
Uit b zijn twee soorten organische fosforverbindingen af te leiden: 

- resistente organische verbindingen: 0,06% P (10% van het gehalte aan to- 

taal fosfor) . 

- makkelijk hydrolyseerbare verbindingen, eventueel polyfosfaten: 0,03% P 

(5% van het gehalte aan totaal fosfor). 

c. IJzer en aluminium gebonden fosfaten       

info geextraheerde bindingsvormen gehalte 
aan ge- 
extraheerd 
 fosfor(%P) 

extractie I b 

extractie II b+d 

extractie III 2 

0,01 M HC1, 

24 uur 

extractie IV b 

extractie V 2 

extractie VI 1 

extractie VI 2 

extractie VII 1 

extractie VII 2 

Fe- en A1-gebonden fosfaat 0,41 

Fe- en A1-gebonden fosfaat + grotendeels de 

resistente organische fosforverbindingen: 

0,46 - 0,03 = 0/43 

Fe- en Al-gebonden fosfaat, uitw. fosfaat, 

calciet gebonden fosfaat en labiel organisch 

fosfor: 0,46 - 0,09 = 0,37 

Fe- en Al-gebonden fosfaat en calciet 

gebonden fosfaat: 0,41 - 0,04 = 0,37 

Fe- en Al-gebonden fosfaat, uitwisselbaar 

fosfaat en calciet gebonden fosfaat: 

0,47 - 0,06 = 0,41 

idem als extractie III 2: 0,50-0,09 = 0,41 

idem als extractie III 2: 0,45-0,09 = 0,36 

idem als extractie III 2: 0,42-0,09 = 0,33 

Fe- en Al-gebonden fosfaat, uitw. fosfaat 

en labiel organisch fosfor: 0,37-0,05 = 0,32 

Opmerkingen: 

1. De aard van het Fe— en Al—gebonden fosfaat is blijkbaar zodanig, dat de 

hydroxylamine en de dithioniet plus Na—citraat extracties van extractie— 

procedure II, beide een variabel deel van het totaal extraheren. Daarom 

is alleen de som van extracties II b en d beschouwd. 

2. Het gehalte aan fosfaat in het residu van extractie VII 1 is nog zo hoog, 

dat waarschijnlijk niet al het Fe- en Al-gebonden fosfaat geextraheerd 

is. De extractietijd en zuurgraad ondersteunen dit. 
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3. Ook in extractie VII 2 is het gehalte aan fosfaat in het residu nog 

hoog. De extractie is vermoedelijk ongeschikt omdat neerslagvorming en/of 

adsorptie aan het aanwezige carbonaat optreden. 

Dit bovenstaande blijkt dat het gehalte aan Fe- en Al-gebonden fosfaat 0,36 

tot 0,43% P bedraagt, waarvan 0,41% (70% van het gehalte aan totaal fosfor) 

de best mogelijke schatting is. Uit de concentraties van aluminium in de ex- 

tracten valt op te maken, dat Al-fosfaten totaal geen rol spelen en dat, ge- 

zien de Fe/P atoomratio, eerder van een discrete Fe-P-verbinding dan van 

fosfaat geadsorbeerd aan ijzeroxyden en -hydroxyden gesproken kan worden. 

Dit wordt geillustreerd met figuur 3, waarin als voorbeeld de oploscurve 

tijdens extractie met 0,1 M HC1 is weergegeven. Merk op dat de verhouding de 

eerste minuten laag is, doordat losgebonden fosfaat vrijkomt en na enkele 

dagen vrij sterk stijgt, doordat ijzer (hydr)oxyden beginnen op te lossen. 

Fe/P atoomratio 

5 ; 1 d 

4 6 8101 10^ min 102 5 103 

Extractietijd 

Figuur 3. Het verloop van de Fe/P atoomratio in de tijd tijdens extractie 

met 0,1 M HC1. 

d. Calcium-fosfaten  

info geextraheerde bindingsvormen gehalte 

aan ge- 
extraheerd 
fosfor(%P) 

0,03 

0,01 

0,05 

extractie I d 

extractie IV c 

extractie VII 

1 + 2 

Ca-gebonden fosfaat 

Ca-gebonden fosfaat 

Het verschil is het Ca-gebonden fosfaat 

0,42 - 0,37 = 
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Het percentage calciumfosfaten bedraagt vermoedelijk 0,03% P (5% van het ge- 

halte aan totaal fosfor). 

e. Overige fosforverbindingen  

Wanneer het verschil in gehalte aan totaal fosfor via XRF resp. via spectro- 

fotometrie bepaald niet aan methodische verschillen te danken is, bedraagt 

dit gehalte 0,70 - 0,59 = 0,11% P. 

Bovenstaande discussie van de resultaten leidt tot de conclusie, dat fosfor 

in zwevend raateriaal in zes bindingsvormen voorkomt. Voor het gebruikte 

raengmonster zijn de resultaten, uitgedrukt als percentage van het gehalte 

aan totaal fosfor, uitgezet in figuur 4. 

Figuur 4. De bindingsvormen van fosfor in het mengmonster zwevend materiaal. 
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Vergeleken met de resultaten van het standaardmonster Rhoon (gereduceerd bo- 

demslib uit de Biesbosch) (40), blijkt er een redelijke mate van overeen- 

komst te zijn (zie figuur 5). 

Gereduceerd Biesbosch sediment Mengmonster zwevend matenaal 

1 - uitwisselbaar 
2- makkelijk reduceerbaar 
3 - organised 
4- moeilijk reduceerbaar 
5- inert 

Figuur 5. De bindingsvormen van fosfor in het mengmonster zwevend materiaal 

en gereduceerd Biesbosch sediment. 

III.4.2 Evaluatie van de extractieprocedures 

Evaluatie van de extractieprocedures leidt al snel tot de conclusie, dat ex- 

tractieprocedure I (20), aangevuld met de bepaling van het gehalte aan to- 

taal fosfor in het NaOH extract, een goed schema is. Wanneer echter meerdere 

losgebonden vormen van fosfor bepaald moeten worden, zijn verdere aanvullin- 

gen noodzakelijk. 

