BIR.0 mm = 38,6 - N e
w araRwred

INPAET sinulasion t esBinen
t Sediment sonannirations in seswent S10(Griete=Nosldr),

Fia

Clug/kgt )

lig

Bade
000
© BED.0 - suNasE

13098,

Le0es . saoha |- -

11000 . 00000 |
10000 . 00000
ol . GORee
4000 . SN0
T80, BDNOS |
000, BONG |-
S00d . 000k -
4lsd . Gppee —— v

- d

1ih

IRPAQY similatian I wkdnen

By

000 . DOORD
S300. 00000 |
S00e.0008¢ |
ISDG. D089 |
(LN
400 DOONS
4000 . 00ONS
Nen. S000e |
2000 . BOORE f
S50, DORQY |

1 I .

A R0 AB 88 BN LDDS iRDE 1480
—0 - REN.0 mn = 236.0 - B3O9.8 un
« Weaiured

4400
« B, - EleY

§ Bediment sanaentrations in sopnent B1BIGriete~Hoaldyl,

Clup wupol)

B 300 4B 608 IDA 1000 1000 L4

INPARY Simliation t wndinen
! Bedimmnt sonsentzasions In sopnent SLEIGniete-Noordpl,

a~NoH

4100,

Clup/uroc)

111

»
400
08, & = NENaNs wm

140. 00008

T

148, 0000 r,,. ........... B AN

LEY
-
.

AR . Sbegd
180 . 90000
20, 90000
40, 00000
L
6. 0o
B 8§

- -

« Meniured

11t Calibratie van de OMIVE concentratie in het ssdiment in e.3 en

Concentratis van PCB 153 4n sediment, ».13
Concentratie van FLA in sediment, a.l3
Concentratie van BAP in sadiment, ».13
Concentratie van t-HCH in sediment, ¢.13

btttk v———————crsur o)
8 208 480 SBE S 1000 1408 A500
- BN, ~ ) .8

114

Days

B, D - BeREus

174



INPARY simulption
<o 32

Sluprly
J3e

Nota GWAD-89.023
29 december 1989
175

3 sleai’d
t Hatersslumh stnsentrationg

12a

- .
"""" Speevat TTue eter

® 200
—aK: Lijlergmens
INPARY simulsiion
’7<E 83

Clua uyol?
LN ]

A Ao Bans
L 908 L1088 00 L4000 L&
v §10;Ponay, ~Nonse. e TTH Tt R ST T

t sivedss
t Canspntrations in suapended selids

109. 0000

008y |
e
-8 Lille-prens

INPAST aimulasion H
Ch 82

Clup/hwdc)

29,

12b

LI
- e .
et roars, e

na .
Thaaer”

Bays
4400  isle
o BidiNentdpl oV ivn,

S0 400 200 1PN i3g9
o $A8: Perkys. ~Ranaw.

alredd®

t Sedinent cansenipations in gesnent 85: Litle-grens

340.00000 |
214 . 90008 |
200, 00008 }
200. 90008

26800000 L
24000000 |
228.00000 }
200.0000 |
100.sne0e }
140, L

12¢

ol

8 ke
— 8 e 29D s

INPALT simuiation t

[ TH 4 ]
Cltup’l)

L5008

1 - ) -l
08 1008 15N
200, 8 an

Paws

1689 16M
AN+

L
“e 0
e 258.8 ~

- DENSNE s

B B}
«AROPA |-
20000 3

 Im
=3B! Lille=prens

Watersnlumn eenpEniFations
l"\ "'-"\ Saet
-l l
.t [ Naprte t.‘-“.'
L LT TR LT Y DU
w ot . . , pays
[ G0 1000 1400 itM

see &0 3
v= Bi0:Perhp. =Hansw, voBigineel ol o¥iles,

Piguur 12: De concentraties van PCB 52, BAP an t~HCE in het Schalde estuarium
bij een reductie van alle lozingen met 50%.

Figuur 12a: totale PCB 52 concentratie in water in 8.5, .10 en s.14
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Pilguur 121: concentratie van t-HCE in esdiment 4in o.5

Figuur 131 De concsntraties van PCB 52, BAP en t-HCE in het Schelde estusrium
bif esn reductis van alls lozingen wet 802,

Figuur 13at totale PCB 52 concentratis in water in 0.5, 8.10 on #.14
Piguur 13b; concentratie van PCB 52 in zwevend etof in .5, .10 en s.14
Figuur 13c: concentratis van PCB 52 in eediment 4n ».5
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Figuur 13: Ds concentrsties van PCB 52, BAP en t-HCE in het Schalde sstuariuwm
bij een reductie ven slle lozingen wet 802,

Figuur 13h: concentratie van t-HCE in zwevend stof in 8.5, ¢.10 en &.14
Piguur 131: concentratis van t-BCE in sediment in .5

Figuur 14t De concantraties ven PCB 52, BAP en t-HCH in het Schelde astusrium
bit een lozing op dag 517.

Figuur lé4a: totels PCB 52 concentratie in water in 0.5, 2,10 an .14
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Piguur 141 De concentraties van PCB 52, BAP en t-HCH in het Schelde estuarium
bij een lozing op dag 517.

Piguur lécy concentratie van PCB 52 in sediment in s.5

Figuur 14d: totale BAP concentratis in watar in e.5, .10 en e.l4
Figuur lde: concentratie wan BAP in gwevend stof in ¢.5, #.10 en s.lé
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bij een lozing op dag 517,

Figuur l4g: totale t-BCH concentratie in water in s.5, 6.10 en .14
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Bijlage 1: De invoerfile
*WSi0nom' { naam van de simuletie, deze MOET GELIOR
3 ZIJN AAN DIE VAN DE IRVOERFILE 1111111

'DELWAQ-IMPAQT /| SAWES, april 1489 { tekstregel 2
'Waterkwaliteitsmodel Scheldebekken® | tekstregel 3
*Schematisatie 14 elementen’ j tekstregel 4
i

6 { 6 transportasrbare stoffen

18 t 18 bedem-variabelen

i
} munmer en omschrijving van de stoffen

1 'PCE 52 ' ; transporteerbare stof
2 'PCB 153 ' § transportesrbare stof
3 'Fla ' ; transporteerbare stof
4 'BaP ' } transporteerbare atof
5 'c-BHCH * § transporteerbare stof
& ‘PCP * | transporteerbare stof
7 'PCB 52 , bodem 1 ' ; bodem-varisbele

8 °*PCB 52 , bodem 2 * 1 bodem-variabele

¢ 'PCB 52 , bodem 3 '’ ¢ bodem-variabele

10 *PCB 153, bodem ) * 1 bodem-variabale

1L 'PCB 153, bodem 2 * ; bodem-variabele

12 'PCB 153, bodem 3 * ; bodem-variabele

13 'Fla s bodem 1 ' ; bodem-variabele

14 'Fla + bodem 2 * ; bodem-variabele

15 *Fla s bodem 3 * : bodem-variabele

16 'BaP sy bodem | t ) bodem-variabele

17 *BaP + bodewm 2 ' ; bodem-variabele

18 ‘'Ba?P y bodem 3 ' ; bodem-variabele

19 '¢-BCH , bodem 1 ' 4 bodem-variabele

20 ‘t'c-BCE , bodem 2 ' 3 bodem-variabele

21 'e~HCH , bodew 3 ' 3 bodem-variabele

22 *PCP » bedem 1 ' 1 bodem-variabele

23 'PCP +y bodem 2 * i bodem-variabele

24 *PCP y bodem 3 ' { bodenm-varisbele

i
11 t einde van de serste groep invoergegevens

1
} systeenmklok seconden, hulpklok dagan
B6400 'DDHEMMSS® |/ i systssmklok: 0.1 dag, hulpklok: dagen

3.5 t Lax Wendroff: D=0 alsa Q = 0O

t esrste orde transport over copen randan
0 4 begin simulatie (dag ©)

1460000000 4 sinde simulatie (dag 1460)

0 { constante tijdstap

80000 4 tijdstap grootte is 8 uur

i § uitvoer gewvenst voor l4 sagmanten
H
{ numners en namen van de segmanten
i
'8}t Rupelm,-Burcht °
'82: Burcht-Dosterw. '
*83: Oosterw.-Messt. *'
'S4; Meest.-lille '
*85: Lillo-grens *
'S6: grens-Bath *
*§7: Bath-Zimmerman *
'58: Zimmerman-Baslh.®
*89: Baalh.-Perkp. '
10 '510:Petkp.~Banow, '
11 'S1l:Hansw,-Osseninse’
12 *$12:0s0enisse-Griete’

oI B B LT R G P U
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13 *S131Griete-Hoofdpl, *

14 *Sl4rBoofdpl.~Vliss, '
H
} controle uitvoer (zie DELWAQ-manual)
{ ddhhmmss ddhhmmes  ddhhmmss
€ 1460000000 30000000 ; moniter
0 0 0 3 dump
0 0 0 i histories
i
#2 i einde van het tweede blok invoergegevens
3 NOSEG optie structuurmatrix
14 |
12 7 i afmevingen matrix
14 ¢ 0 11 10 1} q 1] [ 0 4] 0
o 13 12 0 0 9 ] 7 6 0 ¢ 0
0 Q 0 0 0 0 ] 0 )] 5 0 0
4] 0 0 o 0 0 0 ¢ (] o 4 0
0 o] 0 0 <] L] & [+ 0 0 3 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2
] 0 0 ] 0 ¢ ] 0 0 0 1 0
i
i volumina
l 3 invoergegevens in dit bestand
1 { constanten zonder defaults
0o, t scharlfactor

26649,  31857. 59460, 28807.  69830.
73576.  57552.  B6636. 106008. 158476,
312588, 300120. 593684, 873080,
3 i einde derde blok invoergegevans

NOQL  MOQZ  NOQ3
3 0 0

v e gy e

i

7

1 t aantal dispersie arrays
1 1 111 1t1 11111

0 3 aantal snelheids-arrays
i invoer volgens forml

} pointertabel
«l i staat in san ander bestand
"WS8386.PNT* { nasm van dat bestand
H
4 Hispersie
1 { invosrgegavens in dit bestand
1.0 1.0 1.0 t schaalfsctoren
0.0 0.0 0.0 ; dispereis in 3 rvichtingen
2 3 dispersie-atray constant
1.0 0.0 1 schaslfactor » default l-a
15 1 aantal wijzigingen
1 00,
2 200.
3 200.
4 200.
S 200,
6 200.
7 200.
8 200,
9 200,
10 200.
11 200.
12 200,
13 200,
14 270.




