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Errata

De gemeten koper en zinkwaarden van het interstitiéle water zijn

op pag. 47 regel 3 op 1-10 103 ug/l gesteld. Inmiddels is gebleken

dat deze waarden te hoog zijn. De oorzaak bleek apparatuur contaminatie
te zijn. De waarden liggen in werkelijkheid rond 50-200 ug/l met enkele
uitschieters van 1000 ug/1, Het is duidelijk dat de discussie en wel

de discussie onder 8c en 8d pag. 52-57 nu anders gelezen moet worden.

februari 1975

B. van Eck



Onderzoek naar het gedrag van koper, zink, mangaan en ijzer in de

Inhoud

westeli jke Vaddenzee

door

B. van Eck

Intern verslag

Q
Io Dlmnary o 5 ° o £ o o o o o ) L] o ) )

S AMENU AN go e s s e T e R e S e L U oy

Bl Tl

eyt T o e e A SR L e S e T i

III, Ontwikkelen van een methode om zwevend materiaal te

ond

7,

IV, Onderzoek van zwevend materiaal in de westelijke Vadden-

Zee

EPZORKEN I 7 7 Lol ox fens-a R ¥ers Sy TGS 0 S e
Irlendidag a0 rih: sl R R e B
Momstaraame e e 4 & . of STl NGt Cesetl gt Beg s ITE - ag
Gewichtstoename van filters met en zonder zwevend
e e el A el t A e i e R e T
Bepaling van de hoeveelheid bidest nodig om op
filters achtergebleven zout te verwijderen ., .,
Verwijdering van filter en organisch materiaal i
de-dage temperatuureverasser & o sy
Onderzoek naar s=lectiviteit en effectiviteit van
verschillende extractie middelen R el Nl
Gl InRWIRLES . el T N e e g TRk
bl EEEeRIRentaN - SN O S e et b

6.c. Conclusies en nabeschouwing . . o . =«

Reproduceerbaarheid en nauwkeurigheid van de methode

L} ) a L) 2 L) 2 ] L] L] o o o o a °

(89,

(o2

11

i

(1
12
1R
24

26

27



fiey I ET A L f o TR ek R

2. Algemene gegevens ., s o =

3. De metaalgehalten in water; conservatief gedrag

4, Korrelgrootte verdeling en metaalgehalten van bodem

en zwevend materiaal , .,

o

°

° "

5. Invloed van het getij, de bodem en bodemprocessen op

de metaalgehalten van zwevend materiaal en water

5.a., Inleiding, beschrijving van het onderzochte

gebiedc sepc i C o Gt e

Bt TRBSBIGATen. Jaw i e

°

5,c, Metaalgehalten in verschillende subfracties van

het bodemmateriaal . .,

°

-

-

5.d., Interpretatie van de resultaten .

a

°

" o

6, Het evenwicht bodem-zwevend materiaal-water., .

7. Seizcens- en geografische verschillen

7.,a, Seizoensverschillen LR
7.b. Geografische verschillen .

8 (DI SCHSRI St ok i it

°

a

° °

° 27
¢ o 50
95 e
R
b= 40
- 40
0 4‘]

. 42
S he
=
° 48
° AS
w0
o’ 54

8.2, Zwevend materiaal, mineralogische samenstelling . 5

8.b, Bemoastering o ey

8.c. Reducerende omstandigheden

8.d., Mobilisatie van metalen ,
9. Ecologische consequenties , .

Vs BlferaltiUll oo o i ad iy e

I, SUMMARY

WVater, suspended and bottom sediment samples

°

o

in

60

the western part

of the Dutch Vadden Sea have been analyzed for their metal coatent

(Cu, Zn, Mn, Fe). For sediment samples the total amount, the ex-

changeable and leacheable (according to CHESTER & HUGHES

fractions



of these metals were determined, For suspended samples only the
leacheable fraction was determined, 0.1 N HC1l appeared to be the
most preferable leaching agent to determine the leacheable fraction.
It caused 5% clay mineral lattice brekdown,

The levels of metals in water show 2 nonconservative character,
The levels of metals in suspended matter cannot be explained by
particle size differences (fraction < 16 um according to DE GROOT).

By comparing the levels of metals in filtered and settled sus-
pended matter evidence is given for the existance of a very fine
fraction (< 0.5 um), consisting of colloidal iron and manganese oxides
including several trace elements, This very fine fraction resists
settling under the natural conditions prevailing in the Vadden Sea.

Data of three tidal stations indicate around slack water maxima
in the amount of suspended matter in the surface layer, in the
amount of reactive silicate in the waterphase and minima in the levels
of metals in suspended matter., Besides short term sharp and strong
maxima of copper and zinc in the waterphase 1 to 3 hours before the
maxima in the amount of suspended matter. It was found that the metals
investigated are mobilized in bottom sediment, increasing the levels
in the interstitial water to high values, Evidence is given for the
existance in the interstitial water of organic zinc and copper compounds
and colloidal iron and manganese oxides, Concentration factors in
the interstitial water of about 1000 compared to- the overlying water
values were established,

The levels of metals in suspended matter can be produced by
“dilution® the very fine fraction < 0.5 um with high metal content
with heavier eroded bottom particles smaller than 50 um with low
metal content, The most plausible explanation for the short term
sharp and strong maxima in the concentration of copper and zinc in

the waterphase (and therefore their non-conservative character) is
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a contribution from interstitial water to the metal concentration
in the overlying water,

The exchange of metals between interstitial water and overlying
water can only take place under particular hydrographic and meteoro-
logical conditions., Millipore filters are perhaps inadequate in deter-
mining the values for the metal concentrations in what was arbitrarily
defined as the “suspended" and "dissolved® state,

Bottom erosion and the mechanism of sediment tranzport as des-
cribed by POSTMA and VAN STRAATEN & XUENEN are responsible for . the
regular decrease in the levels of metals in suspended matter from
west to east in the Wadden Sea,

Diatoms and planktonic organisms play an important role in
spring. Diatoms reduce the Mn present in the upper thin layer of
the bottom sediment, They prevent oxidation of the Mn added to the
sediment and decrease bottom erosion, Planktonic organisms accumulate
copper and zinc, The copper and zinc levels in the waterphase decrease
and the copper and zinc contents in the' suspendedmatter increase,
Concentration factors of 50,000 compared to the water values were
established,

Tidal action and reducing conditions are partly responsible
for the mobilization processes to occur, at the other hand they reduce
the net accumulation of metals in the Wadden Sea, The mohlization
processes have, however, great harmful ecological significance, Plank-
tonic organisms, diatoms and bottom organisms come regularly into

touch with high metal values.

SAMENVATTING

Gedurende een drietal tochten op de westelijke Vaddenzee werden
het koper en zink gehalte van water en het koper, zink, mangaan en

ijzergehalte van zwevend en bodemmateriaal bepaald, samen met een



aantal andere algemene hydrografische gegevens, Met de onder hoofd-
stuk IV. 2 vermelde procedure konden de metaalgehalten voldoende
nauwkeurig en reproduceerbaar bepaald worden,

Van de sedimenten werden het totale, het uitwisselbare en het
reduceerbare metaalgehalte bepaald, Van het zwevend materiaal alleen
het reduceerbare metaalgehalte. 0.1 N HC1l bleek een geschikt extractie-
middel te zijn voor de bepaling van het reduceerbare metaalgehalte,

Bij de bepaling werd 5 tot 10% van de totale hoeveelheid kleimineralen
afgebroken,

Met de gebruikte bemonstering kan zwevend materiaal alleen gedefini-
eerd worden als al dat materiaal dat op de gebruikte millipore filters
achtergebleven: is, Rontgendiffractie wijst uit dat zwevend materiaal
voor 65 tot 75% uit kwarts bestaat, voor 10 tot 15% uit veldspaat
en voor 15 tot 20% uit kleimineralen, De verhouding smektiet - kaoliniet,
chloriet - illiet is ongeveer 1 : 2 : 7, De koper en zink gehalten in
water gedragen zich niet conservatief, De relatie van DE GROOT gaat
redelijk op voor sedimenten afkomstig van het Terschellinger wantij,

Uit bepaling van korrelgrootte verdelingen zowel met de coulter-
counter als met de traditionele bodemkundige methode blijkt dat zwevend
materiaal voor 60 tot 80% is opgebouwd uit materiaal kleiner dan 16 wm
De metaalgehalte verschillen van zwevend materiaal zijn daarom niet
met korrelgrootte verschillen te verklaren. Bovendien moet zwevend
materiaal gecontamineerd aan metalen zijn vanwvege de grote metaal-
gehalte verschillen tussen bodem- en zwevend materiaal.,

Bepaling van de metaalgehalten in verschillende subfracties
van het bodemmateriaal geeft aan dat de fracties 100 tot 200 Mm
en < 2 ym het meeste metaal bevattean, Uit de bepaling blijkt verder
dat de metaalgehalten van zwevend materiaal niet te verklaren Ziga
door erosie van welke fractie dan ook van het bodemmateriaal. Verges=

lijking van bezonken zwevend materiaal en gefiltreerd zwevend
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materiaal geeft aan dat er een fractie < 0.5 um in de Vaddenzee
moet bestaan welke nooit bezinkt en bovendien hoge metaalgehalten
bevat, Deze fractie bestaat vermoedijk uit colloidale ijzer- en
mangaan oxiden deeltjes,

Analyse van de gegevens van drie ankerstations op het Terschel-
linger wantij waar gedurende een volle getijperiode gemonsterd werd
laat zien dat rond doodtij maxima in de hoeveelheid zweveand materiazl
en de hoeveelheid reactief silicaat optreden en minima in de metaal-
gehalten van zwevend materiaal., Bovendien treden daarvoor en erna
scherpe, grote pieken op in de metaalgehalten van water., Grote delen van
de bodem van de Waddenzee blijken sterk reducerend te zijn. In die
bodemgedeelten vormen zich echter geen onoplosbare metaalsulfiden.,

Een gedeelte van het totale metaalgehalte wordt gemobiliseerd, Er
vormen zich organische zink (en koper) verbindingen en colloidale
ijzer- en mangaan oxiden deeltjes. De metaalgehalten van het intersti-
ti8le water zijn hierdoor zeer hoog (1 tot 10.103 p.g/l)o Bodemerosie
en uitwisseling interstitieel water - bovenliggend water blijken

bij de verklaring van de waargenomen fenomenen een belangrijke rol

te spelen, Uitwisseling interstitieel water -bovenliggend water
blijkt o0.i,v, het getij alléén niet op te treden. Een harde wind is
noodzakeli jk,

De koper en zink zwevend materiaal gehalten van de ankerstations
kunnen verklaard worden uit menging van grof bodemmateriaal < 50 um
met lage koper en zink gehalten met fijn materiaal met hoge koper
en zink gehalten, Er Dblijkt een lineair verband tussen de hoev~:elheid
zwevend materiaal en het koper en zink gehalte van het zwevend materiaal
ezl gn.

Voor ijzer en mangaan gaat dit verband niet op. Dit ligt 2an
de gebruikte bemonstering, De Millipore filters blijken namelijk

een grote retentie te hebben voor de colloidale ijzer en mangaan



deeltjes, Daardoor treden maxima in de mangaan- en ijzergehalten

van zwevend materiaal op als het interstitieel water uitwisselt.
Doordat bodemerosie en uitwisseling onafhankelijk van elkaar verlopen
valt het lineaire verband voor ijzer en mangaan weg, Uit de gegevens
valt op te maken dat er sprake is van wisselwerking bodem - zwevend
materiaal - water,

De regelmatige afname van west naar oost in de Vaddenzee van
de metaalgehalten zijn te verklaren met toenemende bodemerosie en
de manier waarop sediment in de Waddenzee getransporteerd wordt.

De in het voorjaar optredende diatomee&n bloei heeft grote
invloed, De bodemerosie wordt sterk verminderd. Een gedeelte van
het zwevend materiaal wordt op de bodem vastgelegd., De diatomee&n
mobiliseren voorts een gedeelte van het metaal, Het mangaan wordt
voor een groot deel in bodemdiatomee®n vastgelegd, Plankton accumu~
leert vooral koper en zink, Dit geeft verlaging van de koper en
zink gehalten in water en verhoging van de koper en zink gehalten
van zwevend materiaal,

De mobilisatie proces-en op de W/addenzee hebben grote vormen
aangenomen, De metaalgehalten van het interstiti&le water zijn onge-
veer gelijk aan de gehalten in schachtwater van koper en zink mijnen.
De metaalgehalten van zwevend materiaal en water naderen en over-
treffen op sommige tijdstippen en plaatsen de metaalgehalten van de
Rign,

De mobilisatie verhindert accumulatie van metalen op de wantijen
maar heeft ecologisch grote nadelige gevolgen. Plankton, diatomeeé&n
en “filter feeders” komen regelmatig met zeer hoge metaalconcentraties
in aanraking, De concentratie factor van zink t.o,v. het omringende
water in plankton is 50.000, De metaalgehalten van het inerstitidle

water naderen de maximale toelaatbare waarden voor drinkwater, Ze
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zijn 50 tot 100 maal hoger dan de grenswaarden voor zelfreinigend

vermogen,

INLE ID ING

In het kader van het vak geochemie heb ik van 1 januari tot 1 septem-
ber 1973 stage gelopen bij de afdeling Vervuiling van het N,I.0.Z.
op. Texel,

Het onderzoek dat tijdens deze stage gedaan is, had een twee-
ledig doel:1) hut verder ontwikkolazn van de bestaande methode om
zwvevend materiaal te onderzocken: 2) tocpasscn van de mcthode, Mct
dc ontwikkelde methode is het zwevend matceriaal van de westelijke
Waddenzec onderzocht,

Het cerstc deel van het verslag zal over punt 1) handelen, Het
tweede deel begint met de stand van zaken wat betreft sediment-slib-
zwevend materiaal onderzoek. Daarna zullen aan de orde komen de go-
maakte tochten en de resultaten. Het geheel zal worden afgesloten

met de conclusies die uit het onderzock getrokken kunnen worden,

ONTVIKKELEN VAN EEN METHODE OM ZUZVIND MATERIAAL TE ONDERZOEXEN

1. Inleiding
De afdeling vervuiling van het NIOZ onderzoek:t vanaf 1971 zowel zeewatcer
als zvevend materiaal, In januari 1973 zag de methode van onderzoek
voor zecwater en zwevend materiaal er als volgt uit:

Vooraf, Filters voorbehandelen 24 uur in 6 N HCl, S5Spoclen met
bidest. 4 tot 6 uur drogen bij 1050 C., Afkoelen aan de lucht,
gevolgd door wegen,

Aan boord. Met emmer (polyproprleen) zeewater putsen. Fles
(1 1—polyethyleen) spoelen en vullen, Het zeewater filtreren m,b.v.
drukfiltratie apparatuur. Filter naspoelen met bidest, Gefiltreerd

’ g . v o]
zeewater direct invriezen bij =20 C.