T.a.v. de andere procedures volgen hier nog enige kanttekeningen: 

- Extractie II 

De hoge gehalten aan natrium en kalium zijn vermoedelijk analysefouten. Zo- 

wel de extractieprocedure als de analyses bleken moeilijk uitvoerbaar. 
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- Extractie III 

Ook hier zijn de hoge gehalten aan natrium en kalium vermoedelijk analyse- 

fouten, al wijzen de resultaten van de eerste extractie mogelijk ook op af- 

braak van albiet. 

- Extractie IV 

Extractieprocedures I en IV beogen beide dezelfde vormen van fosfor te ex— 

traheren. De twee procedures verschillen op de volgende punten: 

- de eerste extractie van procedure IV verwijdert geen carbonaten. 

- tijdens de tweede extractie van procedure IV kan resorptie een rol spelen, 

omdat het carbonaat dan nog aanwezig is. 

- tijdens de derde extractie van procedure I worden vermoedelijk kleiminera- 

len aangetast. 

- Extractie V 

Bij deze procedure gaf de fosforbepaling nogal wat problemen. In tegenstel- 

ling tot de resultaten van anderen, bleek het door oxalaat geextraheerde ge- 

halte aan fosfaat lager dan het door CDB geextraheerde gehalte. Ook het ge- 

halte aan fosfor in het residu bleek hoog te zijn. Vermoedelijk is deze ex- 

tractieprocedure niet geheel juist uitgevoerd, hoewel de reproduceerbaarheid 

goed was. 

- Extractie VI 

In tegenstelling tot de resultaten van andere onderzoekers (45) (50), extra- 

heert de tweede extractie ook een groot deel van het gehalte aan totaal fos- 

for. De oorzaak van het feit dat deze extractie in zeer kalkrijke sedimenten 

weinig fosfaat extraheert, zou adsorptie van fosfaat aan het gevormde cal- 

ciumfluoride kunnen zijn. 

- Extractie VII 

De zuurgraad en de korte extractietijd maken de eerste extractie vermoede- 

lijk ongeschikt. Omdat het carbonaat niet verwijderd is, is ook de tweede 

extractie vermoedelijk ongeschikt. 
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III.4.3 Hydrolyse van organische fosforverbindingen 

In de extractieprocedures II, IV en V wordt de bepaling van orthofosfaat 

uitgevoerd volgens de raethode van Watanabe and Olsen (48); de gebruikte ex- 

tractiemiddelen staan namelijk geen bepaling volgens eigen voorschrift toe. 

Duidelijk blijkt, dat bij procedure II a en IV a minder losgebonden fosfor 

wordt gevonden dan bij bijvoorbeeld I a en VIII. Dit kan zowel aan de ex- 

tractievloeistoffen als aan de analysemethoden liggen. 

Bij de methode van Watanabe and Olsen wordt bet gevormde fosformolybdeen- 

zuur, alvorens gereduceerd te worden, in een organische fase afgescheiden 

van de waterfase. Hierdoor kan minder hydrolyse van labiele organische fos- 

forverbindingen plaatsvinden. 

In dit onderzoek zijn drie feiten naar voren gekomen die wijzen op hydroly- 

se: 

- de gehalten aan chlorofyl wijzen op een hoger gehalte aan organisch fosfor 

dan in de extracten werd gevonden. 

- toegepast op over 0,45 pm gefiltreerd oppervlaktewater, gaven de twee or- 

thofosfaat-analysemethoden direct na filtratie verschillende resultaten. 

Dit verschil verdween langzamerhand bij langer bewaren van het monster. 

- de hoeveelheid fosfor in de extracten plus residu is in procedure II, IV 

en V lager dan de beginhoeveelheid. Dit klopt als wordt aangenomen dat 

tijdens de orthofosfaatanalyse (volgens Watanabe and Olsen) organische 

fosforverbindingen niet worden bepaald, omdat ze in de (weggegooide) wa- 

terfase achterblijven. 

Ook Rigler (39) heeft gewezen op de mogelijkheid, dat de gebruikelijke or- 

thofosfaatbepalingen meer bepalen dan alleen orthofosfaat. Velen (zie bij- 

voorbeeld het overzichtsartikel van Chamberlain and Shapiro (7)) betwijfelen 

echter of labiele verbindingen wel een rol spelen. 

Een voorzichtige conclusie mag zijn dat vermoedelijk hydrolyse optreedt. Als 

men bij dit type sediment de hoeveelheid uitwisselbaar fosfaat wil bepalen, 

verdient de methode van Watanabe and Olsen de voorkeur. Dit wordt veroor- 

zaakt doordat na extractie, naast het uitwisselbaar fosfaat zeer labiele or- 

ganische verbindingen en/of polyfosfaten aanwezig zijn, welke met de gebrui- 

kelijke methoden worden meebepaald. 
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III.4.4 Afbraak van carbonaten en kleimineralen 

Figuur 6 geeft een overzicht van de geextraheerde gehalten aan kleiminera- 

len. De belangrijkste conclusie is, dat tijdens alle extractieprocedures de 

afbraak van kleimineralen beperkt blijft tot 10 a 15%. 

Figuur 6 geeft tevens een overzicht van het geextraheerde gehalte aan cal- 

cium. Van het mengmonster ging in extractieprocedure I tijdens de eerste ex- 

tractie niet al het calciet in oplossing. In andere gevallen loste wel al 

het calciet op. In extractieprocedure II (NH40Ac) en VII (anionenwisselaar) 