15 650,
H
1
1
1000,
4.0
14,5
42.
75%1.0
i
«1
'WSB8384,FLOY
1
1
1
1'0
3975, 3975,
3975, 4150,
4150, 4800,
4800, 2550,
2550. 4850,
4850, 1175.
1175, 1800,
1800. 2850.
2850. 2650,
2650, 2950,
2950. 3450,
3450, 3100,
3100, 6050,
€050, 6550,
6650, 6650,
150%1.0
t
#4 s einde vierde
)
0
H
-1
'WS8386,B0O1
H
95 { esinde van de
i
18
1!
13 ¢
14
13 ¢
1'
2!
3!
l‘.l
SI
61
7!
8'
9!‘
10 ¢
e
12
13
14 ¢

W W e ke e W
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uitwisselingsopparviakken
invoargegevens in dit bestand
conatant
schaalfactor

debiaten

debieten in hulpbestand
naam van dat bestand

7.
33.5
77.5

uitwisselingslengtan
varierends lengten
invoergegevens in dit bestend
constant zonder defaults

blok invoergegevens

vijfde

L N N N I

i geen 'time.lage’

il
37,
80.

t randconcentraties in hulpbestand
} nasm van dat hulpbeatand

'
i
i
i
i
i
i
H
i
i
i
i
1
i
i
i
i
$
¥

groep invoargegevens

asntal belsstingen

seghent
ssgoant
segment
seghent
sagment
sspgment
segment
segment
ssgment
segment
segment
segument
segment
sagment
segment
segment
ssgment
ssgment

numne
nuoker
nupe
nummer
nuuine
nuomer
numoer
numney
oummer
humpher
numner
DU T
nupme v
nuome v
nvome r
nutsme
nunDe
Numme r

en
L o
L]
an
an
an
(21
e
en
o
o
o
o
on
on
N
o«
L]

neam belasting
nsan belasting
nean belasting
naan belasting
naan belasting
naan belasting
naaz belasting
nasm belasting
naaz belasting
nasm belasting
naan balasting
naan belasting
naam balasting
naaw belasting
naam belasting
naan balasting
nasm belasting
naan belasting
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-1 { belastingen in hulpbestand
'W58386,LOA" } naam van dat hulpbestand

L
f5 § einde van de vijfde groap invosrgegevens

I

164 i santal constanten = 26 basisconstanten

L + 23 * 6 constanten voor omiven
164, i schaalfactoren constanten

H
i algsmene constanten

L
0.

i 1 l.= sl1b wordt gemodelleerd, anders segmentasfunctis
1. i 2 l.= sedim. en resusp. vorden gemodelleerd, ,,
0. { 3 alleen van toepassing als const(2) = 1., 1. = kinetiak
} iets anders = res.flux gelijk asn sed., flux

2500, 1 & soortelijke massa bodemmaterieal (kg/w3d)

1.0E-4 i 5 wvaste stof dispersiecceificient voor sedimant 1-2 (m2/dag)
1.0E-5 i 6 vaste stof dispersiscoefficlent voor sediment 2-3 (m2/dag)
0.002 i 7 diffusielengte watar<bodem uitwisseling (m)

1.0 3 8 wmoleculaira diffusiecoefficient lucht (m2/dag)

1,5E-4 i 9 wmoleculaire diffusiecoefficient water {m2/dag)

0.0848 { 10 conversiefsctor chlorefyl->drooggewicht (g.dw/ug chlf-a)
0.0364 i 11 conversiefactor chlorofyl-sorg. koolstof (g0C/ug chlf-a)
0.065 i 12 wortaliteit algen {l/dag) was 0.065

1,07 $ 13 temperatuurscoefficient mortaliteit algen (-)

0.04 i 14 conversiefactor OM-»CEC (eq/kgdw/I0M)

0.00% i 15 conversiefactor 2u-»CEC {eq/kgdw/I<2um)

1.0 1 16 conversiefactor algen-»CEC (eg/kgdw)

16,21 + 17 oplosbaarheidsproduct FeS (log(mol/l*mal/l))

12.% i 18 evenwichtsconstante (HS-)/(S=}(B+) (log(l/mol})

7.0 i 19 evenwichtsconstante {B25)/(5B-)(H+) (log(l/mol))

=999, i 20 conversiefactor voor saliniteit->ionsterkte in opp. water
27.5 t 21 ce-waarde voor standaardslib (-)

0.5 i 22 waarderingsfactor 2<2u voor omrekening naar standasardalibd
1.5 t 23 waarderingsfactor X0M voor omrekening nasar standaardslid
2.5 i 24 conversiefactor OC-»0M in opperviaktewater

1.7 } 25 conversisfactor OC->0M in waterbodem

86400, 4 26 wvaerhouding suxiliary timer:interne timer

[

{ constanten voor PCB 52

]

1. i 1 optie = 1., organische microverontreiniging

5.30 $ 2 log(Koe) in water

5.30 i 3 log(Koc) in sediment

0.22 t 4 Xdoe

1. t 5 optie = 1., vervluchtiging

33, t 6 Benry constante in Pa.m3/mol bij 20 degC

23.2 3 7 temperatuurscorrectiefactor vervluchtiging

999, i 8 optie ongelijk 1., gesn fotolyss

0.02 i ¢ quantum yield (-)

0. 3 10 stomaire absorptie m2/mol

0. i 11 fractie niat-gereflecteerd licht

=999, i 12 optie ongelijk 1., geen bio-degradatie

-999, } 13 bio-degradatiesnelheid in wi/aantal/dag

=999, } 14 temperatuurscorrectie cosfficient bio-degradatie

=999, t 15 optie ongelijk !., geen hydrolyse
-999, i 16 reactie constante *sure’ hydrolyse md/wol/dag

=999, i 17 reactie constante ‘neutrale’ hydrolyse 1/dag
=999, ; 18 reactie constante ’basische’ hydrolyse m3/mol/dag
-994. i 19 temperatuurscorractie coefficient zuze' hydrolyse
=999, ; 20 temperatuurscorrectie cosfficiant 'neutrale’ hydr.
=999, { 21 temperatuurscorrectie coefficient 'basische’ hydr.
0. { 22 overall le orde afbrasksnelheid in waterkolom
i

23 overall le orde afbraaksnelheid in wvaterbodem
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$ constanten voor PCB 153

i

1.
8.47
6.47
0.02
1.
11.
23.2
~999,
0.04

Wa e WE wmE WA B me we W e e ME WE mE ek W B B Ve me we we e

A OD O B R

optie = l., organische microverontreiniging
log(Roe) in water

log(Roc) in sediment

Xdoe

optis = |., vervluchtiging

Henry constante in Pa.m3/mol bij 20 degC
temperatuurscorrectisfactor vervliuchtiging

optie ongelijk 1., geen fotolyse

quantum yield ()

atomaire absorptie m2/meol

fractie niet-gereflecteerd licht

optie ongelijk 1., geen bio-degradatie
bio-degradatiesnelheid in m3/santal/dag
temperatuurscorrectie coefficient bio-degradatie
cptie ongelijk 1., geen hydrolyse

reactie constante 'sure’ hydrolyse m3/mol/dag
reactie constante 'neutrale’ hydrolyse l/dag
reactie constante 'basische’ hydrolyse m3/mol/dag
temperatuurscorrectie coefficient 'zure' hydrolyse
tepperatuurscorrectie coefficient 'neutrale’ hydr.
temperatuurscorrectie coefficjent *basische’ hydr.
overall le orde afbraaksnelheid in waterkolom
overall le orde afbraaksnelheid in waterbodem

{ constanten voor Fla

}

1.
5.02
5.02
0.37
1.
0.586
20.9
-999,
0.00%
0.

0.
-994%.
2.40-15
’999'
-999,
-999,
‘999-
-999.
-999,
-999.
=999,
°l

01
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optie = 1., organische microverontreiniping
log(Roc) in water

log{Kec) in sediment

Xdoe

cptie = 1., vervluchtiging

Henry constante in Fa.md/mol bij 20 degC
temperatuurscorractiefactor vervluchtiging

optie ongelijk 1., geen fotolyse

quantum yield (-)

atomaire absorptie m2/mol

fractie niet-gereflecteerd licht

optie ongelijk 1., geen bio-degradatie
bio-degradatiesnelheid in mi/asntal/dag
temperatuurscorrectie coefficient bio-degradatie
optis ongelijk 1., geen hydrolyse

reactis constante 'zure' hydrolyss m3/mol/dag
resctie constante °‘neutrale’ hydrolyse l/dag
reactie constsnte 'basische' hydrolyse @3/mol/dag
temperatuurscorrectie coefficient *zure' hydrolyse
tezperatuurscorrectie coefficient 'neutrale’ hydr.
temperatuurscorractie coefficient 'basische® hydr.
oversll le orde afbraaksnelheid in waterkolom
overall le orde afbrasksnelheid in waterbodenm

constanten voor BaP

optie = 1., organische microverontreiniging
log(Koc) in water

log(Koc) in sediment

Zdoe

optie = 1., vervliuchtiging

Benry constants in Pa.m3/mol bij 20 degC
temperatuurscorrectiefactor vervluchtiging
optie ongelijk 1., geen fotolyse

quantun yield (-)
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0.03
0.