Na thuiskomst. Filter 4 tot 6 uur drogen bij 105O C. Afkoelen

aan de lucht gevolgd door wegen., Filter en organisch materiaal ver-
vijderen in de lage temperatuur verasser, Lxtractie zwevend materiaal
met 2 N HC1l, Bepaling metaalgehalte (Cu, Zn, Mn en Fe) met de A.A.S,
Extractie gefiltreerd zeewater met A,P.D,C,/'M.,I,BoK° Bepaling metaal-
gehalte (Cu, Zn) met de A,A,S. (BROOKS, PRESLEY &KAPLAN, 1967).

Fig, 1 geeft schematisch de gebruikte drukfiltratie apparatuur
weer (ROBERTSON, 1968).

Een aantal problemen bleven over, Ze zullen in het kort be-

handeld worden,

2, Monstername
Dit is niet in extenso bekeken, De volgende veronderstellingen zijn
gemaakt.,

De waterputs geeft zowel wat zeewater als zwevend materiaal
betreft een representatief monster. De filters bevatten geen ver-
ontreinigingen meer., Polyethyleen fles en drukfiltratie apparatuur
introduceren geen verontreinigingen. Invriezen voorkomt verontreiniging
va . het gefiltreerde zeewater, (Vooral zink uit wand polyvethyleen

fles),

3. Gewichtstoename van filters met en zonder zwevend materiaal
In het algemeen bevat de Waddenzee 10 tot 50 mg zwevend materiaal
per liter zeewater, Willen we de hoeveelheid zwevend materiaal precies
weten, dan is nauwkeurige bepaling van het filtergewicht met en
zonder zwevend materiaal noodzakeli jk.
Bij afkoelen van filters nu neeint het gewicht toe, Vooral
als er zout op de filters achtergebleven is, kan de toename aanzienlijk
zijn. De gewichtstoename van filters mect en zonder zwevend materiaal

bij afkoelen is daarom onderzocht,
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Experiment 1.

Er werden 15 voorbehandeslde Sartorius membraan filters (porién
diameter 0,45 um; filter diameter 45 mm) genomen, Ze werden 5 uur
bij 105O C gedroogd, 7 Filters werden aan de lucht afgekoeld, 3

1f een exsiccator,

De aan de lucht afgekoelde filters werden direct en respectievelijk
na een half uur, twee uur en een dag afkoelen gewogen,

De in de exsiccator afgekoelde filters werden direct en na
respectievelijk twee uur en een dag afkoelen gewogen, De gemiddelde
gewichtstoename van twee uur aan de lucht afgekoelde filters t,o0,v,
direct gewogen filters bleek 1.13 + 0.14 mg te zijn, Na een dag was
dat 1,37 + 0.11 mg,

Voor in de exsiccator afgekoelde filters bleek de gewichtstoename

na twee uur 0,55 + 0,05 mg te zijn, Na een dag was deze 0,51 + 0,05 mg,

Experiment 2.

Hierin is de gewichtstoename van filters met zwevend materiaal
bepaald, Er werden 66 filters genome:, Ze werden weer 5 uur bij
105° ¢ gedroogd. (Zie Tabel I en II),

Het correctie percentage is nu te berekenc%Zie Tabel III)°
le defini&ren het correctie percentage als de gewichtstoename
na tijdstip x van het filter met zvevend materiaal min de gewichts—
toename na tijdstip x van het filter zonder zwevend materiaal, gedeeld
door de hoeveelheid zwevend materiaal. Ve kunnen concluderen dat
afkoelen in de exsiccator de voorkeur verdient. De afkoeltijd heelt

geen invloed (Fig, 2), Alle standaard deviaties zijn bepaald met

Q —
]

)—(_.

n(n-1)
Om allerlei redenen liepen research en toepassing door elkaar,
Als gevolg hiervan zijn de door mij gebruikte filtergewichten bepaald

na afkoelen aan de lucht.
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4, Bepaling van de hoeveelheid bidest nodig om op filters achter-
gebleven zout te verwijderen
Als we zeewater filtreren, zal er zout op ket filter achterblijven,
In het volgende experiment is bepaald hoeveel bidest nodig is om
dit te verwijderen,
Strikt genomen kan deze extra gewichtstoename verwerkt worden

in de correctie ¥actor. Deze wordt dan echter te groot en onnauvwkeurig

BExXperiment 3.

Door voorbehandelde filters werd 1 1 gefiltreerd zeewater *gefiltreerd®,

Daarna werd het filter nagespoeld met 25, 50, 7 £ 100 ml bidest.

Ui

o

Vervolgens werden de filters 5 uur bij 105 C gedroogd en daarna
direct, na een half uur en na 1 dag afkoelen aan de lucht gewogen
(Zie Tabel IV).
We kumen concluderen dat naspoelen met 100 ml bidest het
beste is, Dit is in verband met de tijd niet altijd mogelijk,
Daarom zijn alle filters met 50 ml bidest nagespoeld,
5. Verwijdering van filter en organisch materiaal in de lage
temperatuur verasser
Big. 3 geeftjeen schematische voorstelling van de lage temperatuur
verasser (Tracerlab)<
De lace temperatuur verasser had een tweeledig dozl: varwijde-
ring van filter en verwijdering van orcanisch materiaal. Als de
lace temperatuur verasser aan het gestelde doel zou voldosn dan zou:
1) het filtergewicht met zwevend materiaal min het filtergewicht
zonder zwevend materiaal gelijk of hocer moeten zijn dan het
gewicht van het zwevend materiaal na de lage temperatuur verasser
2) het gewicht van de hoeveelheid zwevend materiaal aa de lage
temperatuur verasser bij langer verblijf in de verasser aniet verder

mogen afnemen,
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Aan 1 wordt meestal voldaan, Gemiddeld waren de gewichten
van 15 filters na de lage temperatuur verasser 0,3 + 1.0 mg hoger
in vergelijking met de gewichten die verkregen werden door het
filter gewicht met zwevend materiaal te verminderen met het filter
gewicht zonder zwevend materiaal, Dat er geen afname te constateren
valt; ligt aan het feit dat het organisch materiaalgehalte van
zwevend materiaal in de Vaddenzee gering is (ROMNE Sy 1973)4

Op plaatsen waar het gechalte hoog is, valt die afname wel
te constateren. De gemiddelde afn=ame van § monsters uit het IJssel-
meer-was 3,25 + 0.4 mg,

Aan de tweede cis werd niet voldaan. Fig. 4 geeft voor twee
monsters de gewichtsafname als functie van de verblijftiid in
de lage temperatuur verasser,

Alle monsters verbleven 2 tot 3 uwur in de verasser., Dan is
nog maar een gedeelte van het organisch materiaal verwijderd, Ve
kunnen concluderen dat de metaalgehalten in dit verslag niet op

organisch materiaalvrije basis zijn.

6. Onderzoek naar selectiviteit en effectiviteit van verschillende
extractie middelen

6.2, Inleiding

Ecologisch gezien is elk overgangsmetaal of hoeveelheid wvan dat

metaal niet even effectief, De effectiviteit hangt af van de bin-

dingstoestand en vorm waarin het metaal voorkomt. (Onder effectivi-

teit wordt hier verstaan de invloed van een metaal of hoeveelheid

metaal op het milieu), In het algemeen geldt voor het s steem

zeevater-zwevend materizaal het volgende:

Metaal in water é:::; geadsorbeerd metn:hﬁ:::; absortief gebonden

metaalﬁ:::; inert metaal



Het metaal in water is vaak gebonden in de vorm van een org¢anisch
of anorganisch complex., Inert metaal komt bijv. voor in de roosters
van kleimineralen,

Nog twee van deze schema’s kunnen we geven, Allereerst het

schema van DE GROOT (1963: 6) voor het element mangaan

A
#}«_“ &=, 1n0,, YSIREGREEN, M0,
uitwisselbaar gemakkeli ik reduceerbaar betrekkelijk inert
BEcologisch zou het volgende schema kumnen bestaan:
acuut "gevaarlijk"¥ me“aalfﬁ:;vrij direct %cevaarli k¥ mctaal€&::;potentical
igevaarlijk® m;t131$:;§potentieel aanvezig metaal,

Er werd tot nu toe met uitzondering van DI GROOT uitsluitend
in absolute hoeveelheden metaal gesproken, Lr werd niet gedifferentieerd
naar de vorn waarin het metaal voorkwam (HUICX, 1972),

De effectiviteitsco¥ffici¥&nt voor =en metaal is een functie van
het metaal, van de bindingstoestand en van biologische factoren,
Anders gezegd: Het ene metaal is gevaarlijker dan het andere, Het
ene soort (individu) reageert veel heftiger ten opzichte van een
metaal dan het andere soort (individu),

Het is niet duidelijk in hoeverre de drie genoemde schema'’s
elkaar overlappen of zelfs samenvallen., Effectiviteitsco&fficié&nten
zijn niet bekend. Het is echter wel duidelijk dat voor een goed
inzicht bepaling van enkele in het reactie schema vermelde vormen
noodzakelijk is als men geTnteresseerd is naar de ecologische
gevolgen van een metaal of hoeveelhzid metaal, Voor de hand liggen
het metaalgehalte in water, het totale metaalgehalte en het uit-
wisselbaar metaalgehalte,

~

Moeili jk wordt het als we absortief gebonden metaal willen

bepalen, Vooral in de bodemkunde en gazochemie is veel met extractie

middelen gewerkt (RAY, GAULT & DOBB, 197: GOLDBERG & ARRHINIUS, 1958).
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Het artikel van CHESTER & HUGHES is als leidraad gekozen
(CHESTER & HUGHES, 1967), CHESTER & HUGHES hebben geprobeerd
de fractie van een metaal geadsorbeerd aan kleimineraalroosters,
opgenomen in ijzer-mangaan micronodulen, in collofdaal “vrij®
ijzerhydroxyde, in carbonaten (behalve dolomict) en organische
stof te bepalen.

Zoutzuur werd door hen verworpen omdat kleimineralen erdoor
aangetast worden (RAY, GAULT & DOBB, 19;}), Ze hebben daarom als
extractiemiddelen verdund aziinzuur, 1 M h -drox lamine-zoutzuur

en een combinatie van deze twee gebruikt, De combinatie 1 M hrdroxyla-

J

mine-25 vol, % azijnzuur bleek aan hun eis te voldoen, Doel van

het onderzoek op het NIOZ was vooral de destructie van klei-
mineralen beter te bestuderen en het vinden van een extractie-
methode welke ecologisch betere informatie geeft.

De gezocht methode zal aan het bovenstaande uitgangspunt van
CHESTER & HUGHES moeten voldoen,

Tot januari 1973 werd op het NIOZ 2 N HCl gebruikt als extractie-
middel voor zwevend materiaal. Andere concentraties en extractie-
middelen waren nog niet onderzoch hoewel de plannen in een verge-
vorderd stadium waren,

Begonnen is met verschillende zoutzuurconcentraties, Later
is het onderzoek uvitgebreid met azijnzuur en ammoniumacetaat.
Tenslotte met hydroxirlamine en een combinatie van hrdroxylamine
met szijnzuur, Voor additionele informatie zijn al gauw daaraa
bepaald het totale metaalgehalte, het uitwisselbare metaalgehalte en
het silicium en aluminium gehalte. Zowel in het oorspronkelijke
monster als in het filtraat en in de total ontsluiting van het
residue werd het gehalte bepaald. Als metalen zija ijzer, mangaan,

zink en koper gekozen., De keuze is gebasezrd op de gehalten in



het zwevend materiaal en de guastige A.A.S5. detectielimieten,

Xoper en zink zijn voorts ecologisch van belang. De metaalbelasting
van de Rijn bestaat voor een c¢root gedeelte uit koper en zink,
Mangaan is voorts een bruikbare tracer voor sediment transport
studies,

Alle analyses zijn gedaan met de atomaire absorptie spectro-
fotometer (A.A.S. Perkin.Elmer 403) gebruikmakend van een Cu-7-
Mn-Fe multi-element lamp, Als standaard zijn steeds 5 verschillende
metaalconcentraties in 0,1 B HC1l gebruikt, Bij de bepaling van de
metaalgehalten in andere extractiemiddelen dan HC1l werd gebruik
gemaakt van standaarden in die extractie middelen., Alle metaal-
gehalten zijn dus geoorriceerd voor matrix-effecten.,

De standaarden werden voor elke serie analyses nieuw bereid,
Om de verschillende standaard reeksen te kunnen vergelijken werd
een in kwarts glasverk oewzarde 0.1 M HCL oplossing van bekende
metaal concentratie gebruikt. Correctie hoefde nooit toegepast

te worden,

6.b. Experimenten
In het ecerste experiment werden verschillende zoutzuur concentraties
onderling vergeleken,

Experiment 4.,

Voor dit experiment is bodemmateriaal afkomstig uit Harlincen-binnen
gebruikt,

Monstervoorbereiding.-Het monster werd 6 uur bii 1050 C gedroogd.
Daarna werd het monster fijngemalen in een mortier en in een met
“Parafilm M“ beklede zeef gezeefd. Voor het experiment werd de
Practie kleiner dan “63 pM“ gebruikt. De volgende zoutzuur-

copcentraties wverden gekozent?' 0.01; Q.05, 0.1, 0.5, 1.0, 3.5, 2.0
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en 6.0 N HC1l, Daarna is het ijzergehalte bepaald (Tabel V, Fig,
51). Duplo waarden staan tussen haakjes,

De variaties in het ijzergehalte zijn te verklaren met onvol-
ledige extractie in de gegeven tijdsduur, Uitschieters ontstonden
op tijdstippen waarop goed geschud werd, Ook dit wijst op onvolledige
extractie,

De extractie tijd werd vervolgens nader onderzocht, Hiervoor
werden de monsters na toevoeging van het zoutzuur 24 uur weggezet,
Na die 24 uur werden ze intensief geschud. Na 7, 14, 21 en 31
minuten werd vervolgens het ijzergehalte hepaald (Tabel VI).

Voor ijzer wordt met bovenstaande procedure d.w.,z. meten na
24 uur extractie en wel vanaf een half uwr nadat de monsters
flink ziin opgeschud, de beste resultaten verkregen, Het ijzergehalte
hangt sterk van de zuurconcentratie af, De spreiding en toename
in de tijd is voor lage zuurconcentratiee het grootst., Het is nu
al duidelijk dat voor ijzer de zuurconcentratie geringer dan 2 N HC1l
kan zijn.,

Na 12 dagen werden de ijzergehalten opnieuw bepaald (Tabcl
VI, laatste kolom)ﬂ Ve zien een zeer sterke toename van het ijzer-
gehalte in deze twee weken,

Experiment 5,

Hierin werd nagegaan of het gevonden gedrag voor ijzer ook voor
de andere drie metalen gold, Oock voor dit experiment werd het
bodemmateriazal uit Harlingen-binnen gebruikt, De monstervoorbereiding
vas hetzelfde als in experiment 4 (Tabel VII),

Vervolgens is gekeken of de metaalgehalten na 24 uur extractie
veranderd waren, Voor de metaalgehalte bepaling werden de monsters
intensief geschud., Op verschillende tijdstippen daarna werd het

metaalgehalte bepaald (Tabel VIII en Fig. 6a)-
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Na 12 dagen werden de gekalten opnieuw bepaald.Zi: Tabel IX
(Cu, 2Zn, Mn), Tabel VI (Fe) en Fig, 62 (Cu, Zn en Mn),

Voor Cu; Mn en Zn kan dezelfde procedure als voor ijzer
gevolgd worden, Illet Cu, Zn en Mn gehalte is al na enkele uren
te bepalen. De metaalgehalte variatie als functie van de zuur-
concentratie is gering, Ook in de tijd is de variatie gering.