wordt niet alleen het gehalte aan uitwisselbaar calcium bepaald, maar lost 

ook een gedeelte van het calciet op. De extractieprocedures IV (NaCl) en 

VIII (electrodialyse) bepalen alleen het uitwisselbaar calcium. Tijdens ex- 

m 

H 
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Extractie- procedure 

NH4CI extr fosfaat 

NaOH extr fosfaat 

HCI extr. fosfaat 

NH4OAC 

hydroxylamine 

H2O2 ♦Nt^OAc 

dithioniet* Na-citraat 

HCI 6 dagen 

HCI 1 mm tot 5 dagen 

NaCl 

NaOH ♦ NaCl 

Na-citraat ♦ NaHC03 

oxalaat 

CDB 

H2S04» HCI 

HCI ♦ NH 4 F 

NaHC03 

HCI ♦ H 2SO4 

NaOH ♦NaCl 

amonen wisselaar 

electrodialyse 

10 20% pet. kleimineralen 
—1 1 afgebroken 

0 

n 

m 

E 

SI 

W 

Extractie - procedure 

NH4CI extr fosfaat 

NaOH extr fosfaat 

HCI extr fosfaat 

NH40AC 

hydroxylamine 

H2 0 2♦NH40AC 

dithioniet^ Na-citraat 

HCI 6 dagen 

HCI 1 min tot 5 dagen 

NaCl 

NaOH ♦NaCl 

Na-citraat ♦ NaHC03 

oxalaat 

CDB 

H2SO4 ♦ HCI 

HCI *NH 4 F 

NaHC03 

HCI ♦ H 2SO4 

NaOH ♦ NaCl 

lonen wisselaar 

electrodialyse 

10 20 % pet. kleimineralen 
afgebroken 

.1 

50 75 100% pet calcium 

geextraheerd 

0 

.25 50 75- 100% pet. calcium 

CEC\ CALCIET/'D0L0MIET\ 

\//\ spreiding in de analyse resultaten 

Figuur 6. Overzicht van de percentages geextraheerd aluminium en calcium. 
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tractie met 0,1 M zoutzuur (procedure III) lost ook het dolomiet op. Door de 

vorming van calciumoxalaat wordt in de eerste extractie van procedure V geen 

calcium gevonden. De zure extracties van procedure VI en VII tenslotte ex- 

traheren het calciet volledig. 

III.5 Conclusies 

Uit dit hoofdstuk kunnen de volgende conclusies worden getrokken: 

de chemische en mineralogische samenstelling van een representatief meng- 

monster zwevend materiaal van de Rijn werd bepaald. De kleimineralen (il- 

liet 20%, smectiet 10%, kaoliniet 3%) tesamen vormen de belangrijkste 

component, gevolgd door kwarts (24%), organisch materiaal (18%) en cal- 

ciet (8%). Verder zijn nog aanwezig K-veldspaat (4%), albiet (3%), ijzer- 

oxyden en -hydroxyden (2,5%), dolomiet (2%), coatings (2%) en uitwissel- 

bare kationen, tesamen 1%. 

- ter bepaling van de bindingsvormen van fosfor in het zwevend materiaal, 

werden drie extractieschema's en 11 losse extracties uitgevoerd. Het na- 

volgende extractieschema bleek geschikt voor de bepaling van de verschil- 

lende bindingsvormen van fosfor in zwevend materiaal: 

Bindingsvorm 

I uitwisselbaar fosfaat: 

II A. calciet gebonden fosfaat 

en gemakkelijke hydroly- 

seerbaar fosfor: 

Extractieprocedure 

electrodialyse volgens (27) (36) of ex- 

tractie met 0,5 M NaCl gedurende 30 min, 

gevolgd door bepaling van orthofosfaat 

volgens (48) . 

extractie met 1 M NH4Cl-pH7 gedurende 2 x 

30 min, gevolgd door de normale orthofos- 

faatbepaling en de bepaling volgens 

(48). Het verschil is het hydrolyseerbaar 

fosfor. Het calciet gebonden fosfaat 

wordt gevonden door van de bepaling vol- 

gens (48) het uitwisselbaar fosfaat af te 

trekken. 

extractie met 0,1 M NaOH gedurende 24 

uur, gevolgd door bepaling van totaal 

fosfor en orthofosfaat. Het verschil is 

het percentage resistent organisch fos- 

for . 
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Fe- en Al-gebonden fosfaat: orthofosfaat gehalte in het NaOH extract. 

C. Ca-gebonden fosfaat: extractie met 0,5 M HC1 gedurende 24 uur, 

gevolgd door de normale bepaling van or- 

thofosfaat . 

fosfor in zwevend materiaal van de Rijn bestaat voor 70% van het totale 

gehalte aan fosfor uit ijzer- en aluminiumfosfaten. Vrijwel zeker echter 

komt alleen een Fe-fosfaat met een Fe/P ratio van 1,5 voor. Van de reste- 

rende 30% wordt 15% gevormd door organische fosforverbindingen, 7% is 

calciet gebonden fosfaat, 5% zijn calciumfosfaten en 3% is uitwisselbaar 

fosfaat. 

er zijn aanwijzingen voor de aanwezigheid van zeer labiele organische 

fosforverbindingen, welke onder de omstandigheden van de gebruikelijke 

orthofosfaatbepaling gehydrolyseerd worden. 
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HOOFDSTUK IV: HET CHEMISCH GEDRAG VAN ZHEVEND MATERIAAL 

IV. 1 Inleiding 

In dit hoofdstuk wordt aandacht besteed aan bemonstering, analyse en chemi- 

sche en mineralogische samenstelling van het zwevend materiaal. Daarnaast 

wordt gekeken naar de processen welke de samenstelling beinvloeden. Daarbij 

wordt elk monster afzonderlijk beschouwd, dit in tegenstelling tot het vori- 

ge hoofdstuk, waarin getracht werd van een (meng)monster de samenstelling te 

bepalen. Wat dat betreft vertoont dit hoofdstuk dus veel overeenkomst met 

hoofdstuk II, waarin voor de watersamenstelling ook de gemeten variabelen 

per monsterpunt en per monster afzonderlijk werden besproken. 

De meeste studies aan zwevend materiaal zijn in het mariene milieu uitge- 

voerd. Veelal staat daarin de samenstelling van het organisch materiaal cen- 

traal (zie (5) (6) (1 1) (1 6) (30) (31) (45)). Soms echter worden ook de 

hoofd- en/of spoor-elementen (mee)bepaald (4) (1 3) (25) (14) (56) (57) (58) 

(75), of ligt de klemtoon op fosfor (48). Wat het zoete water betreft rich- 

ten meer studies zich op fosfor (1 2) (55) (59) (69) (82), maar soms ook op 

de hoofd- of spoor-elementen (2) (53) (67) . In Nederland kunnen genoemd wor- 

den het werk van Van Diest in de Grote Rug (20) , Salomons in het Hollands 

Diep/Haringvliet (65) en de werkgroepen Slib in de Deltawateren (28) en Slib 

in Rijn en Maas (60). Tenslotte kunnen nog de studies genoemd worden, welke 

de invloed van het zwevend materiaal op de waterkwaliteit bestuderen (zie 

(17) (18) (40) (44) (64)). Zeer weinig studies hebben echter tot doel, zoals 

deze studie, naast de samenstelling van het zwevend materiaal ook de proces- 

sen te bepalen welke deze samenstelling beinvloeden. Daarnaast is ook nog 

gekeken naar de interactie tussen zwevend materiaal en water. 