0.
-999,
2.4@=15
~999,
-998.
-994%,
«999,
-999,
'999¢
999,
=999,
0.

0.

H

. WS S We WE W e me W e we W e e

W WE We Wr EmY ad e WE s e W B ea Bh

s wn me W Ma e mE we aa

LW RS WA -

Rota GWAQ-89,023
29 december 1989
187

stomaire absorptie m2/mol

fractie niet-geraflectesrd licht

optie ongelijk l., geen bio-degradatie
bio-degradatiesnelhaid in m3/aantal/dag
temperatuurscorrectie coefficient bio-degradatie
optie ongelijk 1., geen hydrolyse

resctie constante *zure’ hydrolyse mi/mol/dag
reactie constante 'neutrale’ hydrolyse 1l/dag
reactie constants 'basische' hydrolyse m3/mol/dag
temperatuurscorrectia coefficient ‘zure' hydrolyse
temperatuurscorrectie coafficient 'neutrale’ hydr.
temperatuurseorrectis coefficient *basische’ hydr.
overall le orde afbrasksnelheid in waterkolom
oversll le orde afbrasksnelheid in waterbodem

constanten voor c-HCH

optie = 1., organische microverontreiniging
log(Koc) in water

log(Koc) in sedipent

Xdoe

optie = 1., verviuchtiging

Henry constante in Pa.m3/mol bij 20 degC
temperatuurscorrectiefactor vervluchtiging

optie ongelifk 1., geen fotolyse

quantun yield (-}

stomaire sbsorptie m2/mol

fractie nist-gersflecteerd licht

optie ongelijk l., geen bic-degradatie
bio-degradstiesnelheid in m3/aantal/dag
tepperatuurscorrectie coefficient bio-degradatie
optie ongelidk 1., gesn hydrolyase

reactis constante ‘zure' hydrolyse =3 /molfdag
reactie constante 'neutrale'’ hydrolyse l/dag
reactie constante ‘basische’ hydrolyse w3/mol/dag
temperatuurscorrsctis cosfficient 'zure’ hydrolyse
temparatuurscorrectie coefficient ‘neutrale’ hydr,
temperatuurscorrectie coefficient ‘basische’ hydr.
oversll le orde afbraaksnelheid in waterkolom
oversll le orde afbraaksnelheid in watarboden

; constanten voor PCP

i

1,
3.80
3,80
0.85
1.
0.2
23.2
999,
0.03
0.

0.
-959.
7.2e-14
-999.
-999,
=989,
-999,
«599.
999,
-99%.,
-999,

WE md ma WA B SR WY me @ W e me WP B me e e we ae e
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optie = 1,, organische microverontreiniging
log({Koc) in water

log(Koc) in sediment

Xdoc

optie = 1., vervluchtiging

Benry constante in Pa.mi/mol bij 20 degC
temperatuurscorrectiefactor verviuchtiging

optie ongelijk 1., geen fotolyse

quantum yield (-)

stomaire absorptie m2/mol

fractie niet-geveflecteerd licht

optie ongelijk 1., geen bio-degradatie
bio-degradatissnelheid in mi/asntal/dag
temperatuurseorrectie coefficient bio-degradatie
optie ongelijk 1., geen hydrolyse

reactie constante 'zure’ hydrolyss m3/mol/dag
reactie constante 'neutrals’ hydrolyse }/dag
reactie constante *basische’ hydrolyse m3/mel/dag
tepparatuurscorrectie cosfficient 'zure' hydrolyse
temperatuurscorrectie coefficient ’neutrale’ hydr.
temperstuurscorrectie coafficient 'basische’ hydr,
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90 santal parameters

i
1
90*1.0

- st S e ws

(1-4} diepte (m)

(5-7) porositeit bodexm (=)
(8-11) 30C (%}

{12-15) T < 2um (%)

(16-19) DOC (mgOC/1)

(20) valsnelheid slib {m/dag)
{21-23) nilet van tospassing
(24) achtergrondsextinctie (1/m)

{25-90) niet van toepassing

segment

9.000 0,250 0.250 9.500 0.700 0.700 0.500
7.000 7.0 2,20 1.980 4v9,9%9% 6.590 23%12,500
0.500 3%5,99% 2.000 66%9,699

segment 2

10,400 0,250 0,250 9.500 ©0.700 0.700 0,500
6,500 6.5 &4.10 .69 4¥%9.95% 6,300 3I*)2,500
0,500 3+9.999 2.000 &6+5.99%

segment 3

9.300 0,250 0,250 9.500 0.700 0©0.700 0.500
6.500 6.5 3.90 3.51 4*9,999 5,990 3I%12.500
0.500 3¢9.999% 2,000 66%9,999

segment &

10,100 0,250 0,250 9.500 ©.700 0.700 0.500
5.900 5.9 2.20 1.98 4v9.99% 5.680 3v12.500
0.500 3%9.98% 2.000 66+9.999

segment 5 .

9.000 0,250 0.250 $.500 0.700 0,700 0.500
6.100 6.1 2.50 2.25 4»9.999% 5.370 3I*12.500
0.750 3¢9.999 1.970 66*9.999

seguent 6

7.500 0,250 0.250 9,500 0.700 0.700 0,500
6.100 6.1 1.30 1.17 4%3.99% 5,150 12,500
1.000 39.999 1.870 66%9.999

segment 7

8,700 0.250 0.250 9.500 0.700 0.700 0©.500
6,100 6.1 0.60 D.54 4%9,999 4.690 23*12,500
1.000 3+9.99% 1.67¢ &6%9.9%9

ssgment B

6.000 0.250 0.250 9.500 0.700 0,700 0.500
5.300 5.3 2.90 2,61 4&%9.999 4.570 Av12.500
1,000 3%5.999 ].620 66%95.99%

segment 9

7,400 0,250 0,250 9.500 0,700 0.700 0.500
5,300 5.3 1.80 1.63 4%9.999 4,150 312,500
2,000 3+5.999 1.430 66+9,.999

- w.
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3 22 ovarall je orde afbrasksnelheid in waterkelom
i 23 overall ls orde afbraaksnelheid in waterbodem

N.B. minimaal 12 + 13 * aantal
toxische etoffen 1111L1131111LY
parameters in dit bestand

gesn default waarden
schaslfsctoren parameters

diktes, porositeiten
fractie OC, DOC
valsnelheid, extinctie

diktes, porositeiten
fractie OC, DOC
valmnelheid, extinctie

diktes, porositeitan
fractie OC, DOC
valsnelheid, extinctie

diktes, porositeiten
fractis OC, DOC
valsnelheid, extinctie

diktes, porositeiten
fractie 00, DOC
valsnelheid, extinctie

diktes, porositeiten
fractie OC, DOC
valenelheid, extinctie

diktes, porositeiten
fractie OC, DOC
valsnalheid, extinctie

diktes, porositeiten
fractis 0C, DOC
valsnelheid, extinctie

diktes, porositeitan
fractie OC, DOC
valsnelheid, extinctie
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L

{ segment 10

11.900 0,250 0.250 9.500 0.700 0.700 0,500 diktes, porositeiten
5,300 5.3 1.80 1.63 4*9.999 3.790 3v12.500 ; fractie OC, DOC
2,000 3%9.999 1.270 66%9.99% { valsnelheid, extinctie

} segment 1l
9.000 0.250 0.250 9.500 0.700 0.700 ©.500 ; diktea, porositeiten
5.300 5.3 1,80 1.63 4%9.99% 3,170 3*12.500 4 frectie OC, DOC
2.000 3%9.999 0.099 €6%9,999 i valsnalheid, extinctie

{ segment 12
9.900 0.250 0.250 9.500 0.700 0.700 0.500  diktes, porositeiten
5,000 5,0 1.80 }.63 4%9,99% 2.990 3%12.500 3 fractie OC, DOC
2.000 3%9,9%% 0.091 €6%9,999 t valenelheid, extinctie
i
} segment 13
12.000 0.250 0.250 9.500 0.700 0.700 0.500 ; diktes, porositeiten
5,000 5.0 1.80 1.63 4*9.99% 2,770 3%12,500 3 fractie OC, DOC
2.000 3%5.999 0.090 66%9,999 { valsnelheid, extinctie
[
4 segment 14
13.700 0,250 0.250 9.500 ©0.700 0.700 0.500 ; diktes, porositeiten
5,000 5.0 1,80 1.63 4%9.%99 2,060 3+12.500 ; fractie OC, DOC
2.000 3%9.999 0.050 66%9.999 { valsnelheid, extinctie

3
-1

santal functies voor het gehele systeem
invoergegevens in hulpbestand

- we e

*WS8386,FUN' naan van dat bestand
i
2 3 santal functies per segment
-1 { segmentfuncties in sen ander bestand
'WS8386,SEGC? 3 naam van dat bestand
i
7 ; einde van de zevends groep invoergegevens
¥
1 3 initiele gehalten {ugfl)
1 3 geen default waarden
i
6%0.1 1=}, { schaslfactoren

i
1 per osegment ean blok met & gehalten voor de waterkolom (ug/l),
$ gevolpd door 6*3 gehalten voor de waterbodem (OOK UG/L !1)

H
t N.B. alle gehalten siin in ugfl !