0.1 N HC1l is voldoende,

Achteraf werden de metaalgehalten bepaald met 1 M hydroxvlamine
(MHEOH), een combinatie van 1 M hydroxylamine met 25 vol. ¥ azijn-
zuur, met verschillende azijnzuur concentraties en met 1 M ammonium-—
acetaat,

De extractie procedure voor azijnzuur was dezelfde als voor
zoutzuur, De procedures voor hydroxylamine en hydroxylamine-azijnzuur
zijn volgens CHESTER & HUGHES (CHESTER & HUGHES, 1967)q De extractie-
procedure voor uitwisselbaar metaal is volgens DE GROOT (1963: '28).
Zie Tabel X, Fig. 6b (Cu, Zn en Mn) en Fig, 5b (Fe).

Ook het totale metzalgehalte is bepaald en wel volceng de methode
van BERNAS (1968). De metaalgehalten waren: Cu 80-120, Zn 175-180,

Mn 230-280 en Fe S050-9100 pg/g, De resultaten van experiment 4 en 5
kunnen in 3 schema'’s weergegeven worden, 'Je stellen cerst het

totale metaalgehalte 100, De metaalgehalten met de andere extractie-
middelen kwnen dan weercegeven worden. Hetzelfde is te doen na het
metaalgehalte met zoutzuur 100 cesteld te hebben. Tenslotte is

voor alle extractiemiddelen de verhouding Cu : Zn : Mn : Fe te
berekenen (Tabel XI). In het eerste schema is tussen haakies de
toename in % in 12 dagen gegeven,

Koper wordt slecht geleacht en mangaan goed. Ham, HamAz en
azijnzuur leachen ten opzichte van zoutzuur weinig koper. Mangaan
is in mobiele vorm aanwezig, Het ijzergehalte varieert sterk met

de zuurconcentratie,
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Experiment 6,

Voor dit experiment is bodemmateriaal afkomstig uit de Rijn
gebruikt. Alle monstervoorbereidingen waren identiek aan die Mij
experiment 4. Voor het onderzoek is de fractie kleiner dan 200 unm
gebruikt. Vergeleken zijn verschillende zoutzuur en azijanzuur
concentraties, Bovendien is uitwisselbaar metaal bepaald. Het
uitwisselbaar metaal is bepaald volcens X,K, GEDROITS (1963),
De metaalgehalten zijn na 1 dag en na 1 week extractie bepaald,
De metaalgehalten in pg g = zijn wveergegeven in Tabel XII en Fig. 7.
In dit experiment, in het vorige en in de volcende experimenten
zijn voor azijnzuur, Ham, HamAz, uitwisselbaar metaal en de totale
metaalgehalten al gecorrigeerde waarden in de tabellen vermeld
(matrix effect correctie),

Ve stellen weer het metaalgehalte met zoutzuur 100, De metaal-
gehalten met de andere extractie middelen kunnen dan weergegeven
worden, Ook is weer de toename van het metaalgehalte in een week
en de verhouding Cu : Zn : Mn : Fe te berekenen (Tabel XIII).

Ve kunnen concluderen dat aziinzuur weinig koper leacht,
Koper is in ¢rote hoeveelheid aanwezig, Het ijzergehalte neemt
bij alle extractiemiddelen toe, De toename is aiet erg groot omdat

het monster veel crover is dan het vorice, Het uvitwisselbaar metasl-

gehalte is aanzienliik.

In de laatste twee experimenten ziin bodem- en zwevend materiaal
uit de Waddenzee bekeken, De metaalgehzlten zijn na 1 dag en na
1 week extractie bepaald, Daarna ziin de monsters afgefiltreerd,
In het filtraat werd Al (Si) gemeten, Het residu werd gedroogd,
gewogen en totaal ontsloten, Daarna wemdhet Cu, Zn, Mn, Fe en Al

(Si) gehalte bepaald,
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Experiment 7.

Voor dit experiment is bodemmateriazl van de O 30 gebruikt. (O 30
ligmidden op het Terschellinger wantij) (Zie Fig, '22 ). De fractie
100-200 pm is voor dit experiment gebruikt. De voorbereidingen
waren gelijk aan die in de vorige experimenten (Tabel XINS = Fag. +8a
(Cu en Zn) en Fig, 8b (Mn en Fe),

Het residu werd na droging totaal ontsloten. De metaal-
gehalten in het residu wordc: in Tabel XV <l FVI weersc.uven,

De metaalgehalten in de eerste kolom moeten gelijkx zijn
aan elkaar en aan het totale metaalgchalte (Tabel XVII), Het
gemiddelde gehalte is voor Cu 33, Zn 143, Ma 79 en Fe 2370, Ook
nu kunnen weer drie schema's gemaakt worden, analoog aan Tabel X
en XIII. De drie schena’s zijn weergegeven in Tabel YVIII.

We kunnen concluderen dat de ge&xtraheerde metaalgehalten
ten opzicht van het totaal laag zijn, De toename in een week is
groot vooral bij Ham en ijzer, Zoutzuur, azijnauur, Ham en HamAz
ontlopen elkaar weinig, Azijnzuur en Ham leachen het minste ijzer.

Binnen een fout van 10% vallen totale metaalgehalten en ge-
middelde metaalgehalten uit Tabel XV en XVI camen, Zink vertoont
de meeste spreiding, mangaan de minste. Xoper wordt slecht geleacht,
mangaan het best, Ir is vrij veel uitwissclbaar mangaan aanwezig.,

Koper, zink en mangaan zijn relatief weinig cevoelig voor
de concentratie van het extractiemiddel uitgezonderd meestal de
laagste concentraties, Het ijzercehalte daarentegen varieert sterk
vooral met de zoutzuurconcentratie.
Tabel XIX geeft voor een aantal 1 dag geleachte monsters het
gewicht van het residu., Het begingewicht was 10000 gram. Er is
geen materiaal afgebroken. In het Ffiltraat van een aantal 1 dag

geleachte monsters is daarna het aluminium gehalte bepaald,
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Bovendien is het aluminiumgehalte in het residu bepaald na totale
ontsluiting. Ook het totale gehalte is bepaald, Zie Tabel XX,

Ve nemen aan dat de gebruikte fractie geen kleimineralen bevat,
Alle extradiemiddclen behalve 2 N HC1l voldoen dan voor dit grove
materiaal want het percentage aluminium dat vrijkomt is maximaal
1%. Deze conclusie gaat niet meer op als het ijzergehalte in onze
beschouwingen opgenomen wordt., Het ijzergehalte vertoont namelijk een
sterke tocname, Dit moet afkomstig zijn van ijzerhuidjes die afhankeli j%
van extractiemiddel, de concentratie en de tijd aangetast worden., &re
zijn blijkbaar sterke gradaties in de ijzerhuidjes, Als HamAz het ijzer
leacht dat we willen bepalen, zou naast HamAz ook zoutzuur tot 2 N HC1
als extractiemiddel voor dit grove bodemmateriaal voldoen,

Experiment 8§,

Als laatste het experiment met ‘zwevend materiaal®, Voor dit experiment
is zwevend materiaal van de O 30 gebruikt, Om voldoende materiaal te
hebben, werd op de wantijtocht van 16 tot 19 april 1973 225 1 water
van de O 30 meegenomen in polypropyleen jerrycans 2 weken weggezet,
Daarna werden ze afgeheveld., Het overblijvende water met zwevend
materiaal (in totaal 50 l) werd bij elkaar gedaan en vervolgens werd
het wvater afgeheveld op het tijdstip waarop de fractie > 0.5 | bezonken
was, Dit procedé is daarna nog vier maal herhaald., Na de laatste keer
afhevelen is het materiaal bij 105O C gedroogd. Er was na afloop 17.7
gram materiaal (78.5 mg/1) aanwezig. Dit materiaal is nu zonder verder
voorbehandeling gebruikt,

De metaalgehalten staan in Tabel XXI en Fig., 9. Het residu
werd na droging totaal ontsloten, De metaalgehalten erin worden in

Tabel ¥XII en XXIII wuergegeven.,
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Gemiddeld waren de gehalten na 1 dag Cu 155, Zn 360, Mn 515
en Fe 33,600 ugg'1, Na 1 week Cu 150, Zn 390, Mn 470 en Fe 31,100 ugg
De gemiddelde totale metaalgehalten waren: Cu 150, Zn 410, Mn 390
en Fe 22,350 ugg .

Ook nu kunnen we weer drie schema's maken analoog aan Tabel
XIII, XV en XVIII. De drie schema's zijn weergegeven in Tabel XXIV,

Een vrij groot percentage van het totale metaalgehalte wordt
geleacht. Na zoutzuur leacht HamAz het grootste percentage metalen,
Ham en azijnzuur ontlopen elkaar niet veel, Koper wordt weinig geleacht,
Zink en mangaan daarentegen vrij veel, Koper, zink en mangaan zijn
weinig concentratie-gevoelig, IJzer daarentegen is dat wel, vooral
voor zoutzuur., De toename in een week is over het algemeen gering,
behalve voor ijzer en azijnzuur t,0.v, koper. Er is een redelijk
percentage uitwisselbaar metaal aanwezig.

Totale metaalgehalte en het gemiddelde gehalte uit Tabel XXII -
XXIII zijn gelijk voor koper en zink, Mangaan en ijzer zijn in Tabel
XXIII duidelijk hoger, Zink vertoont de meeste spreiding, koper
en mangaan de minste, De oorzaak hiervoor is enerzijds vermoedeli jk
de methodiek en anderzijds het feit dat zink in een groot aantal
mineralogische componenten voorkomt. Mangaan komt maar in enkele
mineralogische componenten voor die gemakkelijk en snel afgebroken
worden,

Het gewicht van het residu voor een aantal monsters is bepaald
(Tabel XXV),

Er is vrij veel materiaal verdwenen, Azijnzuur heeft gemiddeld
hogere gewichten dan zoutzuur, De lage gewichten voor Ham en HamAz
moeten procedure fouten zijn, De invloed van de concentratie van
het extractie middel is in de gewichten moeilijk terug te vinden,

Vervolgens zijn in het filtraat van 1 dag en van 1 week ge-

leachte mons: ers het aluminium en silicium gehalte bepaald. Ook
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in de totale ontsluiting van het residu is dit gedaan (Tabel XVI),
Gemiddeld was het silicium gehalte 38.9% en het aluminium gehalte
5.3%. De gemiddelde Si/Al in het filtraat is 2,1 (uitw. metaal en
0.01 N HC1 niet meegerekend),

Er wordt materiaal afgebroken, We nemen in het volgende aan
dat alleen kleimineralen afgebroken zijn, De r&ntgendiffractie
opnamen geven voor de kleimineralen samenstelling: 5% smecktiet,
80% illiet en 15% kaoliniet-chloriet (chloriet : kaoliniet = 3 : 1)
16% van het totaal is kleimineralen,

De volgende chemische samenstellingen zijn voor de kleimineralen
gebruikt, De chemische samenstelling kan nogal vari&ren (Tabel XXVII).
Smektiet: Al, 8i, O, (OH),

Illiet: K, o Al, (a1 (oH),

0.5 Si3,5) %9
Kaoliniet:Al, 8i, 0, (OH)g
Chloriet: Fe°' pel* (A1,8i,) O, .(OH), (Fe-chloriet)

4 2 e 10 8

Met de percentages en chemische samenstellingen kan nu de

gemiddelde chemische samenstelling van het totale pakket kleimineralen
berekend worden., Deze samenstelling is zeer globaal (Zie Tabel XXVII),
1% van het totale monster is smektiet,

Reactie A1,0, + 4 8i0, + H,0 =3 A12(Si4010)(0H)2

3 2
Mol. gew, A1203 02 SiO2 : 60 HZO 18
1% =1/102 + 18 + 4,60 = 2,78 . 1073 mol % smektiet
Dat is 102, 2.78 . 1072 = 0.28 gew % Al,0,
18, 25 ®.0.05° H,0
240, . = 0,67 , 8i0,

13% illiet geeft: 0,80 gew % X,0, 4.37 A1203, 7.20 Si02 en 0,63 H,0.
0.5% kaoliniet geeft: 0,20 gew % A12%3, 0.23 510, en 0,07 H,0,
1,5% chloriet geeft: 0,58 gew % FeO, 0,33 Fe203, 0.21 A1203, 0.24 &i0)

A
en 0.14 H2O,
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De totale samenstelling wordt dan in gew, %:

SiO2 A1203 Fe0 FczO3 K20 HZO

8.34 5.06 .98 = 0.33 " 080 1085
De samenstelling in gew, % is om te zetten in een samenstelling in
gew, % van het element, De samenstelling wordt dan: Si 380, Al 2 68
en Fe 0.68 gew, %, We nemen nu aan dat al het aluminium in het
filtraat afkomstig is van afbraak van kleimineralen, Bovendien dat
alle kleimineralen in gelijke mate aangetast worden, We kunnen dan
een schatting maken van het percentage kleimineralen dat afgebroken is
(Tabel XXVIII).

We kunnen nu een aantal opmerkingen maken, De gemiddelde Si/hl
verhouding in het filtraat was 2,1, Deze is 1.5 in de kleimineralen
samenstelling, Er moet daarom een extra silicium bron zijn, Vermoe-
delijk is dat diatomee®n gruis, Van de totale hoeveelheid ijzer (205
gew. %) is 25% (0.68 gew. %) in kleimineralen aanwezig, De rest moet
in andere mineralogische componenten zitten, IJzeroxyden huidjes zijn
het meest waarschijnlijk. De hoeveelheid ijzer en de toen-me van
het ijzergehalte in de tijd voor alle extractiemiddelen moeten daarom
grotendeels afkomstig zijn van de afbraak van die h:idjes, Net als
bodemmateriaal bevat zwevend materiaal blijkbaar gradaties in ijzer-
huidjes, Merkwaardig blijft echter het niet toenemen van de andere
metaalgehalten, Of de "inerte® ijzeroxyden huidjes bevatten in tegen-
stelling met de “gemakkelijk reduceerbare‘ huidjes geen andere metalen
of bijm al het andere metaal zit in andere mineralogische componenten,

De hoeveelheid ijzer en de toename van het 1jzergehalte kunnen
daarentegen ook afkomstig zijn van preferent afbraak van chloriet,

Als al het chloriet afgebroken werd, zou dat 6800 ug/g Fe geven,
1200 pg/g S1i en 100 ug/g Al, Het is uit deze cijfers duidelijk dat

afbraak van chloriet alléén alle aluminium, silicium en ijzer gehalten



niet kan verklaren, Zowel verdere afbraak van ijzeroxyden huidjes als

min of meer preferente afbraak van chloriet zullen optreden.