Vanwege de centrals rol van fosfor in dit onderzoek wordt met dit element 

begonnen. Achtereenvolgens komen aan de orde de anorganische fosfaten, het 

organisch fosfor en de relaties van fosfor met koolstof, stikstof en chloro- 

fyl. Vervolgens worden de variabelen besproken welke met fosfor verbonden 

zijn, te weten organisch koolstof, stikstof en chlorofyl. Daarna komen aan 

de orde in een min of meer willekeurige volgorde: uitwisselbare kationen, 

ijzer, mangaan, zink en koper, korrelgrootteverdeling en de hoofdelementen 

Si, Al, Na, K, Mg en Ti. In de voorlaatste paragraaf wordt getracht de vraag 
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te beantwoorden, of de cheraische samenstelling van het zwevend materiaal op 

de monsterpunten is toe te schrijven aan fysische factoren (resuspensie, se- 

dimentatie) , biochemische reacties (algenbloei, precipitatie, bacteriele ac- 

tiviteit) of aan de invloed van de mens (lozingen). In de laatste paragraaf 

staat de interactie tussen water en zwevend materiaal centraal. 

IV.2 Methoden 

IV.2.1 Bemonstering en effectiviteit van de centrifuge 

De bemonstering van zwevend materiaal is uitvoerig besproken in hoofdstuk II 

paragraaf 2.1. Op grond daarvan kan zwevend materiaal niet anders gedefi- 

nieerd worden als: materiaal dat in de doorstroomcentrifuge is achtergeble- 

ven, terwijl het meestal wordt gedefinieerd als materiaal dat op een 0,45 pm 

raembraanfliter achterblijft. Gepoogd is eventuele verschillen beter te ka- 

rakteriseren. Allereerst is theoretisch de retentie van de doorstroomcentri- 

fuges berekend. De diameter (= d) van de deeltjes welke nog door de centri- 

fuge worden ingevangen, kan met de volgende formule berekend worden (24): 

In (r2/r-|)* 18 * p _ constants ^ ^ /cOnstante 

(ps - p )* u
2* T " p s - p ° *-V ps - P 

Hierin is: 

r1 

r 2 

P 

<PS-P) = 

(P 

T 

Voor de 

r 1 

r2 

de straal van de beker van de centrifuge min de dikte van de wa- 

terlaag tegen de centrifugewand (cm) 

de straal van de beker van de centrifuge (cm) 

de dynamische viscositeit (Pa.s) 

het dichtheidsverschil (g/cm3) tussen de deeltjes en de oplossing 

de hoeksnelheid van de centrifuge (rad/s) 

de verblijftijd van het water in de centrifuge (s). 

gebruikte centrifuge geldt: 

5,9 cm 

6,0 cm 

p = 0,001 Pa.s 

to = 7500 omw/min = 2*(7500/60)= 785'rad/s 

V = het volume water (cm3) in de draaiende centrifuge = 79 cm3 

Q = het debiet (cm3/s) bij draaiende centrifuge = 16,6 cm3/s 

T = V/Q = 4,8 s. 

109 



Als functie van de dichtheid kan nu de diameter van de deeltjes, welke nog 

door de centrifuge worden ingevangen, berekend worden (figuur 1). In theorie 

blijken vrijwel alle in het zwevend materiaal voorkomende deeltjes door de 

centrifuge te worden ingevangen. 

dichtheid 
deeltjes 

g/cm 

1.0 

Opmerking: 

alle deeltjes onder de getrokken lijn worden 

niet ingevangen door de centrifuge. Dit zijn 

alle deeltjes met een dichtheid $1,0 en bijv. 

de deeltjes < 0,45 jim met een dichtheid <1,5. 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 2,0 diameter deeltjes 3.0 'tim 

Figuur 1. De berekende deeltjesretentie van de doorstroomcentrifuge. 

Ook in de praktijk bleek de invang, op grond van metingen en vergelijkend 

onderzoek, redelijk effectief te zijn: 

- metingen van het verschil in turbiditeit van het water, voor en na passage 

door de centrifuge, met een Hach turbidimeter (model 2100) wezen uit, dat 

de centrifuge meer dan 90% van het zwevend materiaal verwijderde. 

- controls door middel van filtratie over 0,45 um membraanfliters wees uit, 

dat de centrifuge meer dan 90% van het zwevend materiaal verwijderde. 

- vergelijking met andere centrifuges, met een in theorie grotere effectivi- 

teit, wees uit, dat de in dit onderzoek gebruikte centrifuge meer dan 90% 

van het zwevend materiaal verwijderde. 

Deeltjes met een dichtheid >£1, zoals sommig organisch materiaal, worden in 

theorie niet door de centrifuge verwijderd, maar deze komen fysisch gezien 

meestal niet los van zwaardere deeltjes voor. Een probleem blijft de kwali- 

teit van het materiaal. Er zijn aanwijzingen dat bijvoorbeeld celwanden ge- 

broken worden en dat de medians diameter kleiner is dan de medians diameter 

van het materiaal in situ (52) (67) . 
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IV.2.2 Analyse 

In label 1 is een overzicht te vinden van de uitgevoerde analyses en de ge- 

bruikte analysemethoden. De exacte analyseprocedure is te vinden in de hand- 

leiding analyse van zwevend raateriaal {26). 

Belangrijk is dat de gevonden gehalten in enkele gevallen blijken af te han- 

gen van de hoeveelheid ingewogen materiaal (of beter van de vast/vloeistof 

verhouding). In label 2 is een kort resume gegeven. 