{ aegment 1}
01 +01 .0l 0l <0l «01
17.80 5,59 8.3% 36.96 11.62 17%.42
1575.,00 495.00 742.50 892.50 280.50 420.75
3.68 1.16 1.73 183,75 57.15 B6.63

t segment 2
.0l .01 .0l .01 .01 «0l
16.5) 10.42  15.64 34,32 21.65 32.47
1462,50 922.50 1383.75 828.75 522.75 1784.13
3.4] 2.15 3,23 170.63 107.63 16l.44

t eegment 3
.01 01 01 .01 01 .01
16.53 $.92 14.87 34,32 20.59 30.89
1462,50 877.50 1316,25 828.75 &497.25 745.88
3,41 2,05 3.07 170,63 102.38 153.56

i segment 4
.0l .01 .01 .01 .0l 20! 1 gehalte 4n opp. water
18.41 6,86 10.30 32.06 11.95 17.92 | gehalte in waterbodam
1327.50 495.00 742.%0 70B.00 264.00 396.00 ; gehalte in watarboden

gehalte 4in opp. watar
gehalte in waterboden
gehalte in waterbodanm
gehalte in waterbodanm

gehalts i opp. watar
gehalte in waterboden
gehalte in waterboden
gehalte in waterbodam

- we ws W

gehalte 4n opp. watar
gehalte in waterbodem
gehalte in waterboden
gehalte in wvaterbodem

we ma we W
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3.10 1.16 1.73 154,88 57.75 86.63 ; gehalte in waterbodan

$ segment 8
0l .01 .01 .01 01 a1
15.42 8,32 9.48 23.97 9.83 14,74
1372.50 562,50 843.75 732.00 300.00 430.00
5.49 2.25 3.38 160.13  £5.63 98.44

} ssgment &
.01 .01 .01 .01 01 +01
12,44 2.65 3.98 28.14 6.00 8.99
B69.25 1BS.25 277.88 549,00 117,00 175.50
8.88 1.89 2.84 160,13 34,13 51.19

segment 7
.01 .0l .01 01 .01 +01  gehalte in opp. water
10,24 1.01 1,52 22.88 2.2% 3.38  gehalte in waterbodem
3
i

gehalte in opp. water
gehalts in waterboden
gehalte in watarbodenm
gehalte in vatarbodem

- W e

gehalte in opp. water
gehalte in waterbodem
gehalte in watesrboden
gehalte in waterbodenm

- e e e

-

732.00 72.00 108,00 457,50 45,00 67.50 gehalte in vatarboden

6.63 65 .98 160,13 15,75 23.63 gehalte in waterbodem

} segment 8
.01 01 .01 .01 .0l .01 ; gehalte in opp. water
6.96 3.81 5,11 15.90 8,70 12.05 3 gehalre in waterbodem
556.50 304,50 456,75 318,00 174,00 261.00  gehalte in waterboden
3.58 1.96 2.94 139,13 76,13 114.19 ; gehalte in waterboden

i segment 9
.01 01 .01 .01 .0l .0
4,87 1.69 2,55 12,32 4,12 6.21
437.25 14B8.50 224,13 278.25 94,50 142,63
4,37 1.49 2,24 139,13 47,25 71.31

segment 10
.0 .01 .01 .01 .0l .01
5.17 1.75 2.65 8,94 3,04 4,58
477.00 162.00 244.50 238.50 81,00 122.25
5.17 1.75 2.65 139.13 47,25 71.31

t segment 1l
.01 .0l .0l .0l 01 01
5.41 1.84 2.7 6.16 2.09 3.16
516.75 175.50 264,88 238,50 B1.00 122.25
6.08 2.07 12 139.13 47,25 71.31

4 segment 12
.0l .0! .0l .01 .01 0l
6.00 2,16 3,26 6.1% 2.23 3.3¢6
450.00 162,00 244.50 187.50 67,50 101.88
5.55 2.00 3.02 131.25 47,25 71.31

{ segmant 13
.0l .0l .0l .0l 0l .01
7.13 2.57 3.8 6.56 2,36 3.57
412,50 148.50 224,13 187,50 67.50 101.88
5.36 1.93 2,91 131.25 47,25 11.3)

i segment ]&
0l 01 0! .0l .01 .01
6.86 2.47 3.73 6,83 2,46 . gehalte in waterboden
375.00 35,00 203,75 150,00 54,00 81,50 gehslte in waterboden
.18 1.86 2.81 131,25 47.25 71.31  gehalts in waterbodenm

48 ; einde van de achtste en lastste groep invosrgegsvens

gehalte in opp. water
gehalte in vaterboden
gehalte in waterboden
gehalte in waterboden

- e wt me

gehalte in opp. water
gehalte in waterbodem
gehalte in watecbodenm
gehalte in vaterboden

-t wa wa wa

gehalte in opp. water
gehalte in waterboden
gehalte in waterboden
gehalte in watsrboden

- owe e e

gehalte in opp. water
gehalte in waterbodem
gehalte in waterbodenm
gehalte in waterbodenm

gehalte 1n opp. water
gehalte in waterbodem
gehalts in waterbodenm
gehalte in waterbodenm

- oy me W

gehalte in opp., water

- ome -
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Bijlage 2: Calibratie-data
PCB 52
segm. dagnr. slib wg il ug 'egoC ug/kgoC bron
Tvw.st. sediment

1 1230. -99%. -999. 111. =999, SAWES
1 1257. -999. ~9599, 133, ~999, SAWES
2 1257, 11 =999, 145. -9%9. SAVES
3 1230. 999, 999, 172. -999, SAWES
3 1230. 999, -999. 150. «999. SAWES
3 1257. =999, -§99, 169, =959, SAWES
3 639. -$99. =969, =999, 310, §-K
3 1257. =959, 599, 182, =999, SAWES
5 1230. =994, -99%, 206. -999. SAWES
5 1252, -$99, =999, 122, -99¢%. SAWES
5 501, 999, -969, =999, 170. Marquenie
5 17, -99%, .001 -9958. -999, WAKWAL
5 45, 999, .001 «999. -999, WAKWAL
5 &5, 959, 002 «95%. «999, WAEWAL
5 253, -999. .bol -599. =599, WAKWAL
5 283, -995. .002 -999. -998%, WAKWAL
5 i, 999, »001 -999. =§99. WAKWAL
5 161, -999. .003 -999. 999, WARWAL
5 374. -999, . 007 -999. -999. WARWAL
5 416, -999, .004 -999, -99%. WARWAL
5 LEs. -99¢%. .002 -599. =999, WAKWAL
5 52:. -999. .001 -99%. 999, WAKWAL
5 549, 995, 004 «999, =999. WAKWAL
5 598. -$99, .00l -999. -99%. WARWAL
8 626. -598, 002 999, =999, WAKWAL
§ 656, -999. 001 -999. «999. WAKWAL
5 681. -999. .001 -999, 999, WAKWAL
3 710. «999. .001 -999. «999. VAKWAL
5 739, -99%. +002 -899. -959. WAKWAL
L 739. =949, 002 -99%. 999, WAKWAL
5 817. -999, .001 -959. -999. WAKWAL
5 841. -999. .002 =999. -999, WAKWAL
3 906. «999, .003 =999, -999. WARWAL
s 934, 999, .001 -899. -999. WAKWAL
5 962- -999‘ |°°1 .’990 "990 HWAL
5 990. -999. .001 -999. =999, WAKWAL
3 1116, ~99%. .002 «999. =999, WAKWAL
3 1146, =999, . 006 -999. -999, WAKWAL
3 1172, -9%9, 006 -99%. 999, WARWAL
5 1200, -999. . 002 -999. -999. WAKWAL
L 1228, «999. .002 -994. ~899, WAEWAL
5 12586, «999. .002 «-999. =959, WAKWAL
5 1277, -998. .00 -999. 599, WAKWAL
] 1333, -999. .001 -999 . ~$99, WAKWAL
5 1438, -999. .002 -999. -99%, WARWAL
5 327. -999, =999, 213, -999. MIVECS
5 550, -999, -999, . =999. MIVEQS
5 350. -949, =999, 237, -999, MIVEDS
5 40, -999. .003 -999, -999. ¥V.D.KOOY
5 755, +595, .00} -999. =993, IME
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5 920. =899, 004 -99%. -999. IHE

5 1038, -999. 002 -§94. =969, IHE

5 1333, 599, 001 =999, 999, IHE

5 138]. =999, 002 =999, =999, THE

3 1389, =999, 001 «999. -999. IHE

5 1452, =599, .002 -999. -999. IHE

6 1230, -999. -999, 132. -999. SAWES

6 40, -999. 001 -999. ~599, v.D.RoOY

6 40. =999, 001 999, -999. v.D.X0QY

6 1333, -999. .001 -$99. -999. IHE

6 1424, -995. 002 -999. -99%. IHE

6 1452, -999. .003 -999. -999. IHE

6 639, -999. -999. -999, 200. 8-K

& 638, -999, -999, «999. igo. 8-K

6 1257. «999. -999, 86. -999. SAWES

7 40, -999. Q01 =999, -999. v.D.KooY

) 40, -999, .00 -999. -999. V.D.ROOY

5 40. =999, .00} -998, -9589. V.D.RooY

¢ 1200, ~999, .001 -999. -999. WAKWAL

¢ 1256. -9%9, .Q01 ~999. =999, WAKWAL

9 1361, =999, .00} -999. -899. WAKWAL

$ 1410. ~9599. .001 =959, -599. WAKWAL

9 639. =999, -§99. =999, 12¢. §-K
10 1230. 999, -999. 65. «§99. SAWES
10 1257, =999, -995. 40, -899. SAWES
10 66. -99%. .001 -999. -999. WAKWAL
10 199, -999, .00 -999. -999. WAKWAL
10 255, -599. 001 -999. -999. WAKWAL
10 283, -999, 001 -$99, -999. WAKWAL
10 1200. =399, 002 =999, «999. WAKWAL
10 1286, =999, 001 -999. 999, WAKWAL
10 1410, -999, .001 -999. =599, WARWAL
10 332. =999, ~999. 43, «$99. MIVEQS
10 550. =999, -$99. 184, -999. MIVEOS
11 639, -999. ~-999, =999, 100. $-K
13 1230. =999, -999. 33, -999, SAWES
13 1257, -999. -999. 21. -$99. SAVES
13 66, =999, .001 «-$99. -999. WARWAL
i3 255, -999. .001 =999, =999, WARWAL
13 283, =999. .001 999, -~998, WAKRWAL
13 1200, «999, 001 -999, =998, WAKWAL
13 332. =-999. -9499. 18. =999, MIVEQS
13 252, -999, -995. 16, 999, MIVEGS
13 639. ~999, =996. -999. 170. §-K
14 1230. -999, -999. 40, =999, SAVES
14 1257. 999, -989. 23, =999, SAWES
14 66. -999, 002 -99¢%. 999, WAKWAL
14 195, -999. 003 -999. =-§99, WAKWAL
14 255. -999, 001 ~999. =599, WAKWAL
14 283. =999, .001 -999. -999. WAKWAL
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14 1200, -959, .0m -999. -999. WAKWAL
14 333, ~99%, 999, 20. =899, MIVECS
14 552, -999. -999. 55, -599. MIVEOS
14 1415, =999, -999, -999. 56. WL
14 639. -999. -999. =999, 150, §-X

