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VOORWOORD 

In het kader van de Deltawet worden in de komende jacen nog diverse compar- 

timenteringen uitgevoerd. Na het gereed komen van de Deltawerken zal het 

oostelijk deel van de Oosterschelde door de Philipsdam en de Oesterdam aan 

het getij onttrokken zijn. De twee gedeelten ten oosten van de dammen zullen 

de zoetwatermeren Volkerakraeer en Zoommeer gaan vormen. 

Om na het ontstaan van deze iteren tot een goed beheer te komen is kennis 

van het zoetwater-ecosysteem noodzakelijk. Een lacune in deze kennis is de 

rol van het in het oppervlaktewater voorkomende zwevende materiaal met be- 

trekking tot de eutrofiering. Dit is aanleiding geworden tot het onderhavige 

onderzoek naar de samenstelling en het chemisch gedrag van zwevend materiaal 

in zoete wateren en met name de rol ervan in de nutrientenhuishouding. 

Het onderzoek is uitgevoerd in het Hollands Diep/Haringvliet, enerzijds om- 

dat deze gevoed worden met hetzelfde water als de twee toekomstige meren en 

anderzijds omdat de invloed van het zwevend materiaal op de waterkwaliteit 

hier goed bestudeerd kan worden. 

Het onderzoek is in opdracht (project 106) van Rijkswaterstaat, Deltadienst, 

Hoofdafdeling Milieu en Inrichting te Middelburg verricht door de afdeling 

Geochemie van de vakgroep PMKGB van de subfaculteit Geologie en Geofysica 

van de Rijksuniversiteit Utrecht. 
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HOOFDSTUK I: INLEIDING 

1.1 Probleemstelling 

Eutrofiering, het proces in water waarbij die factoren optimaal worden die 

autotrofe produktie bevorderen (27), leidt jaarlijks in veel Nederlands op- 

perviaktewater tot een excessieve groei van algen. Eutrofiering treedt voor- 

al op in zoete wateren en heeft direct en indirect tot gevolg (16) (17) (18) 

(19) (20) (21) (22) (23) (24) (25) (28) (29) (30) (31) (32) (33) (34) (36) 

(37) : 

- toenarae van de primaire produktie, resulterend in toename van de hoeveel- 

heid algen en bacterien. 

- afname van de bodemflora (macrofyten) en bodemfauna. 

- toename van ongewenste algensoorten, met name blauwwieren. In het algemeen 

vindt een afname van de soortenrijkdom plaats en ontstaat een soortenarm 

ecosysteem. 

- afname van doorzicht, helderheid en lichtdoordringing. 

- toename van reuk-, smaak- en kleurstoffen. 

- produktie van toxinen met mogelijke vergiftigingsverschijnselen bij mens 

en diet in het geval van overmatige bloei van blauwwieren. 

- verstoring van de zuurstofhuishouding, soms zelfs in die mate, dat zuur- 

stofloosheid optreedt en daardoor vissterfte. 

- opeenhoping van slib (rijk aan organisch materiaal) op de bodem, waardoor 

bij afbraak zuurstofloosheid kan optreden. 

- een sterke toename van de pH tijdens en een sterke afname na algenbloei. 

- afname van de geschiktheid voor scheepvaart en recreatie naast afname van 

de esthetische kwaliteiten. 

De excessieve groei van algen in Nederland wordt vooral toegeschreven aan de 

sterk toegenomen toevoer van nutrienten, met name fosfor. In het algemeen 

echter wordt de totale biomassa niet alleen door de nutrienten (C, H, 0, N, 

P en Si) bepaald (26). Ook een rol spelen: fysiografie van het meer, water- 

temperatuur, troebelheid, waterverblijftijd, sedimentatiesnelheid, lichtkli- 

maat, graas door zooplankton, micronutrienten(Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe, Cu, Zn, 

Mo, V, B, Co, Sr, S, Cl, I) en soms ook organische stoffen als vitaminen. 

Ondanks het feit dat dus erg veel factoren de totale biomassa kunnen bepa- 
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Figuur 1. Situatie in het Deltagebied na gereed komen van de Deltawerken. 
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len, wordt ook in Nederland de eatrofiering toegeschreven aan de toegenomen 

belasting van het milieu met fosfor. Het overgrote deel van de pogingen om 

de eatrofiering terug te dringen is dan ook gericht op een vermindering van 

de fosforbelasting. Dit is gebaseerd op een toepassing van Liebigs "wet van 

het minimum". Deze wet zegt, dat de totale biomassa wordt bepaald door die 

variabele van alle groeibepalende variabelen, welke naar verhouding het 

minst in het milieu voorkomt. 

Wanneer voor elke nutrient de hoeveelheid, welke algen voor hun groei nodig 

hebben, wordt vergeleken met de hoeveelheden welke in "natuurlijke" rivier- 

systemen worden getransporteerd, dan blijkt fosfor van nature veelal dat li- 

miterende element te zijn. Daarbij komt nog dat: 

- in deze eeuw de toenemende eutrofiering hand in hand is gegaan met een 

sterke toename van de fosforbelasting van het oppervlaktewater door de be- 

volkingsaanwas, het kunstmestgebruik, de industriele activiteit en het ge- 

bruik van detergenten. 

- in oligotrofe meren fosfor meestal de beperkende factor is. 

- toevoeging van alleen fosfor reeds tot verhoging van de produktiviteit kan 

leiden, daar sommige blauwwieren zelf de benodigde stikstofverbindingen 

kunnen produceren. 

- fosfor veelal afkomstig is uit anthropogene (punt) bronnen, welke beheers- 

baar zijn. 

- het technisch goed uitvoerbaar is fosfor uit het water te verwijderen. 

- vermindering van de fosforbelasting ("oligotrofiering") in sommige geval- 

len inderdaad tot verbetering van de waterkwaliteit heeft geleid. 

Dit alles maakt dat velen, ter beteugeling van de eutrofiering, voorstander 

zijn van een beleid, dat in de eerste plaats gericht is op vermindering van 

de fosforbelasting. 

In het kader van de Deltawet zijn en worden diverse afsluitingen en compar- 

timenteringen uitgevoerd door Rijkswaterstaat (figuur 1) (1). Om na de vol- 

tooiing van de Deltawerken tot een goed beheer van de ontstane zoet- en 

zoutwaterbekkens te komen, is kennis van het systeem noodzakelijk. Een be- 

langrijke lacune in deze kennis is de rol van de in het oppervlaktewater 

voorkomende zwevende bestanddelen, vooral met betrekking tot de hierboven 

beschreven problematiek. Dit heeft geleid tot het onderhavige onderzoek naar 

de samenstelling en het chemisch gedrag van zwevend materiaal in zoete wate- 

ren en met name de rol ervan in de nutrientenhuishouding. Als plaats van on- 

derzoek is gekozen het Hollands Diep/Haringvliet. 
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Het Hollands Diep/Haringvliet is gekozen, oradat op het eerste gezicht te 

verwachten is, dat de waterkwaliteit in de nieuw te vormen meren (Volkerak- 

meer, Zoommeer, eventueel Grevelingenmeer) vergelijkbaar zal zijn. Immers 

ook deze toekomstige zoetwaterbekkens zullen met Rijnwater gevoed worden. 

Daarnaast zijn de gehalten aan met name voedingsstoffen in het zwevend ma- 

ter iaal er hoog en sedimenteren grote hoeveelheden zwevend materiaal. Juist 

hier kan de invloed van het zwevend materiaal op de waterkwaliteit goed be- 

studeerd worden. 

1.2 Het onderzoeksgebied: Hollands Diep/Haringvliet 

Na het gereedkomen in 1970 van de Haringvlietdam en het daarbijbehorende 

sluizencomplex als onderdeel van het Deltaplan, was het Haringvliet afgeslo- 

ten van de Noordzee. De Haringvlietsluizen bestaan uit 17 grote spui-openin- 

gen, 5 zoutriolen en 6 visriolen (13). Een afvoer van 40 m3/s is altijd 

noodzakelijk voor het terugdringen van zoutoverslag, lek- en kwelwater. Om- 

dat met zout- en visriolen deze 40 m3/s niet gehaald kan worden, staan al- 

tijd een of meer segmentschuiven open. Bij Rijnafvoeren tot 1700 m3/s blijft 

deze toestand gehandhaafd. Bij hogere afvoeren worden er geleidelijk meer 

geopend bij laagwater op zee. Bij afvoeren van 6000 m3/s en hoger zijn ze 

tijdens laagwater op zee geheel geopend. 

De waterstanden hebben na de afsluiting een aanzienlijke verandering onder- 

gaan (7) . Ze worden sterk bepaald door het lozingsprogramma van de Haring- 

vlietsluizen, dat aan de rivierafvoer gekoppeld is. Daarnaast spelen het ge- 

tij op zee, het getij in de mond van de Nieuwe Waterweg en windeffeoten ook 

nog een rol. Te Willemstad bedraagt het getijverschil bij een afvoer van 

1500 m3/s nog maar 20 cm, vroeger bedroeg dit verschil ruim 2 m. Bij hogere 

Rijnafvoeren neemt het getijverschil weer toe, tot bijv. 85 cm bij een af- 

voer van 5000 m3/s. 

De stroomsnelheden zijn na de afsluiting afgenomen op het Haringvliet, Hol- 

lands Diep, Amer en Nieuwe Merwede, maar namen toe op Dordtse Kil en Spui 

(11). Bij lage rivierafvoer is de stroomrichting hier bovendien tegengesteld 

aan die van voor de afsluiting, d.w.z. van zuid naar noord. 

In de periode 1971 - 1974 hebben zich aanzienlijke verplaatsingen van zand 

en slib voorgedaan (6). In het begin is dit vooral in het bovenstroomse deel 
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van de Nieuwe Merwede afgezet, later ook in het benedenstroomse deel. De to- 

tals komberging zou hier zonder baggeren met 25% zijn verminderd, nu is de 

afname beperkt gebleven tot 10%. De Dordtse Kil en (in het begin) het Spui 

daarentegen zijn flink uitgeschuurd tussen 1971 - 1974. Relatief heeft de 

Dordtse Kil de grootste veranderingen ondergaan. De komberging is hier met 

25% toegenomen. Gemiddeld is er in het Hollands Diep/Haringvliet in deze 

periods jaarlijks 3 miljoen ton slib gesedimenteerd, waarvan 5% in de Boven 

Merwede, 50% in de Nieuwe Merwede, 30% in de Amer en 15% in het Hollands 

Diep (15). 

Een belangrijk gevolg van de bouw van de Haringvlietdam is geweest dat het 

verziltingsprobleem, verergerd door de uitdieping van de Nieuwe Waterweg in 

de zestiger jaren, werd verminderd. Dit komt omdat het zoete water, dat 

voorheen via het Haringvliet naar zee stroomde, nu via de Oude- en Nieuwe 

Maas naar zee stroomt (10). Als criterium geldt nu dat geen water met een 

concentratie van chloride hoger dan 300 mg/1 voorbij het punt mag stromen 

waar de Hollandse IJssel in de Lek uitkomt (14). Daarnaast is de zoetwater- 

voorziening voor de land— en tuinbouw verbeterd en wordt het kwalitatief 

goede Maaswater veel effectiever gebruikt. 

Na de bouw van de Har ingvlietdam is de waterkwaliteit in het Haringvliet 

zelf door de langere waterverblijftijd gunstig beinvloed (8) (9) (12). De 

helderheid en pH zijn toegenomen, de zuurstofhuishouding, reuk, smaak en 

bacteriele kwaliteit zijn verbeterd. De concentratie van ammonium is afgeno- 

men. Bovendien zijn door de sedimentatie van zwevend materiaal in de Merwede 

de totals gehalten aan nutrienten, zware metalen en pesticiden in het water 

verminderd. De gehaltes aan o.a. zware metalen in het sediment zijn echter 

aanzienlijk verhoogd (38). 

1.3 Het toekomstig Volkerakmeer en Zoommeer 

De Deltawerken zullen in 1986 voltooid worden met de bouw van een storm- 

vloedkering in de Oosterschelde en een compartimentering achterin het bekken 

via de bouw van de Philipsdam en Oesterdam (1) (2) (3) (4) (5). Deze compar- 

timentering is noodzakelijk, zowel vanwege een traktaat met Belgie aangaande 

een getijloze scheepvaartverbinding tussen Rotterdam en Antwerpen, als om 

waterhuishoudkundige redenen. 
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Figuur 2. Het Volkerakmeer en Zoommeer. 
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De Philipsdam zal de Oosterschelde scheiden van het Volkerak. De Oesterdam 

zal het meest oostelijke deel van de Oosterschelde aan het getij onttrek- 

ken. Samen met de Eendracht, een gedeelte van de Schelde-Rijnverbinding, 

zullen de gedeelten ten oosten van deze twee dammen de nieuwe zoetwaterme- 

ren, Volkerakmeer en Zoommeer genaamd, gaan vormen (figuur 2). Een deel van 

het Zoommeer, n.l. het Markiezaat van Bergen op Zoom, zal worden omkaad, 

vooral met het oog op de waterkwaliteit (4). 

Na de totstandkoming zal de watervoorziening ten behoeve van de land- en 

tuinbouw in W-Brabant beter verzorgd zijn en wordt de zoutbelasting op de 

Noordelijke Deltawateren verder verminderd. Het Volkerakmeer kan mogelijk 

ook een rol in de drinkwatervoorziening spelen (5). 

Er is zoet water nodig voor de ontzilting van de meren, om in de zomer de 

verliezen ten gevolge van de verdamping te compenseren, ten behoeve van de 

land- en tuinbouw, om de verliezen aan zoetwater in de scheepvaartsluizen 

aan te vullen en voor het waterkwaliteitsbeheer (2) . Dit water zal via de 

Volkeraksluizen vanuit het Haringvliet worden aangevoerd. Daarom bestaat er 

een nauwe relatie tussen de waterkwaliteit van het Haringvliet en van de 

toekomstige meren. Daarnaast zal water worden aangevoerd door neerslag, pol- 

derwaterlozingen en door de riviertjes Mark en Dintel, Roosendaalse- en 

Steenbergse Vliet en Zoom. 

Om het overtollige water te kunnen afvoeren is gezien de ligging van het in- 

laatpunt, de vorm van het Volkerakmeer en Zoommeer en het feit dat de zoet- 

waterbelasting op de Oosterschelde zo gering mogelijk moet blijven, besloten 

bij Bath een spuikanaal naar de Westerschelde te graven (3). De zoetwateraf- 

voer via de Westerschelde zal daardoor gemiddeld met 30% toenemen, terwijl 

de zoet-zoutgrens zal verschuiven in de richting van de zee. 

Met betrekking tot de waterkwaliteit spelen de concentraties van nutrienten 

en chlorofyl en de zoutbelasting de belangrijkste rol. 

Van de totale zoutbelasting zal die via de scheepvaartsluizen in de compar- 

timenteringsdammen het grootst zijn. Naast de zoutbelasting via de scheep- 

vaartsluizen spelen ook de zoutbelastingen via het polderwater een rol. 

Met het water dat via de Volkeraksluizen wordt ingelaten wordt het zoutge- 

halte wel verlaagd, maar wordt de belasting met voedings- en toxische stof- 

fen verhoogd. 
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1.4 Onderzoekskader 

Na afrending van de Deltawerken in 1986 zal het beheer van de zuidelijke 

Deltawateren drastisch veranderen. Voor alle nieuw gevormde bekkens, zo ook 

voor het Volkerakmeer en Zooimneer, zullen beheersplannen gemaakt moeten wor- 

den. In dit kader heeft de hoofdafdeling Milieu en Inrichting (MI) van de 

Deltadienst van Rijkswaterstaat te Middelburg een drietal onderzoeken uitbe- 

steed. 

Het onderhavige verslag behelst een onderzoek naar het gedrag van zwevend 

materiaal in zoete wateren. Het is uitgevoerd door de afdeling Geochemie 

binnen de vakgroep P(etrologie) M(ineralogie) Kjristallografie) G(eochemie) 

B(odemkunde) van de subfaculteit Geologie en Geofysica van de Rijksuniversi- 

teit Utrecht. Door dezelfde afdeling is onderzoek verricht naar de hoeveel- 

heid uitwisselbaar fosfaat in zoetwatersediment door bepaling van de hoe- 

veelheid uitwisselbaar fosfaat via dragervrije isotopenverdunningsanalyse 

met 32P04 (35) . 

Door de vakgroep Procesbeheersing en Milieubeheer van de afdeling Chemische 

Technologie van de Technische Hogeschool Twente is onderzoek gedaan naar de 

vraag of, en zo ja in welke mate en via welk mechanisme, de bodem van stag- 

nante ondiepe zoetwatermeren fosfaat aan het bovenstaande water zal naleve- 

ren. 

De begeleiding van dit drietal onderzoeken heeft plaatsgevonden door de 

werkgroep Bodemfosfaat (BOFOS), welke als volgt was samengesteld: 

(Onderzoek zwevend materiaal en 32p_on(3erzoek) . 

Drs. G.T.M. van Eck 

Drs. L.H. Vaas 

Prof. dr. C.H. van der Weijden 

Drs. B.W. Zuurdeeg 

(Onderzoek nalevering fosfaat): 

Dr. ir. A.H.M. Hieltjes 

Prof. dr. L. Lijklema 

(Overige leden) : 

Drs. J.P. Al, voorzitter 

Prof. dr. ir. H.A. Das 

afdeling Geochemie, 

vakgroep PMKGB, 

R.U. Utrecht 

Vakgroep Procesbeheersing en 

Milieubeheer, T.H.Twente 

Ri jkswaterstaat, Deltadienst, Middelburg 

Energieonderzoek Centrum Nederland, Pet- 

ten (N.H.) 

Ir. S.H. Hosper 

Drs. N.M. de Rooij 

Dr. W. Salomons 

Rijkswaterstaat, R.I.Z.A., Lelystad 

Waterloopkundig Laboratorium, Delft 

Waterloopkundig Laboratorium, Haren (Gr.) 
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1.5 Structuur van het verslag 

Het onderzoek was primair gericht op de (chemische) samenstelling en het ge- 

dtag van de in het water voorkomende zwevende bestanddelen. Het ligt voor de 

hand dat de (chemische) samenstelling van de waterfase daarbij een belang- 

rijke rol speelt. 

In hoofdstuk II wordt daarom allereerst de samenstelling van de waterfase 

besproken, zonder gebruik te maken van de analyse-resultaten van het zwevend 

materiaal. 

In het met hoofdstuk II vergelijkbare hoofdstuk IV worden deze gegevens wel 

gebruikt, terwijl daar ook expliciet op de relatie water - zwevend materiaal 

wordt ingegaan. 

In de hoofdstukken III en V wordt het experimentele onderzoek beschreven. In 

hoofdstuk III wordt de gemiddelde chemische en mineralogische samenstelling 

van het zwevend materiaal, en met name de bindingsvormen van fosfor daarin, 

besproken. 

In hoofdstuk V komt de fosforstatus van het zwevend materiaal aan de orde. 

Besproken worden de gehalten aan fosfor in de verschillende korrelgrootte- 

fracties, adsorptie en desorptie van orthofosfaat tijdens sedimentatie en 

resuspensie, en de invloed welke vermindering van de zoutbelasting c.q. toe— 

voeging van ijzer- of aluminiumzouten op de fosforchemie hebben. 

In hoofdstuk VI tenslotte wordt ingegaan op de waterkwaliteit van de toekom- 

stige meren, waarbij ook de waterkwaliteit van het Hollands Diep/Haringvliet 

zelf nader aan de orde komt. 
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HOOFDSTUK II: DE HYDROGEOCHEMIE 

II.1 Inleiding 

Voor het onderzoek van zwevend materiaal is in 1977-1978 een uitgebreid be- 

monsteringsprogramma opgezet in het Hollands Diep/Haringvliet (8) (102). 

Daarvoor waren in 1976 al twee vaartochten gemaakt om de bemonsterings- en 

analysemethoden te testen en om een indruk te krijgen van de verschillen van 

oost naar west en over het dwarsprofiel (27). De doelstellingen van het on- 

derzoek waren weliswaar primair gericht op samenstelling en (chemisch) ge- 

drag van het zwevend materiaal, maar dit kan niet los gezien worden van de 

(chemische) samenstelling van de waterfase. Daarom zijn een groot aantal be- 

palingen in de waterfase uitgevoerd, vergelijkbaar met het routinematige 

meetprogramma van Rijkswaterstaat (79). De resultaten ervan zullen in dit 

hoofdstuk besproken worden. 

Allereerst wordt met behulp van multivariate (statistische) analysetechnie- 

ken getracht: 

- het minimale aantal te meten variabelen vast te stellen. 

- het optimale bemonsteringstijdstip te bepalen. 

- de overgang van "rivier" (Waal, Bergsche Maas) naar "meer" (Haringvliet) 

te typeren. 

- de belangrijkste processen in de waterfase te inventariseren. 

Vervolgens worden de gemeten variabelen afzonderlijk besproken, waarbij aan 

de orde komen: seizoenvariaties, veranderingen van oost naar west en veran- 

deringen in de loop van de jaren '72 tot '78. Hierbij wordt speciaal aan- 

dacht geschonken aan het element fosfor. 

Tenslotte worden de variabelen in hun onderlinge samenhang bekeken en wordt 

getracht, uitgaande van eenvoudige modellen gebaseerd op de relaties afvoer 

- concentratie en afvoer - vracht, iets meer te weten te komen over het na- 

tuurlijke en het anthropogene deel van de concentraties aan stoffen in het 

water. 