De uitgevoerde fractionering van anorganische fosfaten heeft tot doel het 

gehalte aan uitwisselbaar- en carbonaat gebonden fosfaat, het gehalte aan 

ijzer- en aluminium gebonden fosfaat en het gehalte aan calcium gebonden 

fosfaat te bepalen. 

Uit vooronderzoek bleek een bepaling van het gehalte aan organisch fosfor 

weinig zinvol, daar dit gehalte laag is en bovendien moeilijk te bepalen. 

Het gehalte is op de twee volgende manieren uit de overige bepalingen afge- 

leid. Door na extractie met 0,1 M NaOH ook het gehalte aan totaal fosfor in 

het extract te bepalen, kon een ondergrens vastgesteld worden. Een indruk 

van de bovengrens werd verkregen uit het gehalte aan chlorofyl. 

In vergelijking met de gekozen methode voor de bepaling van de uitwisselbare 

kationen, zijn de methoden van Toth and Ott (79) en van de Rijksdienst voor 

de IJsselmeerpolders (RIJP) (38) in principe beter geschikt. De verbetering 

van de resultaten in verhouding tot de hoeveelheid extra werk was echter zo- 

danig, dat van deze methoden is afgezien. De resultaten dienen echter met 

enige voorzichtigheid te worden gehanteerd. 

Ill 



Tabel 1. Analyses en analysemethoden van zwevend materiaal . 

Analyse 

Totaal analyse via 

rontgenfluorescentie 

(XRF) 

Totaal analyse via 

atomaire absorptie 

spectrofotometrie (AAS) 

HCl-extraheerbaar fosfaat 

en metalen (Fe, Mn, Zn, Cu) 

Carbonaat 

Organisch koolstof 

Totaal stikstof 

Chlorofyl gehaite 

Totaal fosfor 

Fractionering anorganische 

fosfaten 

KorreIgrootteverdeling 

Uitwisselbare kationen 

(CEC) 

Minerale samenstelling 

(XRD) 

Analysemethode 

o 
Van 400 mg bij 950 C voorgegloeid monster wordt tesamen 

met 4,5 g van een mengsel bestaande uit 3,0 g boronoxyde 

en 1,5 g lithiumhydroxyde een glasparel gegoten. De 

pareIs worden bij 60°C bewaard. Vervolgens worden de 

hoofdelementen bepaald via standaard XRF-technieken. 

Met de beschikbare apparatuur konden natrium en magnesium 

niet bepaald worden (7 ) . 

50 mg zwevend materiaal wordt ontsloten met een mengsel 

van waterstoffluoride, perchloorzuur en salpeterzuur. 

Vervolgens worden de hoofdelementen bepaald via standaard 

AAS-procedures (20) (37). 

Extractie met 0,1 M zoutzuur gedurende 16 uur. 

Bepaling van orthofosfaat zoals in water en van de meta- 

len via atomaire absorptie spectrofotometrie (23) (25). 

Via gewichtsafname na behandeling met 2 vol. % zoutzuur 

(54) . 

Destructie met kaliumdichromaat en spectrofotometrische 

bepaling van chroom (III) (74) . 

Destructie met zwavelzuur en kalium- plus kopersulfaat 

in een destructieblok en ionselectieve-electrode bepa- 

ling van ammonium (72). 

Extractie met ethanol en bepaling van de extinctie bij 

668 nm (29). 

Destructie met zwavelzuur en kaliumperoxodisulfaat in 

een autoclaaf bij 200 kPa~ Bepaling van orthofosfaat 

zoals in water (27) (51). 

Fractionering achtereenvolgens met 1 M NH^Cl-pH 7, 

2x30 min., 0,1 M NaOH en 0,5 M HC1, beide 24 uur. Bepa- 

lingen van orthofosfaat en totaal fosfor als in water (36). 

Pipetmethode na verwijdering van organisch koolstof met 

waterstofperoxyde (30%) en carbonaat met zoutzuur 

(2 M) (7) . 

Extractie met 1 M ammonium acetaat pH 7 (Na) en 10 gew. 

% natriumchloride (Ca, Mg, K). Bepaling van Na, K, Mg 

en Ca als in water (7). 

Het organisch materiaal wordt verwijderd met 30% water- 

stofperoxyde en het carbonaat met 2 M zoutzuur. Ver- 

volgens wordt het materiaal drooggevroren en wordt 

een rontgendiffractie-opname gemaakt (7). 
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Tabel 2. Invloed van de vast/vloeistof verhouding op het analyse-resultaat. 

Totaal analyse 

via XRF en AAS 

HCl-extraheerbare 

metalen 

HCl-extraheerbaar 

fosfaat 

Carbonaat 

Organisch koolstof 

Totaal stikstof 

Chloro fyIgehalte 

Totaal fosfor 

Frac tionering 

anorganische fos- 

faten 

KorreIgrootte- 

verdeling 

Uitwisselbare 

kationen 

Minerals samen- 

stelling 

De invloed van de inweeg hierop is niet bekeken. 

Wanneer 25 tot 100 mg wordt ingewogen is het gehalte 

aan ijzer onafhankelijk van de inweeg. Bij lagere 

inweeg is het (hogere) gehalte sterk afhankelijk 

van de inweeg, vermoedelijk omdat de inerte ijzer 

component wordt geextraheerd. Bij hoge inweeg 

daalt het gehalte aan ijzer sterk. Mn, Zn en Cu zijn 

onafhankelijk van de inweeg. 

Hiervoor geldt hetzelfde als voor totaal fosfor. 

Geen invloed wanneer meer dan 50 mg wordt inge- 

wogen. 

Geen invloed. 

Geen invloed wanneer meer dan 100 mg wordt inge- 

wogen. Bij lagere inweeg worden aanzienlijk hogere 

gehalten gevonden, waarom is onduidelijk. 

De invloed varieert per monster. 

Binnen 10% blijven de gehalten gelijk. 

Het gehalte aan totaal fosfor neemt geleidelijk af 

naarmate de inweeg toeneemt. Resorptie is hiervan 

de oorzaak. 