Bronverwl jzingen:
SAWES :lit, 25, 30, 31
§-K 1lit, 19

Marquenie 1ldt. 12
WAKWAL tlit, 18
MIVEOS 1lit. 14
V.D.Kooy :lit, 10O
IHE slit, 7

WL tldit, 24
V.d.Meent :1lit. 13
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PCR 153
segm. dagnr. slid ug/L ug/kgOC  ug/kgoC bron
V.8t sediment
1 1257. -999. -999. 591. -999. SAWES
2 1257, -999, ~$99, §79. =989, SAVES
3 1230. -989. -996, 627. -999, SAWES
3 1230, -599. -999. 514. -999. SAWES
3 1257. ~999, -999, 692. -999. SAWES
3 12587. 998, -989. s08. 999, SAWES
3 639. -999. ~999, ~988. 740, 8-k
5 1230. -999. -999, 687, ~999, SAVES
5 1257, -9¢9, -59%, 447. -949. SAWES
3 anl. -999, ~599. =089, 473, Marquenie
5 17. -999. 001 -999. ~999. WARKAL
5 45. -999. 001 ~999. -99%. WAKWAL
5 66, -999. 001 -999. -999, WAKWAL
3 258, «999, 002 -$99, «999. WAKWAL
3 283. -959, .001 -599, «999. WAEWAL
5 311, ~999, 001 -89%., -999. WARWAL
L] 3az. «999, 002 -999. -999. WAKWAL
3 asl. -99%, 002 -869. -999. WARWAL
5 3%, -999, 005 =949, -99¢9, WAKWAL
3 416. 539, .003 -9%9, -~999. WAKWAL
5 465, ~99%, 002 -999, «999. WAKWAL
5 493, -999, 001 -999, -999, WARKWAL
- §21. -999. 002 -99%. ~999, WAKWAL
s 549. -999. .002 -899. 999, WAFKWAL
5 571, -999. ,001 -9%89. -999. WAKWAL
2 598. -99%, 001 -9989, ~999, WAKWAL
L) 626, =999, .002 -999, =999, WAFWAL
3 654, =999, .002 =999, =999, WARWAL
5 681. -999., 001 ~999. =999, WARWAL
5 710. =959, 004 ~599. =999, WAKWAL
5 739, -999. .002 -999. =999, WAKWAL
S 759, -999, Q04 ~859, =995, WAKWAL
L) 817. -999. 004 996, =989, WARWAL
5 84l. -999. .002 ~999. =999, WARWAL
5 $os. -999. .00 «999, -99%. WAKWAL
L) 934, -29%. .001 999, -999. WAKMAL
H 962, 999, .00 -999, ~998. WAKWAL
3 990, ~999. .001 -999, -999. WAKWAL
5 1025. 999, 001 999, =999, WARWAL
5 1081, «999. .D0& -999, =999, WAKWAL
) 1116, =999, 007 «999, =999, WAKWAL
5 1146, -999. .008 599, -399. WAKWAL
5 1172, -999. .016 -~999. 999, WAKWAL
3 1200, -999. .005 ~999, =999, WAKWAL
5 1228, =559, . D04 ~999. -9$89, WAKWAL
5 1256, «999. .002 «999. -999. WAKWAL
5 1277. -999, .00} -999. -999, WAKWAL
5 1333, -850, .00 -999, «999. WAKWAL
] 1389. -899, 002 ~999, =999, WAKWAL
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5 1410, -999. .002 -9$9. -999, WAKWAL

5 1438, -989, <002 -959. =959, WARWAL

H 327, ~989. -999. £06. =999, MIVEQS

5 530, =999, -999. 675, ~99%. MIVEQS

5 530, -799. ~399, 63s. -$99. MIVEQS

5 1172, -996. 005 -999. -99¢%, IHE

5 1214, =999, 004 -999. =999. IKE

5 1333, -999. 002 -999. ~999. IHE

5 1361. -999. .002 =999, -999. IHE

S 1389, -999. 002 -939. -999%. IHE

5 1424, -999, N1 =939, =999. IHE

5 1427, ~999. 003 ~999. -999. IHE

5 1452, -999. 002 595, -98%, IHE

5 40, -99g. D04 =995, -999, 1HE

] 1230, ~599. -995. 464, -599. SAWES

6 503. -999, <999, -999. ass. Marquenie

& 1333, -99%. 001 -999. -949, IHE

6 1361, -999. .002 -999. ~$99. IBE

& 1380, -949. .002 -999. -999, IHE

& 1424, -999. 001 -9%9, -959, IHE

6 1427. -§99. 001 -999, -999, IHE

6 1452, «999, 002 =999, -999. IHE

6 LT ~999, 001 =989, ~989. V.D. Kooy

6 4g. -999, 00 -999. =§089. V.D.Kooy

& £39. -999, -999. -999. 380. $-K

& 6389, -999, -999. -999. 900. §-K

? 1257. -989, -99%, 222. =999, SAWES

9 1200, -§99. 004 -999. -999. WAKWAL

9 1256. -999. 002 -999. -999. WAKWAL

9 1361. -999. .001 -999. -959. WARWAL

] 1410. -999. 002 -949. -%99. WAKWAL

9 40. -599. .003 -9%99. -99¢. V.D.Rooy

9 ﬁo- '999- .001 '9990 '999! V-D-KDOY

9 639, -999. -999. «99%. 320. §-K
1o 1230, ~§99, =999, 228. -99%. SAWES
10 1257. -89%. =-99%, 114. =999, SAWES
i0 66, -99%, o0l -999. =994, WAKWAL
10 189, -999, .002 ~999. ~999. WAKWAL
10 255, =999, .00l -999. =994, WAKWAL
10 3az2. -$99, .001 =999, =999, WAKWAL
10 1200, -999. +001 ~999. =999, WAKWAL
0 1236, -999. -001 -999. -999. WARWAL
10 1361, ~999. 001 ~999. -999, WARWAL
10 lal0. -999. .00 -999. -9%99. WAKWAL
10 as2. -§99. -999. 228, -999. MIVEDS
10 550. -999. -999. 604 . -999. MIVEQS
1 639. -999, -999, ~999. 130, §-K
13 1230. -99¢. -999, 101. -999. SAWES
13 1237, ~999. -959%. 77. =999, SAWES
13 199, -95%. .001 -998%. ~999. WARWAL
13 255, =989, .001 =999, -999, WAXWAL
13 283, -599. .001 -999. -999. WAKWAL
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12 1200. -$99. 00 «999. 999, WARWAL
13 1256, -9499. 001 599, -999. VARWAL
13 332. =999, -999. iis. -999. MIVEQS
13 552. -999. -99¢. 138, -999. MIVEOS
13 123%0. =999, -999. 78. =999, SAVES
13 639. «999, -99¢, -999. 210. 5-K
14 1257. -95%9. -994. 78. -§85. SAWES
14 199, 895, 001 -999. =999, WAKWAL
14 283, ~989. 001 -999. -§9%. WAEWAL
14 333. -58%9. 999, 93. -999, MIVEOS
14 552. -999. -$99, B3, «999, MIVEOS
14 1415, =999, -99%, «099, 182, WL
14 639, -999, =999, -909. 200. $-R
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Fluorantheen
segm, dagnr. slid ug/L  ug/kgoc ug /kgoC bron
zv. Bt sediment
1 1057. -999. 082 =999, -§99, IHE
1 1257, =$9%. =998, 8504, =555, SAWES
2 1257, -§99, -599, 8232, -§99. SAWES
3 1257, 959, «999, 8éés1. -999. SAWES
3 1257. «999. =996, 80sa. 999, SAWES
3 639, -§89, -989. -999, 2964Q0. $-K
5 1257, =999, -999, 5870. -999. SAWES
5 501. -99¢, -$99. -999, 19484, Harquenie
5 43, «999. V340 -999. -999. WAXWAL
5 65. -99%, 030 «99%. -999. WAKVAL
5 85. -9%9, .080 -999. -999, WAKWAL
5 123, -995. .160 -999. «999, WAKWAL
5 150. -999, 030 -999, -999, WAKWAL
5 7. «$99, 010 -999. -§99, WAKWAL
3 195, -599, .Gl0 -999, ~999. WARWAL
L 255, -999, .020 -999, «999. WAKWAL
o 283, =988, 010 ~999, -999, WAKWAL
5 31, -998. .020 -999, -599. WAKWAL
3 sz, «§99. .020 -§99. =984, WAKWAL
5 3sl. -999. .070 -$89, -999. WAKWAL
5 374, -~$99, .130 -999. -999. WAKWAL
5 416. =999, .030 «999. -999. WARWAL
5 437. 599, 060 =999, -999. WAKWAL
5 463, =999, .030 -999. 999, WAKWAL
5 493, -999. 140 599, =599, WAKWAL
3 521. ~§99. .020 ~999, -999. WARKWAL
3 549, =999, 020 =999, «§99. WARWAL
3 370, =998, 030 -999, ~999, WAKWAL
5 598, 999, .020 -999, -999. WAKWAL
5 626. -999. .010 -999. -999. WAKWAL
5 654. -999. 030 «999, -999. WAKWAL
L} gal. =999, .070 -99§, -999. WAKWAL
5 0. =999, 020 -999. -999. WARKMAL
5 739, -999, 060 999, -999. WAKWAL
-] 758. -99%, 060 099, -99%. WARWAL
3 788, =999, .130 =999, 999, WAKWAL
5 Bl17. -999. +280 ~989. -999. WAKWAL
5 841, 999, +050 -§99. =999, WAKWAL
3 9086, 999, 020 =999, -999. WAKWAL
S 962, ~999, .060 =599, -999. WAKWAL
5 1025. ~999, .230 999, =-999. WAKWAL
5 1933, -999. .080 -999, -999. WAKWAL
5 1081. =999, .080 -999, -999. WAKWAL
5 1116. «999, .100 -999, ~989, VAXWAL
5 1146, =999, +160 «999, -999. WAKWAL
5 1172. -999, .220 -§89. -999. WAKWAL
5 1200, -969. .060 -889. -9%9. WAKMAL
5 1277. 999, .010 «998. -999. WAKWAL
3 1333, -999, .030 -999, -999. WAKWAL
5 1361. -999. .060 -999, -999. WAKWAL
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L) 1410, -999, 080 -99%, -§99. WAKWAL