Het hoofdstuk als geheel sluit aan bij rapporten over de gegevens van het 

routine-meetprogramma van Rijkswaterstaat (WAKWAL) op het Hollands Diep/Ha- 

ringvliet, zoals die in opdracht van de Deltadienst van Rijkswaterstaat zijn 
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vervaardigd door het Bureau Haskoning (76) en het Waterloopkundig Laborato- 

r i um (83). 

In dit hoofdstuk worden, naast de eigen gegevensset, waar nodig WAKWAL-gege- 

vens gebruikt (zie tabel 1). Tenslotte zij vermeld dat gelijktijdig met dit 

onderzoek, door het Waterloopkundig Laboratorium Karen (Gr.) onderzoek is 

verricht naar de geochemie van zware metalen in dit gebied (83). De bemon- 

steringsprogramma's zijn gedeeltelijk gezamenlijk uitgevoerd. 

Tabel 1. Overzicht van de paragrafen waarin WAKWAL gegevens zijn gebruikt. 

Paragraaf 

3.3.2 

3.3.3 

3.3.6 

3.3.7 

3.3.10 

3.4 

Watertemperatuur 

Zwevend materiaal concentratie 

Zuur stof 

pH 

Stikstof 

Fosfor 

II.2 Methoden 

II.2.1 Bemonstering 

Voor het onderzoek werden de volgende bemonsteringspunten geselecteerd (fi- 

guur 1) : 

1. de Waal bij de brug over de Waal te Gorkum, voortaan H2 genoemd. 

2. de Bergsche Maas bij de brug over de Bergsche Maas te Keizersveer, voor- 

taan H3 genoemd. 

3. de Nieuwe Merwede ten noorden van de Anna-Jacominaplaat, voortaan NM15 

genoemd. 

4. het Haringvliet ten westen van de Baringvlietbrug, voortaan H9 genoemd. 

5. het Haringvliet nabij de Haringvlietsluizen, voortaan HI 2 genoemd. 

De afkortingen H2, H3, NM15, H9 en HI 2 worden ook gebruikt in de door het 

Rijksinstituut voor de Zuivering van Afvalwater uitgegeven kwartaaloverzich- 

ten "Kwaliteitsonderzoek in de rijkswateren" ( ) • H2 en H2 representeren 
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de aanvoer door Waal en Maas en NM15 het gedeelte van de afvoer van de Waal 

dat uiteindelijk het Hollands Diep/Haringvliet bereikt. H9 ligt ter hoogte 

van het water-inlaatpunt van het toekomstige Volkerakmeer en HI 2 kan be- 

schouwd worden als een imaginair monsterpunt in het Volkerak- of Zooraraeer. 

H 12 

Figuur 1. Bemonsteringspunten zwevend materiaal. 

De bemonstering (zie (59)) werd in overleg met de onderafdeling Geochemie 

van de Deltadienst van Rijkswaterstaat uitgevoerd met de M.S. "Delta" door 

personeel van Rijkswaterstaat. Het programma was zodanig opgezet, dat alle 

punten twee-wekelijks bemonsterd zouden worden. Om verschillende redenen is 

dit niet helemaal gerealiseerd. 

Teneinde voldoende zwevend materiaal te bemonsteren om alle analyses te ver- 

richten, moet het zwevend materiaal uit een groot volume water (50-500 1) 

verzameld worden. Om dit te bewerkstelligen is gekozen voor centrifugeren 

met zogenaamde doorstroomcentrifuges. Om de interactie water - zwevend mate- 

riaal te kunnen bestuderen moest tegelijkertijd een gefiltreerd proportio- 

neel watermonster genomen worden. Dit heeft tot het bemonsteringsschema ge- 

leid zoals weergegeven in figuur 2. 

Met een dompelmembraanpomp welke op de vereiste diepte hangt, wordt per mi- 

nuut 10 a 15 1 water aangevoerd. Via een verdeelbord wordt 8 1/min toege- 

voegd en gelijkelijk verdeeld over respectievelijk drie doorstroomcentrifu- 

ges en 1 filtratieblok. Op de centrifuges is een trechter voorzien van een 

losse grove zeef aangebracht om bladeren, takjes en dergelijke tegen te hou- 

den. De trechters zijn zodanig afgesteld, dat de centrifuges 1 1 water per 

minuut ontvangen. Erg nauwkeurig werkte de afstelling niet, afwijkingen tot 
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►— 2-7 I / min 

Figuur 2. Schematisch overzicht van de bemonstering van water en zwevend 

materiaal. 

15% kwamen voor. De centrifuges zijn voorzien van bekers (diameter 12 cm, 

hoogte 21 cm), waarin bet meeste zwevend materiaal achterblijft. 

Door de leverancier waren de bekers voorzien van een in principe slijtvaste, 

stootvaste verflaag, welke zeer lage gehalten aan metalen zou bevatten. Dit 

bleek niet waar te zijn, waardoor een aantal monsters gecontamineerd zijn 

met verfschilfers met vooral hoge gehalten aan zink. 

Het filterblok, een gemodificeerde versie van een eerder ontwerp, is spe- 

ciaal ontworpen voor het verkrijgen van een proportioneel watermonster. Het 

bestaat uit twee afzonderlijke compartimenten, gescheiden door een membraan- 

filter (diameter 10 cm, poriendiameter 0,45 pm). Door de druk, welke het in 

het bovenste compartiment aangevoerde water op het filter uitoefent, loopt 

een klein deel door het filter in het onderste compartiment en vandaaruit in 

een glazen fles. Dit proces kan versneld worden door het onderste comparti- 

ment vacuum te zuigen. 

Bij elke bemonstering werd op twee verschillende diepten bemonsterd, meestal 

1 m onder het wateroppervlak en 1 m boven de bodem. De dwarsprofielen bleken 

zodanig homogeen, dat bemonstering in de stroomdraad van de rivier voldoende 

was. Na afloop werd het zwevend materiaal met behulp van gedeioniseerd water 

in een glazen rondbodemkolf van 250 ml overgebracht en vervolgens droogge- 

vroren, waarna het in glazen of polethyleen flesjes bewaard werd bij -18°C. 
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Tenslotte kan worden opgeraerkt dat bij de hierboven beschreven wijze van be- 

monsteren niet de fractie wordt bepaald, welke wel op een 0,45 pm membraan- 

filter zou achterblijven, maar niet door de centrifuge wordt ingevangen. 

II.2.2 Conservering 

Er bestaat geen eenduidige opvatting over bet conserveren van watermonsters, 

terwijl ook niet goed bekend is hoelang watermonsters bewaard kunnen wor- 

den. Na bestudering van de beschikbare literatuur ((5) (29) (48) (51) (52) 

(56) (67) (72) (82) (91) (92) (93) (1 01) en (103)) is gekozen voor bet in 

tabel 2 vermelde schema. Als uitvloeisel hiervan zijn een aantal voor bet 

onderzoek belangrijke variabelen in bet laboratorium van zowel de Delta- 

dienst (DEL in tabel 2) als van bet Vening Meinesz. laboratorium (VML in ta- 

bel 2) bepaald. Uit de zeer goede overeenkomst van de resultaten bleek ach- 

teraf, dat de gekozen procedure uitstekend heeft voldaan. 

Tabel 2. Conservering van watermonsters en de daarin gemeten variabelen. 

aan boord, 

in situ (1) of 

in het opgepomp- 

te water (2) 

zijn bepaald: 

in een proportioneel watermonster 

bewaard bij 

4°C: 

aangezuurd bewaard bij 

met 2 ml - 18°C: 

HN03 (l+D/l: 

in een ongefiltreerd watermonster 

bewaard bij 

4°C: 

aangezuurd met 

(l + D/l: 

-weerbericht 

-windkracht 

-windrichting 

-waterdiepte 

-stroomsnelheid 

-luchttempera- 

tuur 

-watertempera- 

tuur (2) 

-geleidbaar- 

heid (1) 

-doorzicht 

-zuurstof 

cone. (1 of 2) 

-pH (2) 

-turbiditeit (2) 

-orthofosfaat 

(DEL)* 

-ammonium 

(DEL) 

-nitraat+ni- 

triet (DEL) 

-silicium 

(DEL) 

-natrium 

-magnesium 

-kalium 

-calcium 

-chloride 

-ammonium 

-opg. ijzer 

-opg. mangaan 

-sulfaat 

-fluoride 

-orthofosfaat 

-opg.org. 

fosfor 

-nitraat 

-nitriet 

-bicarbonaat 

-tot. fosfor 

cone. (DEL) 

-tot. stikstof 

cone. (DEL) 

-tot. ijzer 

cone. (DEL) 

-tot. ijzer II 

cone. (DEL) 

*De variabelen voorzien van (DEL) zijn in het-laboratorium van de Deltadienst 

te Middelburg bepaald, de overige te Utrecht. (Opg.= opgelost; tot.= totaal). 
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II.2.3 Analyse 

Nadat was vastgesteld welke variabelen in de watermonsters zouden worden be- 

paald, is per variabele literatuur- en/of laboratoriumonderzoek verricht 

naar de meest geschikte analyseraethode (zie o.a. (3) (4) (15) (35) (80) en 

(94). Tabel 3 geeft een overzicht van de uiteindelijk gekozen procedures. De 

analysevoorschriften zijn verzameld in een aparte klapper (26). Het zou in 

dit rapport te ver voeren alle argumenten voor de gekozen voorschriften te 

vermelden. Vanwege de centrale rol van fosfor in dit onderzoek volgen hier— 

onder wel enige overwegingen bij de keuze van de fosforbepalingen (17). 

De volgende methoden, alle (behalve Shapiro en Hosokawa and Ohshima) aanpas- 

singen van de door Murphy and Riley (66) voorgestelde procedure, zijn getest 

als analyseraethode voor de bepaling van orthofosfaat: 

1. Murphy and Riley (66). 

2. Hosokawa and Ohshima (47). 

3. Shapiro (88). 

4. Strickland and Parsons (94). 

5. Harwood et al (41). 

6. Eisenreich et al (28). 

Tabel 3. Overzicht van de analysemethoden 

I Bepalingen aan boord 

weerbericht 

bewolkingsgraad 

luchttemperatuur 

windkracht 

windrichting 

visuale waarneming 

kwikstaafthermometer 

draagbare windkrachtmeter 

kompas en windvaantje 

echolood 

Ott molen 

waterdiepte 

stroomsnelheid 

wa ter temper atuur 

geleidbaarheid 

kwikstaafthermometer 

meting van de afname van de sterkte van een inductie - 

wisselstroom (Beckman portable salinometer Rs5-3) 

secchi schijf 

potentiometrisch met een zuurstofmeter (E.I.L. model 15 A) 

voorzien van een galvanische membraanelectrode 

pH-meter (Knick portamess 902) met gecombineerde 

pH-electrode (Electrofact) 

turbidimeter (Hach model 2100) 

doorzicht 

zuurstof cone. 

pH 

turbiditeit 
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II Hoofdelementen 

natrium 

magnesium 

kalium 

calcium 

chloride 

bicarbonaat 

sulfaat 

fluoride 

A.A.S. (Varian-AA6) na toevoeging van LaCl^ 

A.A.S. (Varian-AA6) na toevoeging van LaCl^ 

A.A.S. (Varian-AA6) na toevoeging van LaCl^ 

A.A..S. (Varian-AA6) na toevoeging van LaCl^ 

arqentometrische titratie met zilvernitraat en kalium- 

chromaat als eindpunt-indicator 

potentiometrische titratie met 0,01 M zwavelzuur tot pH 4,5 

spectrofotometrisch met aminoperimidine 

potentiometrisch met een fluoride-selectieve-electrode 

(Orion) 

III Nutrienten 

orthofosfaat 

orthofosfaat (DEL) 

tot. opg. fosfor 

tot. fosfor cone. (DEL) 

ammonium 

ciinmonium (DEL) 

nitraat 

nitriet 

nitraat + nitriet (DEL) 

tot. stikstof cone. (DEL) 

silicium (DEL) 

: spectrofotometrisch met molybdaat en ascorbinezuur 

: Technicon auto analyzer met molybdaat en ascorbinezuur 

: als orthofosfaat na destructie met zwavelzuur en kalium- 

peroxodisulfaat in een autoclaaf (60 min; 2,0 bar) 

: als orthofosfaat na destructie met zwavelzuur en kalium- 

peroxodisulfaat bij 150°C 

: potentiometrisch met een ammoniumselectieve-electrode (Orion) 

: Technicon auto analyzer - indofenol methode (Bertheiot reactie) 

: als nitriet na reductie tot nitriet in een 

koper-cadmium reductiekolom 

: spectrofotometrisch met naftyleendiamine dihydrochloride 

en sulfanilamide 

: Technicon auto analyzer met naftyleendiamine dihydrochloride 

en sulfanilamide na reductie tot nitriet in een 

koper-cadmium reductiekolom 

: als nitraat + nitriet na destructie en omzetting tot nitraat 

met natriumhydroxide en kaliumperoxodisulfaat 

: Technicon auto analyzer met molybdaat, ascorbinezuur en 

oxaaizuur 

IV Metalen 

tot. ijzer cone. (DEL) 

tot. ijzer II cone. (DEL) 

opg. ijzer 

opg. mangaan 

: als ijzer II na destructie met thioglycolzuur en 

reductie met hydroxylamine 

: Technicon auto analyzer met tripyridyl-s-triazine (T.p.T.Z.) 

na destructie met thioglycolzuur 

: spectrofotometrisch met tripyridyl-s-triazine (T.P.T.Z.) 

: spectrofotometrisch met formaldoxim 
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De methoden 1 en 4 zijn bij hoge concentraties niet goed te gebruiken, omdat 

de antimoonconcentratie te gering is: de maximale absorptiegolflengte ver- 

sohuift van 880 naar 840 nm. Bij de methode van Hosokawa and Ohshima stoort 

nitraat. De methode van Shapiro is in de eerste plaats voor gebruik in het 

veld ontwikkeld. Vanwege uitvoering en gevoeligheid is de methode van Eisen- 

reich (28) gekozen. 

Arsenaat wordt bij de bepaling van orthofosfaat als de belangrijkste sto- 

ringsbron gezien (49) (87). In de praktijk echter speelt arsenaatstoring 

vrijwel geen rol, daar de vorming van het molybdo-arseenzuur veel langer 

duurt dan van het molybdofosforzuur en de molaire extinctie tweemaal kleiner 

is. Bij controle bleken de absorpties pas bij hoge concentraties (500 pg/l P 

als orthofosfaat en 50 pg/1 As als arsenaat) meer dan 1% te verschillen. 

Voor totaal- en hydrolyseerbaar fosfor is eveneens de methode van Eisenreich 

gekozen. Men is het overigens niet eens of de gekozen kaliumperoxodisul- 

faat-zwavelzuur destructie in de autoclaaf alle vormen van fosfor bepaalt. 

Sommigen (33) (40) (65) menen dat dit wel het geval is, anderen (70) menen 

van niet. De gekozen analyse is identiek aan de door de Werkgroep "Fosfaat 

in Nederland” voorgestelde procedure (34). 

Voorzichtig kan geconcludeerd worden, dat de gebruikte fosforanalysetech- 

niek een goede indruk geeft van de verschillende vormen van fosfor in oplos- 

sing. Een belangrijke uitzondering vormt wellicht de orthofosfaatbepaling in 

aanwezigheid van zeer labiele organische fosforverbindingen. Zie hiervoor 

(32) en hoofdstuk III paragraaf 4.3. 

II.3 Resultaten en discussie 

II.3.1 Algemeen 

De verkregen analyse-resultaten zijn per watermonster gecontroleerd op 

juistheid. Hiervoor zijn vier methoden gebruikt: 

- via de ionenbalans (3). Vanwege electroneutraliteit geldt, dat de hoe- 

veelheid positief geladen ionen gelijk moet zijn aan de hoeveelheid nega- 

tief geladen ionen. Als criterium is genomen dat een analyse correct is 

wanneer: 
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|£ anionen -EkationenJ 4(0,2130 + 0,031 £ anionen) / 2 

(kationen = Ca, Na, K en Mg; aftionen = SO4, Cl en HCO3) 

Deze formula is via lineaire regressie-analyse afgeleid uit enkele dui- 

zenden wateranalyses (zie (3)). 

De gemiddelde concentratie voor alle 126 monsters tesamen bedroeg aan 

kationen 8,00 meq/1 en aan anionen 8,19 meq/1. Het verschil (0,19) is 

kleiner dan toelaatbaar volgens bovenstaande formula (0,23), hoewel het 

statistisch wel significant is. 

via de relatie tussen de geleidbaarheid en de totals hoeveelheid opgelos- 

te stoffen (in mg/1) (57). Deze laatste moet ruwweg 0,6 tot 0,8 maal de 

geleidbaarheid zijn (in jjS/cm bij 25°C) . Voor de monsters in dit onder- 

zoek bleek deze factor (gemiddeld) 0,736 nS/cm te zijn. Een nauwkeuriger 

controle is mogelijk wanneer het watermonster voor de meting eerst wordt 

verdund, en wel zodanig, dat de geleidbaarheid na verdunning 90 a 120 

pS/cm bedraagt. De invloed van ionsterkte resp. meetfout is dan relatief 

het kleinst. De gemeten geleidbaarheid (x verdunningsfactor) wordt ver- 

volgens vergeleken met de uit de analyses berekende geleidbaarheid. Hier- 

voor worden omrekeningsfactoren gebruikt zoals vermeld in tabel 4. Een 

monsteranalyse werd als juist aangemerkt, als de beide waarden niet meer 

dan 10% verschilden. 

via de relatie tussen de indamprest (in mg/1) en de totals hoeveelheid 

opgeloste stoffen (in mg/1) (3) . Het gewicht van beide moet gelijk zijn. 

De onnauwkeurigheid van deze methods is echter zo groot, dat analysefou- 

ten er niet mee konden worden opgespoord. 

Tabel 4. Omrekeningsfactoren ionconcentraties naar geleidbaarheid. 

Natrium 1 mg/1 = 2,13 pS/cm (25°C) 

Magnesium 

Kalium 

= 3,82 

= 1,84 

= 2,60 

= 2,14 

= 0,715 

= 1,54 

= 1,15 

= 2,82 

Calcium 

Chloride 

Bicarbonaat 

Sulfaat 

Nitraat 

Carbonaat 
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- via de bepaling van de totale hoeveelheid kationen door kationen-uitwis- 

seling (3) . Allereerst worden alls kationen uitgewisseld tegen H+; via 

titratie met loog is dan de som van de kationen te bepalen. Het is een 

redelijk nauwkeurige, doch arbeidsintensieve controle, die daarom slechts 

enkele keren is toegepast. 

Niet altijd voldeed een bepaald watermonster aan de gestelde criteria. Als 

de balans niet klopte, werden een of meerdere analyses opnieuw uitgevoerd. 

In vrijwel alle gevallen bleek de balans daarna wel te kloppen. 

Alle wateranalyse-resultaten staan vermeld in bijlage I, beginnende met een 

overzicht van gebruikte eenheden met onzekerheden. Het afronden van getallen 

is voor chemische analyses gedaan aan de hand van de, in een aparte proef 

bepaalde, reproduceerbaarheid; voor de fysische bepalingen via gemiddelde 

afwijkingen van waarnemingen. Door allerlei meest triviale oorzaken is het 

niet gelukt een complete set gegevens te verkrijgen. Het bleek echter wel 

mogelijk de meeste ontbrekende gegevens achteraf te berekenen. In bijlage I 

zijn deze gegevens voorzien van een liggend streepje, terwijl een verant- 

woording van hun berekening is toegevoegd. 

Voor het verkrijgen van een snel overzicht zijn daarnaast in bijlage II per 

monsterpunt en per variabele in tabelvorm vermeld: aantal monsters, gemid- 

delde, standaardafwijking, minimum en maximum. 

II.3.2 Statistische analyses 

II.3.2.1 Inleiding 

Op het gegevensbestand, zoals vermeld in bijlage I, zijn een aantal multiva- 

riate analysetechnieken toegepast (zie (6) (1 8) (1 9) (23) (46) en (68)). In 

de eerste plaats is met canonische correlatie-analyse gekeken naar de rela- 

tie tussen de direct aan boord en in het laboratorium gemeten variabelen. 

Mede via de hiermee verkregen informatie is een clusteranalyse uitgevoerd om 

het gunstigste bemonsteringstijdstip te bepalen. Daarnaast is met discrimi- 

nant ie-analyse gekeken naar de typering van een monsterpunt als "rivier" of 

"meer". Als meest belangrijke toepassing is tenslotte hoofdcomponentenanaly- 

se gebruikt voor een inventarisatie van de processen in het water op het 

traject Gorkum/Bergsche Maas-Haringvlietsluizen. 
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Deze en andere statistische technieken zijn en worden ook toegepast op de 

WAKWAL-gegevens van het Hollands Diep/Haringvliet door onder meer het Water- 

loopkundig Laboratorium (37) (38). Voor geinteresseerden wordt verwezen naar 

het rapport "Multivariate analysetechnieken" dat bij de hoofdafdeling MI van 

de Deltadienst verkrijgbaar is. 

II.3.2.2 Relatie tussen aan boord en in het laboratorium gemeten variabelen 

Canonische correlatie-analyse kan worden gebruikt om te bepalen welke li- 

neaire combinatie(s) van variabelen uit twee groepen (sets) het sterkst met 

elkaar correleren. 