Het gehalte aan totaal fosfor in het NaOH extract 

is onafhankelijk van de inweeg. Bij toename van de 

inweeg vermindert het gehalte aan NH^Gl- extraheerbaar 

fosfaat en stijgt het gehalte aan NaOH-extraheerbaar 

orthofosfaat. Het gehalte aan HCl-extraheerbaar 

fosf’aat lijkt toe te nemen met de inweeg. Ook hier 

is resorptie belangrijk. 

In tegenstelling tot andere onderzoeken (41) is 

de bepaling van de korrelgrootteverdeling onafhan- 

kelijk van de inweeg wanneer 1 g of meer wordt 

ingewogen. 

Vooral calcium, magnesium en kalium zijn sterk 

afhankelijk van de inweeg. Voor natrium geldt dit 

minder. Bij de bepaling is uitgegaan van 100 mg. 

De invloed van de inweeg hierop is niet bekeken. 

113 



IV.3 Resultaten en discussie 

IV.3.1 Algemeen 

Evenals bij de analyse-resultaten van water in hoofdstuk II is ook getracht 

de analyse-resultaten van zwevend materiaal op hun nauwkeurigheid te contro- 

leren. 

Totaal fosfor 

Het gehalte aan totaal fosfor is zowel colorimetrisch na destructie als via 

rontgenfluorescentie bepaald (figuur 2). Het gehalte is daarnaast te verge- 

lijken met het gehalte aan totaal fosfor, geextraheerd via het extractie- 

schema (figuur 3). Tenslotte is het gehalte nog op een aantal andere manie- 

ren bepaald (tabel 3). Uit figuur 2 en 3 en uit tabel 3 volgt, dat de ge- 

bruikte bepaling van het gehalte aan totaal fosfor, op enkele uitbijters na, 

betrouwbare resultaten geeft. 

Tabel 3. Resultaten van bepalingen van het gehalte aan totaal fosfor. 

monster de in dit 

onderzoek. 

gebruikte 
methode 

som van de 

fracties 

van het ex- 

tractie- 

schema 

lithium- 

tetraboraat 

lithium- 

carbonaat 

smelt (86) 

droge veras- 

sing met mag- 

nesiumnitraat 

(35) 

droge veras- 

sing en ex- 

tractie met 

zoutzuur 

(3) 

oxydatie 

met natrium- 

hypobromiet 

en extractie 

met 0,5 M zwa 

velzuur (19) 

H2-12 

NM15-31 

H9-24 

H3-11 

H3-24 

0,77 * 

0,36 

0,54 

0,61 

0,35 

0,77 

0,31 

0,57 

0,64 

0,34 

0,61 

0,29 

0,55 

0,66 

0,36 

0,64 

0,26 

0,56 

0,67 

0,36 

0, 70 

0,29 

0,57 

0,66 

0,36 

0,68 

0, 30 

0,54 

0,65 

0,35 

* alle gehalten zijn in % P 
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Figaur 2. Spectrofotometrische versus rontgenfluorescentie bepaling van to- 

taal fosfor. 
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tot.-fos-for CJiP3 

Figuur 3. Totaal fosfor geextraheerd versus het gehalte aan totaal fosfor 

spectrofotometrisch bepaald. 
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HC1 extraheerbaar fosfaat 

Gezien de aanwezige fosforverbindingen in het zwevend materiaal zou 0,1 M 

HC1 dezelfde hoeveelheid fosfor moeten extraheren als 1 M NH4CI + 0,1 M 

NaOH. Het gehalte aan 0,1 M HCl-extraheerbaar orthofosfaat is kortom als 

analysecontrole te gebruiken. In figuur 4 is het met 0,1 M HC1 geextraheerde 

gehalte aan fosfaat uitgezet tegen de som van het met 1 M NH4CI plus 0,1 M 

NaOH geextraheerde gehalte aan fosfaat. De resultaten blijken identiek te 

zi jn. 

.5 

3.27 

Figuur 4. Het gehalte aan NH4C1 + NaOH versus HCl-extraheerbaar orthofos- 

faat. 

Korrelgrootteverdeling 

De som van de korrelgroottefracties kan redelijk gecontroleerd worden door 

deze te vergelijken met de berekende som, die als volgt verkregen kan wor- 

den: 

som korrelgroottefracties (%) = 100-carbonaat-2,5 * organisch 

koolstof 

Gemiddeld kwamen de berekende en bepaalde som van de korrelgroottefracties 

binnen een absolute fout van ± 5% overeen. 
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Atomaire absorptie spectrofotometrie en rontgenfluorescentie 

De XRF bepaling heeft veel problemen opgeleverd. Achteraf is gebleken dat 

het maken van de glasparels het meest kritisch is en hieraan was juist het 

minste aandacht besteed. De uiteindelijke resultaten lieten zien dat de som 

van de gemeten element-oxyden plus het gloeiverlies, bij 90% van de monsters 

tussen 80 en 120% lag. Nadat de resultaten van de AAS bepalingen bekend wa- 

ren, konden AAS en XRF met elkaar vergeleken worden. Daarbij bleek, dat hoe 

meet de som van de met XRF bepaalde element-oxyden plus gloeiverlies afweek 

van 100%, des te groter het verschil werd tussen het met XRF en AAS bepaalde 

gehalte. Op grond hiervan werd besloten de met XRF bepaalde element-oxyden 

om te rekenen en wel zodanig, dat de som van de gehalten aan silicium-, alu- 

minium-, kalium-, calcium-, ijzer-, titaan- en fosfor-oxyde gelijk werd aan 

100 minus gloeiverlies minus de met AAS bepaalde gehalten aan natrium- en 

magnesium-oxyde. Uit de resultaten lieten zich de volgende regressielijnen 

berekenen: 

Fe203 (AAS) = 0,76 * Fe203 (XRF) + 1,15 (N = 108; R = 0,71) 

CaO (AAS) = 0,78 * CaO (XRF) + 0,90 (N = 108; R = 0,89) 

K20 (AAS) = 0,65 * K20 (XRF) + 0,47 (N = 108; R = 0,68) 

Binnen een tout van circa 10% blijkt zowel de XRF als AAS bepaling een rede- 

lijke indruk te geven van het gehalte aan totaal ijzer en calcium. Voor ka- 

lium is dit in mindere mate het geval, zodat beide bepalingen als afzonder- 

lijke variabelen beschouwd zijn. 