5 1438, ~-999. 060 «999. -999. WAKWAL

5 40, -899. .090 -999. -999. V.D.Rooy

5 801. -999, 047 998, «999, IHE

5 857, -999. 074 ~999. -999. IHE

5 976. -999, 063 -999. -999. 1HE

5 1039, -999. .023 -999, -999. IHE

5 1172, -999, .007 -999, «999. 1HE

5 1214, -989, 050 -999, ~999, THE

L 1256, -999, 018 -999, -999. IRE

3 1270. -999, 032 -99%. -~599. 1HE

$ 1295, «999. .003 -999. -895. IHE

5 1308, -99¢. .038 -999. -999. IHE

S 1333, -999, 061 -999, -999. IHE

5 1361. -999, .003 -999, -999. THE

5 1389, -999. .007 998, -99%. 1HE

5 1424, -99%. .01 «999, -999. IHE

5 1427. -999. .011 -989. -999. THE

5 1432, -999, 055 -999, -999, IHE

6 1236. -999, 013 -999. -999. IHE

6 1270. -999. 092 -99¢, -989. 1HE

6 1285. -89%9, 032 ~598, -999, IHE

6 1308, 889, 011 -9599, -999. IHE

6 1333, 999, 035 999, =999, IHE

é 1361. -999. .0ie -999, -§93, IHE

3 1385. =999, .003 -999, -999. THE

6 1424, -859. .005 999, -599. IRE

6 1427, -989, 006 -999, -999, 1HE

& 1452, -999, .169 =998, -999. IHE

& 639, -899, -999. -999, 11400. 5-K

6 639, -899. -999. -999, 25600. 5-K

7 1257, -999. -899. 5390, «999. SAVES

9 40. 999, 012 -999, -999. V.D.Keoy

9 639. =999, «999. =999, 11006, L3 4
10 1257, =999, ~999, 2518, -999. SAWES
10 65. -999, .030 -999. -999. VAKWAL
10 123. -999. 170 =999, -99%. WAKWAL
10 285, -99%. .060 ~999, -999. WAKWAL
10 332. -99%, .020 -999, -999, WAKWAL
10 549, =999, .060 «999, -999. WAKWAL
10 716, -999. 04D -999, 999, WAKWAL
11 639. -999. «999. 999, 11200, §-X
13 1257. =999, -999, 2918, -999, SAVES
13 €6. -99%. .050 ~§99, =999, WAKWAL
13 123, -999. .080 -999, -999. WAKWAL
13 255. -999. .020 -999, -999. WAKWAL
13 332. -999, .020 -999. -999. WAKWAL
13 639. -599. «999. 995, 12300. S-K
14 1257, ~-994, -§99. 1553, 999, SAWES
Y 65. -999, .110 999, =999, WAKWAL
14 123, 999, . 090 -999. -999. WAKWAL




.

14
14
14
14
14
14
14
14
14

255,
242,
2.
g4,
467,
518.
§57.
1415.
635,

=999,
-999.
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995,
999,
999,
999,
-99%,
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020
030
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D20
003
+006
502
«999.
«999.

-999.
-998.
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-999.
-999.
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-999.
~999.
-999.
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Benz(a)pyreen
segm. dagnr. slib ug/L ug/kgocC ug/kgdC  bron
zv.ot. sediment

1 1057. -999, 023 -$99. -999. THE
1 l2s7. -999. -99%. 4066, -999. SAWES
2 1257, -999. «999, 6829, -999. SAWES
3 1257, -999, «§99, 6403, -$9%, SAWES
3 1257. -999, -999. 6132. =999, SAWES
3 639, -999, -999, «599, 16500, $-R
5 1257. =599, 599, 5532, =995, SAWES
5 501. =999, -999. -999. B768. Marquenie
5 45, -599, 040 -999, =959, WAKWAL
5 66. 989, 040 =999, -599. WAKWAL
L) 95. -959, .050 «999, «995, WAKWAL
5 123, -999. .050 ~9689, -998. WAKWAL
5 150, -999. .00 =999, -999. WAKWAL
5 199. -999. 010 999, ~999. WAKWAL
5 255, -999, 040 -999, -999. WAKWAL
5 3il. -999, .020 -999, -999. WAKWAL
5 a2, -999. 010 «999, -999, WAKWAL
5 361. -$99. 040 «999. «999. WAKWAL
5 374. ~999, <110 -999, -999, WARKWAL
5 416. «99%. .050 -999. -999, WAKWAL
5 437. -999. 060 -999. -999. WAKWAL
5 483, ~99%. .08¢0 -$99, =995, WAKWAL
5 521. -999, .020 -999. -959. WAKWAL
5 49, -999., 040 -999. 599, WAKWAL
5 $70. ~999, 040 -99%. -999. WAKWAL
3 398. «999. .020 999, «999. WAXWAL
3 626, -999. .010 -999. -999. WAKWAL
L) 654, -999. .070 -999. -999. WAKWAL
5 681. ~999, 040 =999, ~999, WAKWAL
5 7i0. ~999. .020 -999, -999. WAKWAL
5 738, ~999, .030 -999. -999. WAKWAL
) 159, ~999. 040 =999, -999. WAKWAL
5 788. ~999, 08B0 -999. «999, WAKWAL
5 817. -999, .150 -999. -999. WAKWAL
5 841, -999, 050 -999. -999. WAKWAL
5 857, ~999. 010 -999. -999. WAKWAL
5 906. ~9499, +020 -999. ~9%9. WAKMWAL
5 962. -99%. .020 -999. -899. WAKWAL
5 1025. -999, +050 -999. -599. WAKWAL
5 1033. =999, 070 =999, -999, WARWAL
5 1081, -99%. .050 -999. -999. WAXMAL
5 1116, -999. .070 -999. -999. WAKWAL
5 1146, =999, .0%0 ~999, -999. WAKVWAL
5 1172. -999. .100 -999. -999. WAKWAL
5 1200. -999, .20 -999. -989. WAKWAL
5 1228, =999, 010 «999. -999. WAKWAL
5 1277. -999. 010 999, 098, WAKWAL
5 1333. -999. 020 ~599. =999, WARKWAL
5 1361, -999, 040 =999, ~999. WAKWAL
5 1410, =999, .010 =999, =999, WAKWAL
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S 1428, -999, .030 «999. -995. WAKWAL