De techniek is allereerst toegepast op de daartoe in tweeen gesplitste gege- 

vens, die aan boord van het schip zijn gemeten. Als enig en triviaal resul- 

taat bleek de luchttemperatuur sterk gerelateerd te zijn aan de watertempe- 

ratuur. 

Vervolgens is de canonische correlatie bepaald tussen de set aan boord geme- 

ten variabelen minus de luchttemperatuur en de set gegevens die in het labo- 

ratorium zijn bepaald. Dit had tot doel te bekijken of een aantal aan boord 

gemeten variabelen zoveel informatie over de in het laboratorium gemeten va- 

riabelen geven, dat met minder arbeidsintensieve laboratoriumanalyses zou 

kunnen worden volstaan. De resultaten staan vermeld in tabel 5. Deze tabel 

dient van boven naar onder te worden gelezen, waarbij per set de variabele 

met de hoogste waarde het meest bijdraagt aan de gevormde lineaire combina- 

ties. Op die manier kan bijvoorbeeld worden afgelezen (derde kolom), dat de 

lineaire combinatie watertemperatuur en geleidbaarheid de lineaire combina- 

tie natrium, chloride en silicium bepaalt. Duidelijke relaties zijn verder 

die tussen de pH versus de berekende CaC^-verzadiging, geleidbaarheid ver- 

sus chloride en stroomsnelheid plus watertemperatuur versus silicium plus 

zwevende stof. 

Concluderend kan worden gesteld, dat bij bepaalde detailstudies van proces- 

sen in water een aantal (eenvoudige) metingen aan boord nuttige informatie 

geven, zonder echter het aantal in het laboratorium te meten variabelen te 

verminderen. De aan boord gemeten variabelen geven geen informatie over 

chlorofyl, calcium, fluoride, stikstof, ijzer en mangaan. 
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Tabel 5. Resultaat van canonische correlatie-analyse. 

1 2 3 4 5 6 7 

canonische correlatie 0,99 0,98 0,96 0,85 0,80 0,75 0,70 

Set 1: bewolkingsgraad 

windrichting 

waterdiepte 

stroomsnelheid 

watertemperatuur 

geleidbaarheid 

doorzicht 

zuurstof cone. 

pH 

-0,67 

-1 ,07 

0,89 -0,68 

-0,93 -0,60 

0,91 

-0,60 0,68 

0,60 

-0,52 

1,22 0,99 

-0,51 -1,07 

0,95 -1,12 

Set 2: zwev. mat. cone, 

natrium 

magnesium 

kalium 

chloride 

sulfaat 

orthofosfaat 

opg. org. fosfor 

tot. fosfor cone, 

ammonium 

nitriet 

silicium 

CaCO^-verzadiging 

-0,65 

0,64 

-0,70 -1,04 

-0,71 

-2,11 

0,97 

-0,98 

1 ,88 

0,63 

1,48 -0,80 

-1,74 

0,64 

0,96 1,44 

-1,85 

0,68 

0,51 

-0,72 

0,77 -0,69 

-0,79 

0,69 

-0,84 

0,93 -0,72 

II.3.2.3 Bepaling van het bemonsteringstijdstip 

Clusteranalyse kan worden gebruikt om een grote groep monsters te splitsen 

in enkele kleinere met sterk overeenkomstige eigenschappen (zie ook (1) (30) 

(90) ) • 

De techniek is hier toegepast om te bekijken of de resultaten van de afzon- 

derlijke monsterpunten opgedeeld kunnen worden in kleine groepen monsters 

met overeenkomstige eigenschappen. Tevens is gekeken of de clusters niet 

door een makkelijk te meten variabele gekarakteriseerd kunnen worden. 
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Bij het gebruik van clusteranalyse komen drie problemen naar voren: 

- in de eerste plaats het aantal variabelen. Hoeveel en welke variabelen te 

gebruiken hangt af van het doel waarvoor men de analyse wil gebruiken. In 

dit geval moesten de clusters monsters samenvoegen met dezelfde concentra- 

ties voor een aantal variabelen, welke karakteristiek zijn voor de totale 

watersamenstelling. Een goed hulpmiddel bij de selectie kan hoofdcomponen- 

tenanalyse zijn. Met behulp hiervan en uitgaande van bovenstaande doel- 

stelling zijn de 22 in tabel 6 genoemde variabelen geselecteerd. 

- in de tweede plaats moet de "afstand" of "overeenkomst” tussen de monsters 

berekend worden alvorens ze tot clusters kunnen worden samengevoegd. Hier- 

voor kunnen zowel afstands- als correlatie coefficienten worden gebruikt. 

In het eerste geval zullen monsters met overeenkomstige concentraties wor- 

den samengevoegd, in het tweede geval monsters met overeenkomstige ratio's 

van variabele 1 / variabele 2, variabele 1 / variabele 3 etc. 

Hier is gekozen voor afstands coefficienten omdat het doel was monsters 

met overeenkomstige concentraties samen te voegen. Dit criterium biedt ook 

meet praktische toepassingen, bijvoorbeeld om het tijdstip te bepalen 

waarop drinkwaterbedrijven het best water kunnen innemen. 

- in de derde plaats de manier waarop het samenvoegen van de monsters uit- 

eindelijk geschiedt. Hier is gekozen voor paarsgewijze clustering met ge- 

wogen rekenkundige gemiddelden. 

Na uitvoering van clusteranalyse bleek voor elk monsterpunt zowel samenvoe- 

ging tot enkele clusters als karakterisering door een variabele mogelijk. 

Voor dat laatste kwamen zelfs meerdere variabelen in aanmerking. Uiteinde- 

lijk is gekozen voor het debiet, daar dit een makkelijk continu te meten va- 

riabele is. 

In tabel 6 zijn voor elk van de vijf monsterpunten de gemiddelde concentra- 

ties van de 22 variabelen in de gevormde clusters vermeld en wel gerang- 

schikt naar oplopend debiet. In tabel 7 is voor de gevormde clusters aange- 

geven tussen welke waarden het debiet varieerde. Door nu het debiet continu 

te meten en alleen te monsteren wanneer van de ene naar de andere cluster 

wordt overgegaan, kunnen de te analyseren monsters teruggebracht worden tot 

het meest zinvolle aantal. Dit is veel doelmatiger dan bijvoorbeeld arbi- 

trair eens per maand te bemonsteren, omdat bemonstering van dezelfde water- 

soort op deze manier zoveel mogelijk wordt voorkomen. 
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Overigens is er in Nederland recentelijk flink gediscussieerd over de raon- 

sternamefrequentie (84) (85) (104). Daarbij wordt een mogelijke a priori be- 

paling, vooral op grond van auto-correlatie aangevochten. In bovenstaande 

aanpak wordt de monsternamefrequentie niet van te voren bepaald. Met behulp 

van de clusteranalyse is juist getracht de auto-correlatie zo klein mogelijk 

te raaken en daarna het bemonsteringstijdstip zo goed mogelijk als functie 

van het debiet vast te stellen. 

Tabel 6. Gemiddelde concentraties van de variabelen in de gevormde clus- 

ters. 

Cluster debiet 

n = 6 925 

n = 10 1460 

n = 3 2200 

n = 2 3365 

water- gelbh. zwev. 
temp. mat. 

cone. 

13,2 235 65 

11,5 137 45 

6,8 117 103 

8,3 60 113 

chloro- door- O2 
fyl zicht cone. 
cone ■  

13 ,8 5 ,0 7-,4 

21,6 5 ,5 8 ,0 

13 ,3 4 ,0 9 ,6 

15,0 3,5 10,1 

02 pH Mg 
verz. 

70 7,43 12,7 

71 7,54 11,2 

79 7,63 II ,0 

86 7,60 11,5 

n = 12 565 

n = 9 900 

NM n = 5 1265 

15 n = 5 1985 

0=5 2395 

13.2 209 35 

9,6 128 43 

14.2 100 71 

11.4 70 105 

15.4 56 116 

31,3 6,5 

23 ,9 7,4 

29 ,6 5 ,7 

11,8 4,0 

14,0 3,0 

7.8 73 

9.1 78 

7,3 69 

8.8 79 

5.9 58 

7,54 12,0 

7,52 11,4 

7,58 10,0 

7,60 9,7 

7,56 9,2 

n = 11 

n 
H9 

n 

n 

n 

5 

6 

4 

2 

255 

500 

1015 

1515 

3175 

14.4 

13.4 

14,6 

6,3 

8,5 

199 10 

149 14 

118 16 

105 14 

85 35 

19,2 8,6 

28 ,4 8 ,3 

25,0 8,0 

7,5 8,3 

10,0 5,5 

8,1 78 

8,5 80 

8,5 82 

10,7 86 

10,6 91 

7,75 12,7 

7.74 10,9 

7.75 10,0 

7,73 10,1 

7,60 8,8 

H 12 

n = 5 

n = 3 

n = 4 

n = 2 

n = 2 

39 

263 

695 

1755 

2755 

15.7 195 3,1 

11.7 185 4,3 

13,4 111 6,5 

6,6 145 8,0 

7,1 103 16,5 

5,8 19,0 

12,7 15,3 

18,0 15,5 

4.5 10,5 

9.5 8,5 

8.7 86 

11,3 104 

9,6 91 

11,0 90 

11,1 91 

8,10 13,0 

8,27 13,5 

7,95 11,0 

7,85 10,5 

7,85 10,3 

n 

H3 n 

n 

9 

12 

4 

105 

365 

800 

16,7 

8,3 

6,8 

76 22 

58 31 

35 106 

45.2 8,1 

15.2 8,0 

17,8 4,0 

8,2 84 

10,7 90 

12,3 101 

7.67 8,2 

7.68 7,2 

7,60 6,1 
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CiustBr Ca 

n = 6 

H 2 
n = 10 

n = 3 

n = 2 

93 

80 

75 

73 

HCO3 BO4 

147 0,46 

148 0,31 

123 0,22 

130 0,17 

opg. NH4 

org. 
_P  

0,038 0,98 

0,036 0,62 

0,020 0,88 

0,030 0,63 

NO3 NO, 

4.1 0,17 

3,7 0,09 

4,3 0,10 

4.2 0,05 

tot, 
Si tot. ijzer opg. opg. 

ijzer II ijzer man- 
 cone. cone. gaan 

2,39 1,17 0,26 0,042 0,19 

2,27 0,83 0 ,20 0,117 0,11 

3,18 1,32 0,33 0,087 0,13 

2,96 1,00 0,25 0,065 0,08 

n - 12 85 148 

n = 9 81 154 

NM n = 5 81 151 

15 n = 5 70 136 

n = 5 62 140 

0,40 0,033 0,86 

0,29 0,037 0,64 

0,23 0,038 0,56 

0,18 0,028 0,51 

0,21 0,022 0,29 

4,0 0,21 2,,26 

3.6 0,08 2,38 

3.7 0,11 2,70 

4,1 0,06 2,99 

4,0 0,09 2,70 

0,81 0,20 0,032 

0,83 0,23 0,188 

1,02 0,22 0,044 

0,69 0,18 0,084 

1 ,04 0,15 0, 182 

0, 16 

0, 15 

0, 08 

0,08 

0, 09 

n =■ 1-1 

a 
H 9 

a 

n 

n 

5 

6 

4 

2 

85 154 

78 156 

73 153 

73 135 

63 133 

0,33 

0,35 

0,28 

0,21 

0,14 

0,024 0,68 

0,036 0,64 

0,023 0,68 

0,022 1,09 

0,030 0,70 

H 12 

n = 5 

n = 3 

n = 4 

n = 2 

n = 2 

75 148 0,29 

73 153 0,26 

73 150 0,22 

73 140 0,34 

70 143 0-, 24 

0,016 0,22 

0,020 0,40 

0,020 0,65 

0,010 0,75 

0,020 0,78 

3.6 0,22 

3,8 0,18 

3,4 0,15 

4.2 0,05 

3.8 0,05 

2.9 0,. I 7 

3,4 0,15 

3.3 0,11 

4,0 0,10 

3.7 0,06 

1,68 0,34 

1,93 0,33 

1,84 0,33 

3,40 0,45 

3,07 0,55 

0,31 0,15 

1,23 0,12 

1,45 0,15 

3,55 0,31 

3,34 0,47 

0,09 0, 021 

0,10 0,128 

0,11 0,037 

0,18 0,. 01 5 

0,20 0,030 

0,06 0,016 

0,04 0,013 

0,06 0,015 

0,10 0 ,050 

0,06 0,025 

0, 13 

0, 12 

0, 09 

0,13 

0,08 

0 ,07 

0,08 

0,08 

0,13 

0, 10 

n = 9 

H3 " = 12 

n = 4 

68 151 0,44 

63 144 0,26 

58 123 0,16 

0,019 0,89 3,7 

0,025 1,10 3,6 

0,027 0,79 3,7 

0,25 2,13 0,53 

0,09 3,32 0,90 

0,04 3,23 1,60 

0,15 0,017 0,07 

0,22 0,067 0,12 

0,84 0,045 0,11 

Tabel 7. Afvoerklassen ter bepaling van bet bemonsteringstijdstip. 

H2 

< 1000* 

1000-1500 

1500-2000 

2000-2500 

2500-3000 

> 3000 

NM15 

<750 

750-1000 

1000-1500 

1500-2000 

2000-2500 

> 2500 

H9 

<400 

400-800 

800-1200 

1200-2000 

2000-3000 

>3000 

HI 2 

<100 

100-500 

500-1000 

1000-1500 

1500-2000 

> 2000 

H3 

< 200 

200-500 

500-900 

>900 

* Alle debieten in m /s 
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II.3.2.4 De overgang van "rivier" naar "meer 

Discriminantie-analyse kan worden gebruikt om te onderzoeken in hoeverre een 

gemeten situatie dezelfde is als een van te voren getypeerde situatie. 

De techniek is gebruikt om het karakter van de monsterpunten te onderzoeken 

(74) . 

Met behulp van de informatie uit tabel 6 is een typering opgesteld voor de 

situatie "rivier" met behulp van de monsters 1, 5, 7 t/m 15, 17 en 19 van 

H2, en voor de situatie "meer" met behulp van de monsters 11 t/m 18, 26 en 

27 van H9 en 4 t/m 9 en 14 van HI 2. Het gebruik van monsters, genomen bij 

zeer hoge debieten, is met opzet vermeden. Als discriminerende variabelen 

zijn gekozen debiet, waterdiepte, doorzicht, zwevende stof, totaal ijzer en 

totaal gereduceerd ijzer, omdat de concentraties van deze variabelen tussen 

H2 en HI 2 het meest veranderen (vgl. tabel 6). 

Allereerst wordt uit de geselecteerde monsters de discriminantvergelijking 

opgesteld. Met behulp van deze vergelijking wordt vervolgens de zogenaamde 

discriminantscore voor de individuele monsters berekend. Deze scores zijn in 

figuur 3 uitgezet. Ze zijn in drie groepen verdeeld. Scores voor de monsters 

waarmee de discriminantvergelijking is opgesteld zijn aangegeven in de vorm 

van punten, de monsters bij gemiddelde afvoer als x en de monsters bij hoge 

afvoer als x. Duidelijk is in de figuur de overgang te zien onder normale 

omstandigheden van de "rivier" situatie bij H2 met scores van -3 tot -7 naar 

de "meer" situatie bij HI 2 met scores van 4 a 5. Bij hoge afvoer echter ne- 

men de scores sterk af en krijgen over het gehele traject min of meer de- 

zelfde waarde. 

Geconcludeerd kan worden dat over het traject onder normale omstandigheden 

een langzame overgang plaatsvindt van "rivier" naar "meer". Bij hoge afvoer 

echter krijgt het gehele traject een sterk "rivier" karakter. Daar deze 

overgang verschillende malen per jaar gebeurt, krijgt het gehele Hollands 

Diep/Haringvliet een dynamisch karakter. 

H 12 
Haringvlietdam(n=l6) 
H 9 
Haringvlietbrug(n=28) 

NM 15 
Nieuwe Merwede(n=36)x 
H 2 
Gorkum (n=2l) 

j* 
i 

x_x j 

- "x'x _ ^x 

•X x—x • I- 

■ ■ I, 

XX X XXXX XX 

-20 -15 -10 -5 

— discriminant scores 

Figuur 3. Resultaat van discriminantie-analyse toegepast op H2, NM15, H9 en 

EM 2. 
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II.3.2.5 Inventarisatie van processen in het water 

Hoofdcomponentenanalyse kan worden gebruikt om voor een bepaalde set gege- 

vens de ondetliggende samenhang tussen de variabelen op te sporen (55) 

(97) . 

De techniek is gebruikt om te onderzoeken of slechts enkele "processen" 

(hier componenten genoemd), zoals bijvoorbeeld algenbloei, soms het geheel 

aan onderlinge relaties tussen de variabelen zouden kunnen verklaren. 

De techniek is toegepast per monsterpunt met 29 gestandaardiseerde variabe- 

len. In tabel 8 staat per monsterpunt de factorlading van elke variabele 

voor elke component vermeld (dit is de mate waarin een component de varian- 

tie van de variabele bepaalt). Alleen de factorladingen groter dan 0,50 zijn 

aangegeven. De grootste gemeenschappelijke component verklaart slechts 35 

tot 40% van de totale variantie, hetgeen duidt op meerdere processen die te- 

samen de gemeten gehaltes bepalen. Hieronder worden de belangrijkste per 

monsterpunt kort besproken. 

Tabel 8. Resultaat van hoofdcomponentenanalyse toegepast op de watersamen- 

stelling. 

component 

% v/d variantie ver- 

klaard 

H 2 NM 15 H9 H 12 H 3 

1 2 3 

37,6 21,0 11,1 

1 2 3 4 

37,0 19,0 8,9 7,2 

1 2 3 

36,8 24,2 9,1 

1 2 3 4 5 

38,8 19,4 9,3 8,2 6,4 

1 2 3 

45,9 13,9 10,3 

geleidbaarheid 

dehiet 

natrium 

magnesium 

kallum 

calcium 

chloride 

sulfaat 

fluorIde 

nitriet 

orthofosfaat 

tot. fosfor cone, 

opg. mangaan 

watertemperatuur 

chlorofyl cone, 

ammonium 

nitraat 

tot. stlkstof cone, 

silicium 

zuurstof cone. 

zuurstof verz. 

zwev. mat. cone, 

doorzicht 

bicarbonaat 

tot. ijzer 11 cone. 

tot. ijzer cone. 

opg. ijzer 

opg.org.fosfor 

(pH) 

0,97 

-0,79 

0,95 

0,66 

0,87 

0,82 

0,97 

0,94 

0,82 

0,59 

0,89 

0,92 

0,74 0,52 

-0,86 

0,86 

0,73 

0,88 

0,84 

0,67 

0,87 

-0,90 

-0,66 

0,73 

0,62 

0,96 

-0,82 

0,98 

0,81 

0,93 

0,77 

0,98 

0,92 

0,87 

0,60 

0,90 

0,84 

0,68 0,54 

-0,62 -0,63 

-0,82 

0,50 (0,42) 

(0,49)0,67 

0,62 

0,74 

0,93 

0,95 

-0,66 0,65 

-0,55 

-0,66 

0,73 

0,96 

-0,68 0,54 

0,99 

0,93 

0,96 

0,74 

0,99 

0,88 

0,90 

0,75 

0,75 

0,64 

0,62 

-0,79 

-0,56 

0,87 

0,62 

0,92 

0,79 

0,75 

0,72 

-0,68 

-0,71 

0,76 

0,85 

0,69 

O.'ll 

0,85 

0,87 

0,87 

0,72 

-0,51 0,69 

0,69 

0,71 

-0,66 

0,78 

0,92 

0,77 

-0,86 

-0,56 

0,86 

0,88 

0,88 

0,94 

0,68 

0,53 -0,52 

-0,70 

0,84 

0,74 

0,67 

-0,74 

-0,69 

0,87 

-0,63 0,59 

0,90 

0,84 

0,95 

0,86 

0,92 

0,88 

0,91 

0,64 0,62 

0,85 

0,70 

-0,81 

0,83 

0,91 

0,61 

-0,94 

-0,76 

-0,78 

0,88 

-0,77 

0,69 

0,89 

0,85 
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H2 Gorkum 

De eerste component verklaart 31,6% van de totale variantie en laat zien, 
dat de concentraties van de hoofdelementen bepaald worden door de aangevoer- 

de hoeveelheid water. Hoe hoger het debiet des te lager de concentraties. 

Daarnaast worden ook de concentraties van totaal fosfor, orthofosfaat, opge- 

lost mangaan en in mindere mate nitriet door de hoeveelheid aangevoerd water 

bepaald. 

De tweede component representeert vermoedelijk de biologische processen, 

primaire produktie c.q. mineralisatie en nitrificatie (nitrificatie is de 

bacteriele omzetting van ammonium in nitraat). De concentraties van totaal 

stikstof, nitraat, ammonium, silicium en zuurstof worden erdoor bepaald; de 

temperatuur treedt hierbij op als stuurvariabele. 

De derde component is de concentratie van zwevend materiaal, die het door— 

zicht en de hoeveelheid ijzer bepaalt. De afname van bicarbonaat suggereert, 

dat bij verhoogde concentraties van zwevend materiaal carbonaatvorming op— 

treedt. 

H3 Keizersveer 

De eerste component laat zien, dat ook in de Bergsche Maas de concentraties 

van de hoofdelementen en orthofosfaat bepaald worden door de wateraanvoer. 