6.c, Conclusies en nabeschouwing

Het ic zimwl naast het totale metaalgehalte het extra hecerbare metaal-
gehalte te bepalen., Of de bepaling van het uitwisselbare metaalgehalte
zinvol is, is moeilijk te zeggen., Het kan in sommige gevallen cn

voor sommige elementen een waardevolle tracer zijn.

Koper wordt het best door zoutzuur geleacht. Daarna kom HamAz:
azijnzuur leacht weinig koper., Ham nog minder, Het percentage t,o0.v,
het totaal dat geleacht wordt, is gering. De toename in de tijd is
gering met uitzondering van azijnzuur. De concentratie van het extractie-
middel heeft met uitzondering van de laagste concentraties weinig
invloed, 0.1 N HC1l is voldoende als zoutzuur als extractiemiddel
gekozen wordt, Voor azijnzuur is dat 10 vol., %.

Zink wordt in gelijke mate door zoutzuur, H%mAz en azijnzuur
geleacht, Ham geeft lagere waarden, Een redelijk percentage is in
uitwisselbare vorm aanwezig, Het percentage zink dat t.,o.v, het
totaal geleacht wordt, ligt rond de helft. De toename in de tijd
is gering. De concentratie van het extractiemiddel h-eft weinig
invloed behalve wecer de laagste concentraties, Als zoutzuur gekozen
wordt, is 0.1 N voldoende, Voor azijnzuur is dat 10%.

Mangaan wordt door zoutzuur het best geleacht. HamAz, Ham en
azijnzuur geven overeenkomstige wat lagere waarden, Het percentage
uitwisselbaar mangaan is groot., Het percentage mangaan dat t,o.V.
het totaal geleacht wordt is groot. De toename in de tijd is gering.
Mangaan is weinig gevoelig voor de concentratie van het extractie-
middel, Als zoutzuur gekozen wordt, is 0,1 N voldoende, Voor 2zijnzuur

ie dat 10%.
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Zoutzuur leacht het meeste ijzer., Daarna volgt HamAz, Azijnzuur
leacht nog minder en Ham het minst, IJzer is nooit in uitwisselbare
vorm aanwezig., Het percentage ijzer t.o.v, het totaal dat geleacht
wordt, is gering. De toename in de tijd is voor zoutzuur als extractie-
middel groot, Bij HamAz en azijnzuur is de toename minder en varieert
nogal, IJzer is heel gevoelig voor de concentratie van het extractie-
middel, Als zoutzuur gekozen wordt, geeft 0.1 N HC1l een redelijke
waarde, Voor 10 of 25 vol., % azijnzuur geldt dit ook,

Grove monsters geven t,a.,v, de verschillende extractiemiddelen
weinig differentiatie, Het percentage metaal dat geleacht wordt, is
gering, De toename in de tijd is daarentegen groot., In Fe-Mn huidjes
komen gradaties voor, We nemen aan dat HamAz de beste informatie
geeft,

Grof materiaal wordt met uitzondering van 2 N HC1l niet aan-
getast. Fijn materiaal daarentegen wel, De aantasting kan aanzienlijk
sl

Tenslotte voor de extractiemiddelen kort de voor- en nadelen.
Zoutzuur: voordecl is de makkelijke procedure, Het leacht in ieder

geval hetgeen we wilden bepalen, Nadeel is de grote aan-
tasting van kleimineralen,

Azijnzuur: voordeel is de makkelijke procedure. Tast het minst klei-
mineralen aan, Nadeel is het geringe leachen van koper.
Dubieus is of de Fe-Mn huidjes wel voldoende ge&xtraheerd
worden,

HamAz: voordeel is dat het t.o.v. zoutzuur mindr kleimineralen
aantast terwijl de gehalten t.o.,v. zoutzuur niet veel lager
zijn, Nadeel is de tijdrovende procedure t,o0.v. zoutzuur
en azijnzuur,

Vrij arbitrair is voor 0.1 N HCl als extractiemiddel gekozen,
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Nabeschouwing

Achteraf zou het verstandig geweest zijn als:

Er microscopisch onderzoek gedaan zou zijn;

de residuen met r¥ntgendiffractie bekeken waren:

de invloed van de extractiemiddelen op de zuivere componenten nage-
gaan was (Het is mogelijk met ultracentrifuge of elektroforese de
zuivere componenten te verkrijgen):

er meer chemische tracers gekozen waren [?alium (illiet en X-veldspaat)
en magnesium (chloriet) zouden de voorkeur verdieneé}

als extractiemiddel zou dithioniet eens gebruikt moeten worden i.v.m.

de belangrijke rol van ijzerhuidjes,

7. Reproduceerbaarheid en mnauwkeurigheid van de methode
De metaalgehalten zijn niet allemaal even nauwkeurig te bepalen.
Dit is met het volgende voorbeeld te illustreren.,

Neem 10 mg zwevend materiaal in een maatkolfje van 50 ml,
Metaalgehz2lten respect, voor Cu, Zn, Mn en Fe 100, 300, 1000 en
10.000 ug/g. Stel het aantal ug/g dat de A.A.S, aangeeft x,.dan is

het metaalgehalte ij in zwevend materiaal:

L= . 0w 727%6:2— =R e 103

De detectie limiet (= signaal/ruis = 2) = 0,02 = 100 ug/g. Stel de
fout in de aflezing 0,01 ug/g, dan is de nauwkeurigheid van het
kopergehalte 100 HQ/Q.i 50%, voor zink 300 + 17%, mangaan 1000 + 5%
en voor ijzer 10.000 + 0,5%.

Uit dit voorbeeld blijkt dat de namkeurigheid sterk varieert,
Bovendien dat werken mat 10 mg of minder moeilijk is, In het algemeen
zijn monsters met 10 mg of minder zwevend materiaal niet gebruikt,

De nauwkeurigheid hangt dus af van het metaalgehalte (nauwkeurigheid

koper < zink < mangaan < ijzer: nauvkeurigheid in het Marsdiep en
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27

Texelstroom > dan op een wantij) en van de hoeveelheid materiaal
(nauwkeurigheid Texelstroom < dan op een vantij), De grootte van
het maatkolfje speelt ook nog een rol, De grootte moet zo zijn dat
het kopergehalte goed bepaald kan worden, terwijl de verdunning
voor ijzer niet al te groot is, Het verband tussen nauwkeurigheid,
metaalgehalte en hoeveelheid zwevend materiaal is schematisch in
Fig. 10 weeryegeven, Geprobeerd is een “gemiddelde® nauwkeurigheid
te berekenen (Tabel XXIX).

Het gemiddelde metaalgehalte was:
Cu: 57 + 6%, Zn: 330 + 3%, Mn: 1550 + 4%, Fe: 11,300 + 5%.

De standaard deviatie S, 1is bepaald met:

S ey

S-— = ' ‘2. x'-.}z 2
pld n=1 izl-%——
n(n-1

De reproduceerbaarheid is tijdens tocht 27 bekeken (Tabel XXIX).

De berekende nauwkeurigheid in Tabel XXIX geeft een te geflat-
teerd beeld., Als Tabel XXX in onze beschouwing betrokken wordt, is
met enige voorzichtigheid vast te stellen dat koper en zink met cen
nauwkeurigheid van 10 tot 15% te bepalen zijn en ijzer en mangaan

met 5 tot 10% nauwkeurigheid,

ONDERZOEK VAN ZWEVEND MATERIAAL IN DE WESTELIJKE VADDENZEE

1. Inleiding

Als achtergrond is het werk van DE GROOT van groot belang geweest,
De stand van zaken van sediment-slib--wevend materiaal onderzoek
begin 1973 is dan ook grotendeels een korte samenvatting van zijn

werk (DE GROOT, 1963, 1966, 1973),

Algemeen

Met de Nederlandse rivieren wordt jaarlijks een grote hoeveelheid

zwevend materiaal zeewaarts getransporteerd, Van de drie grote
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Nederlandse rivieren is de Rijn het belangrijkste, De Rijn trans-—
porteert jaarlijks 75 km3 water, De Maas transporteert jaarlijks

6.5 xm> water en de Schelde 2,3 km3.

Transgort

De transportweg van slib kan kort of lang zijn, In West-Europa

heeft DE GROOT het lange afstands slibtransport onderzocht., Als

tracer is hiervoor het element mangaan gebruikt, Het mangaan gehalte

van slib uit verschillende herkomstgebieden blijkt namelijk verschillend
te zijn, Met dit gegeven is het mogelijk de verspreidingsgebieden

voor elk slib vast te stellen, Uit het onderzoek blijkt dat Rijnslib

via de Noord-Hollandse kuststrook naar de Waddenzee getransporteerd

wordt,

Methode van onderzoek

In gedereerde omgeving blijkt mangaan als inert mangaanoxide voor

te komen, Het mangaanoxide blijkt bovendien onverbrekelijk aan het

slib gebonden te zijn., Daarom is mangaan als tracer voor slibtransport

onderzoek gebruikt, Onder slib wordt in het algemeen een verzameling

van verschillende mineralogische componenten kleiner dan 20 um verstaan,
Bij gelijk sedimentatie milieu (cogenetische sedimenten)

blijkt het percentage kleiner dan 16 um evenredig met het metaalgehalte

te zijn., Door al'e metaalgehalten nu ge¥xtrapoleerd naar 100% kleiner

dan 16 um op te geven, is het mogelijk de metaalgehalten van de

verschillende herkomstgebieden te vergelijken en zo hun verspreidings-—

gebieden te bepalen,

Soorten slib

S1ib blijkt te bestaan uit componenten die snel bezinken en uit

componenten die dit niet doen, In het algemeen is het verzamelde slib
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een combinatie van deze twee, Het eerste soort slib wordt door

DE GROOT oorspronkelijk slib genoemd, het tweede erosie slib,

Mobilisering van metalen

In zoet water getijde gebieden blijkt mobilisatie op te treden,
Onder invloed van afbraak van organisch materiaal ontstaan hier
organo-metaal verbindingen die in het water oplossen. Het "Rijnslib¥
dat de Waddenzee bereikt, heeft hierdoor lagere metaalgehalten

dan het oorspronkelijke Rijnslib., De mobilisatie blijkt alleen in

gebieden met een gematigd klimaat op te treden,

Invloed van zware metalen op de ecologie

Deze invloed is (behalve kwik) nog weinig onderzocht, In situ is
de invloed moeilijk na te gaan omdat ook andere aanwezige stoffen
(bijvc persistente organische verbindingen) invloed op de totale
vervuiling hebben, Grenswaarden voor toelaatbaarheid van metalen
in het milieu zijn niet bekend, Lading, redox toestand en lipofiel
karakter bepalen de beschikbaarheid van de metalen voor de organismen.

Duidelijk is dat sommige planten en dieren in staat zijn
metalen te mobiliseren. Zware metalen kunnen zich in de voedselketen
ophopen, Plankton accumuleert uitgesproken de metalen., Op hoger
niveau is dat moeilijker te constateren, Spreiding binnen één niveau
is meestal groter dan tussen de niveau's,

In marien milieu zijn de metaalgehalten in het algemeen veel
lager dan in rivierwater., De invloed op het mariene milieu is
daarom minder,

Veel werk in de Waddenzee is verricht door POSTMA (1954,
1957, 1961) en VAN STRAATEN & KUENEN (1954, 1957, 1958). Zij hebben
een mechanisme voor slibtransport en olib-accumulatie in de Vaddenzee

ontworpen,
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Tenslotte moeten nog genoemd worden: EISMA (1966), SILLEN
(1961), STUMM & MORGAN (1970), FOSTER & MORRIS (1971), ODIER &
PLICHON (1971) en STIFF (1971).

Een aantal algemene en een aantal specifieke vragen over
de Waddenzee bleven over, Dat waren: Zijn de metaalgehalten in
water te verklaren uit menging van Noordzee met IJsselmeer water?
(conservatief gedrag). Is er verband tussen korrelgrootte verdeling
en metaalgehalte van zwevend materiaal? Is het door ons verzamelde
zwevend materiaal hetzelfde als het oorspronkelijke slib volgens
de definitie van DE GROOT? Hoe groot is de eventuele invloed van
erosie slib? Spelen zich in de bodem bepaalde chemische processen
af en welke invloed hebben deze op de zwevend materiaal en water
metaalgehalten? Is er sprake van een evenwicht bodem-zwevend materiaal-
water wat betreft de metaalgehalten? Walke invloed heeft het getij?
Spelen andere klimatologische omstandigheden een rol? Zijn er
seizoens en/bf geografische verschillen? Is er een algemeen gedrags—
patroon voor de onderzochte metalen op te stellen? Wat is de
invloed op het milieu? Is deze invloed al merkbaar in de Vaddenzee?

Na een aantal algemene gegevens zullen de gestelde problemen

aan de orde komen,

2. Algemene gegevens

Alle monsters zijn verzameld op tochten die eens per zes weken door .
de afdeling vervuiling gemaakt worden met M,S, “Eider” van het NIOZ.
Tijdens deze tochten wordt de gehele WVaddenzee bemonsterd., Voorts

de Eems, Dollard en een gedeelte van het IJsselmeer, De tochten duren
een week. Fig, 11 geeft een overzichtskaartje van de Waddenzee met
vaarroute en dagtrajecten. Fig, 12 geeft hetzelfde kaartje maar nu
met monsterpunten., Op elk punt werd het volgende monsterprogramma

uitgevoerd.
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Opgemerkt moet nog worden dat alleen de punten in de westelijke

Vaddenzee voor het onderzoek gebruikt zijn.