5 201, ~299. 019 -99%. -999, 1HE

5 B8%7. -999. 034 =999, -999. IHE

s 976, =999, .03Q -999. «099. IHE

L 103¢. ~999, 010 -99%. -§98, INE

L 1172, -960. 003 =899, 999, IHE

5 1214. -899. 013 =999. 989, IHE

5 1256, -999. .005 -999. 998, IHE

5 1270. -599, 011 -999. ~594, 1HE

L3 1308. -999. 029 -999. -999, THE

5 1333, -999, 008 -999. 959, IHE

5 1361. -999. 002 «999, -999, 1EE

s 1389, -9%9. 004 -599, -999. IHE

5 1424, -999, 001 989, -599. 1EE

5 1427, -9%3, .003 -999. -999. 1HE

5 1452. ~999, 030 -999. 999, IRE

5 40, ~999, 063 -989. -999, Vv.D. Kooy

[ 3256, -9%9. 003 -9%9., -99%, IHE

[ 1270. -99¢, 46 -959. 999, IHE

[ 1295. -9599, 015 -9%9. -999, IHE

6 1308, «996. 00% -999. -§899. IHE

6 1333, -§5¢6, 017 -9%9. -999, THE

[ 1361, -999. 007 -999. -999. IHE

6 1389. -989, .002 -999, «999, IHE

6 1624, -999, .00l -99%, =968, IHE

[ 1427. -985. 00 -569, -595, 18E

b 1452, -999, .13 -998. 999, IHE

6 40. -999. .011 -999, =999, V.D.Kooy

6 639, =999, ~-999, -999, 7100. 5-K

6 539. ~999, =449, -90%. 15%00. §.K

7 1257. -899, -999, 4901, -999. SAWES

7 40. -99¢. .013 999, -999. v.D.Rooy

9 40. -999, 021 =999, =999, v.D.Kooy

8 40, «999. 016 -999. -999. V.D.Rooy

9 639. -999, 999, -999. 6500. $-K
19 1257, ~989. -999. 1475, -999. SAWES
20 66. -999. .010 -999. -999. WAKWAL
10 123, -999, .030 -999., -999, WAKWAL
10 255. ~999. .020 -999, 999, WARWAL
10 332, 998, 010 -99¢, -99%, . WAKWAL
10 549, ~995, 04D -899. -999. WAKWAL
10 710, ~999. 020 -999. -999. WAKWAL
11 539, -999, -999. -999. 5100. 8-k
13 1257, ~999, -$99. 1902. -999. SAWES
13 255, -~99%, 010 «999. ~-999. WAKWAL
13 332, -999. 010 -999. -804, WAKWAL
13 639. ~99%. -599, -9%8. 6200, $-K
14 123, ~99%. 020 =999, -999. WAKWAL
14 242, ~599. 013 «99¢%, -9%9. V.D.Meent
14 312. -99%. 003 «999, «999. V.D.Meent
14 364. «599, 002 -996, -999, V.D.Meent
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¢~-HCE
segn. dagnr. slib ug/L ug/kgot  ugfkgdC  broem
V.ot sedimant
1 1257. «999, 999, LT -999. BAWES
2 1257. «959, ~999., 45, «999, BAWES
3 1257l ‘999- "’9: Gi . "'9990 SLH'!S
3 39, ~999. 999, ~999, 100. §-%
3 1257- .999- "9990 ‘80 "999! SAWES
5 1257. 999, -9%9. 3. -999. GAWES
L] 501, =999, -9%9. ~999. 9. Marquenie
5 171 "999 L] -OZA '9990 "999! wmﬂ.
5 45- "9990 1018 '999. "999! mAL
5 66, 999, «0L7 -9%9. ~959, WAKWAL
5 95, «999, +038 =899, =999, WAKWAL
5 123, -999. 070 =999, 999, WARWAL
5 150, -999. +090 999, =999, WAKWAL
5 17111 w,”. .0‘!0 .’99n "’9. wmAL
5 199. -999, 066 =999, -999, WAXWAL
5 228- '999- 1021 '9990 "’9v wm&
5 255. ~999, 011 -999. =999, WARWAL
5 283 - ’999. 0020 '9990 '9990 um&
3 31 1. .9990 .015 '999. '999- mAL
5 332. «99%. .020 999, -999. WAFWAL
5 361, -999. 035 ~999. -999, WARWAL
S 34, -999. +057 ~999. -999, WAKWAL
5 416, ~99%. 027 «$99. 999, WAKWAL
5 437, -999. 028 -$99. «99%, WAXWAL
5 465, 999, +054 -$99. =999, WAKWAL
5 493, -999, +09¢6 -299. -999. WAKWAL
§ 521, ~999. +058 999, 999, WAKWAL
L 569, =999, Q%6 995, ~999. WAKWAL
$ 570, -999. +O4l =999, -999. WAKWAL
5 598, 999, 019 ~999. =999, WAXWAL
5 626, 999, 018 -999. =999, WARWAL
5 ‘5& * "990 00‘6 "9’ » ",9 . wmu
5 681, -9%%, SOLY «999. -999. WAKWAL
5 710- "9’0 .Nﬁ -~999. "’991 mﬁ
5 739 [ .’9’ - . 03’ -”’ . '999 ’ m
5 759 ] "99 + L] 057 ""’9 L] "”9 ] mu-
5 817, «999. 10 ~999. -999, WAKWAL
5 84}, -999. 051 «999, ~99%, WARWAL
5 906, «999, Ja07 -39, ~999., WARRAL
5 93‘1 '999. .0‘5 "”' ""9’1 wm“
3 962, ~999, +027 -999. -999, WAKVAL
5 990. =999, WOLl6 =999, -999, WAKWAL
b 1025. ~999. JWOL5 ~999. ~999, WAXWAL
5 1081, »999. 025 399, =999, WAKWAL
5 1116. -999. 028 ~999, 999, WAKWAL
5 1146, =999, 028 =999, -999. WAKWAL
] 172, -$9%, 048 -999. -999. WATRAL
5 1200. "9’0 .027 "’9: "99 ] “AKHAL
5 122‘- "’9’- 00‘2 "999. U”’ L “mﬂ..
5 1256, 999, 070 ~999. ~999, WAFWAL
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5 1277. ~-$99, 060 -~999. =999, WARWAL I

5 1333, 899, JO11 999, 999, WARWAL

5 1361, 599, 008 =999, 999, WAFWAL

- 1389, ~3%9. 011 =999, -999. WARWAL

5 14190, ~969, .020 =999, 999, WARWAL

5 1438, -999. .019 -999, -999, WAKWAL

-1 550. =999, 599, 125, -999, MIVEDS

5 550. =999, -999. 173. -999, HIVECS

5 40, =999, 017 999, 999, ¥.D.kooy

5 108. =999, 050 -999. =999, IHE

5 801. ~999. 038 =999, -39%. IBE

5 '57- -999. L] 107 ”9’0 '9991 m '

5 920. -999. + 084 -99¢%. =993, i

5 916 ] ‘999- 0023 -999- '999. m

5 1039. ‘999: .015 '999- "99- m

] 1172, -9%9, +026 ~999., -998. 18R l

3 1214, -989. 025 999, ~99%. 18R

5 1256. -859, 101 -999. 999, IRE

5 1270, -999, +096 -999. 999, IHE

5 1295, 999, 032 =999, -998, 1HE '

5 1308, =599, 029 =999, =909, IRE

5 1333, =999, .018 =999, 999, IRE

5 1361, -995, 016 999, =989, {88

5 1389, -99%, 010 999, =899, IBE .

5 1424, -999, 024 =999, =995, i1 4

5 1427, -999. 020 999, -599, IHE

5 1452, =999, 030 -999, -99%. 1HE

] 40. 959, 018 =299, -395. V.D.Kooy '

& “0- '999- 0019 "’99- '9990 v-no‘oo’

§ 1256. =999, +120 =999, -99%. IHE

§ 1279. -999, 087 -99¢. =999, hi:1 4 .

6 1295- '9990 .030 '999. '”9’ In

6 1308. 999, 025 -999, =999, THE

6 1333, ~$99. +033 -999. 999, 1ax

6 1361, -999, <014 ~999. . -999. 1RE '

6 ,3890 ’999. 1006 "9‘ ’ "9’9& m

6 l‘:‘r "‘9990 c026 “’99 * '9,94 m

] 1427, -949, .023 =-999. -999. IEE

6 1452, -999. .030 -999, 999, 1EE i

) 639 . ‘999 . "99 . "99 ’ 3‘0. s“

6 639, -999. -999. =999, 110, 8-k

7 1257. '9’9- “’9’0 11 L] ‘9990 BMS

7 40, -999, 013 "990 -98%. 'vn.m‘,

8 0. -999. .019 999, -999. v.D.Xooy

$ 1200. 099, 023 -999. -399. WAKWAL .

9 1236, -999, 057 899, =999, WAKWAL

§ 1361. -999. 022 -394, -999, WAKWAL

9 1610, ~999, o1l -999, -999.  WAKWAL -

¢ A0, ~$99. Q20 ~399. 999, V.D.Keoy

9 40, «$99, 019 ~999, 999, V.D.Kooy

9 $39. ~599, ~99%, -999. 77. 8-k

1257. 999, ~999, 8. -$99, SAVES

45. «999, 007 -999. 999, WAKWAL
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10 66. -999. 017 =999, =999, WAERWAL
10 123. =999, «032 =999, -999. WAKWAL
10 199. -99%. 037 -999, ~999. WAKWAL
10 255, -999. .014 «999. -$99. WARWAL
10 2.3 . -9’9 . .010 "’9’0 "’990 HAKWAL
10 Iz2. -999. +010 «999. -999. WARWAL
10 1200, -999. 020 ~999. =999, WAKWAL
10 1256, -999. «032 =995, =999, WAKWAL
10 13¢l. -999. 016 -999. =999, WAKWAL
10 l4l0. 594, - 007 =999, =999, WAKWAL
10 332, -999. -99%. 26. =998, HIVECS
10 550. -999. -999, 100. ~999. MIVEOS
10 40. ‘999- .01‘ "9’- ‘999. V.Dohby
13 1257. -999. -999. 5. =999, SAWES
13 45, -999, 014 =999, =999, WAKWAL
13 66. -99%. .013 -999, =999, WARWAL
13 123. -999, «016 ~999, -999. WAKWAL
13 199, -599, 1013 899, -999. WAKWAL
13 255. ~999, .020 =999, =999, WAKWAL
13 283, -999. 008 =999, -999. WARWAL
13 33z. -999. 007 =839, -999. WAKWAL
13 1200, -999, 014 -998. -999. WAKWAL
13 1256, =999, .027 =999, -$99. WAKWAL
13 1361, -999. 013 -999. ~999. WARWAL
13 1410, -999. . 006 -99%. -~$99. WARWAL
13 izz, -999. -999, 60, -$99. MIVEOS
13 552, ~999. -999, 24, -999. MIVEOS
13 639, -999. ~999, «999, 7%. 8-K

14 1257. -999, ~999. 8. -999. SAWES
14 45, -999. «008 =999, ~-999. WAKMAL
14 66. -99%. <006 -599. -999. WAKWAL
14 123, -999. +009 -$99. «999. WAKWAL
14 199. -999, 014 =999, ~999. WARWAL
14 255, =999, «007 -999. -99%. WAKWAL
1‘ 2‘31 '9’90 . 005 "99 [ -999 - umu
x‘i 332 . ‘999 . .QOG “’99 [l "99 . “m&l-
14 1200, -999. 024 -999. =999, WARWAL
14 1256, =999, 010 =999, ~999. WAKWAL
14 1361, =999, .011 -999. =999, WARWAL
14 1410, 999, +004 =999, -999, WAKWAL
14 ass. -999. -999. A9, -$99. MIVEQOS
14 552, -999. ~999. 33, -999. MIVEOS
14 40. =999, +006 -”'91 "” » VoD om,
14 639, =999, 999, -999, 190. §-K
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nge 3: Procesfo e e

Paden en lotgevallen van OMIVE in aquatische systemen (Figuur 1) worden door
een aantal processen bepaald. In IMPAQT worden de volgende processen gemodel-
leerd: verdamping, microbiéle afbraak, fotolyse, hydrolyse, ad- en desorptie

en diffusief transport tussen de waterkolom en het poriénwater in het sedi-
ment.