Anders dan in de Waal komen in de Maas ook de concentraties van bicarbonaat 

en zuurstof in de eerste component voor. De reden voor bicarbonaat is, dat 

door de lagere calciumconcentratie het water veel meer onderverzadigd is aan 

carbonaat. Voor zuurstof ligt dit aan het feit dat het Maaswater minder 

zuurstofbindende stoffen bevat. 

De tweede component is hier een zuivere primaire produktieterm. De stikstof— 

componenten gedragen zich anders als in de Waal. De verminderde belasting 

met organisch materiaal zal mogelijk een rol spelen: de nitrificatie vermin— 

dert en daarmee de koppeling tussen produktieterm en de nitrificatie, welke 

beide temperatuurafhankelijk zijn. Wanneer de nitrificatie in de bovenloop 

al voltooid is, varieert de concentratie van nitraat vervolgens met de hoe- 

veelheid aangevoerd water. 

De derde component laat zien dat de concentratie van zwevend materiaal sterk 

door het debiet wordt bepaald en dat bij hoge afvoer opwerveling van bodem- 

materiaal optreedt. 
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NM15 Nieuwe Merwede 

De eerste component is vrijwel identiek aan die van monsterpunt H2. Totaal 

fosfor echter behoort niet meet tot deze component, zwevend materiaal daar- 

entegen juist wel. Dit kan veroorzaakt wotden door de in dit gebied optre- 

dende sedimentatie (vgl. component 3) . 

De tweede component representeert weer de biologische processen. Gezien de 

factorladingen speelt de concentratie van chlorofyl op NM15 een belangrij- 

kere rol dan op H2 en H9. 

Ook de derde component is vrijwel hetzelfde als die van H2, alleen de aanwe- 

zigheid van nitraat hierin kan niet worden verklaard. 

De vierde component bevat de zuurstofconcentratie en het verzadigingspercen- 

tage. Ze varieren blijkbaar onafhankelijk van de biologische processen. 

H9 Haringvlietbrug 

De hoofdcomponentenanalyse van dit monsterpunt vertoont sterke overeenkom- 

sten met H2; merk op, dat calcium en fosfor minder bijdragen aan de eerste 

component. 

H12 Haringvlietdam 

HI 2 verschilt duidelijk van de voorafgaande monsterpunten. Dit stemt overeen 

met de conclusie van de discriminantie-analyse. De overgang van H9 naar HI 2 

geeft een goede indruk van de processen waarmee rekening moet worden gehou- 

den bij het voorspellen van de waterkwaliteit van het toekomstig Volkerak- 

en Zoommeer. 

De biologische processen vormen nu de eerste component, al spelen fluctua- 

ties in de wateraanvoer ook nog een belangrijke rol. In het winterhalfjaar 

zorgt het gemiddeld hoge debiet voor hoge concentraties van zwevend mate- 

riaal. Het hoge debiet zorgt ook voor afname van doorzichtsdiepte en concen- 

tratie van chloride en toename van de concentraties van totaal ijzer en op- 

gelost mangaan. 

Component 2 representeert het "normale" verband tussen de geleidbaarheid en 

de concentraties van de hoofdelementen. De component laat verder zien dat 

met het aangevoerde water ook allochtoon zwevend materiaal wordt aangevoerd. 

De derde component suggereert, dat carbonaatvorming mogelijk zo belangrijk 

is geworden, dat calcium en bicarbonaat zich onafhankelijk van de andere va- 

riabelen gaan gedragen. 

De vierde component laat zien, dat de concentratie van chlorofyl afneemt 

wanneer de hoeveelheid anorganisch materiaal toeneemt. Bij toename van de 
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concentratie van chlorofyl worden bovendien blijkbaar organische fosforver- 

bindingen aan de waterfase afgestaan. 

Component vijf is vermoedelijk de invloed van zout water uit het Spui. Dit 

blijkt uit het voorkomen van fluoride in deze component, maar ook uit het 

feit dat geleidbaarheid en debiet hetzelfde teken hebben als orthofosfaat 

(resp. 0,33 en 0,31). Orthofosfaat en geleidbaarheid nemen daardoor toe met 

het debiet i.p.v. af zoals op de eerdere monsterplaatsen. Een verbeterde 

monstername op deze plaats zou deze verbanden meer geprononceerd kunnen la- 

ten uitkomen, maar dat was in het kader van dit onderzoek niet meer moge- 

lijk. 

Samenvattend kan worden gesteld, dat de concentraties van de besproken vari- 

abelen in hoofdzaak door de volgende processen bepaald worden: 

- debiet (geleidbaarheid-hoofdelementen, orthofosfaat, opgelost mangaan). 

- (micro)biologische processen (watertemperatuur, chlorofyl, stikstofcompo- 

nenten, silicium, opgelost mangaan). 

- erosie c.q. sedimentatie (zwevend materiaal, ijzercomponenten, bicarbo- 

naat, doorzicht). 

De pH blijkt vrij onafhankelijk van de andere variabelen te varieren en 

wordt gerepresenteerd door een van de niet vermelde kleinere componenten. 

Hoofdcomponentenanalyse levert aanwijzingen op over processen die spelen in 

het beschouwde traject. Deze processen worden verder ge'illustreerd en be- 

sproken in de volgende paragraaf. 
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II.3.3 Bespreking Vein de afzonderlijke variabelen 

De resultaten, welke vermeld zijn in de bijlagen I en II, worden in deze pa- 

ragraaf per variabele besproken (zie (2) (39) (64) (86) en (107)). Aan fos- 

for is een aparte paragraaf gewijd, vanwege de centrale rol die deze varia- 

bele in dit onderzoek inneemt. Om de veranderingen te illustreren welke zich 

hebben voltrokken tussen 1972 en 1978, worden waar nodig gegevens van andere 

monsterpunten gebruikt. De ligging van deze monsterpunten is vermeld in fi- 

guur 14. De variabelen bewolkingsgraad, windkracht, windrichting en lucht- 

temperatuur worden niet besproken. De resultaten voor deze variabelen waren 

zodanig, dat het bemonsteringsprogramma als representatief voor 1977 kan 

worden beschouwd. 

II.3.3.1 Debiet, stroomsnelheid en waterdiepte 

De gemiddelde weekafvoer van de Am^r ,en Nieuwe Merwede bedroeg in 1977 820 

respectievelijk 288 m^/s. Ter vergelijking: in het natte jaar 1974 waren de 

afvoeren 778 en 348 m3/s, in het droge jaar 1976 494 en 120 m^/s. 

De debieten naar en vanuit de verschillende delen van het Hollands Diep/Ha- 

ringvliet worden overigens niet gemeten, maar zijn berekend met het model 

DELTAR van de Directie Waterhuishouding en Waterbeweging van Rijkswater- 

staat. Daarbij wordt uitgegaan van de gemeten afvoer bij Lobith en wordt 

aangenomen dat: 

- het stuurprogramma S300, dat de waterverdeling tussen Rijn en IJssel re- 

gelt, wordt aangehouden. 

- Hollandse IJssel, Oude Maas en Volkerak vaste debieten onttrekken. 

- het normale lozingsprogramma voor de Haringvlietsluizen wordt gevolgd. 

- op zee gemiddelde getij-omstandigheden heersen. 

De mate waarin de samenstelling op het Hollands Diep/Haringvliet wordt be- 

paald door respectievelijk Nieuwe Merwede en Amer, is af te leiden uit fi- 

guur 4. De belangrijkste constatering is, dat het aandeel van het relatief 

goede Maaswater stijgt naarmate de afvoer toeneemt, en wel van 4% bij mini- 

male tot 35% bij maximale afvoer. 
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Minimale Qfvoer(1976 - 3e kwartaal) 

Haringvliet /'L 

sluizen 11 ^ 

Beneden 

Merwede 
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/ Nieuwe Haringvliet 
100 

5 Hollands' 

Volkeraksluizen Diep Amer 

Boven 

Merwed# 

Merwede 

Bergsche Maas 

Gemiddelde afvoer 1972 - 1977 
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Haringvliet 
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Volkeraksluizen Diep 
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Merwede 
100 

Ho la Tier 
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Merwede 

Bergsche Maas 
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Figuur 4. De relatieve afvoerverdeling in het Hollands Diep/Haringvliet bij 

minimale, gemiddelde en maximale afvoer. 
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De berekende stroomsnelheid neemt in het onderzoeksgebied af van gemiddeld 

50 cm/s op H2 tot minder dan 5 cm/s op HI 2. Voor de monsterpunten stroomop- 

waarts zijn de gemeten stroomsnelheden lager dan de berekende. Dit is te 

verklaren doordat meestal wat buiten het stroomvoerende gedeelte bemonsterd 

is. 

De gemiddelde waterdiepte op de monsterpunten H2, NM15, H9, HI 2 en H3 be- 

droeg respectievelijk 6,2, 5,5, 7,3, 9,1 en 6,1 m. 

II.3.3.2 Watertemperatuur 

De watertemperatuur bedroeg gemiddeld 12°C, met een minimum van 2°C en een 

maximum van 22°C. Tussen H2 (d.i. stroomopwaarts) en H12 (d.i. stroomaf- 

waarts) blijkt gemiddeld een afkoeling op te treden van 1 a 2,5°C (figuur 

5) . Dit wordt met name veroorzaakt door de lozing van koelwater stroomop- 

waarts. De variatie van jaar tot jaar blijkt gering. 

°C 

20 

1 5 

watertemperatuur 

10 

5 

Figuur 5. Jaar- en kwartaalgemiddelde watertemperatuur op H2 en HI 2. 

11.3.3.3 Zwevend materiaal 

Uit het verloop van de jaar- en kwartaalgemiddelde afvoer en uit de concen- 

tratie van zwevend materiaal op H2 en HI 2 (figuur 6) volgt dat op HI 2, in 

tegenstelling tot H2, zowel de jaar- als kwartaalgemiddelde concentratie van 

zwevend materiaal afneemt. Dit zal enerzijds te maken hebben met het trans- 

port in de beginjaren van het voor 1970 in het estuarium gesedimenteerde 

fijne materiaal. Anderzijds zal ook de sedimentatie op het Hollands Diep/Ha- 

jaargemiddelde kwartaalgemiddelde 

H 2 

/H12 

1 ,2'3'4ll,2'3'4ll'2'3'4h ^'S'dl '2'3'/.ll '2'3'4l 
1972 1973 1974 1975 1976 1977 
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ringvliet na de beginjaren effectiever zijn geworden, door het ontstaan van 

een laminaire sublaag vlak boven de bodem. Hierdoor wordt de invang van 

zwevend materiaal gemakkelijker en wordt erosie door de sterkere cohesieve 

krachten verminderd. 

zwevend materiaal 

af voer 

mg/I 
20 

10 

0- 

m^/s 
2000 

1000 

0 

1972 1973 1974 1975 1976 1977 

— •— jaargemiddelde 

H 12 

T1~Y1~3T~4TT1^~r31~4TY1~2~r31~4TTrYJ~31~4TTrYT^1~4TTrYr31~4^ 

mg / I 

40 

zwevend materiaal 
30 

20 

m^/ s 

2000 

a f voer 

1000 

0 

Figuur 6- Jaar- en kwartaalgemiddelde concentratie van zwevend materiaal en 

afvoer op H2 en Hi 2. 

— •— jaargemiddelde 

H 2 

1,2'3,4h'2'3,4ir2,3'4ir2'3'4h,2'3'4ir2'3'4 
1972 1973 1974 1975 1976 1977 
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II.3.3.4 Doorzicht 

Het verloop van de doorzichtsdiepte en de concentratie van zwevend materiaal 

tussen H2 en HI 2 is hieronder schematisch weergegeven. 

doorzichtsdiepte 

zwevend materiaal 

HI 2 HD17/HD18 H2 

Van H2 naar HD17/HD18 neemt de concentratie van zwevend materiaal af, de 

doorzichtsdiepte blijft min of meer gelijk. Dit wordt ondermeer veroorzaakt 

doordat de verandering van de doorzichtsdiepte per eenheid zwevend materiaal 

boven de 30 a 40 mg/1 gering is. 

Van HD17/HD18 naar HI 2 neemt de doorzichtsdiepte toe, terwijl de concentra- 

tie van zwevend materiaal min of meer gelijk blijft. Hiervoor zijn twee ver- 

klaringen te geven. 

In de eerste plaats is de hoeveelheid organisch materiaal op het Hollands 

Diep groter dan op het westelijk Haringvliet. De hoeveelheid particulair or- 

ganisch koolstof bedraagt op H9 1,2 mg C/1, op HI 2 0,6 mg C/1. Bij een min 

of meer gelijkblijvende concentratie van zwevend materiaal is de doorzichts- 

diepte in het Hollands Diep dan geringer, omdat organisch materiaal per ge- 

wichtshoeveelheid een veel grotere lichtuitdoving geeft. 

De tweede verklaring is dat op het traject HDl7/HD18-H12 coagulatie van 

"fijn" zwevend materiaal optreedt. Het feit dat bij hoge afvoer de door- 

zichtsdiepte op H12 sterk afneemt, terwijl de concentratie van zwevend mate- 

riaal maar weinig toeneemt, steunt deze hypothese. 

II.3.3.5 Chlorofyl, algensamenstelling en koolstof 

De concentraties van chlorofyl zijn in het Hollands Diep hoger dan verder 

stroomafwaarts in het Haringvliet (figuur 7). In april begint de bloei van 

kiezelalgen. Op H8 worden hiervan veel grotere aantallen gevonden dan op H10 

en HI 2. De concentratie van chlorofyl is echter niet evenredig hoger. De op- 
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Figuar 7. De concentraties van chlorofyl, groenalgen, kiezelalgen en totaal 

aantal algen op H8, H10 en HI 2. 
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bloei van kiezelalgen wordt vrij snel gevolgd door die van groenalgen; hier- 

bij zijn de aantallen op H10 en HI 2 hoger dan op H8 (zie (44)). 

Ondanks het feit dat vanaf mei het totaal aantal algen flink daalt, blijft 

de concentratie van chlorofyl redelijk constant. Dit komt doordat groenalgen 

meer chlorofyl per individu bevatten dan kiezelalgen (60). 

Gepoogd is iets meer te weten te komen over de samenstelling van het orga— 

nisch koolstof. 

GEGEVENS 

41 mg/1 

7,6% C 

20 ng/1 

30 (61) 

7,25:8 

32 en 12 

8 rag C/1 

4 mg 02/l 

41 * 0,076 = 

3,12 mg C/1 

20 * 30 * 10~3= 

0,60 mg C/1 

3,12*(7,25/8)* 

(32/12)=7,5 mg/1 

02 

8*(7,25/8)* 

(32/12) = 

19 mg/1 02 

Uit de berekeningen volgt dat van de concentratie van totaal organisch kool- 

stof (=TOC=8 mg C/1) 40% (3,12 mg C/1) particulair en 60% opgelost is. Van 

al het organisch koolstof wordt 1/5 afgebroken (BOD2o 5 (TOC) = 19 mg/1 

02; BOD2of5= 4 mg/1 02) . Als wordt aangenomen dat alleen particulair orga- 

nisch koolstof wordt afgebroken, dan wordt de helft van het POC afgebroken 

(BOD2O,5 (POC) = 7,5 mg/1 02; BOD2gf5 = 4 mg/1 02). 

Wordt eerst al het algengebonden koolstof afgebroken dan wordt hiervoor 2/5 

van het BOD20j5 gebruikt, de resterende 3/5 blijft dan over voor andere 

verbindingen. 

1. de geraiddelde concentratie van zwevend materiaal * (zwev. mat.) 

2. het geraiddelde gehalte aan organisch koolstof daarin** (org. C) = 

3. de geraiddelde concentratie van chlorofyl * 

4. conversie factor van chlorofyl naar koolstof » 

5. de afbraak van organisch materiaal verloopt volgens 

C8H14°7N +7,25 02-7HC03- + NH4
+ + 7 C02 +4,5 H20 

6. mol. gewichten 

7. concentratie van totaal organisch koolstof * 

8. biologisch zuurstofverbruik = 

(chi) = 

C/chl * 

02
;C = 

02 en C 

(TOC) => 

(
B
OD2Q,5) 

BEREKENINGEN 

1. het geraiddelde gehalte aan particulair 

organisch koolstof =« 

2. het geraiddelde gehalte aan particulair 

algengebonden organisch koolstof =» 

3. BOD2Q * 5 wanneer al het particulair organisch 

koolstof zou worden afgebroken = 

(part.org.C) * 

(zwev.mat.)* 

(org. C) = 

(chi) *C/chl=» 

(part.org.C)* 

(02:C) *(32/12) 

4. BOD2Qf5 wanneer al het organisch koolstof 

zou worden afgebroken = 

(TOC)*(02:C) 

*(32/12) = 
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II.3.3.6 Zuurstof 

De zuurstofverzadiging stijgt van 70% bij H2 tot 90% bij HI 2. Het laagste 

percentage bedroeg 45% (bij NM15), het hoogste 132% (op HI 2). 

In figuur 8 zijn de jaar- en kwartaalgemiddelde zuurstofverzadigingspercen- 

tages voor HI, H2 en HI 2 vermeld voor de jaren 1972 tot 1 977. Het jaargemid- 

delde zuurstofverzadigingspercentage stijgt geleidelijk, vooral op H2. Deze 

stijging loopt parallel aan de verlaging van het biochemisch zuurstofver- 

bruik en de concentratie van totaal organisch koolstof. H2 vertoont een mi- 

nimum in de zomermaanden, op HI en HI 2 valt dan juist het maximum, met uit- 

zondering van 1972 en 1973. Minima in de zomer zijn kenmerkend voor een si- 

tuatie, waarin belasting met organisch materiaal belangrijk is. Maxima in 

deze periods zijn kenmerkend voor een situatie, waarin produktie van orga- 

nisch materiaal belangrijk is. Van H2 naar H12 gaande verandert de situatie 

dus globaal van afbraak van organisch materiaal naar nieuwvorming van orga- 

nisch materiaal. Daarnaast zal ook reaeratie nog voor een verhoging van het 

verzadigingspercentage tussen H2 en HI 2 zorgen. 

 *•-- jaargemiddelde A H 12 

/\ / 

' '1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

[s' 

H 2 
i i i | i i i | i i i | i i i | i i i | i i i | 

f  V— -• _ 

\ -* \ / 

i I I I I I I I i i i i i i i i i i r~ 

HI 

% 
100 

80 

LQ 

70 
1 23 4'1 2 3 411 23411 2 34M 23 4 M 2341 

19 7 2 19 73 1974 19 75 19 76 197 7 

Figuur 8. Jaar- en kwartaalgemiddelde zuurstofverzadigingspercentage op HI, 

H2 en HI 2. 
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Hoewel figuur 8 de indruk geeft dat de zuurstofhuishouding op het Haring- 

vliet als zeer bevredigend beschouwd kan worden, is enige voorzichtigheid 

toch wel op zijn plaats. De figuur is namelijk alleen representatief voor de 

situatie tussen 10.00 en 14.00 h. Uit 24-uurs metingen van de zuurstofverza- 

diging op het meetponton van het RIZA bij Lobith blijkt, dat in een aantal 

gevallen het verzadigingspercentage in 24 h wel 30 tot 50% kan fluctueren. 

Hoewel dag- en nachtfluotuaties normaal zijn, moeten deze fluctuaties als 

tamelijk hoog beschouwd worden. De minima werden regelmatig tegen de ochtend 

gemeten, de maxima tegen de avond, wanneer respectievelijk respiratie en 

produktie door fytoplankton een belangrijke bijdrage aan de zuurstofhuishou- 

ding leveren. 

II.3.3.7 pH 

Parallel aan de stijging van de jaargemiddelde zuurstofverzadiging, is op 

HI, H2 en HI 2 ook de pH toegenomen (figuur 9). 

pH 
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Figuur 9. Jaar- en kwartaalgemiddelde pH op HI, H2 en H12. 
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De gemeten pH is gesimuleerd met het model CHARON (zie het onderschrift van 

figuur 20). Dit model kan alleen de gemeten pH simuleren, wanneer een kool- 

zuurconcentratie van 11,5 maal groter dan die in evenwicht met de atmosfeer, 

wordt aangenomen (11) (50). Ook het programma WATEQ (99) komt op deze verho- 

ging uit. Wanneer kunstmatig Rijnwater wordt gemaakt, wordt een pH van 8,2, 

zijnde de pH van Rijnwater in evenwicht met vast calciumcarbonaat, gevonden 

(9). Alles wijst er dus op dat de lage pH wordt veroorzaakt door de overmaat 

aan CO2 welke bij afbraak van organisch materiaal ontstaat. 

Met het programma WATEQ zijn de ionactiviteitsprodukten van calciumcarbonaat 

berekend. Zowel de koolzuuroververzadiging als de verzadigingsindex van cal- 

ciumcarbonaat zijn in tabel 9 vermeld. Uit deze tabel blijkt dat van H2 naar 

HI 2 de toestand verandert van vrijwel altijd onderverzadigd naar vrijwel al- 

tijd oververzadigd aan calciumcarbonaat. Het feit dat vooral bicarbonaat 

maar ook calcium zich in zekere mate onafhankelijk gedragen ten opzichte van 

de andere hoofdelementen, suggereert dat op het Haringvliet vorming van 

CaC03 optreedt. Dit wordt ondersteund door het resultaat van de hoofdcompo- 

nentenanalyse op HI 2, waar een component met calcium en bicarbonaat wordt 

gevonden (zie paragraaf 3.2.5). 