Tijdstip monsteren: temperatuur op 0,1 % en zoutgehalte op

a1 %~S m,b.v, een draagbare T-S meter: zoutfles om thuis de saliniteit

op 0,001 % te bepalen: pH op 0.01 (gaf nogal eens moeilijkheden):

troebelheidsmeting m,b.v., een Secchi schijf: water en zwevend

materiaal monster,

De meeste van de gegevens die in de rest van dit verslag

gebruikt zullen worden, zijn verkregen op de volgende 3 tochten:

tocht 26 van 22-26 januari 1973, tocht 27 van 5-9 maart 1973 en

wantij-tocht van 16-19 april 1973,

Onderstaand zijn voorbereiding, monstername en analvse weer-—

gegeven, Hiermee zijn alle gegevens in dit verslag verkregen,

Vooraf

Filters voorbehande--
len 24 uur in 6 N HC1,
Spoelen met bidest,
4-6 uur drogen bij
105° €., Afkoelen aan
de lucht gevolgd

door wegen na 2 uur
afkoelen, Polyethy-
leen flessen spoelen

met bidest,

Aan boord

Met polypropyleen emmer zee-
water putsen, 1 1 fles (poly-
ethyleen) spoelen en vullen,
De 1, zeewater filtreren met
drukfiltratie, Filter naspoe-
len met 50 ml, bidest., Poly-
ethyleen fles met filtreerd
zeewater direct invriezen bij

<20

Na thuiskomst

Filters 4-6 uur
drogen bij 105° ¢,

2 uur afkoelen aan de
lucht gevolgd door
wegen, 2-3 uur in
lage temperatuur ver-
asser, Extractie
zwevend materiaal met
50 ml C.1 N HC1l ge-
volgd door directe

A.A.S5, bepaling van
Cu, Zn, Mn en Fe, De
zwevend materiaal me-
taalgehalten zijn nie
op koolzuur-kalkvri jc
basis, MIBK-APDC con-
centratie extractie
van het gefiltreerde
zeewater gevolgd door
AAS bepaling van Cu en
Zn (BROOKS, PRESLEY &
KAPLAN, 1967),
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De resultaten van tocht 26 en 27 zijn in Tabel (IJXIV t/m COXKVII

gegeven,

3. De metaalgehalten in water; conservatief gedrag

Uit Tabel XXXXIV t/ﬁ XXZIXVIT is duidelijk dat de metaalgehalten nogal
variéren., Kunnen de metaalgehalten in water in de westelijke Waddenzee
verklaard worden uit menging van Noordzee water met IJsselmeer water m.a.w.
is er sprake van conservatief gedrag?

Om dit te verifi&ren zijn twee trajecten gekozen: Texelstroom-
Harlingen en Schuitegat-Harlingen, Allereerst zijn de theoretische meng-
lijnen te construeren (Tabel XXXI). De gegevens uit deze Tabel kloppen
met de theoretische verwachtingen. Het zoutgehalte van de Vlieree is
het hoogst (mceste invloed van de Noordzee), Het metaalgehalte in de
Texelstroom het grootst (meeste invloed van de Rijn),

Vervolgens de werkelijke situatie (gegevens Tabel XXXXIV qﬂn
XXXXVII). Monsterpunten op het trajekt Texelstroom—-IJsselmeer zijn: .
wrakboei T13 80D DJ D20 DAD Harlingen-binnen (op tocht 27 aangevuld
met TS en T15). Monsterpunten op het trajekt Schuitegat-IJsselmeer zijn:
Vlierce BSSA BS29 B029 B019 Harlingen-binnen. De theoretische-
werkelijke situaties op tocht 26 en 27 zijn weergegeven in Figs 13 en 14,

Redelijke menglijnen zijn op tocht 26 koper en zink Schuitegat,
slecht de menglijnen koper en zink Texelstroom, De 4 menglijnen op
tocht 27 zijn redelijk tot goed, We kunnen concluderen dat er soms
wel en soms niet van conservatief gedrag sprake is, De oorzaak van
het niet-conservatieve gedrag moet in de Vaddenzee zelf en in de
processen die zich daar afspelen te vinden zijn., Dit niet conservatieve
gedrag van Cu en Zn wordt bevestigd door de Cu en Zn maxima in water,
Deze zijn namelijk veel scherper dan die voor reactief silicaat (Zie

Figs 23-25 en VAN BENNEXOM, 1974).
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4, Korrelgrootte verdeling en metaalgehalten van bodem en zwevend materiaal
Uit Tabel 44 t/mA47 is duidelijk dat de metaalgehalten van zwevend

materiaal nogal verschillen, DE GROOT heeft duidelijk het verband

tussen het totale metaalgehalte en het percentage afslibbare delen

< 16 pm van een slibmonster aangetoond, Als een dergelijke relatie

ook voor zwevend materiaal zou gelden, zouden de metaalgehalte ver-
schillen geheel of gedeeltelijk met korrelgrootte verschillen verklaard
kunnen worden., Allereerst is gekeken of voor bodemmateriaal in de

Vaddenzee de relatie van DE GROOT opgaat, Daarna is zwevend materiaal
bekeken.,

De relatie van DE GROOT gaat alleen op voor cogenetische sedi-
menten, Er moest daarom een vrij klein gebied met cogenetische sedie
menten en met voldoende korrelgrootte differentiatie gekozen worden,
Als onderzoekgebied is daarom het Terschellinger-wantij gekozen,

Voor een aantal monsters van dat Terschellinger wantij zijn
korrelgrootte verdeling en metaalgehalte bepaald, Zowel het totale
metaalgehalte als het met 0,1 N HCl extraheerbare metaalgehalte zijn
bepaald,

De monsters zijn verzameld met een van Veen grijper, Het ge-
bruikte monster was afkomstig uit het gedeelte dat niet met de
wand van de grijper in kontakt is geweest, De monsters werden bewaard
in polyethyleen flessen, Na thuiskomst werden de monsters 4 A 6 uur
by 500 C gedroogd waarna ze zonder verdere voorbehandeling voor
metaalgehalte- en korrelgroottebepaling gebruikt zijn, De korrelgrootte-
verdeling is bepaald met de in de bodemkunde algemeen toegepaste
methode,Bij deze methode wordt het bepalen van de korrelgrootte
verdeling van de frakties > 50 pm gedaan door middel van zeven.

Het bepalen van de korrélgrootta verdeling van de fraktics < 50 um
vordt gcdaan d.m.v, afslibbcn waarbij men gebruik maakt van de wet

van STOKES (Tabel XXXII).
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Het totalc en het met 0.1 N HC1l extra. heerbare metaalgchalte
zijn volgens de gebruikelijke methoden bhepaald (Tabcl XXXIII).

Het percentage < 16 um is tegen het metaalgehalte afgezet
(Figs 15 en 16),

We kunnen concluderen dat de relatie van DE GROOT voor zover
er gegevens zijn redelijk opgaat voor het bekeken bodemmateriaal
(zie IV, 5c, conlusies, onder 3),

Zwevend materiaal

Het grote probleem hier is de bepaling van de korrelgrootte verdeling,
De hoeveelheid materiaal, nodig om de uit de bodemkunde stammende
methode te kunnen toepassen, is namelijk enkele grammen.Aannemend
10 tot 20 mg zwevend materizal per liter zeewater zou dat neerkomen
op filtratie van enkele honderden liters zeewater, Er moet dus een
andere methode gezocht worden, Allereerst moet afgevraagd worden
wat de verschillende methoden bepalen,

De bodemkundige methode bepaalt valsnelheden aannemend dat
alle deeltjes bolletjes zijn met het soortelijk gewicht van kwarts.
Kleimineralen echter zijn vaak plaatvormig en meestfl is het soortdijk
gewicht kleiner dan dat van kwarts. Dit heeft tot gevolg dat een
kleimineraal deeltje van 2 um langzamer zal uitzakken dan theoretisch
berekend is, Alle deeltjes van 2 um zullen zeker zijnde < 2 um
bepaald worden,

De bodemkundige methode verwijdert eerst organisch materiaal
en carbonaat. De eventueel bestaande natuurlijke samenhang wordt
hierdoor volledig verbroken. In zeewater zullen veel kleimineraal-
aggregaten voorkomen vanwege de hoge electrolyt concentraties.

In zeewater zal de korrelgrootteverdeling daarom naar veel gpotere
diameter verschoven-zijn, POSTMA (1961) heeft de korrelgrootte ver-
deling in situ bepaald m.b,v. de bodemkundige methode, Opgrond van

zijn resultaten concludeerde hij dat de gemiddelde diameter van
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zwevend materianl in situ 20-60 um was,

Organisch materianl en carbonant werden door POSTMA voor-f
niet verwijderd,

Hetzelfde experiment mar nu in het 1lab uitgevoerd waarbij
eerst organisch materinal en kilk verwijderd wordt en bovendien
geen zeewater maar gedestilleerd water 21s oplosmiddel gebruikt
wordt, zal heel andere resultaten geven, De gemiddelde diameter
zal dan 1 tot 2 um bedragen.

De methode van POSTMA is om twee redenen niet te gebruiken:

1) als onderdeel van een proutine monsterprogramm over de hele
Waddenzee is korrelgrootte bepaling op deze manier vanwege de tijdsduur
niet mogelijk: 2) de methode is sterk afhankelijk van de weerom-
standigheden, Er moet dus een andere methode gebruikt worden om
korrelgrootte verdelingen te bepalen., De enige methode die overblijft
voor routine bepaling is die met een Coulter-Counter (SHELDON‘&
PARSONS, 1967 SHELDON, EVELYN & PARSONS, 1'967)° Er is daarom nogal

w2t tijd 2an de Coulter-Counter besteed,

Eerst zal de werking van de Coulter-Counter besproken worden,
Daarna zullen we de methode kritisch bekijken, Tenslotte de resul-
taten en de conclusies,

De Coulter-Counter is afkomstig uit de medische wereld en
wordt daar gebruikt voor de bepaling van de grootte van bloedlichaampjes.
Fig, 77 ... 18 geven een schematische voorstelling van de Coulter-Counter,
De Coulter-Counter werkt als volgt, Door A te openen wordt vacuum
gezogen, De kwikkolom zakt nu naar B, A wordt dan dicht gedraaid
terwijl tegelijkertijd de registratie apparatuur wordt aangezet,

De kwikkolom stijgt nu weer, Tegelij%k nu met dat stijgen wordt
monsteroplossing door buis D aangezogen, Het totaal aantal deeltjes
met vooraf gekozen diameter wordt nu bepaald, Als de kwikkolom bij C

aangekomen is, slaat de registratie apparatuur af. Er is dan een
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bepanld volume (0,05, QuHroR 2 ml) monsteroplossing geteld, Ve

weten dan hoeveel deeltjes van welke di-meter in dat volume gezeten
hebben, Met het soortelijk gewicht is dan de concentratie en de
totale hoeveelheid zwevend materianl per volume eenheid te berekenen,

Theoretisch werkt de Coulter-Counter m.b.v, het volgende prin-—
cipe (Fig, 17), Er wordt een spwmning tussen P en Q angelegd. De
spannings verandering die ontstant 2ls een deeltje A met di-meter r
passeert, is lineair met de diameter r van A, Door nu te registreren
hoeveel ma2l een bepaalde spanningsverandering is opgetreden, wordt
een korrelgrootte verdeling verkregen, Het is duidelijk dat de
registratie apparatuur onmmogelijk tegelijkertijd en alle spannings-
vernderingen kan registreren en kan registreren hoeveel maal dat
gebeurd is, De registratie apparatuur is danrom vereenvoudigd door
een blokspanning 1an te brengen., Alleen spannings veranderingen
binnen bepaclde grenzen worden dan geregistreerd. Het is nu ook
duidelijk dat alleen het 1antal deeltjes binnen bepaalde di-meter-
grenzen bepaald kunnen worden, omdat diameter en spanningsverschil
evenredig zijn, Onder en bovengrens van de blokspanning kunnen onaf-
hankelijk van elkaar gevarieerd worden of anders gezegd, we kunnen
binnen kleine diameter grenzen tellen of binnen grote di-meter
grenzen,

Voordat de korrelgrootte verdeling van een onbekend monster
bepaald kan worden, moet de apparatuur geijkt worden, Er worden
daarvoor deeltjes van bekende grootte genomen. Tussen P en Q wordt
een willekeurige spanning angebracht., Daarna wordt de blokspanning
gevarieerd en wel totdat maximale uitslag erkregen wvordt, De blok-
spanning wordt vastgezet en niet meer veranderd, Bij gegeven spanning
en blokspanning wordt dus die korrelgrootte diameter bepaald, Het
spanningsverschil tussen P en Q verandert lineair met de diameter

van het deeltje, Het is ook evenredig met amplitude en intensiteit
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van de spanning tussen P en Q, De amplitude en/bf intensiteit ver-
lagen geeft hetzelfde effect als deeltjes met een grotere diameter
nemen, Door amplitude en/of intensiteit van de vooraf aangelegde
spanning tussen P en Q te vari#ren bij gelijke blokspanning is en
groot aantal verschillende korrelgrootte diameters te bepalen, Met
een buis met diameter x is het mogelijk alle diameters te tellen
tussen Q0,02en 0.40 x, Met de gebruikte buizen van 100 en 280 um
was het dus mogelijk deeltjes van 2 tot 110 uym te bepalen., In de
praktijk bleek dat 5-100 uym te zijn.,

Voor- en nadelen van de Coulter-Counter,
Voordelen,-Het grote voordeel is dat met de Coulter-Counter snel
(binnen een uur) een korrelgrootte verdeling te maken is°® ook als
er zeer weinig materiaal aanwezig is (enkelg mgs. ‘Zijn voldoendc)~
Nadelen,-1) De ondergrens (5 um) is te hoog. 2) Er blijkt precipitatie
van een gedeelte van het monster op te treden., De reproduceerbaarheid
wordt hierdoor slecht. Vooral de gr te diameters worden niet of maar
gedeeltelijk geteld., Zeewater heeft een soortelijk gewicht van w1,
De mineralen van W\ 2.5. De oplossing ligt in het gebruik van zwaardere
vloeistoffen, 3) Het oplosmiddel wil nog wel eens gaan koken, Vooral
bij de kleinste amplituden en intensiteiten treedt het op, Dit geeft
hoge blanco's en onbetrouwbare resultaten, 4) De berekening is nogal
tijdrovend.Hiervoor is cen computer programma gebruikt, 5) Er
treden regelmatig elektronische storingen op, Het apparaat in zijn
geheel is slecht en onpraktisch geconstrueerd,

De Coulter-Counter bepaalt diameters. Neem weer het plaat-
vormige kleimineraal deeltje van 2 um. De bodemkundige methode
zal in het algemeen alle deeltjes bepalen zijnde § 2 ym, De Coulter-
Counter zal het ene deeltje tellen met diameter de lengte en een

ander deeltje met diameter de breedte, De korrelgrootte "klassct
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4,8-6,1 um bij de Coulter-Counter zal bestaan uit deeltjcs afkomstig
uit verschillende bodemkundige “klassen® welke een schijnbare
diameter 4,8-6,1 um hebben, Als een "klasse® vergeleken wordt,
zullen de. resultaten van bodemkundige methode en Coulter-Counter
heel verschillend kunnen zijn, Bij de totale verdeling hoeven die
verschillen niet meer te bestaan,

Resultaten en conclusies

Van een aantal monsterpunten is met de Coulter-Counter een korrel-
grootte verdeling gemaakt, Van tocht 26 zijn de verdelingen bepaald
van: T 13 - DJ - 022 - 026 -028 -B 625 -B 619 - B 011. Van
tocht 27 zijn de verdelingen bepaald wvan: T 2 - T 5~ T 15 = 80D —
DJ - D 20 - DAD - 0 22 - 0 24A - 0 26, Groene Boei - 0 28 - 0 30 -
BG O - B 265 - BG 623 - B 619 - B 611,

Monstervoorbereiding

Na “e metaalgehalte bepaling werd het zwevend materiaal monster
gedurende 15 min, in de ultrason bij 22,000 Hz losgetrild, Daarna
werd het monster afhankelijk van de hoeveelheid zwevend materiaal
10 tot 30 maal verdund, De volgende dag werd de korrelgrootte ver—
deling bepaald, Gebruikt zijn de 100 en 280 um buizen., Van tocht 27
is de 4.8 tot 6,1 un niet bepaald vanwege de hoge blanco waarde,
Vanwege het uitzakken werd elke bepaling zoveel mogelijk binnen 2 x 15
minuten gedaan, De weergave van de korrelgrootte verdelingen hier
wordt beperkt tot de percentages kleiner en groter dan 16 um.