Hieronder worden de procesformuleringen, zoals deze in IMPAQT (De Vries,
1987) wvoorkomen, gegeven en voorzien van enige toelichting. Daarnaast wordt
aangegeven welke component-spacifieke procesparameters vereist zijn voor de
modelberekeningen.

Verdamping
F =XK1 * ¢C

waarin: F = OMIVE flux (mg.m'z.dg'l)
Ky = 'overall' massa transportco8fficiént (m.dg'l)
C = concentratie van de opgeloste OMIVE (mg.m~3).

Er wordt aangenomen dat de OMIVE concentratie in de lucht verwaarloosd mag
worden.

K; wordt als volgt berekend:
1/Ky = 1/k3 + RT/(He*ky)

waarin: He = constante van Henry (Pa.m3.mol‘l)
k] = massatransportcoéfficiént in de viceibare fase (m.dg~?)
kB = massatransportcoéfficiént in de gasfase (m.dg'l).

He is afhankelijk van de temperatuur:

He = He(20)%e KD

waarin: He(20) = He bij 20°C
T = temperatuur (°C)
K = cpogfficiént

Deze relatie is empirisch vastgesteld door Plasman (1987).
ki en k, worden binnen IMPAQT uitgerekend, m.b.v, enkele empirische vergelij-

kingen (waarin o.a. de windsnelheid).
Benodigde gegevens voor de invoerfile van het model: He(20) en K.
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Voor de opgeloste OMIVE:
-]
Lk, * B ¥ s
waarin: S = concentratie van het substraat (mg.m‘3)

t = tijd (dg)
ky = tweede orde reaktiesnelheidsconstante (m3.aantal bacterién-l. dg'l)
B = concentratie van de bacterién (aantal bacterién. m‘3).

Voor de geadsorbeerde OMIVE:

ds
Gt = - Ky * Bl ¥T0C * 8
waarin: TOC = concentratie van het adsorbens (gOC.m’3)
B! f concentratie van de bacterién op het adsorbens (aantal bacterién
goc1).

De reactile snelheidsconstante is afhankelijk van de temperatuur:
kp(T) = Kp(20) * (T-20)
waarin: 6 = correctiefactor voor de temperatuur (-).

Benodigde gegevens voor de invoerfile voor het model: ky en &, voor zowel
opgeloste als particulaire fase.

ot se

Re= o*e*In*f , | -Ke*H)

Ko *H
waarint Kf = eerste orde reactiesnelheidsconstante (dg=l)
¢ = kwantum opbrengst (mol.aantal fotonen”l)
e = molaire licht absorptie (mz.mol’l)
Iy = totale licht hoeveelheid (aantal fotonen. w-2,dg-1)
f = refractie factor (-)
Ke = extinctie coéfficiént (m’l)

diepte (m).

Benodigde gegevens voor de invoerfile van het model: ¢ en e. De andere
gegevens (f, Ke en H) worden per segment aan de inveerfile meegegeven,
terwijl I, als een goniometrische functie aan het model wordt opgelegd.

De procesparameter voor microbiéle afbraak en fotolyse 2ijn in het algemeen
slecht gedocumenteerd in de literatuur. De mogelijkheid bestaat daarom om
voor beide processen tesamen, één ‘overall' reaktiesnelheidsconstante (dg‘l)
op te geven in de invoerfile.
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drolys
Kp = Ko * (B*] + R, + Ep * [OH")

waarin: Kh = pseudo eerste orde hydrolyse constante
Kasy Ky en Kp = resp. de zurei neutrale en basische reactiesnelheidscon-
stanten (resp. in L.mol'l.dg' . L.mol'l.dag‘l)
(B*}, [OH] = resp. de (H') en (OH") concentratie (mol.l-1l}.

Voor K,, K, en Kp geldt eenzelfde temperatuurafhankelijkheid als bij Ky (zie
'microbiéle afbraak’). Benodigde gegevens voor het model: K,, K; en Ky en
daarnaast € waarden voor de drie hydrolyse reacties.

Sorptie

Adsorptie vindt plaats aan opgelost en particulair organisch materiaal (resp.
DOC en POC).

£R
od Koe

en Kgoe ™ Xdoc * Koc-

waarin: cp = particulaire omive concentratie (m@.kgOC'l)
cd = opgeloste omive concentratie (mg. -1
Foc = sediment-water distributie co#fficiént (L.kgOC'l)
Rdoc = opgelost organisch koolstof-water distributie cogfficilént
(L.kgoc1)
Xdoe = correctiefactor voor de adscrptie aan DOC t.o.v, POC.

De adsorptie aan algen verloopt volgens dezelfde Koc als bij POC. De even-
wichtsinstelling wordt niet gehinderd door kinetische barrieres.,
Benodigde gegevens voor het model: Koc en Xdoec.

Piffusie
F =-p*D*0C /L

waarin: F = OMIVE flux (mg.m~2.dg"l)
p = porositeit (-)
D = diffusiecoéfficiént (mz.dg”l)
1 = diffusielengte water-bodem uitwisseling (m)
OC = concentratiegradi&nt over L (mg/m~J)
Benodigde gegevens voor het model: p, D en L.
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FOC = particulair arganisch materisal
DOC = opoelost organisch mpatariasl

Bijlage 3
Figuur 1l: Schematisatie van IMPAQT.
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1 4 e eve v be

De berekening van de belangrijkste vracht op het Schelde estuarium (de
Schelde rivier) komt tot stand met behulp van enkele aannamen en extrapo-
laties. Het is niet ondenkbaar dat hierbij grote onmauwkeurigheden kunnen
cptreden.

De vracht kan ook berekend worden volgens de afhankelijkheid van de particu-
laire OMIVE-concentraties (cp,) en het debiet (Q). De OMIVE concentraties zijn
in 1986-1989 gemeten in segment ! (Van Zoest & Van Eck, 19873 Van Zoest & Van
Eck, 19%0a). In Figuur ! worden (met PCB 52 en BAP als voorbeelden) deze
relaties getoond. Het blijkt dat enkele waarnemingen sterk afwijken van de
kromme. Een verklaring hiervoor zou kunnen zijn dat deze waarnemingen ten
tijde van verhcogde lozingen zijn gedaan,

Bij het opstellen van de debilet-particulaire concentratie relatie zijn deze
punten buiten beschouwing gelaten. Deze alternatieve vrachtberekening kan
alleen worden uitgevoerd voor PCBs en PAKs. De aldus verkregen vracht (Q ¥ cp
* zyevend stof concentratie) neemt toe met toenemend debiet.

De met bovengenocemde relaties berekende wvrachten in 1986 staan vermeld in
Tabel 1 en worden vergeleken met de vrachtberekeningen zocals gebruikt 4n
IMPAQT. Bij de ’Q-¢, wethode' mocet zeker voor PCB 52 de opgeloste fractie
worden bijgeteld; de jasrvracht voor opgelost PCB 52 bedroeg in 1986 ongeveer
2 kg.

TABEL 1: OMIVE vrachten (in kg) aangevoerd door de Schelde rivier in 1986,
berekend op twee manieren

Extrapolatie | Relatie
methode Q -¢p
R —
PCB 52 15.5 4.9
PCB 153 31.6 19,6
FLA 592 -
BAP 314 337

Er treden aanzienlijke verschillen op. Het wvalt echter moeilijk wvast te
stellen welke methode de meest betrouwbare resultaten oplevert. Het voordeel
van de ’'Q-c, methode’ is dat gebruik wordt gemaakt van metingen aan de
modelrand. De Q-c, relatie voor PCBs is zeer plausibel: bij een hoger debiet
is de stroomsnelheid hoger, zodat ook grovere deeltjes gesuspendeerd kunnen
worden. Deze deeltjes hebben in het algemeen lagere OMIVE concentraties
(Rarickhoff et al., 1979). Het resultaat voor BAP (ondersteund door minder
metingen) is in dit model volledig afwijkend. Een verklaring kan hiervoor op
dit moment niet gegeven worden.



nota GWAD-89,023
29 december 1989

211
PCB 153 (ng/q) benz(a)pyreen (ng/q)
a0 5000
®

200} ® 009

150 3000
100 2000 . .

[ 3
o
50} 1000 .
[} i 5 A 1 1 N i 1 i i
) 50 100 %0 200 2% 300 % %0 100 150 200  2%0
debiet (m3/sec) debiet (m3/sec)

Bijlage 4

Figuur 1: De concentraties van PCB 153 en BAP in zwevend stof (in ns.g‘l) bi}
Hoboken {periode mei 1986-januari 1989; Van Zoest & van Eck, 1987; Van Zoest
& van Eck, 1990a}, De omcirkelde wasrden zijn niet gebruikt bij de vasrstel.
ling van de vracht.