II.3.3.8 De hoofdelementen 

De gemiddelde concentratie van de hoofdelementen verschilt in de Rijn duide- 

lijk van die in de Maas (tabel 10). Het belangrijkste verschil is de hoe- 

Tabel 10. De gemiddelde watersamenstelling. 

H2, NM15 

* 
  equivalent % — 

+ 2+ + 2+ — — 
Na Mg K Ca Cl HCC>3 

21 5 1 23 25 14 

totale concentratie 
  van ionen 
2- 

°4 
11 17 meq/1 

H3 

H2, NMl5 

14 5 2 29 15 21 14 

NaCl KC1 

3,7 0,2 

  meq/1   

CaSC>4 CaC03 MgC03 MgCl2 

1,8 2,0 0,6 0,3 

11 meq/1 

H3 1,5 0,2 1,5 1,7 0,6 

* gemiddeld bevat het water op H2 dus 0,21 * 17 = 3,6 meq/1 Na 
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Tabel 9. De verzadigingsindex voor calciet en de oververzadiging van kool- 

zuur. 

GORKUM NIEUWE MERWEDE HARINGVLIET BRUG HARINGVLIET DAM KEIZERSVEER 

calciet |koolz. calciet koolz. calciet koolz. calciet koolz. calciet 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

-0,188 

-0,535 

-0,385 

0,180 

-0,411 

-0,291 

0,191 

0,204 

-0,055 

-0,201 

-0,204 

-0,332 

-0,286 

0,222 

0,055 

-0,150 

-0,221 

-0,425 

-0,271 

-0,045 

0,067 

10.4 

7.2 

9.2 

6.4 

11.4 

14.9 

12,2 

6,8 

12,1 

14,2 

14.4 

17.9 

14,0 

8.5 

4.3 

5.5 

8,1 

13.5 

11/1 

6,1 

9,7 

-0,320 

-0,230 

-0,462 

-0,538 

-0,227 

-0,245 

-0,203 

0,099 

0,084 

-0,128 

-0,260 

0,026 

0,205 

-0,110 

-0,200 

0,037 

-0,264 

-0,132 

0,125 

0,066 

-0,279 

-0,211 

-0,539 

-0,271 

-0,032 

-0,009 

-0,282 

-0,259 

-0,259 

-0,028 

0,040 

0,044 

0,232 

0,177 

0,320 

0,119 

14.4 

10,1 

12,9 

8,2 

7,8 

15,8 

11.7 

6.7 

6.8 

12,1 

15.7 

13,0 

7,0 

11.4 

14,2 

8,8 

14.1 

11.2 

6.4 

4.5 

7.2 

3.2 

17,0 

10.4 

6,1 

6.4 

10.7 

11,1 

11,1 

8,8 

9.1 

9,1 

10.1 

9,8 

7.5 

9.3 

0,032 

-0,193 

-0,259 

-0,403 

0,145 

0,430 

-0,152 

0,029 

-0,210 

0,227 

0,563 

0,145 

0,019 

-0,086 

0,384 

0,259 

-0,039 

0,242 

0,342 

0,357 

0,028 

-0,258 

-0,105 

0,205 

0,468 

0,488 

0,173 

0,526 

6.7 

5.3 

7.1 

9.7 

5,0 

2.3 

12,3 

9.5 

16,2 

6.9 

2.9 

6.5 

8.6 

11 ,5 

3.1 

4.7 

8.7 

4.9 

3,5 

2.2 

4,9 

8.4 

6,2 

6.7 

3.4 

3.5 

3.6 

3,5 

0,101 

0,274 

0,435 

1,243 

0,614 

0,495 

0,521 

0,564 

0,921 

0,600 

0,321 

-0,127 

0,364 

0,432 

-0,158 

0,803 

4.7 

3,5 

3.4 

0,5 

1 ,4 

1.7 

1 ,7 

0,7 

0,5 

0,5 

2,3 

5,9 

2.5 

1 ,7 

6,0 

0,5 

-0,698 

-0,318 

-0,138 

0,089 

-0,293 

-0,245 

-0,298 

-0,428 

-0,044 

0,439 

0,392 

0,049 

-0,128 

0,086 

-0,123 

0,085 

0,152 

0,472 

-0,078 

-0,216 

-0,242 

-0,010 

-0,170 

-0,268 

-0,027 

7,5 

7.4 

6.4 

5.2 

11,2 

5.1 

11,0 

13.6 

9.4 

3.5 

5.3 

9.2 

11.7 

6.5 

8.7 

7.3 

3.1 

2.7 

4.3 

6.1 

8.6 

5.1 

6.2 

7,5 

8,9 

Toellchting: 

De verzadigingsindex voor calciet is berekend met het programma WATEQ. 

De verzadigingsindex (SI) wordt gedefinieerd als: 

SI = log IAP (T) - (log K (T) * 2,30 R . T) 

IAP(T) = het ion-aktiviteitsprodukt bij de gemeten watertemperatuur: hier 

K(T) = het oplosbaarheidsprodukt bij temperatuur T voor het beschouwde mineraal:hier calciet( 

R = de gas constante (8,36 J/ K mol); T = de absolute temperatuur in Kelvin 

De oververzadiging aan koolzuur is berekend door de met het programma WATEQ berekende 

concentratie van opgelost koolzuur te delen door 9,84 10~6M, de hoeveelheld koolzuur 

weIke in water, in evenwicht met de lucht, theoretisch kan oplossen (53). 
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veelheid keukenzout, welke in de Rijn 2,5 raaal zo groot is. Daarnaast is het 

Rijnwater ook wat harder. Op alle punten zijn de correlatie coefficienten 

van geleidbaarheid en daardoor ook van debiet, versus de concentraties van 

natrium, kalium en chloride hoog tot zeer hoog (tabel 11). De coefficienten 

versus magnesium varieren wat, die met calcium en sulfaat nemen naar de Ha- 

ringvlietsluizen geleidelijk af. De coefficienten versus de concentratie van 

bicarbonaat zijn laag, uitgezonderd in de Maas. De concentraties van de 

hoofdelementen zijn dan ook met redelijke tot grote nauwkeurigheid uit de 

geleidbaarheid te berekenen (zie ook (43) (63) (1 06)). 

Tabel 11. Correlatie coefficienten (R) van geleidbaarheid versus hoofdele- 

menten. 

Na 

33 0,92 

32 0,95 

NM15 0,96 

39 0,97 

312 0,75 

alle monsters 0,95 

Mg K Ca 

0,84 0,89 0,75 

0,65 0,88 0,86 

0,80 0,92 0,72 

0,92 0,91 0,73 

0,62 0,30 0,41 

0,82 0,89 0,77 

Cl HCO- SO, 
3 4 

0,92 0,76 0,90 

0,96 0,28 0,91 

0,97 0,18 0,86 

0,98 0,36 0,81 

0,88 0,36 0,77 

0,95 0,29 0,80 

Met behulp van het model CHARON zijn de ionspeciaties in een "gemiddeld" wa- 

termonster berekend (tabel 12). Natrium, kalium en chloride zijn geheel on- 

gecomplexeerd aanwezig. Magnesium, calcium en bicarbonaat komen grotendeels 
2- 

ongecomplexeerd voor, terwijl sulfaat voor 80% als SO4 aanwezig is. De be- 
0 0 + 

langrijkste ionspecies zijn MgS04, CaS04, CaHC03 en NaS04. 

Tabel 12. Ionspecies in gemiddeld Rijnwater. 

Ionspecies 

Na+ 99% 

K+ 99% 

2+ 
Mg 94,6% 

MgSO° 3,2% 

Ca2+ 92,5% 

CaHCO* 1,3% 

CaSO° 5,7% 
4 

Cl' 100% 

SO2' 80,8% 

CaSO° 14,3% 
4 

NaSO' 2,4% 
4 

MgS0° 2,1% 

HCO~ 97,6% 

CaHCO^ 1,1% 

Samenstelling Rijnwater 

Na+ =115 mg/1 = 5 meq/1 

Ca2+ = 80 mg/1 = 4 meq/1 

2+ 
Mg =12 mg/1 = 1 meq/1 

K+ =10 mg/1 = 0,25 meq/1 

Cl = 215 mg/1 = 6 meq/1 
2- 

SO^ = 75 mg/1 = 1,6 meq/1 

HCO^ = 150 mg/1 = 2,5 meq/1 

pH = 7,47 

T = 12,5°C 

ionspecies <1% zijn niet venneld 
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II.3.3.9 Silicium 

In figuur 10 is het verloop van de concentratie van silicium in 1977 gegeven 

op het traject Lobith-Haringvlietsluizen (voor de andere jaren wordt het- 

zelfde patroon gevonden). De afname in het voorjaac en het toenemende ver- 

schil tussen winter- en zomerhalfjaarwaarden stroomafwaarts, wordt veroor- 

zaakt door bloei en sedimentatie van diatomeeen (20) (71). H8 bijvoorbeeld 

bevat in het voorjaar 5000 diatomeeen per ml (figuur 7). Als wordt aangeno- 

men dat diatomeeen 100 pg Si per cel bevatten (60), dan kan de concentratie 

van silicium afnemen met 0,5 mg Si/1 tijdens het watertransport van H8 naar 

H10. Gezien de aantallen op H10 zijn de diatomeeen tussen H8 en H10 boven- 

dien grotendeels gesedimenteerd. Op deze wijze neemt de concentratie van si- 

licium stroomafwaarts geleidelijk af tot nul. In het najaar neemt de concen- 

tratie op het riviergedeelte geleidelijk toe. Op het Haringvliet blijft zij 

zeer klein door de najaarsbloei van diatomeeen. Deze najaarsbloei wordt al- 

tijd gelimiteerd door silicium. Bij een hoge afvoer omstreeks november, 

wordt de gehele inhoud van het Haringvliet ververst en stijgt de concentra- 

tie van silicium in zeer korte tijd van 0 naar 4 mg Si/1. 

II.3.3.10 Stikstof 

Vanaf 1972 is de concentratie van totaal stikstof op HI en H2 vrijwel gelijk 

gebleven, op H12 is deze echter wat gedaald (figuur 11). Kjehldahl stikstof 

daarentegen is vooral op H2 en HI 2 voortdurend- afgenomen. Deze afname is 

vrijwel uitsluitend toe te schrijven aan de afname van de concentratie van 

ammonium. De concentratie van opgelost organisch stikstof (Kjeldahl stikstof 

minus ammonium) is daardoor constant gebleven en bedraagt 1 ± 0,5 mg N/l. De 

afname van ammonium wordt gecompenseerd door de toename van de concentratie 

van nitraat (figuur 12). 

De duidelijke koppeling tussen afname van ammonium en toename van nitraat 

duidt erop dat nitrificatie een belangrijke rol speelt (12) (21) (98). 
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Figuur 10. De concentratie van silicium in de Waal en het Hollands Diep/Ha- 

ringvliet. 
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Tabel 13 geeft een kort overzicht van de veranderingen op H2 en HI 2 tussen 

1972 en 1977. Door het steeds groter wordende aantal zuiveringsinstallaties, 

is op H2 in die periode de concentratie van ammonium gedaald en van nitraat 

plus nitriet gestegen. 

De veranderingen op HI 2 tussen 1972 en 1977 kunnen zowel veroorzaakt zijn 

door een verminderde lozing van 1 mg N/l ammonium en een nitrificatie van 

0,5 mg N/l, als door een nitrificatie van 1,5 mg N/l en een denitrificatie 

(d.i. de omzetting van nitraat in N2) van 1 mg N/l. Beide mogelijkheden ver- 

lagen de concentratie van totaal stikstof met 1 mg N/l en die van ammonium 

met 1,5 mg N/l, terwijl die van nitraat met 0,5 mg N/l toeneemt. 

In 1972 trad op het traject tussen H2 en HI 2 een nitrificatie op van 0,5 mg 

N/l en een omzetting van 0,5 mg N/l ammonium in 0,5 mg N/l opgelost orga- 

nisch en particulair stikstof. Hierdoor nam de concentratie van ammonium af 

met 1 mg N/l, die van nitraat toe met 0,5 mg N/l, terwijl die van opgelost 

organisch en particulair stikstof verdubbelde. 

In 1977 vond tussen H2 en HI 2 een nitrificatie plaats van 0,5 mg N/l en een 

denitrificatie van 1 mg N/l. Hierdoor nam de concentratie van totaal stik- 

stof af met 1 mg N/l en die van ammonium en nitraat met 0,5 mg N/l. 

Tabel 13. Stikstoffracties op H2 en HI 2 in 1972 en 1977. 

H2 
1972 1977 

totaal stikstof 6 6 

ammonium 3 1 

nitraat plus nitriet 2,5 4 

opgelost organisch plus 0,5 1 

particulair stikstof 

* alle concentraties zijn in mg N/l. 

HI 2 
1972 1977 

6 5 

2 0,5 

3 3,5 

1 1 

Het theoretisch verloop van de concentraties van ammonium en nitraat plus 

nitriet van H8 tot HI 2 in de jaren 1972 tot 1977 komt goed overeen met de 

waarnemingen (figuur 13). Dit figuur 13 valt te constateren, dat langzamer- 

hand van een situatie waarin nitrificatie het belangrijkst is, wordt overge- 

gaan naar een situatie waarin denitrificatie het belangrijkst is. 

56 



mg N/l 

concentratie 

van 
st ikstof 

theorie 

NO 

o jaargemiddelde concentratie op H 8 praktijk 
• H12    

NO2 + NO3 4- 

 ammonium 
1974 

' A 

• '-'3 

1 - 

Figuur 13. Het theoretische- en het werkelijke verloop tussen H8 en HI2 van 

de concentraties van ammonium, nitriet en nitraat. 

II.3.3.11 IJzer 

De concentraties van totaal ijzer, totaal tweewaardig ijzer en opgelost 

ijzer nemen af van H2 naar HI 2 en wel van respectievelijk 1,0 mg/1 naar 0,2 

mg/1, van 0,25 mg/1 naar 0,05 mg/1 en van 0,09 mg/1 naar 0,02 mg/1. In de 

Maas zijn zowel de concentraties van totaal ijzer als totaal tweewaardig 

ijzer hoog. 

Het gehalte aan totaal ijzer van zwevend materiaal kan berekend worden, door 

de concentratie van totaal ijzer minus opgelost ijzer te delen door de con- 

centratie van zwevend materiaal. Het resultaat van deze berekening is een 
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gehalte van 1,5% Fe op H2 en van 3% Fe op HI 2. Het geanalyseerde gemiddelde 

gehalte aan totaal ijzer is op H2 echter 4,0% Fe en op H12 3,7% Fe. De ge- 

vonden stijging blijkt een analytisch artefact te zijn. Reden is, dat de be- 

palingsmethode die in Middelburg gevolgd werd, slechts een selectieve ex- 

tractieprocedure is, waarmee geen totaal ijzer wordt bepaald. Ook de afname 

van totaal tweewaardig ijzer is vermoedelijk een analyse-artefact. 

II.3.3.12 Mangaan 

De concentratie van opgelost mangaan neemt af van 0,13 mg Mn/1 op H2 tot 

0,08 mg Mn/1 op H12. Belangrijk is dat ook het gedrag verandert. Op H2 en 

NM15 wordt de concentratie vooral door de aanvoer bepaald, op H3, H9 en HI 2 

door de temperatuur (tabel 14). Hetzelfde werd gevonden als resultaat van de 

hoofdcomponentenanalyse. Onderzocht werd of er ook op H2 en NM15 een relatie 

bestaat tussen opgelost mangaan en watertemperatuur, indien de invloed van 

de geleidbaarheid zou worden uitgeschakeld (tabel 14). Uit de resultaten 

volgt dat er inderdaad sprake is van een relatie op H2, maar niet op NM15. 

Waarschijnlijk wordt deze relatie veroorzaakt door de vorming van Mn02, 

eventueel MnCOj, tijdens nieuwvorming van organisch materiaal (zie hoofdstuk 

IV paragraaf 3.6.2 en (16) (25) (42) (95)). 

Tabel 14. De correlatie coefficienten (R) van opgelost mangaan versus de- 

biet, geleidbaarheid en watertemperatuur. 

watertemperatuur 

H3 

debiet geleidbaarheid 
0,33 -0,42 

zonder uitschakeling 

-0,78 

met uitschakeling 
-0,71 

H2 -0,51 

-0,45 

-0,16 

0,41 

0,73 

0,64 

0,29 

-0,14 

-0,31 

-0,44 

-0,62 

-0,59 

-0,85 

-0,30 

-0,82 

-0,64 

NM15 

H9 

HI 2 

* zowel de coefficienten versus watertemperatuur als versus watertem- 

peratuur minus de invloed van geleidbaarheid zijn vermeld. 
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II.3.4 Bespreking van fosfor 

In deze paragraaf wordt het gedrag van fosfor nader bekeken (zie ook (36) 

(45) (81)). Daarvoor is het onderzoeksgebied van H2 tot H12 in 4 segmenten 

verdeeld. Allereerst worden over 1977 weekbalansen berekend van chloride, 

zwevende stof, totaal fosfor en orthofosfaat. De resultaten worden in para- 

graaf 3.4.1 besproken. In paragraaf 3.4.2 wordt de fosforretentie in het on- 

derzoeksgebied berekend voor de jaren 1972 - 1977. In paragraaf 3.4.3 ten- 

slotte wordt de invloed bekeken van de processen welke de concentratie van 

orthofosfaat kunnen bepalen. 

II.3.4.1 Weekbalansen 

Het onderzoeksgebied is verdeeld in 4 segmenten. De verdeling is gebaseerd 

op de uitkomsten van eerder uitgevoerde balansstudies (75) . Bij balansstu- 

dies wordt voor een gebied per tijdseenheid de hoeveelheid aan- en afgevoerd 

element bepaald. Het verschil tussen aan- en afvoer is via reacties naar het 

sediment of vanuit het sediment (of atmosfeer) getransporteerd. Voor chlori- 

de zijn dergelijke reacties afwezig; de hoeveelheid aan- en afgevoerd chlo- 

ride moet kortom gelijk zijn. Om deze reden wordt in balansstudies als refe- 

rentie altijd chloride gebruikt. Daar een groot gedeelte van de concentratie 

van totaal fosfor uit particulair fosfor bestaat, is naast de balans van 

chloride, orthofosfaat en totaal fosfor, ook die van zwevend materiaal bere- 

kend. 

De ligging van de 4 segmenten is vermeld in figuur 14, waarin tevens de 

meetpunten van het routinematig waterkwaliteitsonderzoek zijn vermeld. 

AM 14 HD 17 

Figuur 14. Lokatie van bemonsteringspunten en segmenten in het Hollands 

Diep/Haringvliet. 

59 



Tabel 15. Afmetingen van de 4 segmenten. 

segment oppervlak 

(106m2) 

lenqte inhoud dwarsdoorsnede. 

(103m) (106m3) (103m2) 

I 10 + 0,5 17 

IX 15,5 + 1,0 17 

III 39,5 + 1,0 14 

IV 93 + 2,5 27 

25 1,5 + 0,2 

90 1,5 tot 15,0 

215 15,0 + 0,5 

530 15,0 tot 23,0 

De afmetingen van de segmenten staan in tabel 15 (77). Naast de eigen gege- 

vens zijn aanvullende gegevens gebcuikt uit de kwartaaloverzichten, namelijk 

H5, AMU, HD17/HD18, DK1 b, H9 en SP20. 

De afvoergegevens zijn overgenomen uit de nota "Afvoergegevens van het noor- 

delijk Deltabekken" (78). 

Voor totaal fosfor en orthofosfaat konden voor elk van de 4 segmenten 22 

weekbalansen worden berekend, voor zwevend materiaal respectievelijk 21, 18, 

20 en 18 en voor chloride respectievelijk 21,21,22 en 22. 

Alvorens de balansen te bespreken, is eerst een opmerking over het gebruik 

hiervan op zijn plaats. Balansstudies zouden waardevolle gegevens opleveren, 

wanneer eenzelfde waterpakket van plaats tot plaats gevolgd zou kunnen wor- 

den. Dat is echter niet mogelijk. Meestal, en zo ook hier, wordt de concen- 

tratie op plaats A bepaald in week 1, vergeleken met de concentratie op 

plaats B in week 1, terwijl vaak onduidelijk is of er sprake is van hetzelf- 

de waterpakket. Dit levert grote onzekerheden in de uitkomsten op en maakt 

balansstudies ongeschikt om het gedrag van elementen kwantitatief te vol- 

gen. Desondanks leveren de uitkomsten van gewone balansberekeningen vaak 

voldoende kwalitatief inzicht om hun toepassing te rechtvaardigen. 

De resultaten van de balansberekeningen zijn samengevat in figuur 15 (zie 

volgende biz.). Voor elk van de 4 segmenten staan naast de wateraanvoer de 

hoeveelheden chloride, zwevend materiaal, totaal fosfor en orthofosfaat ver- 

meld, welke in het desbetreffende segment zijn achtergebleven (positief), 

dan wel eruit zijn getransporteerd (negatief). 

Bij de interpretatie moet men de sterke relaties tussen debiet, chloride en 

orthofosfaat in gedachten houden (zie figuur 16). 
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Figuur 16. De concentratie vein orthofosfaat versus geleidbaarheid voor de 

vijf bemonsteringspunten. 
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Het algemene beeld in figuur 15 is sedimentatie van zwevend materiaal (voor- 

al in segment II) , afname van de concentraties van totaal fosfor en ortho- 

fosfaat en een fluctuerende concentratie van chloride (al wordt in segment 

III de concentratie van chloride verhoogd door de belasting met zoutwater 

vanuit het Volkerak) . 