Bij nadere beschouwing 1lijken er twee relaties aanwezig te
Ziin (Figs 19 en 20), De oorzaak van het eerste verband is be-
grijpelijk, Als het percentage groter dan 16 um toeneemt, neemt
het aantal deeltjes met een hoog soortelijk gewicht toe, Onver-
klaarbaar blijft echter dat de locaties met de hoogste percentages
groter dan 16 um niet op het Terschellinger wantij liggen maar in

de Texelstroom,
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De oorzaak van het tweede verband is ook duidelijk voor tocht
27. Als de hoeveelheid zwevend materiaal toeneemt zal de hoeveelheid
materiaal met een hoog soortelijk gewicht toenemen, Deze verklaring
geldt niet voor tocht 26 en voor 6 punten van tocht 27, De oorzaak
hiervoor is misschien uit die 6 punten te destilleren, Als er namelijk
te veel verdund is, gaan de blanco tellingen een grote rol spelen,

Al gauw vallen de tellingen dan te hoog uit, De totale hoeveelheid
zwevend materiaal en daarmee ook het soortelijk gewicht worden dan
ook te hoog,

Tot slot nog een aantal opmerkingen, Ten eerste blijft het
merkwaardig dat we een totaal beeld krijgen terwijl de onderste
detectie limiet 5 um is, Bij de gegeven monstervoorbereiding moet
veruit het grootste gedeelte van het zwevend materiaal kleiner dan
5 pm zijn, Blijkbaar hebben alle deeltjes toch een schijnbare diameter
van groter dan 5 um, Hetzelfde geldt voor de bovenste detectielimiet,

Ten tweede valt op dat de hoeveelheid zwevend materiaal tussen
15 en 30 um dat met de 280 un buis geteld wordt veel kleiner is
dan de hoeveelheid met de 100 um buis geteld. De verhouding blijkt
telkens zeer dicht bij 280 : 100 te liggen.,

Als laatste een opmerking over het soortelijk gewicht, Er
zijn redenen om 2an te nemen dat dat meestal te laag is. Neem bij-
voorbeeld een soortelijk gewicht van 2 gn/meA Dit soortelijk gewicht

is opgebouwd bijv. uit 65% materiaal met cen soortelijk gewicht van

2
2,60 en uit 35% materiaal met een soortelijk gewicht van 1 gram/bmJ

(organisch materiaal), Het organisch materiaal gehalte van zwevend
materiaal in de Waddenzee zou dus gemiddeld 35% zijn, vaak zelfs
nog meer, Uit allerlei andere bronnen (ROMMETS, 1973) blijkt d.it
het organisch materiaal gehalte10 tot 20% is. De Coulter-Counter
heeft daarom te veel geteld of de monstervoorbereiding is niet goed

geweest.,
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We kunnen concluderen dat de Coulter-Counter resultaten
zoals ze verkregen zijn niet erg betrouwbaar zijn., Voorzichtig
is echter wel te concluderen dat grote korrelgrootte verschillen
niet optreden.

Om een idee van de werkelijke verschillen te krijgen is met
behulp van de bodemkundige methode de korrelgrootte verdeling
bep1ald van twee bezonken zwevend materianl monsters (Tabel XXXV).
Hiervoor zijn genomen O 30 (waterdiepte 0-2 m) en NB 6 (waterdiepte
8-10 m). Het zwevend materiaal is op dezelfde wijze verzameld als
het materiaal dat voor de extractie-proef met zwevend materiaal
gebruikt is (zie III, 6b, onder Experiment 8).

De Coulter-Counter heeft een geflatteerd beeld gegeven: globaxl
z2l het percentage < 16 um van zwevend materiaal 60 tot 75% bedragen,
De grote met2algehalte verschillen zijn dus zeker niet met korrel-
grootte verschillen te verklaren, In de korrelgrootte-verdelingen
van zwevend materianl tenslotte valt het percentage grof materiaal
(> 50 pm) op.

Oorspronkelijk slib volgens de definitie van DE GROOT is
bovendien niet hetzelfde 2ls zwevend materiaal De metaalgehalten
in het bodemmateriaal ge&xtrapoleerd naar 100% < 16 um zijn in
Fig, 16 gegeven, Ze kunnen met de metaalgehalten uit Tabel XXXXIV'gAn X VIT
vergeleken worden (Tabel XXXVI),

Het zwevend materiaal is t.o.v., oorspronkelijk slib aan metalen
gecontamineerd want als zwevend materiaal (60-75% < 16 um) uit
bodemmateriaal zou bestaan zoudende metanlgehalten respect,

Cu 10-12, Zn 100-12C, Mn 300-380 en Fe 2400-3000 ug moeten zijn,

5. Invloed van het getij, de bodem en bodemprocessen op de metaal-
gehalten van zwevend materiaal en water

5.2, Inleiding, beschrijving van het onderzochte gebied
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Om de in de aanhef vermelde faktoren te onderzoeken is van 16
tot 19 april 1973 een wantijtocht gemaakt. Op grond van de op
vorige tochten verzamelde gegevens is het Terschellinger wantij
als onderzoekgebied gekozen, Fig., 22 geeft een overzichtkaartje
van het gebied met monsterpunten.

In het gebied nemen waterdiepte en stroomsnelheid regelmatig
af van west naar oost, Fig, 21 geeft twee stroomsnelheidsdiagrammen
die karakteristiek zijn voor het Terschellinger wantij,

POSTMA (1954, 1961) en VAN STRAATEN & KUENEN (1957, 1958)
hebben laten zien dat er ecen netto accumulatie van materiaal op
de wantijen plaatsvindt,

In de week van 16 tot 19 april is het volgende programma uit-
gevoerd: (1) een laag water tocht vanaf Terschelling naar het onder-
zoekgebied (WM 3 - 0 26): (2) gedurende een getijperiode op het
station O 26° (3) een hoogwatertocht over het wantij en terug (NB 2 -
BG 19): (4) gedurende een getijperiode op het station 0 30: (5)
gedurende een getijperiode op het station NB 6,

Naast het normale programma is tevens: (1) het reactief silicant
gehalte volgens STRICKLAND & PARSONS (1968) bepaald: (2) op een
aantal punten een bodemmonster genomen-* (3) van een aantal punten
100 tot 200 liter zeewater meegenomen in polypropyleen jerrycans
van 25 liter voor verder zwevend materiaal onderzoek: (4) op de
ankaratations de waterdiepten bepaald m,b,v, het echolood, Op de

ankerstations is uurlijks gemonsterd,

5.b, Resultaten

De resultaten zijn weergegeven in Tabel IXXXVIII @%n LIII, Uit de tabellen
is niet snel te zien of er verbanden tusscn bepaalde grootheden

aanwezig zijn, Bijvoorbeeld tussen het zoutgehalte en de metaal-

gehalten of tussen de metaalgehalten van zwevend materiaal en water,
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Daarom zijn in de Figs 23-25 de gegevens van de drie ankerstations
afgezet, Uit de gegevens zijn de volgende gevolgtrekkingen te maken.

Rond doodtij d.w.z., in de periode tussen 1 uur voor laag-
of hoog water en 1 uur na laag- of hoog water treden maxima in de
hoeveelheid zwevend materiaal op, De metaalgehalten van het zwevend
materiaal zijn dan het laagst terwijl de concentratie van reactief
silicaat toeneemt,

Grote scherpe maxima treden op in de metaalgehalten in water,
De maxima ontstaan 1 tot 3 uur voor de maxima in de hoeveelheid
zwevend materiaal bij maximale stroomsnelheid,

Uit de gegevens is duidelijk (zie 0 30 ankerstation) dat
bodemerosie een belangrijke faktor is, Het is daarom belangrijk
de metaalgehalten in verschillende subfracties van het bodemmateriaal

te beki jken,

J,c, Metaalgehalten in verschillende subfracties van het bodemmateriaal
Voordat de metaalgehalten bepaald kunnen worden, moet het materiaal
eerst in de verschillende granulometrische fracties gescheiden

worden, Het probleem is het materiaal zo te cheiden dat de metaal-
gehalten in de verschillende fracties na het scheiden nog goed

bepaald kunnen worden, De bodemkundige methode voldoet niet aan

deze eis, Daarom moest er een nieuwe methode ontwikkeld worden,

Daarbij is als maatstaf genomen dat de resultaten van de nieuwe

methode zoveel mogelijk met de resultaten van de bodemkundige

methode overeen zouden komen (Tabel XXXVII). De ontworpen methode,

de z.g, ultrason methode, voldoet aan deze eis, De procedure is

als volgt: het materiaal wordt na gedroogd te zijn met wat bidest

15 minuten m,b,v., een ultrason bij 22,000 Hz losgetrild, Vervolgens
vordt het nat gezeefd over 50 un., Het materiaal > 50 um wordt gedroogd

en gezeefd, De fractie 50-100 um ondergaat daarna nogmaals dezelfde
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behandeling. De totale hoeveelheid < 50 um wordt dan in een afslib-

cylinder gedaan, De fracties < 50 um worden tenslotte op dezelfde

manier verkregen als bij de bodemkundige methode,

Nu konden de metaalgehalten in de verschillende granulometrische
fracties bepaald worden (Tabel XXXVIII). We kunnen echter nog meer
berekenen, Met behulp van de korrelgrootte verdelingen kunnen de
relatieve bijdragen van de verschillende granulometrische fracties
aan het totale metaalgehalte van het niet gefractioneerde bodem-
monster bepaald worden, De som ervan geeft een waarde voor het
totale metaalgehalte van het monster, Deze waarde kan weer verge-
leken worden met de experimenteel bepaalde waarde,

Een aantal conclusies zijn weer te trekken:

1) de fracties 100-200 wn en < 2 um bevatten de grootste hoeveclheid
metaal

2) boven 50 pm zijn de belangrijkste mineralogische componenten
kwarts en veldspaat, Beneden 50 um zijn dat de kleimineralen,

Deze mineralogische grens is duidelijk in de metaalgehalten
terug te vinden (2-50 um is vrijvel afwezig)

3) de gehalten experimenteel bepaald en na sommatie komen behalve
voor koper en in twee gevallen voor ijzer redelijk overeen. De
gemiddelde gehnlten in de fractie < 16 um direct bepaald komen
met uitzondering weer van koper, redelijk overeen met de ge¥xtra-
poleerde waarden in de fractie < 16 um. De spreiding in de gehalten
in de fracties < 16 pm duidt erop dat het of geen cogenetische
sedimenten zijn of dat andere factoren een rol spelen

4) opmerkelijk hoog zijn de gehalten in de crootste fracties, Ook
DE GROOT (1963: 37-41) heeft dit verschijnsel bij mangaan gevonden,
Zijn verklaring hiervoor was: oplossen van mangaan in de fijnste
fracties omdat het oppervlak "overbezet" is en neerslaan van het

mangaan om de grove fracties. De gehalten in de fijnste fracties



zouden dan lager moeten zijn dan in de iets grovere fracties hetgeen
DI GROOT ook al geconstateerd heeft, Hier is dat niet zo,

Mogelijke oorzaken kumnen zijn: ten eerste een biologischa,
namelijk het samenklonteren van fijn materiaal door bijvoorbeeld
deposit-feeders, die juist op plaatsen met fijn slib in grote aan-
tallen voorkomen, Het grove materiaal zou dan eigenlijk gewoon fijn
materiaal zijn, De monstervoorbereiding (geen organisch materiaal
verwijderen) zou de oorzaak zijn., Argumenten voor deze oorzaak zijn
het ontbreken van hoge metaalgehalten in de fracties 315-200 um bij
grove monsters als BG 25, BG 23 en O 30 en het feit dat VAN STRAATEN
& XUENEN hetzelfde gevonden hebben (VAN STRAATEN & XUENEN, 1958
Ten tweede een aparte miner:logische fase, Bijvoorbeeld samengeklonterd
fijn materiaal omgeven door een ijzer-mangaon huidje of ijzer-mangian
micronodulen, Carbonaat is niet de oorzaak (Tabel NXXIX),

De belangrijkste conclusie is de volgende. Het is duidelijk dat de
metaalconcentraties van zwevend materiaal op geen enkele manier

te verklaren zijn door bodemerosie alleen van welke fractie dan ook
van het bodemmateriaal, Zwevend materianl bestaat dus gedeeltelijk
uit organisch of anorganisch materiaal met zeer hoge metaalconcen-
traties dat nergens in het bodemmateriaal terug te vinden is en
gedeeltelijk uit bodemmateriaal dat afkomstig is van bodemerosic,

Bezonken zwevend materiaal

Len belangrijke faktor namelijk het verschil in bemonstering
tussen bodem en zwevend materiaal is echter vergem, De metaal-
gehalten die DE GROOT bepaald heeft zijn bepaald aan materiaal
dat in de natuur bezonken is., De metaalgehalten van zwevend
materiaal zijn bepaald aan materiaal dat door filtratie door een
0.45 pm millipore filter verkregen is,

Er is daarom geprobeerd vers bezonken zwevend materiaal te

verkrijgen, Van een aantal plaatsen is daarom 100-200 liter water



meegenomen, In het laboratorium was daarna voldoende materiaal te
verkrijgen om de korrelgrootte verdeling met de klassieke bodem-
kundige methode te bepalen, om extractie proeven te doen en om be-
zonkend zwevend materiaal te vergdgelijken met gefiltreerd zwevend
materiaal (Tabel XXXX). De methode waarop het zwevend materiaal
verkregen is, staat beschreven onder III, 6.,b, onder Experiment §.