Carbonaat 

Uit de analyse-resultaten kan afgeleid worden, dat het grootste gedeelte van 

het calciumgehalte in de vorm van carbonaten voorkomt. Toch bestaat er 

geen enkele relatie tussen deze twee variabelen (zie figuur 5). Getracht is 

de oorzaak hiervan op te sporen. Daartoe is de hoeveelheid carbonaat bere- 

kend met de volgende formule: 

carbonaat = (totaal calcium (% Ca)-uitwisselbaar calcium (%Ca))/0,36 

(0,36 = de conversiefactor van calcium naar carbonaat, waarbij er van 

uitgegaan is dat 25% van dit gehalte dolomiet is). 

In figuur 5 is het berekende gehalte afgezet tegen het bepaalde gehalte. Het 

bepaalde gehalte blijkt bijna altijd hoger te zijn dan het berekende gehal- 

te. De reden is dat het zwevend materiaal een aantal componenten (bijvoor- 

beeld het ijzer gebonden fosfaat) bevat, welke tijdens de analyse in het ge- 
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Carbonaat C^CaC03] 

Figuur 5. Het berekende versus het bepaalde gehalte aan carbonaat. 

bruikte zoutzuur oplossen. Geconcludeerd kan worden dat de carbonaatbepaling 

niet voldoet. De beste indruk geeft vermoedelijk het gehalte dat berekend is 

met de hierboven gegeven vergelijking. 

LOI 

Het bepaalde gloeiverlies is opgebouwd uit kooldioxyde en water afkomstig 

van organisch materiaal, carbonaten en kleien. Omdat het waterverlies afkom- 

stig van kleien niet bekend is en het bepaalde gehalte aan carbonaat te 

hoog, is het gloeiverlies niet exact te berekenen. Een uitstekende regres- 

sievergelijking (figuur 6) blijkt echter te zijn: 

gloeiverlies = 2,5 * (org. koolstof) + 0,44 * (carbonaat) waarbij 

org. koolstof in %C en carbonaat in %CaC03 

(2,5 is de conversiefactor van organisch koolstof naar organisch 

materiaal, terwijl carbonaat 44% CO2 bevat). 

Bovenstaande vergelijking is dan 00k gebruikt om de organisch koolstof- en 

carbonaatanalyses te controleren. De afwijking in figuur 6 bij een laag 

gloeiverlies wordt veroorzaakt door het water afkomstig van kleien. 
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Figuur 6. Het berekende versus het bepaalde gloeiverlies. 

In bijlage III zijn alle analyse-resultaten vermeld met een uitgebreide toe- 

lichting daarop. Een overzicht van de resultaten is in bijlage IV te vin- 

den. Per monsterpunten, maar ook voor alle punten tesamen, is per variabele 

vermeld: het aantal monsters, de gemiddelde waarde met standaard afwijking 

en de minimum en maximum waarde. 
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IV.3.2 Htosfor 

IV.3.2.1 Anorganische fosfaten 

In het vorige hoofdstuk zijn een aantal extracties toegepast op een mengmon- 

ster zwevend materiaal. Uit de resultaten volgde dat anorganische fosfaten, 

met name i jzerfosfaten, een belangr i jke rol spelen {zie o.a. ook (12) 

(59)). Voorts bleek dat het fosfor-extractieschema van Hieltjes en Lijkiema 

(36) goed voldeed. 

In deze paragraaf worden de resultaten besproken van de toepassing van het 

extractieschema op de afzonderlijke monsters. 

In de eerste plaats zijn de regressievergelijkingen berekend van NaOH-extra- 

heerbaar orthofosfaat met HCl-extraheerbaar ijzer en omgekeerd. Deze extrac- 

ties extraheren in principe het fosfaat resp. het ijzer van discrete ijzer- 

fosfaatverbindingen (zie paragraaf 3.5). De regressievergelijkingen zijn: 

NaOH-extraheerbaar orthofosfaat = 0,25 * (HCl-extraheerbaar ijzer) 

+ 0,06 (N = 123; R = 0,81) (figuur 7) 

HCl-extraheerbaar ijzer = 2,60 NaOH-extraheerbaar orthofosfaat + 

0,32 (N = 123; R = 0,81) 

3.54 

X 

X 

. 25 

0.21- 

0.10- 

0.70 1. 15 

— Y=0j 25X+0,06 (N=123yt=0, 81) 

— Y=(X-0,25)/2,7 

—i 1 ^^ 1 
1.60 2.05 2.50 

HC1 extr.ijzer CkFe] 

Figuur 7. Het gehalte aan NaOH-extraheerbaar orthofosfaat versus HCl-extra- 

heerbaar ijzer. 
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Als het anorganisch fosfaat uitsluitend als een discreet ijzerfosfaat zou 

voorkomen (zie hoofdstuk III) met een Fe/P atoomratio van 1,5, dan zou de 

P/Fe gewichtsratio 0,37 en de Fe/P gewichtsratio 2,70 moeten zijn. De ge- 

wichtsratio (0,25) is in de eerste vergelijking duidelijk lager, maar komt 

in de tweede vergelijking goed overeen met de berekende verhouding. Bij de 

stippellijn in figuur 7 is er van uitgegaan, dat de atoomratio Fe/P = 1,5 en 

dat 0,25% van het ijzer wel door 0,1 M HC1 wordt geextraheerd, maar niet af- 

komstig is van ijzerfosfaten. Deze lijn voldoet zodanig dat de hypothese: 

"In het zwevend materiaal komen ijzerfosfaten voor met een atoomratio van 

1,5", niet verworpen hoeft te worden. De Fe/P atoomratio is duidelijk lager 

dan die in bodems, waar deze 5 a 10 is (zie (8) (81) (87) (88)). 

Op de rontgendiffractogrammen zijn anorganische fosfaten nooit waargenomen. 

Dit wordt veroorzaakt door de monstervoorbereiding. Deze bestaat uit verwij- 

dering van het organisch materiaal met waterstofperoxyde (30%) en van carbo- 

naten met 2 M zoutzuur. 