De normale situatie in figuur 15 is dus:|3t-P; □□o-P;£I]zwev. mat. 

Daarnaast komen nog 4 andere situaties voor, welke met A t/m D zijn aangege- 

ven in figuur 15. De afwijkende sitaties in figuur 15 zijn: 

A = □t-P;(^2o-P;[—]zwev. mat. 

B = fgJjt-P ;^|o-P .'□jzwev. mat.; hoog debiet 

C = £2|t-P;[jj]o-P;^]zwev. mat.; hoog debiet 

D = ES]t-P;CI]o-P;|^]zwev. mat.; hoog debiet 

Bij situatie A vindt bij toename van de concentratie van orthofosfaat sedi- 

mentatie van zwevend materiaal en afname van de concentratie van totaal fos- 

for plaats. Deze situatie kan worden veroorzaakt door desorptie van aan zwe- 

vend materiaal gebonden fosfaat, maar ook door lozingen. Naast desorptie en 

lozingen is een derde mogelijkheid de wijze van bemonstering. Daarbij zijn 

twee gevallen te onderscheiden: 

1. bemonstering op verschillende dagen in de beschouwde week in stroomaf- 

waartse richting bij afnemend debiet, of 

2. bemonstering in stroomopwaartse richting bij toenemend debiet in de be- 

schouwde week. 

Zowel bij 1. als 2. neemt door de nauwe relatie tussen afvoer, geleidbaar- 

heid en concentratie van orthofosfaat, deze laatste toe. Er zijn niet vol- 

doende gegevens voorhanden om een van de drie oorzaken met zekerheid uit te 

sluiten. Wanneer orthofosfaat en chloride echter een omgekeerd teken hebben, 

gaat de derde oorzaak vermoedelijk niet op. 

In situatie B vindt (meestal bij verhoogde afvoer) sedimentatie van zwevend 

materiaal plaats bij toename van de concentraties van totaal fosfor en or- 

thofosfaat. Deze situatie is vrijwel zeker een bemonsteringsartefact, welke 

ontstaat om dezelfde reden als onder A (derde mogelijkheid) vermeld. 
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Figuur 15. Wateraanvoer en hoeveelheden totaal fosfor, orthofosfaat, chlori- 

de en zwevend materiaal geaccumuleerd in of getransporteerd uit 

de 4 segmenten. 
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In situatie C vindt bij verhoogde afvoer toename van de concentraties van 

totaal Eosfor en zwevend materiaal plaats bij afnarae van de concentratie van 

orthofosfaat. Situatie C duidt op adsorptie van orthofosfaat bij opwerveling 

van bodemmateriaal door een verhoogde afvoer. 

Ook in situatie D vindt bij hoge afvoer toename van de concentratie van to- 

taal fosfor en afnarae van orthofosfaat plaats, maar nu treedt juist sedimen- 

tatie van zwevend materiaal op. Situatie D duidt op adsorptie van orthofos- 

faat in het beschouwde segment, waarbij orthofosfaat in particulair fosfor 

wordt omgezet en het grove aangevoerde opgewervelde bodemmateriaal nog in 

hetzelfde segment bezinkt. 

II.3.4.2 Fosforretentie 

Voor de jaren 1972 tot 1977 is de retentie van fosfor berekend in de segmen- 

ten I t/m IV tesamen en III en IV tesamen. De retentie van fosfor is daarbij 

als volgt gedefinieerd: 

aanvoer - afvoer 
retentie =   * 100% 

aanvoer 

Voor segment I t/m IV geldt als aanvoer H2 en AMI 4 en als afvoer DKl£, H9, 

SP20 en HI 2. Voor segment III en IV is de aanvoer HD17/HD18 en de afvoer H9, 

SP20 en H12. 

De resultaten zijn vermeld in tabel 16. Hieruit valt af te leiden dat van de 

totale aanvoer van fosfor 30 a 40% sedimenteert, en wel 2/3 tot 3/4 in de 

segmenten I en II en 1/3 tot 1/4 in de segmenten III en IV. De sedimentatie 

in de segmenten I en II vindt grotendeels plaats via sedimentatie van parti- 

culair fosfor. 

Ook door Rijkswaterstaat zijn in de jaren na het ontstaan van het Haring- 

vliet balansstudies uitgevoerd (75) . Een kritische beschouwing ervan (37) 

leidde tot de ontwikkeling van een statistisch model (38). Dit model is toe- 

gepast op de resultaten van 1972 - 1973 voor chloride, totaal fosfor, ortho- 

fosfaat en zwevend materiaal. Wanneer de conclusies hiervan worden vergele- 

ken met de eigen conclusies, stemmen deze grotendeels overeen, al blijkt de 

hier berekende afnarae van totaal fosfor in 1972 wat lager te zijn. Dit komt 
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Tabel 16. Etosforretentie en -sedimentatie in de 4 segmenten. 

jaar 

1972 

1973 

1974 

1975 

1976 

1977 

fosforretentie 
1) 

(%) 

segment 

I t/mlV 

42 

31 

31 

38 

30 

35 

III + IV 

29 

18 

18 

26 

16 

17 

2) 
fosforsedimentatie (%) 

segment 

I + II III. + IV. 

71 

74 

66 

64 

78 

71 

29 

26 

34 

36 

22 

29 

1) van elke kg bij H2 aangevoerd fosfor sedimenteerde in 1972 

42% in de segmenten I t/mlV; van elke kg bij HD17/HD18 aan- 

gevoerd sedimenteerde in segmentllltIV 29% 

2) van elke kg gesedimenteerd fosfor sedimenteerde in 1972 

71% in segment I + II en 29% in segment III+IV 

ondermeer door het monsterpunt DK16. De concentraties van totaal fosfor op 

dit monsterpunt zijn wat te hoog, doordat door toename van de stroomsnelheid 

in de Dordtse Kil een geringe bodemopwerveling optreedt. Als wordt aangeno- 

men dat de concentratie op DK16 evenhoog is als op HD17/HD18, zijn de fos- 

forretenties vrijwel hetzelfde. Daarnaast moet worden opgemerkt, dat de be- 

rekeningen laten zien dat na 1972 - 1973 de afname van orthofosfaat richting 

HI 2 duidelijk minder wordt. Bovendien verandert de verhouding totaal fos- 

for rorthofosfaat geleidelijk en wel van 5:3 in 1972 - 1973 in het hele ge- 

bied tot 6:3 bij Gorkum en 4:3 bij de Haringvlietsluizen in latere jaren. De 

geleidelijke afname van de concentratie van zwevend materiaal op het weste- 

lijk Haringvliet is hiervoor grotendeels verantwoordelijk. 
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II.3.4.3 Orthofosfaat 

De concentratie van orthofosfaat kan in het onderzoeksgebied door de volgen- 

de factoren be'invloed worden: 

- aanvoer, neerslag, lozingen en nalevering uit de bodem. 

- precipitatie c.q. oplossen van precipitaten. 

- nieuwvorraing van organisch materiaal. 

- adsorptie c.q. desorptie aan zwevend- of bodemmateriaal. 

Aanvoer, neerslag, lozingen en nalevering 

In figuur 17 is voor de jaren 1972 - 1978 de aanvoer van fosfor door de Maas 

en de Nieuwe Merwede resp. Maas plus Nieuwe Merwede, uitgezet tegen het ge- 

middeld weekdebiet. Voor de Maas is er een lineaire relatie tussen fosfor- 

vracht en gemiddeld weekdebiet, voor de Nieuwe Merwede stijgt de fosfor- 

vracht sterk wanneer het gemiddeld weekdebiet de 800 m^/s overschrijdt. On- 

der de 800 m3/s is de vracht min of meer constant. Daar fosfor vooral een 

anthropogeen element is, wordt op voorhand geen relatie tussen debiet en 

vracht verwacht, hetgeen voor de Nieuwe Merwede klopt tot 800 m^/s. Dat er 

boven de 800 m^/s toch een relatie is, komt door de interne fosforbelasting 

van opgewerveld bodemmateriaal, dat tijdens perioden met zeer hoge afvoer 

uit de Nieuwe Merwede naar het Hollands Diep/Haringvliet wordt getranspor- 

teerd. Voor de Maas is sprake van een veel labieler evenwicht tussen ge- 

transporteerd en gesedimenteerd fosfor. In een nat jaar (bijv. 1974) wordt 

veel getransporteerd, in een droog jaar (bijv. 1976) weinig. In een gemid- 

deld jaar volgend op een droog jaar blijkt het eerst gesedimenteerde fosfor 

alsnog getransporteerd te worden. Omdat in de bodem zeer grote hoeveelheden 

fosfor zijn opgeslagen, kunnen in de Maas korte perioden met hoge afvoer dus 

telkens voor een groot fosfortransport zorgen. Hierdoor zouden in de toe- 

komst blijvende verbeteringen van de waterkwaliteit sterk vertraagd kunnen 

worden. 
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17. De fosforaanvoer door Maas, Nieuwe Merwede en Maas plus Nieuwe 

Merwede als functie van het gemiddeld weekdebiet. 
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De geleidelijke toename van de lozingen van orthofosfaat moet de voornaamste 

reden zijn van de toegenomen concentratie van orthofosfaat (zie figuur 18). 

Er zijn verder (zie (24)) geen duidelijke aanwijzingen dat lozingen of nale- 

vering uit de bodera in het gebied zelf, nog een rol spelen. Ook de belasting 

via neerslag (regen, sneeuw) speelt een geringe rol (zie ook (13) (89) 

(100) ) . 
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Figuur 18. De jaar- en kwartaalgemiddelde concentraties van totaal fosfor en 

orthofosfaat op H2 en HI 2. 

Precipitatie c.q. oplossen van precipitaten 

Wanneer de concentratie van orthofosfaat bepaald wordt door het neerslaan 

c.q. oplossen van anorganische fosfaten, verwacht men dat de concentratie 

van orthofosfaat rain of meer constant zal zijn indien: 

- de vaste fase altijd aanwezig is. 

- de concentraties van de reactanten voldoende zijn. 

- de kinetiek geen barrieres opwerpt. 
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Nadere analyse leert dat de concentraties van de reactanten vermoedelijk 

niet voldoende hoog zijn (zie hoofdstuk V paragraaf 6) en dat de kinetiek 

bovendien wel barrieres opwerpt. 

In figuur 19 is voor een aantal fosfaten de berekende stabiliteit als func- 

tie van de concentratie van orthofosfaat en van de pH gegeven, met een over- 

zicht van de gebruikte getalwaarden en veronderstellingen• (zie verder 

(54)). Tevens is gearceerd aangegeven waar de gemeten pH en de concentraties 

van orthofosfaat in het onderzoeksgebied liggen. Oit de figuur blijkt dat 

bij een pH van 7 a 8 apatiet de concentratie van orthofosfaat zou moeten be- 

palen, terwijl de concentratie van fosfor bovendien niet hoger dan 10~7 a 

10-8 M (= 3,2 - 0,32 pgP/1) zou mogen zijn. In werkelijkheid is de concen- 

tratie 100 tot 1000 maal hoger. 

Een van de redenen voor dit verschil zou ionpaarvorming kunnen zijn (zie 

(7)). Ter verificatie zijn daarom met het model CHARON de ionspecies bere- 

kend. Het resultaat is in figuur 20 gegeven en wel voor gemiddeld Rijnwater, 

bij pH's van 7,5 en 8,5 en bij watertemperaturen van 5 en 25°C. De verschil- 

lende ionspecies blijken weinig te veranderen bij verhoging van de tempera- 

tuur. Bij een pH van 7,5 is 2/3 in vrije vorm aanwezig, bij een pH van 8,5 

is dit de helft. Ca(HP04)° is het belangrijkste ionspecies, bij hoge pH 

neemt vooral CaP04 sterk toe. 

Het zal duidelijk zijn, dat ondanks ionpaarvorming de concentratie van vrij 

orthofosfaat nog zo hoog is, dat apatiet de concentratie niet kan bepalen. 

Dit komt overeen met het feit dat kinetische barrieres de vorming van apa- 

tiet vaak verhinderen (31). Het lijkt er dus op dat anorganische fosfaten 

niet de concentratie van orthofosfaat bepalen. 

Biologische processen 

Wanneer biologische processen de concentratie van orthofosfaat bepalen, is 

een duidelijke relatie met variabelen als watertemperatuur en chlorofyl 

noodzakelijk. Dit is in het onderzoeksgebied niet het geval. Orthofosfaat 

heeft alleen een duidelijke relatie met debiet, geleidbaarheid en de sterk 

daaraan gerelateerde hoofdelementen (zie figuur 16). Overigens is de concen- 

tratie van orthofosfaat natuurlijk wel per definitie gerelateerd aan de 

nieuwvorming van organisch materiaal. Deze nieuwvorming en de daarvoor beno- 

digde hoeveelheid fosfor is echter zo gering, dat dit slechts schommelingen 

van maximaal 20% in de concentratie teweegbrengt. 
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Uitgegaan is van een oxiderend systeem hoewel ter vergelijking vivianiet 

is opgenomen; er wordt geen rekening gehouden met ion paar vorming; aan- 

genomen wordt dat Fe(OH) en Al(OH)_ de concentraties van Fe3+ en Al3+ 

3 3
 2+ 

bepaien en FeCO^ de concentratie van Fe . De pK waarden zijn uit 

(54) , (69) en (96) . 

19. De stabiliteit Vein anorganische fosfaten als functie van de pH en 

de concentratie van orthofosfaat. 
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De pK waarden zijn uit (14), (31) en (73). Zie voor het model CHARON: 

Rooij, N.M. de. A chemical model to describe nutrient dynamics in lakes. 

In: J. Barica and L.R. Mur (eds.). Hypertrophic ecosystems. 

Junk, The Hague, 1981.,p 139-149. 

Figuur 20. lonspeciatie van orthofosfaat in "gemiddeld* Rijnwater bij pH’s 

van 7,5 en 8,5 en watertemperaturen van 5 en 25*C. 
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Adsorptie-desorptie 

Er zijn slechts twee kleine aanwijzingen dat adsorptie van orthofosfaat aan 

zwevend materiaal optreedt: 

1. in paragraaf 3.4.1 bleek dat bij sterk verhoogde afvoeren in segment I 

soms adsorptie optrad. 

2. in een plot van orthofosfaat tegen debiet blijken de punten bij de hoog- 

ste debieten meestal onder de berekende regressielijn te liggen. 

Adsorptie speelt kortom vrijwel geen rol. 

Samenvattend kan worden gesteld, dat de via de Waal aangevoerde fosforvracht 

jaarlijks min of meer constant is. In de Boven- en Nieuwe Merwede begint de 

sedimentatie van aan zwevend materiaal gebonden fosfor. Deze zet zich door 

in de richting van het Hollands Diep, waar ook de concentratie van orthofos- 

faat begint af te nemen. Daarna daalt de afname van totaal fosfor en ortho- 

fosfaat. Voor de Maas bepalen veeleer interne bron- en puttermen de aange- 

voerde fosforvracht. In een droog jaar wordt weinig aangevoerd, in een nat 

jaar wordt alsnog het in een droog jaar niet getransporteerde fosfor gedeel- 

telijk aangevoerd. Bij zeer hoge afvoer tenslotte wordt via de Nieuwe Merwe- 

de nog een aanzienlijke extra fosforvracht aangevoerd, bestaande uit gere- 

suspendeerd bodemfosfaat. 

Door de min of meer constante fosforvracht, veroorzaakt door het feit dat 

fosfor een anthropogeen element is, ontstaat er een nauwe relatie tussen de 

concentratie van orthofosfaat en de afvoer. Dat deze relatie, in tegenstel- 

ling tot in andere oppervlaktewateren, sterk aanwezig is en blijft in het 

Hollands Diep/Haringvliet, wordt duidelijk als men bedenkt dat: 

- calciumfosfaten zich niet vormen vanwege kinetische barrieres. 

- gebrek aan ijzer en aluminium de verdere vorming van ijzer- en aluminium- 

fosfaten verhindert (zie ook hoofdstuk V paragraaf 6). 

- nieuwvorming van organisch materiaal zo gering is, dat slechts een klein 

deel van de concentratie van orthofosfaat in particulair fosfor wordt om- 

gezet. 

- neerslag, lozingen, adsorptie- en desorptieprocessen slechts een geringe 

rol spelen en nalevering uit de bodem of geen rol speelt, of eveneens de- 

biet afhankelijk is. 
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II.3.5 Nadere chemische karakterisering van de watersamenstelling 

In deze paragraaf wordt getracht de watersamenstelling nader te karakterise- 

ren en wel op de volgende manieren: 

- uit een eenvoudige massabalansvergelijking. 

- uit de relatie tussen afvoer en concentratie resp. afvoer en vracht van 

een element. 

II.3.5.1 Massabalansvergelij king 

De totale hoeveelheid (=F) van een element, welke op een punt in de rivier 

wordt aangevoerd, is gelijk aan zijn concentratie (=C) maal de afvoer (=Q) 

(zie ook (1 0) (22) (58) (62) (105)). 

F = C.Q 

De totale hoeveelheid welke op een tijdstip t later benedenstrooms van het 

betreffende punt wordt aangevoerd is CtQ^.. Nu is: 

Ct:Qt = C.Q + ± R waarin: 

CiQi = alle lozingen tussen de twee beschouwde punten. 

R = alle reacties in de waterfase (tussen de twee beschouwde punten) welke 

het element doen verdwijnen of toevoeren. 

In het eenvoudigste geval treden tussen de twee beschouwde punten geen reac- 

ties op en wordt de aangevoerde hoeveelheid C.Q.verdund door een bron, waar- 

in de concentratie van het desbetreffende element verwaarloosbaar klein is. 

In bovenstaande vergelijking betekent dit R=0, i=1 en Ci=0 of 

CtQt = C.Q 

met Qt = Q + Ql wordt dit: 

Ct (Q+Qi) = C.Q of 

Ct = Q?§r (verg- 1) 

met C.Q = constant volgt: 

log Cj. = log K - log 

Wanneer log C tegen log (Q+Q-| ) 

helling -1 gevonden. 

(Q+Ql> 

wordt uitgezet, wordt dus een rechte lijn met 
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Een voorbeeld van de hierboven afgeleide relatie geeft figuur 21, waarin 

voor H2 en NM15 de concentratie van natrium is afgezet tegen het debiet. Uit 

deze figuur volgt dat de bij H2 aangevoerde natriumvracht als constant be- 

schouwd kan worden. Bij het gemiddelde debiet in 1977 van 1500 m3/s laat 

zich een concentratie van 88 mg/1 berekenen en een jaarvracht van 4 miljoen 

ton. Het zal duidelijk zijn, dat op bovenstaande wijze snel en betrouwbaar 

de totale belasting per jaar en de eventuele verandering daarin berekend kan 

worden. 

Wanneer C-\ ± 0 wordt vergelijking 1: 

= C._Q + CTQT ( 2) 

t Q + Ql 

Wanner C-IQ-J constant is, wordt bij uitzetten van log Ct tegen log (Q +Qi) 

weer een rechte lijn met helling -1 gevonden. In de meeste gevallen zal ech- 

ter C1Q1 niet constant zijn. Dit blijkt het geval te zijn voor de andere 

elementen, zodat meerdere bronnen en/of reacties de waargenomen concentra- 

ties moeten verklaren. Voor de diverse elementen waren te weinig gegevens 

beschikbaar om de vergelijkingen in figuur 22 uit te rekenen. Wanneer meer 

gegevens beschikbaar zijn (vooral bij hogere afvoeren) kan bovenstaande 

werkwijze het inzicht in het gedrag van een aantal elementen (zware metalen 

bijvoorbeeld) zeker vergroten. 

2.25-r 

2.B0 

H2: Y=-0,78X+4,42 

(N-21;R=-0, 85) 

NM15: Y=~0, 72X+4, 00 

(R=56;R--0, 95) 

H 2 ; 

2.10- 

ivNM 15 

1.95 

.80 

1.50 
2.80 3.00 3.20 3.40 3.60 

 log debiet 

Figuur 21. De concentratie van natrium versus afvoer op H2 en NM15. 
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II.3.5.2 Relatie tussen afvoer en concentratie resp. afvoer en vracht 

Wanneer de relatie tussen de totaal concentratie van een element en de af- 

voer wordt beschouwd, zijn drie typen elementen te onderscheiden (figuur 22) 

(zie (22) (1 05) ) . 

concentratie 

type I type n 

c=b+e' Q* 

c= b+d1.Q 

type m 

C = g+ b + f (Q) 

-afvoer 

Figuur 22. Relatie tussen de concentratie en afvoer voor de drie typen ele- 

menten. 

In type I wordt de totaal concentratie van het beschouwde element voorname- 

lijk door verdunning bepaald. Dit type is kenmerkend voor bepaalde stoffen 

in sterk verontreinigde rivieren, waarbij de vracht voornamelijk van anthro- 

pogene oorsprong is. 

In type II kan de toename van de totaal concentratie met de afvoer voorge- 

steld worden als lineair met de afvoer, evenredig met de afvoer in het kwa- 

draat, of als een exponentiele functie met de afvoer in de exponent. Dit ty- 

pe is kenmerkend voor elementen in niet verontreinigde situaties. 