Er zijn een aantal conclusies te trekken:
1) De metaalgehalten van gefiltreerd zwevend materiaal zijn veel
hoger, Het zwevend materiaal bevat blijkbaar een fractie < 0,5 um
welke nooit sedimenteert in de Waddenzee en zeer hoge metaalconcen-
traties bevat,
2) De uitwisselbare metaalconcentraties zijn hoog. Er zijn twee ver-
klaringen voor, DE GROOT heeft vastgesteld dat Mn2+ nooit kan voor-
komen in goed geaereerd oppervlakte water. De Waddenzee voldoet aan
deze eis (HELDER, 1973). Het matieraal moet daarom afkomstig zijn
van bodemerosie en de bodem moet reducerend zijn. De monstervoorbe-
reiding (drogen bij 7Oo C) kan ook de oorzaak voor de Mn2+ vorming
zijn, De volgende hydratie-dehydratie reactie kan een belangri&ke
rol spelen bij de vorming van PR (DE GROOT, 1963):

(Mn0) (Mno2)j (B0}, " &2 i xl0 s MO, + 2 H,0

De reactie wordt versneld door voorafgaande reductie in de bodem,
3) De ge&xtrapoleerde metaalgehalten van bodemmateriaal (totale
gehaltenen de-met B0 e N-HEL bepaalde) zijn te vergelijken met de
gehalten van bezonken zwevend materiaal, In het bijzonder komen de
gehalten in de fractie < 50 ym van het bodemmateriaal goed overcen
met de gehalten van het bezonken zwevend materiaal,
4) Millipore filters voldoen slecht., De scheiding zwevend materiaal -
waterfase bestaat vermoedelijk nict en is hier willekeurig gekozen,
Bij nader onderzoek zijn nadien nog drie argumenten voor het bestaan

van de fractie < 0,5 um te voorschijn gekomen (DUIHKER, 1974):
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1) de hoeveelheid gefiltreerd zwevend materiaal bleek 10 tot 30%
groter te zijn dan de hoeveelheid bezonken zwevend materiaal

2) het percentage < 0.5 um in zwevend materiaal bleek 40 tot 60%
van het percentage < 16 um te zijn

3) onmiddellijk na filtratie van een aantal zeewater monsters werden
de filters gewassen met telkens porties van 50 ml gedestilleerd
water, In de verschillende porties werden in het laboratorium ijzer
en mangaan met A,A.S, bepaald. Koper en zink werden direct aan
boord bepaald met anodische heroplossings voltammetrie, De analyses
geven aan dat de fractie < 0.5 pm bestaat uit colloidale ijzer en
mangaan deeltjes welke aanzienlijke hoeveelheden koper en andere
metalen als lood en cadmium bevatten, De retentie van Millipore

filters voor dit materiaal is groot,

5.d. Interpretatie van de resultaten
De metaalgehalten van zwevend materiaal en water voor de 3 anker-
stations en 2 tochten zijn nu te begrijpen, Rond doodtij treedt
aanzienlijke bodemerosie op., Dit resulteert in maxima in de hoeveel-
heid zwevend materiaal en de hoeveelheid reactief silicaat en
minima in de metaalgehmlten, De bodemerosie wordt veroorzaakt door
de grote versnelling en omkering van de stroomsnelheid, De metaal-
gehalten op de andere tijdstippen van de getijperiode kunnen ver-
klaard worden uit menging van “grof® bodemmateriaal (met lage metaal-
gehalten) met "fijn® nooit bezinkend zwevend materiaal (met hoge
metaalgehalten), Er blijkt een lineair verband tussen de hoeveelheid
zwevend materiaal en het metaalgehalte te zijn voor Cu en Zn, niet
voor Fe en Mn (Figs 26-30). Zie verder de discussie IV, 8.c.

Blijven over de metaalgehalten in water, De bodem van grote
gedeelten van de Vaddenzee blijkt reducerend te zijn., Zcer hoge

metaalconcentraties in het interstiti&le water blijken voor te komen
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ho_w.l dit nog nict zcker is (DUINKER, 19733 V. D. WEYDEN, 1973),
De gchalten in het interstiti¥le water zijn vermoedelijk ruwweg
1000 x groter dan in de bovenliggende waterfase (1-10. 103 pg/1).

De grote scherpe picken in de metaalgehalten in water zijn
dus te danken aan de uitwisseling van water met de bovenliggende
waterfase, Deze uitwissecling vindt plaats als de kracht op de bodem
zo groot geworden is dat het bovenstc ge8xideerde laagje (i 1 cm)
ge¥rodeerd is, Het gereduceerde bodemmateriaal komt dan in direct
kontakt met de geBxideerde waterfase,

De metaalgehalten op de andere tijdstippen van de getijde-
periode moeten dan verklaard worden uit cnerzijds menging van
"gediffundecrd” interstitieel water met het bovenliggende water

en anderzijds uit water-zwevend materiaal interactie,

6., Het evenwicht bodem-zwevend materiaal-water

Of er sprake is van echte evenwichten tussen de drie hierboven
vermelde grootheden is door het ontbreken van voldoende gegevens
niet mogelijk, Toch zijn er voldoende indicaties die aangeven dat
er zeker sprake is van interaktie.

Bodem-zwevend materiaal

POSTMA (1954, 1961) en VAN STRAATEN & KUENEN (1958) hebben aangetoond
dat er continue uitwisseling tussen bodem en zwevend materiaal
optreedt, De invloed van bodemerosie op de samenstelling en metaal-
gehalten van zwevend materiaal is al besproken,

Bodem-water

De hoge uitwisselbare metaalgehalten van bezonken zwevend materiaal
wijzen op interactie bodem (en dus ook zwevend) materiaal-inter-
stitieel water, Vooral de hoge mangaan gehalten en het ontbreken

van uitwisselbaar ijzer wijzen op een “echt® evenwicht (DE GROOT,

1963: 9).



48

Yater-zwevend materiaal

Bij interaktie zou er correlatie tussen Cu en Zn-gehalten van
zwevend materiaal en water moeten zijn, Dat er interaktie optreedt,
is uit de gegevens (vooral de extrema) van bijvoorbeeld de anker-
stations af te leiden (tabel XXXXI, Figs 2630).,

In Fig. 26 (Zn) liggen 3 punten niet op de rechte lijn, namelijk
"M 3 (23,0-1080), NB 3 (35,5-1060) en O o0t (21,75-1870). De getallen
tussen haakjes zijn respectievelijk de metaalgehalten in water en
zwevend materiaal,

Voor koper (Fig, 26) zijn er geen uitgesproken maxima in
water en vallen er ook geen punten buiten de rechte lijn. In Fig.
28 (Zn) liggen twee punten niet op de rechte lijn, Dit zijn O 26-1
(11,0-1000) en O 26-2 (13,0-1150).

Voor koper zijn dat 3 punten: O 26-1 (4,5-540), 0 26-2 (6.,0-520)
en NB 6-8 (27c0-530), In Fig, 30 liggen de al eerder genoemde punten
0 30-8-9-10-11 niet op de rechte lijn,

Als laatste zijn in Fig., 31 de Cu en Zn-gehalten van zwevend
materiaal en water uitgezet voor de drie ankerstations O 26- 0 30- NB 6,

Uit deze voorbeelden blijkt dat interaktie zwevend materiaal-

water zeker aanwezig is. Zie verder de discussie IV, 8c,

7. Seizoens- en geografische verschillen
7.a, Seizoensverschillen
Tocht 26 vond plaats onder rustige weersomstandigheden, Tijdens
tocht 27 was het wat minder rustig, De wantijtocht werd gehouden
tijdens ruw tot stormachtig weer gedurende de diatomee®n-plankton
bloei periode,

Tijdens de gewone tochten wordt het Terschellinger wantij
erassecrd tijdens hoogwater, De resultaten van tocht 26 cn 27

moeten daarom met de resultaten van de hoogwater tocht vergelcken wordon,



Ben overzicht van de resultaten van de 3 tochten geeft
Tabel XXXXTII.
De volgende feiten doen zich . voor:
1) van west naar oost nemen de metaalgehalten van zwevend materiaal

en water af, De hoeveelhcid materiaal ncemt geleidelijk toe

: Cu (zwev, mat,) _ Zn (zwev, mat.)
2) de verhoudingen ey en e

voor het Terschellinger wantij zijn respect., 20-30 en 20 op tocht
26 en 27 en respect, 50-70 en 50-70 op de hoogwater tocht,
3) de Mn/Zn-verhouding is w3-6 op tocht 26 en 27 cn wA0.5-1 op
de hoogwatertocht
4) de Fq/Mn-verhouding isayy 1 op tocht 26 en 27 en 1.5 op de
hoogwater tocht
5) de hoeveelheid zwevend materiaal op tocht 26 en 27 is 2-4 maal
hoger dan op de hooguvater tocht,

Om deze feiten te verklaren is het onderzoek van DZ GROOT
naar de invloed van diatomee®n op de mangaan-toestand van sedimenten
erg belangrijk (DE GROOT, 1963: 76-82), Zijn belangrijkste conclusies
waren: (1) de in kolonies levende diatomee®n scheiden slijmachtige
stoffen af die het slib bedekken en bodemerosie sterk tegengaan-
(2) toplagen van bodemgedeelten met diatomec®n hebben hogere
mangaangehalten dan toplagen van bodemgedeelten zonder diatomee#n,
Het slibgehalte van toplagen met diatomece®n is hoger dan van toplagen
zonder diatomeeé&n: (3) bij aanwezigheid van diatomee®n is het
mangaan overwegend als uitwisselbaar mancaan aanwezig. De diatomee®n
handhaven het mangaan in een mobicle vorm, Ze reduceren bovendien
het andere mangaan: (4) diatomeeé&n vegetaties leiden tot verarming
van de sedimenten aan mangaan. Het mangaan wordt in de diatomecn

zelf opgeslagen,

De wantijtocht vond plaats tijdens de diatomeec&n- en plankton bloei-



periode, Een gedeelte van het zwevend materiaal tijdens deze tocht
was dus plankton en diatomee®n, De sterke accumulerende werking
van plankton t,0.v. metalen is bekend (MARTIN & KWAUER, 1972).

De waargenomen feiten zijn nu te verklaren, De geringere
hoeveelheid zwevend matcriaal tijdens de wantijtocht is te vor-
klaren uit de verminderde bodemerosie, De verlaging van het mangaan
gehalte en in mindere mate het ijzergehalte zijn aan de bodemdiatomee#n
te danken, De hoge uitwisselbare mangaangehalten van bezonken
zwevend materiaal zijn vermoedelijk ook te danken aan deze bodem=
diatomeeén,

Tijdens de plankton bloei accumuleert het plankton een groot
gedeelte van het koper en zink uit de waterfase, De koper en zink
gehalten van water nemen af en de koper en zink gehalten van
zwevend materiaal, waartoe het plankton bij de gebruikte bemonsterings-
techniek behoort, nemen toe, In feite is de werkelijke situatie

ingewikkelder, Zie hiervoor de discussie IV, 8.c.

7.b. Geografische verschillen

Van west naar oost nemen de metaalgehalten geleidelijk af. De
hoeveelheid materiaal neemt geleidelijk toe. De waterdiepte neemt
van west naar oost regelmatig af. De invloed van de bodemerosie
neemt daarom toe. De hoeveelheid zwevend materiaal neemt dus toe

en de metaalgehalten verminderen, Ook het mechanisme van POSTMA en
VAN STRAATEN & KUENEN voor het sediment transport in de addenzee
speelt een belangrijke rol, Tijdens het transport richting wantijen
bezinkt telkens een gedeelte van het zwevend materiaal, Dit gedeelte
komt in aanraking met gedeelten van de bodem met reducerende om—
standigheden, Daar zal het een gedeelte van zijn metaalgehalte
kwijtraken aan het interstiti®le water, Van west naar oost zullen

de metaalgehalten van zwevend materiaal daarom geleideli jk afnemen,
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Via uitwisseling kunnen de metaalgehalten van water weer toenemen,

Noordzee en IJsselmeer water doen die verhoging weer teniet,

8, Discussie

8.a, Zwevend materiaal, mineralogische samenstelling

IDr is tot hier over zwevend materiaal cesproken zonder het te
defini&ren. De naam slib is niet gebruikt. De naam slib wordt
gebruikt en als verzamelnaam voor een mengsel van verschillende
mineralogische en chemische componenten en ter onderscheiding van
zwaarder materiaal (POSTMA, 1957)0 De grens bij welke korrelgrootte
men het sediment nog slib noemt, kan arbitrair worden gekozen,

Het zwevend materiaal bevatte componenten die normaliter niet in
s1ib aanwezig zijn, De naam slib is hierom vermeden,

Bij de gebruikte bemonsteringtechniek is de enige definitie
van zwevend materiaal welke overblijft: zwevend materiaal is hetgeen
na filtratie op het filter aanwezig was.,

Deze definitie is onbevredigend. Voor enkele punten is daarom
de mineralogische samenstelling van bodem en bezonken zwevend materiaal
bepaald, en ook de kleimineralen samenstelling (DUMMLER & SCHROLDER,
1965) (Tabel XXXXIII).

De overall samenstellingen van bodem en zwevend materiaal
zijn vrij constant. De hoeveelheid kaoliniet-chloriet in bodem-
materiaal is gelijk aan de hoeveelheid in het bezonken zwevend
materiaal, De hoeveelheden illiet en smektiet vari®ren, Bodem—
materiaal bevat veel illiet en weinig smektiet, Zwevend materiaal

bevat minder illiet en meer smektiet,

8.b, Bemonstering
Met een bemonstering zoals vermeld in schema 3 kunnen resultaten

verkregen worden waarmee ccen aantal processcn die zich in de Vaddenzee



afspelen, kwalitatief begrepen cn verklaard kunnen wordcn, Dit
bcgrijpen ontstond echter pas nadat een aantal aanvullcende gegevens
op de wantij tocht verzameld waren, Bij verder ondcrzock is daarom
bepaling van een aantal nieuwe paramecters noodzakelijk.,

Uit het voorafgaande is duidelij% dat belangrijk zijnf de
keuze van het filtermateriaal,; de karakterisering van bodem en
interstitieel water en dc metaalgehalte bepaling van zwevend materiaal,

Het filter trekt willekeurig en telkens anders de grens
zvevend materiaal-waterfase, De keuze van het filter (pori&n diameter)
bepaalt mede de metaalgehalten in water en zwevend materiaal, Ook
SHELDON & SUTCLIFFE (1969) hebben de retentie door Millipore filters
voor bepaalde deeltjes geconstateerd, De keuze van het filter
materiaal is op dit moment volledig arbitrair,

Bodemerosie en uitwisseling interstitieel water-bovenliggend
water spelen een belangrijke rol in de Vaddenzee., Deze twee para-
meters moeten zeker bepaald worden.,

Ook de keuze van het extractiemiddel voor de bepaling van
de metaalgehalten van zwevend materiaal kan als tamelijk willekeurig
beschouwd worden, Het is wel duidelijk dat ijzer los van de andere
drie metalen bepaald moet worden,

Geprobeerd is weer te geven hoe op dit moment een goede be-

monstering eruit zou moeten zien (op elk monsterpunt) (Fig. 32).