Type III is kenmerkend voor intermediaire situaties, waarbij de totaal con- 

centratie bij lage afvoer door verdunning en bij hoge afvoer door de toege- 

nomen afvoer wordt bepaald. 

De totale vracht van een element (=F) valt daarmee in drie gedeelten te 

splitsen: 

- een gedeelte A, waarbij de vracht onafhankelijk is van de afvoer en de 

partiele concentratie a dus evenredig met toename van de afvoer afneemt. 

Hiertoe behoren lozingen. 

- een gedeelte B, veroorzaakt door een constante partiele concentratie b, 

die constant en onafhankelijk van de afvoer is. De vracht neemt dus li- 

neair toe bij toenemende afvoer. Hiertoe behoren o.a. grondwaterstromen. 

- een gedeelte D, waarbij de vracht meer dan evenredig stijgt ten opzichte 

van de toegenomen afvoer, doordat de partiele concentratie d toeneemt met 
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toenemende afvoer. Een voorbeeld hiervan is een element waarvan de vracht 

voornamelijk in particulaire vorm voorkomt. Ook de vracht van zwevend ma- 

ter iaal zelf is hiervan een voorbeeld. 

Samenvattend: 

F = C.Q. = A + B + D 

= A + bQ + d'f(Q} of anders geschreven: 

C = A/Q + b + d'f(Q)/Q 

= a + b + d (a, b en d zijn de partiele concentraties) 

Uitgaande van de drie theoretische typen curven in figuur 22 zijn de elemen- 

ten te rangschikken op grond van de correlatie coefficienten van concentra- 

tie versus afvoer en vracht versus afvoer, welke respectievelijk 1^. en Rp 

worden genoemd. 

Voor type I kunnen de correlatie coefficienten in drie klassen worden ver- 

deeld: (zie ook figuur 23) 

concentrate 

IH a 

I b 

type n 
n b 

type HI 

in b 

Ic 

He 

Die 

afvoer 

Figuur 23. Gedetailleerde relaties tussen de concentratie en afvoer voor de 

drie typen elementen. 
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Rc R1 

a -0,80 a -0,90 -0,20 a 0,30 

Type I b -0,60 a -0,90 0,60 a 0,90 

c 0 a -0,70 0,90 

Tot type la behoren elementen met uitsluitend een partiele concentratie a. 

Dit betekent een constante vracht, hetgeen zich uit in een lage correlatie 

coefficient tussen vracht en afvoer (%) , en een zeer sterke negatieve cor- 

relatie tussen concentratie en afvoer (Rc). 

Tot type lb behoren elementen met zowel een partiele concentratie a als ook 

een partiele concentratie b. 

Tot type Ic behoren elementen waarvan de partiele concentratie b (veel) ho- 

ger is geworden dan de partiele concentratie a. 

Voor type II zijn ook weer drie klassen te onderscheiden: 

0,60 

Type II b 

c 

0,30 a 0,50 

-0,20 a 0,20 

0,70 a 0,90 

Tot type II behoren elementen met of zonder een partiele concentratie b, 

waarvan de concentratie meer of minder sterk toeneemt met toenemende af 

voer. 

Ook voor type III zijn drie klassen te onderscheiden: 

a 

Type III b 

c 

-0,60 a 

-0,30 a 

-0,10 a 

-0,30 

-0,10 

0,20 

R1 

0,30 a 0,70 

Hiertoe behoren de elementen met zowel een partiele concentratie a als b als 

d. 
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In tabel 17 zijn voor de diverse elementen Rj. en vermeld. Tot type la be- 

hoort geen enkel element, tot lb natrium, chloride en orthofosfaat en tot Ic 

bicarbonaat. Magnesium, kalium, calcium en sulfaat liggen op de overgang van 

lb naar Ic. Tot type II behoort uiteraard zwevend materiaal. Totaal fosfor, 

totaal stikstof en totaal ijzer behoren op H2 en NM15 voornamelijk tot type 

III en op de overige monsterpunten voornamelijk tot type II. 

Tabel 17. De correlatie coefficienten van afvoer versus concentratie resp 

vracht. 

natrium 

chloride 

orthofosfaat 

H2. NM15 

c 
-0,73 

-0,71 

-0,33 

0,55 -0,79 ' 0,79 

0,65 -0,79 0,81 

0,58 -0,74 0,83 

H9 

R R, 
c 1 

-0,73 0,85 

-0,70 0,29 

-0,64 0,85 

H12 H3 

-0,45 0,92 

-0,53 0,91 

0,00 0,93 

-0,76 0,85 

-0,74 0,93 

-0,72 0,73 

magnesium 

kalium 

calcium 

sulfaat 

-0,31 0,96 

-0,61 0,81 

-0,68 0,99 

-0,70 0,96 

-0,77 0,99 

-0,70 0,95 

-0,80 0,97 

-0,76 0,98 

-0,63 0,99 

-0,61 0,97 

-0,70 0,99 

-0,66 0,98 

-0,44 0,99 

-0,35 0,95 

-0,25 0,99 

-0,25 0,98 

-0,69 0,97 

-0,71 0,96 

-0,57 0,99 

-0,71 0,95 

bicarbonaat -0,50 0,96 -0,39 0,99 -0,63 0,99 -0,38 1,00 -0,54 0,98 

zwev. mat. cone. 0,41 0,73 0,73 0,90 0,75 0,92 0,90 0,94 0,81 0,87 

tot. fosfor cone, 

tot. stikstof cone 

tot. ijzer cone. 

-0,69 0,77 -0,08 

0,04 0,90 -0,03 

0,02 0,75 0,15 

0,82 -0,46 0,96 

0,95 0,16 0,98 

0,75 0,41 0,94 

0,37 0,97 

0,69 0,99 

0,80 0,95 

0,06 0,89 

-0,31 0,97 

0,66 0,82 
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II.4 Conclusies 

Uit dit hoofdstuk kunnen de volgende conclusies worden getrokken: 

- bij gemiddelde afvoer is 75% van het water op het Haringvliet afkomstig 

van de Nieuwe Merwede en 25% van de Maas. Bij zeer lage afvoer is dit 95 

en 5%, bij hoge afvoer 65 en 35%. 

- bij gemiddelde afvoer vindt op het traject H2 naar HI 2 een langzame over- 

gang plaats van "rivier" naar "meer". Bij verhoogde afvoer krijgt het ge- 

hele traject echter een "rivier" karakter. Daar deze overgang enkele ma- 

len per jaar plaatsvindt, heeft het gehele Hollands Diep/Haringvliet een 

dynamisch karakter. 

de overgang van "rivier" naar "meer" uit zich in: 

- afname van stroomsnelheid, sedimentatie van zwevend materiaal en toena- 

me van doorzichtsdiepte. 

- afname van afbraak van organisch materiaal. Dit resulteert in afname 

van biologisch zuurstofverbruik, concentratie van totaal organisch 

koolstof en toename van pH en zuurstofverzadiging. 

- nieuwvorming van organisch materiaal. 

- afname van nitrificatie (d.i. omzetting van ammonium in nitraat) en 

toename van denitrificatie (d.i. omzetting van nitraat in stikstofgas). 

- de aangevoerde hoeveelheid water bepaalt de concentraties van orthofos- 

faat en van de hoofdelementen, met uitzondering van bicarbonaat. Daar- 

naast heeft de lozing van Oosterscheldewater via de Volkeraksluizen een 

duidelijke invloed op de concentraties van de hoofdelementen op het Ha- 

ringvliet. De afvoer bepaalt ook in hoge mate erosie en sedimentatie en 

daarmee de concentraties van zwevend materiaal, totaal ijzer en totaal 

fosfor. 

- op grond van de correlatie coefficienten tussen afvoer en concentratie 

resp. afvoer en vracht zijn de variabelen in drie groepen te verdelen. 

Groep 1 bevat de variabelen waarvan de vracht constant is en de concen- 

tratie afneemt bij een toename van de afvoer. Groep 2 bevat variabelen 

waarvan de concentratie en daarmee ook de vracht toeneemt bij toenemende 

afvoer. Groep 3 bevat de variabelen, die zich bij lage afvoer gedragen 

als groep 1 en bij hoge afvoer als groep 2. 

- de watertemperatuur bepaalt in hoge mate de concentraties van de diverse 

stikstofcomponenten, silicium en chlorofyl. De processen, waarbij deze 

elementen betrokken zijn, zijn namelijk sterk afhankelijk van de tempera- 

tuur. 
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de concentratie van chlorofyl is op het Hollands Diep hoger dan op het 

Haringvliet. Op het Hollands Diep is het aantal kiezelalgen hoger, op het 

Haringvliet het aantal groenalgen. In het najaar wordt de bloei van kie- 

zelalgen beperkt door siliciura. 

de concentratie van opgelost mangaan wordt, vanwege de vorraing van Mn02 

bij de produktie van nieuw organisch materiaal op het "rivier” gedeelte 

bepaald door de aanvoer en op het "meer” gedeelte door de watertempera- 

tuur. De concentratie van opgelost ijzer op het Haringvliet neemt af, 

vermoedelijk door de vorming van anorganische ijzerfosfaten. 

de via de Waal aangevoerde fosforvracht is jaarlijks min of meer con- 

stant. Dat wordt veroorzaakt door het feit, dat fosfor een anthropogeen 

element is geworden. Bij zeer hoge afvoer wordt via de Nieuwe Merwede nog 

een aanzienlijke extra fosforvracht aangevoerd, bestaande uit fosfor ge~ 

bonden aan geresuspendeerd bodemmateriaal. Voor de Maas bepalen veeleer 

interne bron- en puttermen de aangevoerde fosforvracht. In een droog jaar 

wordt weinig aangevoerd, in een nat jaar wordt alsnog het in een droog 

jaar niet getransporteerde fosfor gedeeltelijk aangevoerd. Door de min of 

meer constante fosforvracht ontstaat er een nauwe relatie tussen de con- 

centratie van orthofosfaat en afvoer. Geen enkel (bio)geochemisch proces 

treedt in voldoende mate op om deze relatie naar de achtergrond te drin- 

gen. 

de veranderingen in de waterkwaliteit tussen 1972 en 1978 zijn groten- 

deels het resultaat van een langzaam verminderende belasting met afbreek- 

baar organisch materiaal. 

het kleinst mogelijke aantal monsters, dat in een jaar geanalyseerd moet 

worden om de waterkwaliteit in dat jaar te bepalen, kan goed aan de hand 

van het debiet, mits continu gemeten, bepaald worden. Ook daaraan sterk 

gerelateerde variabelen als geleidbaarheid zijn voor dit doel geschikt. 
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HOOFDSTUK III: BINDINGSVORMEN VAN FOSFOR IN ZWEVKND MATERIAAL 

III.1 Inleiding 

Om het aandeel van het aan zwevend materiaal gebonden fosfor in de eutro- 

fiering op zijn juiste waarde te kunnen schatten, is het noodzakelijk aard 

en hoeveelheid van de verschillende in het zwevend materiaal voorkomende 

fosforverbindingen te kennen. Immers, niet alle fosforverbindingen kunnen 

door algen als voedingsbron gebruikt worden. Analoog aan de situatie in bo- 

dems kan gepostuleerd worden, dat alle in het zwevend materiaal voorkomende 

fosforverbindingen tot een van de vier volgende categorieen behoren (47) 

(53) : 

1. anorganisch fosfaat geadsorbeerd aan voornamelijk ijzer— en aluminiumoxy- 

den en hydroxyden, carbonaat en kleien (Engels: non-occluded-P). 

2. anorganisch fosfaat opgenomen in het kristalrooster van voornamelijk bo- 

venstaande verbindingen (E: occluded-P). 

3. anorganische fosfaten, voornamelijk calcium-, ijzer- en aluminiumfosfaten 

(E: discrete-P) . 

4. organische fosforverbindingen, voornamelijk esters (E: organic-P). 

Om deze fosfaatfracties in een sedimentmonster te kunnen onderscheiden, 

wordt in het algemeen gebruik gemaakt van extractietechnieken (47). Het al- 

ternatief is om het monster te scheiden in zijn mineralogische componenten, 

hetgeen voor natuurlijk sediment zeer moeilijk en tijdrovend is, en vervol- 

gens het fosforgehalte van elke component te analyseren. 

Slechts kristallijne fosforverbindingen kunnen direct worden bepaald met be- 

hulp van de rontgendiffractietechniek (XRD). Deze komen echter dikwijls voor 

in concentraties beneden de detectielimiet. Alleen in incidentele gevallen, 

en dan nog maar in geringe hoeveelheden, zijn ze aangetroffen in sedimenten 

((1) (1 3) (31) (33) (47)). 

Het extraheren van sedimentmonsters kan geschieden met (een combinatie van) 

velerlei (vloei)stoffen: water, zuren, basen, zouten, oxyderende-, reduce- 

rende- en complexerende middelen. In dit onderzoek zijn een aantal extrac— 

tieschema's toegepast op een mengmonster, dat werd samengesteld uit monsters 

zwevend materiaal die gedurende het onderzoek zijn verzameld op het traject 

Gorkum-Haringvlietsluizen. 
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Om de resultaten zo goed mogelijk te kunnen interpreteren, is vooraf veel 

aandacht besteed aan de mineralogische en chemische samenstelling van het 

mengmonster. Dit komt in dit hoofdstuk dan ook het eerst aan de orde. Ver- 

volgens worden de verschillende extracties besproken. Om tot een zo goed mo- 

gelijke interpretatie te komen, is overigens niet alleen fosfor in de ver- 

schillende extracten bepaald, maar ook Al, Na, K, Ca, Mg en Fe. Dit levert 

veel betere resultaten op, dan bijvoorbeeld het met XRD bekijken van de mi- 

neralogische samenstelling na elke extractie, omdat kleine veranderingen in 

de samenstelling niet te detecteren zijn met deze techniek. 

III.2 Chemische en mineralogische samenstelling van het mengmonster 

Voor een goede interpretatie van de diverse extracties is een nauwkeurige 

bepaling van zowel de chemische als de mineralogische samenstelling van be- 

lang. Problemen met de monstervoorbereiding bij de rontgenfluorescentie-ana- 

lyse (XRF) , het feit dat elementen als 0, H en C hiermee niet te bepalen 

zijn en het feit dat met rontgendiffractie slechts een semi-kwantitatieve 

mineralogische samenstelling van het mengmonster verkregen kan worden, maken 

het bepalen van de beide samenstellingen echter niet eenvoudig. 

In tabel 1 staan de gevonden waarden voor de chemische samenstelling ver- 

meld. Deze zijn enerzijds berekend uit de analyse-resultaten van de afzon- 

derlijke monsters, anderzijds is ook het mengmonster zelf geanalyseerd. De 

nauwkeurigheid is minder groot dan het aantal cijfers achter de komma doet 

vermoeden. De waarden voor C, H20, H en C8H14O7N behoeven enige toelichting: 

- uit de bepaalde gehaltes aan organisch koolstof en CO2 volgt direct het 

percentage C: 7,6 + (12/44) x 3,5 = 8,55%. 

- het percentage H20 is geschat op 4% aan de hand van de mineralogische sa- 

menstelling (zie tabel 2). 

- CHN-analyses van algenrijke monsters gaven een gewichtsverhouding N/H van 

1; dit betekent dat het percentage H ook 1,05 is. Samen met H uit H20 

geeft dit 1,50%. 

- het gloeiverlies (25,5%) is de som van C02, H20 en de hoeveelheid orga- 

nisch materiaal; dit geeft een gehalte aan organisch materiaal van 

25,5-3,5-4,0= 18%. De ratio organisch materiaal/ organisch koolstof is dan 

2,35, een vrij normale waarde. Het percentage zuurstof in het organisch 

materiaal moet nu zijn: 18-7,6-1,05-1,05 = 8,3%. 
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Tabel 1. Chemische samenstelling van het mengmonster zwevend materiaal 

Element 

Si 

Al 

Ca 

Mg 

K 

P 

Mn 

2n 

0 

C 

H 

N 

Som 

Percentage 

20,35 

5,05 

4,00 (3,90) 

0,50 

4,65 (4,35) 

0,90 

1,90 (1,60) 

0,35 

0,70 (0,59) 

0,20 

0,20 

49,60 

3,55 

1,50 

1,05 

100 

Berekend uit 

taoel 2 Opm. 

21,25 1 

5,05 1 

3,90 1 

0,50 1 

4,55 1 

0,95 2 

1,30 1 

0,35 2 

0,15 2 

0,15 2 

49,50 3 

8.50 4 

1.50 5 

1,05 6 

99,20 

Oxyde 

210- 

2 3 

Ti02 
CaO 

MgO 

ZnO 

C^H 

Percentage 

45,6 

9.5 

5,7 (5,6) 

0,8 

6.5 (6,1) 

1.5 (1,5) 

2,3 (1,9) 

0,45 

1,55 

0,35 

0,25 

18,0 

3.5 

4,0 

Qpmerklngen: 1. Si, Al, Fe, Ti, Ca, K en P zijn bepaald uit de voor gloeiverlies gecorrigeerde naar 100% oxyden 

omgerekende, rontgenfluoreacentie analyse (XRF). 

2. Mg, Na, Mn en Zn zijn bepaald met atomaire absorptie spectrofotometrie (AAS) na totale destructie. 

De tussen haakjes vermelde waarden zijn bepaald met AAS (Fe, Ca, K) of spectrofotometrie (P). 

3. 0 is bepaald uit 100% - de rest. 

4. C is bepaald uit de volumetrisch gemeten hoeveelheid CO^ en het gehalte aan org. koolstof (7,6%) , dat 

bepaald is via oxydatie met ^C^O^. 

5. H is bepaald uit het geschatte gehalte aan H^O en de met de CHN analyzer gemeten N/H ratio van 1. 

6. N is bepaald via een totaal stikstofanalyse 

Als formule voor organisch materiaal volgt uit dit alias: 

C7,6H1,05°8,3N1,05 = C8H14°7N (atoomratio's) 

De ratio organisch materiaal/organisch koolstof hierin is 2,45. 

Uit de chemische samenstelling, de al bepaalde mineralogische componenten 

(calciet, dolomiet en titaanoxyde) en de percentages uitwisselbare kationen, 

ijzer-metaalcoatings en organisch materiaal zijn vervolgens, via een itera- 

tieve trial and error procedure, de hoeveelheden van de andere met XRD ge- 

identificeerde (zie figuur 1) mineralogische componenten bepaald. Daarbij 

werd de hoeveelheid kwarts als sluitpost gebruikt en werd een verhouding il- 

liet:smectiet:kaoliniet van 6:3:1 aangenomen. 
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0 Q : kwarts 
C : calciet 
K ; klei 
Ka: koaliniet 
D : dolomiet 
i : illiet 
P : plagioklaas 
V : K-veldspaat 
S : smectiet 

Cobalt k oc straling 

Q 

K Q 

0 K 

1C 

PV Ka 

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 

2°e 
Figuur 1. Rontgendiffractogram van het zwevend materiaal. 

De best fit voor de mineralogische samenstelling is vermeld in tabel 2, de 

hieruit berekende cheraische samenstelling in tabel 1. Hierbij kan aangete- 

kend worden, dat de speelruimte in de best fit klein bleek te zijn. 

Van belang in bovenstaande berekening zijn de aannames voor de cheraische 

formules van de componenten en de verhouding tussen de drie kleimineralen. 

Variaties hierin doen ook de mineralogische samenstelling veranderen, maar 

de mogelijkheden ora deze te varieren zijn redelijk beperkt. Uiteindelijk. kan 

de berekende mineralogische samenstelling als tamelijk nauwkeurig beschouwd 

worden. 

In tabel 3 tenslotte is voor de belangrijkste elementen de verdeling over de 

diverse mineralogische componenten gegeven. Dit geeft in zijn totaliteit een 

indruk van de elementen en componenten waaruit het sedimentmonster, dat 

wordt gebruikt voor de hierna volgende selectieve extracties, is samenge- 

steld. 

III.3 Methoden 

Bij het vaststellen van de te gebruiken extractieprocedures moest een keus 

worden gemaakt uit de vele mogelijkheden, die uit de literatuur bekend 

zijn. 
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Tabel 2. Mineralogische samenstelling van het mengmonster zwevend materiaal 

calciet 

dolotniet 

CEC 

coatings 

ijzer (hydr) oxyden 

kwarts 

kaoliniet 

illiet 

smectiet 

organ!sch materiaal 

K-veldspaat 

albiet 

titaan oxyde 

som 

percentage 

8 

2 

1 

2 

2,5 

24 

3 

20 

10 

18 

4 

3 

0,8 

98,3 

gebruikte formuie 

CaC03 

CaC03 .MgCC>3 

Ca: 75%, K: 11%, Na: 3%, Mg: 5% 

FeOOH: 80%, Mn02: 12%, ZnO: 3% 

FeOOH 

Si02 

A1 Si_Oc (OH) , 

zie hieronder 

zie hieronder 

C8H1407N 

KAiSi^Qg 

NaAlSi308 

Ti02 

opm. 

1 

1 

2 

3 

3 

4 

4 

4 

ilUet: K0,58(A1l,38Fe0?37Fe0?04%,34) (S13,41A10,591 °10 (0H) 2 
smectiet: Si02: 51%, : 20%, f’e2

03: 2'5%' M<?0: 3,5%, CaO: 2%, H20: 21% (zie (19) en (26)) 

Opmerkingen. 1. Calciet en doiomiet zijn bepaald uit de met AAS bepaalde Ca- en Mg gehalten na zeer kort schudden 

met zuur, uit de volumetrisch gemeten hoeveelheid C02 en uit de resultaten voor Ca en Mg van de 

verschillende extracties. 

2. CEC is bepaald volgens wrschrift van de Rijksdienst IJsselmeernolders (22). 

3. Uit (18) en aan de hand van de uitkomsten van diverse extracties is geconcludeerd, dat er zowel 

een makkelijk afbreekbare als een resistente ijzerverbinding aanwezig is. Aan de hand van de re- 

sultaten zijn de percentages globaal berekend. 

4. Aangenomen is een verhouding van illiet : smectiet : kaoliniet =6:3:1. 

Tabel 3. Verdeling van de elementen over de diverse mineralogische componenten. 

Silicium 

kwarts 

kaoliniet 

illiet 

smectiet 

K-veldspaat 

albiet 

21,25% Aluminium 

52,8 kaoliniet 

3,1 illiet 

22,7 smectiet 

11,2 K-veldspaat 

5,7 albiet 

4,5 

5,05% Calcium 

12,5 calciet 

53,1 doiomiet 

21,0 CEC 

7,5 smectiet 

5,9 

4,55% 

70,3 

9,7 

16,7 

3,3 

Magnesium : 0,95% 

doiomiet : 27,4 

CEC : 5,3 

illiet : 44,2 

smectiet : 23,1 

IJzer : 3,90% 

coatings : 25,9 

(hydr)oxyden : 40,2 

illiet : 29,5 

smectiet : 4,4 

Koolstof : 8,50% 

calciet : 11,2 

doiomiet : 3,1 

org. mat. : 85,7 

Natrium : 0,35% 

CEC : 22,9 

albiet : 77,1 

Kalium : 1,80% 

CEC : 6,1 

illiet : 62,8 

K-veldspaat : 31,1 

Stikstof : 1,05% 

org. mat. : 100 

Mangaan en zink : 0,30% 

coatings : 100 

89 



Klassiek is het Chang and Jackson fractioneringsschema (8) . A1 snel na de 

publicatie van dit schema werd echtet duidelijk, dat via extractie met ammo- 

niumfluoride het aluminium gebonden fosfaat niet gescheiden kan worden van 

het ijzer gebonden fosfaat (5) (17) (52). Ammoniumfluoride is in het geheel 

niet specifiek voor aluminium gebonden fosfaat. De interpretatie van de uit- 

komsten wordt bovendien extra bemoeilijkt door het feit, dat het met ammo- 

niumfluoride vrijgemaakte fosfaat geresorbeerd kan worden, met name aan het 

zich vormende calciumfluoride (37) (46) (54). Dit heeft geleid tot aanpas- 

singen van het schema (28) (35) (51) en tot voorstellen voor correctie 

t.a.v. resorptie (9) (42) (43). Hoewel dit in veel gevallen duidelijk tot 

verbetering leidt, verwerpen anderen deze correcties (6). 

In het kader van het onderzoek naar opname en afgifte van fosfaat door sedi- 

menten afkomstig uit het Brielse Meer, zijn de verschillende fractionerings- 

schema's nog eens op hun merites bekeken (20). Dit heeft tot het volgende 

schema geleid (20) (21): 

1. bepaling van het uitwisselbaar fosfaat en het aan carbonaat gebonden fos- 

faat met 1 M NH4C1—pH7. 

2. bepaling van het aan aluminium- en ijzer gebonden fosfaat (afzonderlijk 

wordt als niet mogelijk beschouwd) met 0,1 M NaOH. 

3. bepaling van het aan calcium gebonden fosfaat met 0,5 M HC1. 

Om nu aard en hoeveelheid van de in het zwevend materiaal voorkomende fos- 

forverbindingen te bepalen, is bovenstaand extractieschema toegepast naast 

een aantal andere extracties c.q. extractieschema's. 

Alle extracties zijn uitgevoerd met het mengmonster zwevend materiaal, dat 

bestaat uit gelijke gewichtshoeveelheden (500 mg) van de volgende 59 mon- 

sters: (bijlage III) 

Gorkum 

Nieuwe Merwede 

Haringvlietbrug 

Haringvlietdam 

Keizersveer 

2, 3, 6, 7, 9, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 

2, 3, 4, 5, 7, 9, 11, 12, 14, 15, 16, 19 t/m 22 

2, 4, 6, 8, 10, 12, 13, 14, 15, 18 

7, 8, 9, 10, 11, 12 

1, 2, 4, 5, 9 t/m 2 0 

De extracties zijn uitgevoerd in 50 ml afsluitbare polypropyleen centrifuge- 

buisjes. De originele voorschriften zijn in drievoud uitgevoerd, met uitzon- 

dering van procedure I (viervoud) en procedure III (tweevoud). Dit impli- 
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ceert o.a. dat heel verschillende vast-vloeistofverhoudingen zijn gebruikt. 

Deze verhouding is een belangrijke grootheid bij het uitvoeren van extrac- 

ties. De orthofosfaatbepalingen in de extractievloeistoffen zijn bij proce- 

dure II, IV en V uitgevoerd volgens Watanabe and Olsen (48) en bij de overi- 

ge procedures volgens eigen voorschrift (15). Alle andere analyses zijn uit- 

gevoerd met AAS. De standaarden voor de AAS werden zoveel mogelijk in de ex- 

tractievloeistof fen gemaakt. Hieronder volgen de procedures (letters bete- 

kenen opeenvolgende, cijfers betekenen aparte extracties): 

Extractieprocedure I 

Extractieprocedure I (20) (21) omvat achtereenvolgens: 

a. een extractie met ammoniumchloride (1M-pH7; 2 x 30 min) voor de bepaling 

van het uitwisselbaar- plus calciet gebonden fosfaat. 

b. een extractie met natriumhydroxyde (0,1 M; 24 h) voor de bepaling van het 

ijzer- en aluminium gebonden fosfaat. 

c. een extractie met zoutzuur (0,5 M; 24 h) voor de bepaling van het calcium 

gebonden fosfaat. 

De vast-vloeistofverhouding is 25 mg - 25 ml. 

Extractieprocedure II 

Extractieprocedure II (1 0) (1 6) (23) (40) (48), oorspronkeli j k ontworpen 

voor metalen, is ook bruikbaar voor fosfor. De procedure omvat achtereenvol- 

gens: 

a. een extractie met ammoniumacetaat (1 M-pH7; 1 h) voor de bepaling van het 

uitwisselbaar fosfaat. 

b. een verwijdering van carbonaat met geconcentreerd salpeterzuur, gevolgd 

door extractie met hydroxylamine-zoutzuur (NH2OH.HCI; 0,1 M, 0,01 M aan 

HNO3; 1 h) voor de bepaling van het "gemakkelijk reduceerbaar" fosfaat. 

c. een verwijdering van organisch materiaal met 30% waterstofperoxyde, ge- 

volgd door extractie met ammoniumacetaat (1 M, op pH 2,5 gebracht met 

HC1; 1 h) voor de bepaling van het organisch gebonden fosfor. 

d. een extractie met dithioniet (Na2S204< 0,2 g) plus natriumcitraat 

(CgH5Na307.2H20; 2,0 g; 1 h) voor de bepaling van het "moeilijk reduceer- 

baar" fosfaat. 

De vast-vloeistofverhouding is 300 mg - 10 ml. 

Extractieprocedure III 

Extractieprocedure III (14) omvat twee extracties: 
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1. een extractie met 0,1 M HC1 en wel achtereenvolgens 1 min, 5 min, 30 min, 

2 h, 7 h, 24 h en 5 d; na elke extractieperiode werd een nieuwe portie 

0,1 M HC1 gebruikt. 

2. een extractie, ook met 0,1 M HC1 en dezelfde perioden als bij 1; hierbij 

werd echter telkens een nieuwe portie zwevend materiaal gebruikt. 

Net als IX is deze extractie ontworpen voor metalen. Hij blijkt uitstekend 

geschikt te zijn voor de bepaling van de fractie geadsorbeerd aan kleimine- 

ralen, opgenomen in ijzer-mangaan micronodulen, in colloidaal "vrij" 

ijzer-hydroxyde, in carbonaten en in organisch materiaal (32) (44). Omdat 

slechts met een reagens wordt gewerkt, de extractietijd kort is, een 

makkelijk met AAS te analyseren extract overblijft, en er sprake is van een 

zeer geringe reagens bianco, werkt deze methode prettiger dan de veel 

gebruikte van Chester and Hughes (11). Een omstreden punt blijft altijd nog 

of kleimineralen door de procedure worden aangetast (2) (4) (38). Dit was 

mede de reden om 0,1 M HC1 uitgebreid te testen. 

De vast-vloeistofverhouding is 50 mg - 25 ml. 

Extractieprocedure IV 

Extractieprocedure IV (30) (48) (53) omvat achtereenvolgens: 

a. een extractie met natriumchloride (0,5 M; 30 min) voor de bepaling van 

het uitwisselbaar fosfaat. 

b. een extractie met natriumhydroxyde (0,1 M, 1,0 M aan NaCl; 17 h) voor de 

bepaling van het aluminium- en ijzer gebonden fosfaat. 

c. een extractie met natriumcitraat (0,27 M) plus natriumbicarbonaat (0,11 

M; 15 min; 85°C) voor de bepaling van het calcium gebonden fosfaat. 

De vast-vloeistofverhouding is 300 mg - 25 ml. 

Extractieprocedure V 

Extractieprocedure V (25) (29) (41) (48) (52) omvat twee extracties, welke 

uitgevoerd worden nadat het sediment in natriumacetaat gewassen is (1 M; 5 

min) : 

1. een extractie, "oxalaat" genoemd, met oxaalzuur {H2C2O4; 0,2 M) en ammo- 

niumoxalaat ((NH4)2C2O4.2H2O; 0,4 M; 2 x 1 h). De extractie pretendeert 

alle vormen van amorf ijzer te extraheren. 

De vast-vloeistofverhouding is 300 mg - 20 ml. 

2. een extractie, CDB (citraat-dithioniet-bicarbonaat) genaamd, met natrium- 

citraat (0,27 M) en natriumbicarbonaat (0,11 M; 20 min; 80°C) , gevolgd 

door extractie met dithioniet (0,8 g; 15 min). Deze extractie pretendeert 
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zowel de amorfe als kristallijne vormen van ijzer te extraheren. Opge- 

merkt zij, dat bij de AAS bepalingen KC1 in plaats van LaCl3 is toege- 

voegd, omdat LaCl3 een neerslag veroorzaakte. 

De vast-vloeistofverhouding is 300 mg - 15 ml. 

Extractieprocedure VI 

Extractieprocedure VI (24) (34) (45) (50) omvat drie extracties: 

1. een extractie met zwavelzuur (0,215 M) plus zoutzuur (0,87 M; 15 min). 

2. een extractie met zoutzuur (0,2 M) plus ammoniumfluoride (0,03 M; 5 

min). Zowel extractie 1 als 2 pretenderen het uitwisselbaar fosfaat en 

het aan calcium-, ijzer- en aluminium gebonden fosfaat te bepalen. 

3. een extractie, de zogenaamde Olsen-P procedure, met natriumcarbonaat (0,5 

M op pH 8,5 gebracht met NaOH; 30 min) voor de bepaling van het calcium 

gebonden fosfaat. 

De vast-vloeistofverhouding is 100 mg - 10 ml. 

Extractieprocedure VII 

Extractieprocedure VII (3) (12) (49) (51) omvat drie extracties: 

1. een extractie met zwavelzuur (0,0125 M) plus zoutzuur (0,058 M; 10 min) 

voor de bepaling van het calcium-, aluminium— en ijzer gebonden fosfaat. 

De vast-vloeistofverhouding is 60 mg - 20 ml. 

2. een extractie met natriumhydroxyde (0,1 M, 0,1 M aan NaCl; 17 h) voor de 

bepaling van het aluminium- en ijzer gebonden fosfaat. 

De vast-vloeistofverhouding is 60 mg - 40 ml. 

3. een extractie met een anionenwisselaar (20-50 mesh Dowex 1-X8 chloride- 

vorm; 24 h; elueren met 0,5 M Na2S04; 3 ml/min) voor de bepaling van het 

uitwisselbaar fosfaat. 

De vast-vloeistofverhouding is 100 mg -.25 ml. 

Extractieprocedure VIII 

Extractieprocedure VIII (27) (36) omvat slechts een bepaling en wel electro- 

dialyse (0,017 M boorzuur . (H3BO3)! 100 V — 200 mA; 20 min; eind temperatuur 

circa 40“C) voor de bepaling van het uitwisselbaar fosfaat. 

De vast-vloeistofverhouding is 250 mg - 30 ml. 
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III.4 Resultaten en discussie 

In tabel 4 zijn de resultaten van de extracties weergegeven. 

Tabel 4. Analyse-resultaten van de extracties. 

Procedure 1 

a. 1 M NH4C1 

b. 0,1 M NaOH of 

0,1 M KOH 

c. 0,5 M HC1 

Procedure 2 

a. 1 M NH.OAc 
4 

fc. 0,1 M hydroxylamine-HCl 

c. H_0 + 1 M NH.OAc 
2 2 4 

dT dithioniet + Na-citraat 

Procedure 3 

1. 0,1 M HC1 1 min 

2. 5 min 

3. 30 min 

4. 2 h 

5. 7 h 

6. 24 h 

7. 5 d 

8. 0,1 H HC1 9 d 

Procedure 4 

a. 0,5 M NaCl 

b. 0,1 M NaOH + 

1,0 M NaCl 

c. 0,27 M Na-citraat + 

0,11 M NaHC03 

Procedure 5 

1. 0,2 M oxaalzuur + 

0,4 M NH -oxalaat 
4 

2. citraat-dithioniet- 

bicarbonaat 

Procedure 6 

1. 0,215 M H„SO + 
2 4 

0,87 M HCl 

2. 0,2 M HCl + 0,03 M NH F 
4 

3. 0,5 M NaHC03 

Procedure 7 

1. 0,0125 M H.SO. + 
2 4 

0,058 M HCl 

2. 0,1 M NaOH + 0,1 M NaCl 

3. anionen wisselaar 

Procedure 8 

1. electrodialyse 

A1 Ca Fe 

0 0,11 - 0,16 0,11 - 0,17 2,93 - 3,23 0,09 - 0,11 0,12 - 0,13 0,08 - 0,10 

0,03 - 0,04 0,02 - 0,03 0,11 - 0,12 0,40 - 0,42 0,10 - 0,14 

0,38 - 0,72 0,04 - 0,06 0,05 - 0,31 0,49 - 0,52 0,24 - 0,27 1,10 - 1,49 0,03 

0 

0,01 - 0,02 

0,02 - 0,10 

0,06 - 0,13 

0,06 - 0,07 

0,02 

0,01 - 0,03 

0,06 

0,01 

0,01 - 0,02 

0 

1,61 - 1,63 

2,12 - 2,40 

0,09 - 0,45 

0,01 - 0;07 

0,06 

0,12 - 0,26 

0,02 - 0,15 

0,01 

0,01 

0,32 - 0,89 

0,06 - 0,12 

0,97 - 1,32 

0,01 - 0,04 

0,06 - 0,27 

0,01 - 0,05 

0,19 - 0,38 

0,18 

0,19 - 0,28 

0,20 - 0,21 

0,23 - 0,25 

0,27 - 0,28 

0,32 - 0,34 

0,48 - 0,49 

0,28 - 0,29 

0,10 

0,09 - 0,12 

0,09 

0,09 - 0,10 

0,09 

0,12 - 0,13 

0,12 - 0,13 

0,28 - 0,33 

0,12 

0,12 

0,11 - 0,12 

0,10 - 0,13 

0,11 - 0,12 

0,11 

0,12 

0,24 - 0,27 

4,14 - 4,32 

4,00 - 4,30 

4,22 - 4,36 

4,14 - 4,32 

4,24 - 4,51 

3.94 - 4,07 

3.95 - 4,12 

4,20 - 4,58 

0,26 - 0,28 

0,28 - 0,29 

0,32 - 0,33 

0,33 - 0,36 

0,35 - 0,36 

0,36 - 0,39 

0,42 - 0,44 

0,47 - 0,50 

0.74 - 0,76 

0,73 - 0,83 

0,87 - 0,94 

1,10 - 1,13 

1,20 - 1,21 

1,20 - 1,30 

1,44 - 1,49 

1,62 - 1,70 

0,33 - 0,34 

0,33 - 0,36 

0,38 - 0,40 

0,42 - 0,44 

0,45 - 0,46 

0,45 - 0,47 

0,45 - 0,47 

0,54 - 0,54 

0,08 - 0,09 0,45 - 0,47 0,04 - 0,05 0,01 

0,02 0,01 0,02 - 0,04 0,01 

0,01 - 0,03 0,58 - 0,66 0,02 - 0,04 0,33 - 0,50 0,01 

0,02 

0,40 - 0,41 

0,24 - 0,28 

0,11 - 0,13 

0,14 - 0,18 

0,07 - 0,08 

0,01 

2,86 - 3,44 

0,29 - 0,30 

0,11 - 0,12 

1,75 - 1,79 

1,50 - 1,68 

0,30 - 0,33 

0,46 - 0,48 

0,30 - 0,34 0,05 - 0,07 0,08 - 0,10 3,61 - 3,68 0,33 1,15 - 1,21 0,48 - 0,51 

0,41 - 0,47 0,05 - 0,13 0,07 - 0,09 3,73 - 3,77 0,33 - 0,34 1,12 - 1,15 0,45 - 0,46 

0,43 - 0,47 0,03 - 0,04 0,13 0,09 - 0,10 

0,17 - 0,22 0,07 - 0,09 0,09 - 0,11 3,86 - 4,11 0,28 - 0,29 0,79 - 0,83 0,42 

0,08 - 0,09 

0,06 - 0,07 0,07 

0 0 0,02 - 0,04 0,36 - 0,37 

1,51 - 1,62 0,06 - 0,07 0,01 0,05 - 0,06 

0,04 - 0,05 0,05 - 0,06 0,51 - 0,65 0,03 - 0,05 0,05 - 0,06 

* alle gehalten in % Al, Na, K, Ca, Mg, Fe of P; 

0 = spore hoeveelheid; 

- = niet bepaald. 
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III.4.1 Bindingsvormen vein fosfor in het mengmonster 

Figuur 2 geeft een overzicht van de percentages geextraheerd fosfor. Het 

eerste dat opvalt, is het grote verschil tussen milde extractiemiddelen en 

extractiemiddelen welke mede het gehalte aan ijzer- en aluminium gebonden 

fosfaat bepalen. 

20 

YI 

Extractie- procedure 

NH^CI extr fosfaat 

NaOH extr. fosfaat 

NaOH extr. fosfor 

HCI extr fosfaat 

NH 4 OAc 

hydroxylamme f 
dithiomettNa-citraat 

H202*NH40AC 

HCI 6 dagen 

HCI 1 min tot 5 dagen 

NaCl 

NaOH * NaCI 

Na - citract ♦ NaHC03 

oxalaat 

CDB 

H2S04 «■ HCI 

HCI ♦ N H 4 F 

NaHCOg 

HCI ♦ H 2SO4 

NaOH * NaCI 

amonen wisselaar 

electrodialyse 

40 60 80 100% P geextraheerd 

4 

m, 

20 40 60 80 100%P geextraheerd 

Y//} spreiding in de analyse resultaten 

Figuur 2. Overzicht van de percentages geextraheerd fosfor. 
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Met de verkregen informatie is het mogelijk de verschillende bindingsvormen 

van Eosfor in het mengmonster zwevend materiaal vast te stellen. 

a. Losgebonden vormen van fosfor  

info geextraheerde bindingsvormen gehalte 
aan ge- 
extraheerd 
 fosfor(%P) 

extractie I a 

extractie II a 

extractie IV a 

extractie VI 3 

extractie VII 3 

extractie VIII 

uitwisselbaar fosfaat, aan calciet gebonden 

fosfaat en gehydrolyseerde organische fosfor- 

verbindingen of polyfosfaten 0,09 

uitwisselbaar fosfaat en gedeeltelijk aan 

calciet gebonden fosfaat. Geen organisch 

fosfor: zie paragraaf 4.2 0,01 

uitwisselbaar fosfaat: zie paragraaf 4.2 0,02 

idem als extractie I a 0,09 

uitwisselbaar fosfaat en gedeeltelijk aan 

calciet gebonden fosfaat 0,05 

uitwisselbaar fosfaat en gehydrolyseerde 

organische fosforverbindingen of polyfosfaten 0,05 

Uit bovenstaande gegevens zijn 3 losgebonden vormen van fosfor af te leiden: 

- uitwisselbaar fosfaat: 0,02% P (3% van het gehalte aan totaal fosfor). 

- calciet gebonden fosfaat: 0,04% P (7% van het gehalte aan totaal fosfor). 

- labiel organisch fosfor of polyfosfaten: 0,03% P (5% van het gehalte aan 

totaal fosfor). 

b. Organisch gebonden fosfor  

info geextraheerde bindingsvormen 

extractie I 

b en c 

extractie II c 

uit chlorofyl 

(0,095%) 

resistente organische fosforverbindingen: 

NaOH extr. fosfor minus NaOH extr. fosfaat= 

0,47 - 0,41 

resistente organische fosforverbindingen 

totaal gehalte aan organisch fosfor 

gehalte 
aan ge- 
extraheerd 
fosfor(%P) 

0,06 

0,03 

0,09 
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