8.c. Reducerende omstandigheden

In gedeelten van de bodem van de Waddenzee komen reducerende om—
standigheden voor., Een gedeelte van het totale ijzer-en mangaan-
gehalte kan dan in een gereduceerde vorm overgaan, Volgens DE GROOT
1963: 7-9) zal de concentratie van het mangaan in evenwicht 500 maal
groter zijn dan de concentratie van ijzer,

Thermodynamisch zou de vorming van onoplosbare zink- en koper-



sulfiden moeten plaatsvinden,
Het Handbook of Geochemistry vol, I (1969) p. 305 geeft voor

de berkende oplosbaarheidsprodukten van Cu (OH)2 en ZnCoO, in

3
zeewater respect, 10-5”8 en 1O~3°7, Gemeten zijn ze respect, 10_7°3
en 10-6°8° In een reducerend milieu in aanwezigheid van HQS A b o O
14.1

de oplosbaarheidsprodukten van CuS en ZnS respect, 10_26 en 10
(SCHUILING, 1970),

Het zinkgehalte van interstitieel vater is echter hoog (1—104103 pe
Of de kopergehalten ook hoog zijn, is nog niet geheel duidelijk op
dit moment., In de rest zal koper dan ook tussen haken geplaatst worden,

Er worden Dblijkbaar in water oplosbare organische (koper en)
zink komplexen of andere (meta) stabiele (koper en) zink verbindingen
gevormd,

Uit het bovenstaande blijkt al dat koper en zink zich anders
gedragen dan ijzer en mangaan, Nog een aantal anderec argumenten kunnen
hiervoor aangevoerd worden:

1) organo~metaal verbindingzn van koper en zink kunnen bij reducerende
omstandigheden voorkomen, De valenties van koper en zink zijn laag
in deze verbindingen (PHILLIPS & YILLIAMS, 1966),

2) als de hoeveelheid zwevend materiaal wordt uitgezet tegen het
metaalgehalte ervan blijken koper en zink zich anders te gedragen
dan ijzer en mangaan (Figs 26-30),

3) uit metingen direct aan boord met anodische heroplossings voltam-
metrie blijkt dat de nooit bezinkende fractie < 0.5 um vermoedeli jk
bestaat uit collofdale deeltjes van ijzer en mangaan oxiden (met
vooral koper geadsorbeerd) (Zie IV, 5.c, laatste argument {39-

4) ook bij de bespreking van de seizoensverschillen kwam het ver—
schillend gedrag van koper en zink t,o.v. mangaan en 1ijzer naar

voren (IV, 7.a).
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De hypothese dat Fe, Mn (Cu) in het interstiti®le water als
collfdale deeltjes voorkomen en Zn (Cu) als organo metaalverbindingen
1lijkt daarom gerechtvaardigd,

Als interstitieel water uitwisselt met het bovenliggende water
xyderen de collofdale deeltjes, Al naar gelang het gebruikte filter-
materiaal (interstitieel water wordt verkregen door uitpersing van
een hoeveelheid bodemmateriaal) gaan deze collofdale deeltjes boven-
dien behoren tot het bodemmateriaal of het interstiti&le water., Voorts
komt na oxydatie het metaal pas weer vrij na behandeling met bijv.
een reductiemiddel,

Xoper zal van dit dualisme het meeste last hebben, De ene keer
kan het koper geabsorbeerd worden in de geoxydeerde collofdale
deeltjes, Als deze op het filter achterblijven zal het kopergehalte
in het interstiti®le water laag zijn. Als het koper voornameli jk
aanwezig is in organische verbindingen zal het gehalte hoog zijn.

De processen zijn hgewikkelder dan voergesteld onder IV, 7b.
Daar is geen rekening gehouden met de uitwisseling interstitieel
water-bovenliggend water en het verschillend gedrag van koper en
zink t.,o.v, mangaan en ijzer, Fig. 31 illustreert deze invloed,

De verhouding Cu enZn gehalten van water is groot (50,103) voor O 26
en klein (20,103) voor O 30. Op O 30 is de waterdiepte gering, De
bodemerosie is dan groot, De invloed van de uitwisseling interstitieel
water-bovenliggend water is ook groot, De metaalgehalten van

zwevend materiaal zijn daarom het laagst en de watergehalten relatief
het hoogst, De verhouding van deze twee is dus het kleinst Op cdex ) 305

De regelmatige afname van west naar oost wordt door de uit—
wisseling gedeeltelijk weer teniet gedaan, Begrijpelijk wordt nu
ook dat voor Cu en Zn en niet voor Fe en Mn een lineair verband
ontstaat als de metaalgehalten van zwevend materiaal afgezet worden

tegen de hoeveelheid zwevend materiaal per liter zeewater.



Een vrij groot gedeelte van de hoeveelheid zwevend materiaal
zal uit plankton bestaan hebben tijdens de wantijtocht., Vanwege het
lage soortelijk gewicht zal dit materiaal niet of slecht bezinken,
Het zal in de turbulente Waddenzee vrij homogeen verdeeld zijn. De
gewichtsverschillen en de metaalgehalte verschillen tussen bezonken
en gefiltreerd zwevend materiaal zullen voor een groot deel aan
het plankton te wijten zijn. Bij uitwisseling van interstitieel
water zal de bovenliggende waterfase verrijkt worden met colloidale
ijzer en mangaan deeltjes en met organische (koper en) zink ver-—
bindingen, De metaalgehalten in water zullen sterk stijgen. De
millipore filters zullen een groot gedeelte van de collofdale deeltjes
tegenhouden, Op het moment van uitwisseling zal het zwevend materiaal
verrijkt worden met colbifdale mangaan en ijzer deeltjes, Op dat
moment zal de hoeveelheid zwevend materiaal niet veel vari&ren maar
de ijzer en mangaan gehalten wel. Bodemerosie (en daarmee de
hoeveelheid zwevend materiaal) en uitwisseling van interstitieel
water lopen niet parallel, Bij het uitzetten van de ijzer en mangaan
gehalten ontataat dus geen lineair verband,

Anders is het met koper en zink, De verhoging van de (koper
en) zink gehalten in water zullen niet direct in verhoging van
koper en zink gehalten van zwevend materiaal vertaald worden, Dit
komt omdat de verhoging in zwevend materiaal loopt via het plankton,
Het zich aanpassen van het plankton aan de verhoogde (koper en)
zink gehalten is geen momentaan proces, Op het moment van uitwisseling
zullen de koper en zink gehalten van zwevend materiaal daarom niet
veranderen,

Andere processen doen het resultaat van bovenstaande processen
weer teniet,

Samenvattend is te concluderen dat ijzer en mangaan gehalten

van zwevend materiaal gekoppeld zijn aan de variatie van metaalgehalten
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in water, De koper en zink gehalten van zwevend materiaal zijn ge-
koppeld aan de bodemerosie, Deze kunstmatige scheiding wordt ver-

oorzaakt door het gebruikte filtermateriaal (Fig, 33).

8.d, Mobilisatie van metalen
Onder invloed van de reducerende omstandigheden mobiliseert een
gedeelte van het metaalgehalte van zwevend materiaal in de Vaddenzee,
Het zwevend materiaal verliest dan opnieuw een gedeelte van zijn
metaalgehalte, Al eerder in het Rijn estuarium is het zwevend mate—
riaal een gedeelte van zijn metaalgehalte kwijtgeraakt (DE GROOT, 1967),
De metaalgehalten van de bodemsedimenten en het interstitile
water zijn afkomstig van opname vn met~1l uit sedimenten en niet
van het erboven liggende water (CRAIG, 1967). De uitwisseling
interstitieel water-bovenliggend water vindt niet plhaats o 4.
het getij alleen, Uit analyse van andere tochten blijkt dat een
sterke wind essentieel is, Hetzelfde heeft DYER geconstateerd (DYER,
1973), De mobilisatie in de Waddenzee heeft grote vormen angenomen,
Normale zink f(en koper) gehalten van grondwater liggen beneden
10 ug/l, Deze gehalten kunnen oplopen tot 5000 ug/l in schachtwater
van zink- en koper mijnen (MATTHES, 1973)o De gehalten in inter-
stitieel water in de Waddenzee zijn 1000-10,000 pg/l, Decnet O T NCHE
extraheerbare metailgehalten van ongefractioneerd zwevend materiaal
benaderen (Zn) en overtreffen (Cu) op sommige plaatsen en tijdstippen
de totale metanlgehalten in de fractie < 16 um van  vers Rijnslib
(DE GROOT, ALLERSMA, VAN DRIEL, 1973), Ook de metaalgeh-alten in water
zijn frguent hoger dan de metaalgehalten van Rijnwater,
Het percentage metaal dat met 0.1 N HC1 ge&xtraheerd wordt,
is hoog,
De uitwisseling van interstitieel water met er boven liggend

water vermindert de metaalgehalten van het interstiti&le waters
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Door opname in mariere organismen, adsorptie aan kleimineralen,
chemische precipitatie en isomorfe vervanging wordt de verhoging
van het metazlgehalte weer teniet gedaan (KRAUSKOPF, 1956).

Er vindt een netto sedimentatie op de wantijen plaats, De
mobilisatie verhindert echter een accumulatie van metalen op de
wantijen, Dit "'voordeel” wordt teniet gedaan door het enorme nadeel
voor het milieu., In Fig, 26 is mooi te zien dat tijdens eb minder
materiaal (met hogere metaalgehllten) wordt afgevoerd en dat met
vloed meer materiaal (met lagere metnnlgehwlten) wordt aangevoerd,

Uit berekeningen voor de NB 6, O 26 en O 30 blijkt dat de
totale aanvoer van metaal aan zwevend materiaal gebonden v 10%
hoger is dan de totale afvoer, De afvoer van metaal in water is
v 30% hoger dan de aanvoer,

Op de wantijtocht is de stroomsnelheidsapparatuur defect
geraakt. Voor bovenstaande berekeningen zijn daarom stroomsnelheden
van een vorige wantijtocht gebruikt, De (dubieuze) berekeningen
zijn daarom niet gegeven,

Uit bovenstaande twee gegevens is mooi de netto sedimentatie
en de mobilisatie op de wantijen af te lezen, Het bovenstaande wordt
ondersteund door onderzoek van ZIMMERMAN naar de waterbeweging op

het Terschellinger wantij (ZIMMERMAN, 1973),

9, Ecologische consequenties
0.i.v, de reducerende omstandigheden mobiliseert een gedeelte van
het totale metaalgehalte van zwevend materiaal, Dit maakt dat het
in een voor het milieu gemakkelijker beschikbare vorm komt.,

De hoge metaalgehalten van het interstiti¥le water geven
2an dat bepaalde mariene organismen (diatomee&n, “filter feeders“)
2l regelmatig met hoge metaalconcentraties in aanraking komen.

In slibrijke (organisch materiaal rijke) sedimenten komen



bovendien de meeste mariene bodemorganismen voor, De mobilisatie
processen vinden effectiever plaats in slibrijke sedimenten,

De hoge metaalgehalten van slibrijke sedimenten van het
interstiti&le water en de hoge metaalgehalten van de *grofste®
fracties illustreren bovenstaande veronderstellingen., Velke
invloed dit alles op de mariene organismen zal hebben, is echter

moeilijk te voorspellen,

Zn (zwev, mat,)
Zn (aq.)

tocht geeft aan dat ook plankton blootgesteld is aan hoge metaal-

De hoge verhouding tijdens de wantij
concentraties,

Uit Figs 26 en 28 volgt dat de zinkgehalten van plankton
rond 1000 pg/g liggen. Met een waterconcentratie van 20 pg/l
geeft dat een verrijkingsfaktor van 50,000, De hoogste concentratie-
factor tot nu toe bedroeg 6000 (MARTIN & KNAUER, 1972).

De waarden in het interstiti®le water zijn ongeveer gelijk
aan de maximale waarden die de gezondheids-autoriteiten in de
Verenigde Staten (U.S.P,H.S.) voor drinkwater nog toelaatbaar
achten (5000 ug/l voor Zn en 1000 pg/l voor Cu). De waarden zijn
50 tot 100 maal hoger dan de grenswaarden voor het zelfreinigend
vermogen van water (LIEBMANN, 1960), ADEMA en DE GROOT-VAN ZIJL
nemen echter bij 10 uq/l Cu al toxische effecten waar bij de watervlo
(ADEMA & DE GROOT-VAN ZIJL, 1972)o De vorming van organometaal
verbindingen is ecologisch van groot belang. Van groot belang
is of de organische bestanddelen van natuurlijke oorsprong zijn of
dat ze milieu vreemd zijn en dus aangevoerd, Met andere woorden:
of de vorming een natumrlijk biologisch proces is of niet, Voor
zover bekend vinden de zelfde processen plaats in het waterwin-
gebied van de gemeente Amsterdam (VAN ENGELEN, 1973), In de diepzee
treedt vorming van organometaal verbindingen onder reducerende

omstandigheden voor zover bekerndniet op, Vel is metaalaanrijking
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op veel geringere schaal in interstitieel water gevonden door PRESLEY

(1972) en DUCHART (1973).

Cu, Zn (zwev, mat,)
Cu, Zn (aq.)

In oppervlakte water is de verhouding

20 tot 50,000, In de bodem kan deze verhouding in extreme gevallen

zelfs 1 worden, In de Waddenzee is de concentratie gradi&nt volledig
tegengesteld aan de concentratiegradié&nt in de diepzee, Het is duidelijk
dat de metaalgehalten in water in de toekomst flink zullen stijgen.

Dit zal grote consequenties voor het milieu hebben, Getijde werking

en wind gaan gedeeltelijk verdere verhoging van de metaalgehalten in

het interstiti&le water en verdere mobilisatie tegen, De overwogen
sluiting van de Oosterschelde waar vergelijkbare omstandigheden heersen
als in de Waddenzee zou weleens grote gevolgen voor het milieu

gehad kunnen hebben.

Het is de vraag of plankton, diatomee&n en filter feeders al
niet onherstelbare schade hebben opgelopen. De metaalbelasting van
de Rijn zou direct drastisch verminderd moeten worden, Dit is echter
een internationaal en net als de hele vervuilingsproblematiek e n
politieke en economische kwestie,

Wat zal er gebeuren als de metaalbelasting niet verminderd
wordt? Twee gevallen zijn te onderscheiden, Ten eerste in het meest
waarschijnlijke geval de organische bestanddelen van de organometaal-
verbindingen van natuurlijke oorsprong zijn, Ten tweede het geval
dait-ze dat niek 71 in;

In het tweede geval zal de ophoping van organometaalverbindingen
in het interstiti&le water doorgaan. Op den duur zal de hoeveelheid
en verscheidenheid van mariene organismen in de Waddenzee dan sterk
teruglopen, Er zal op een veel lager niveau een steady-state toestand
ontstaan,

In het eerste geval zal de ophoping van organometaalverbindingen
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ook nog doorgaan. Ook de hoeveelheid en verscheidenheid van mariene
organismen zal afnemen., Met deze afname echter zal d produktie van
organische bestanddelen verminderen, Op den duur kunnen dan metaal-
sulfiden ontstaan. De belasting van het milieu kan dan sterk arfnemen
en de hoeveelheid en verscheidenheid van mariene organismen kan weer
toenemen, Bij blijvende aanvoer zal de cyclus zich gaan herhalen,

De invloed van de collofdale ijzer- en mangaanoxiden op dit

geheel is op dit moment niet duideli jk,
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