In tabel 4 is het percentage vermeld van de verschillende elementen dat tij- 

dens de monstervoorbereiding in oplossing gaat. Wanneer de resultaten verge- 

leken worden met tabel 3 van hoofdstuk III, dan blijkt dat calciet, dolo- 

miet, de ijzer-metaalcoatings, organisch materiaal, al het fosfor en gedeel- 

telijk ook smectiet oplossen tijdens de voorbehandeling. 

Toen dit bekend was, zijn methoden gezocht om carbonaten en organisch mate- 

riaal te verwijderen zonder ijzerfosfaten aan te tasten. Uiteindelijk zijn 

vijf verschillende methoden geprobeerd (zie tabel 5 en (46) waar nog acht 

andere methoden.staan vermeld). In alle gevallen konden echter geen ijzer- 

fosfaten worden aangetoond. In hoofdstuk V "De fosforstatus van zwevend ma- 

teriaal" paragraaf 2 wordt aangetoond, dat een groot deel van de ijzerfos- 

faten tot de fractie<0,45 pm behoort; het is aannemelijk te veronderstellen 

dat colloidale fijn verdeelde ijzerfosfaten niet met rontgendiffractie zijn 

aan te tonen. 

Tabel 4. Het percentage van de verschillende elementen dat tijdens monster- 

voorbereiding voor XRD in oplossing gaat. 

element Na K Mg Ca Fe Mn Zn Cu P 

totaal gehalte (%) 0,20 1,74 1,03 4,15 4,7 0,11 0,23 0,0225 0,63 

gehalte in oplossing (%) 0,06 0,10 0,61 4,15 2,6 0,11 0,23 0,0225 0,63 

percentage verwijderd 30 6 60 100 55 100 100 100 100 
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Tabel 5. Monstervoorbereidingen gebruikt voor het aantonen van ijzerfosfa- 

ten met behulp van XRD. 

t. Verwijdering van carbonaten via extractie met NH^Cl (le stap van het extractiesche- 

ma voor anorganische fosfaten) . In oplossing ging 0,02% P (2*1 4% van het gehaite aan 

totaai fosfor). 

2. Verwijdering van organisch materiaal met hypochioriet volgens Andersen (1). In op- 

lossing ging 0,17% P 30% van het gehaite aan totaai fosfor). 

3. Verwijdering van carbonaten met een natriumacetaat-azijnzuurbuffer van pH 6,3 vol- 

gens Jackson (42) . In oplossing ging 0,02% P (» 4% van het gehaite aan totaai 

fosfor). 

4. Als 3, maar gevolgd door verwijdering van het organisch materiaal met waterstof- 

peroxyde. In oplossing ging 0,04% P {^1% van het gehaite aan totaai fosfor). 

5. Idem als 1, maar nu gevolgd door 2. In oplossing ging 0,17% P (=*30% van het ge- 

haite aan totaai fosfor). 

6. Verwijdering op de gebruikelijke manier. In oplossing ging 0,57% P (=*100% van het 

gehaite aan totaai fosfor). 

Een interessante vergelijking is die tussen het in de twintiger jaren in de 

Biesbosch afgezette materiaal en recent afgezet materiaal. In 1920 bedroeg 

het gehaite aan totaai fosfor 0,08%, het gehaite aan ijzer circa 2,75% (per- 

soonlijke mededeling Dr. W. Salomons, Waterloopkundig Laboratorium, Karen, 

Gr.) . In 1978 was het gehaite aan totaai ijzer 4,0%. Als aangenomen wordt, 

dat de verhoging geheel toe te schrijven is aan precipitatie van ijzerfosfa- 

ten met een Fe/P atoomratio van 1,5, dan zou in 1978 het gehaite aan totaai 

fosfor 0,54% bedragen, hetgeen goed in overeenstemming is met het door Salo- 

mons en Sissingh (66) gevonden gemiddelde gehaite van 0,56% voor de Rijndelr 

ta. Wanneer deze hypothese juist is, zijn het vroeger in oplossing afgevoer- 

de ijzer en/of de toegenomen lozingen van ijzer door de sterke toename van 

de fosforbelasting omgezet in anorganische ijzerfosfaten. De experimenten 

met toevoeging van ijzer en aluminium, welke in hoofdstuk V paragraaf 6 be- 

sproken worden, ondersteunen deze hypothese. 

IV.3.2.2 Organisch fosfor 

In figuur 8 zijn voor alle monsterpunten tesamen de gehalten aan organisch 

fosfor en chlorofyl tegen elkaar uitgezet, waarbij het percentage organisch 

fosfor berekend is uit totaai fosfor minus orthofosfaat fosfor in het NaOH 

extract. Uit de figuur valt af te lezen dat er geen relatie tussen de twee 

variabelen is. Dit wordt anders wanneer naar de afzonderlijke monsterpunten 

wordt gekeken. Hoe westelijker op het Haringvliet, des te duidelijker wordt 

de relatie. 
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Figuur 8. Het percentage organisch fosfor versus het gehalte aan chlorofyl. 
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Figuur 9. Het percentage organisch fosfor versus het gehalte aan chlorofyl 

op H12. 
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In figuur 9 is de relatie voor HI 2 weergegeven. Hit de figuur blijkt tevens 

dat het gehalte aan organisch fosfor ook bij hoge gehalten aan chlorofyl 

laag blijft en wel veel lager, dan op grond van bijvoorbeeld de fosfor-chlo- 

rofyl relatie van Rigler (21), of de in hoofdstuk VI paragraaf 3.3 gevonden 

verhouding algen gebonden fosfor/chlorofyl valt te berekenen. Dit wordt ver- 

moedelijk veroorzaakt door hydrolyse van organische fosforverbindingen tij- 

dens de extractie met NH4CI en NaOH, zoals ook in hoofdstuk III al is gecon- 

stateerd. 

Samenvattend kan gesteld worden, dat het gehalte aan organisch fosfor be- 

paald via het extractieschema, op H2, H3 en NM15 nogal varieert en geen re- 

latie heeft met chlorofyl. Naar H9 en vooral naar HI 2 toe is deze relatie 

wel duidelijk, al is het gehalte niet evenredig met het gehalte aan chloro- 

fyl. Dit laatste wordt waarschijnlijk veroorzaakt door hydrolyse van orga- 

nische fosforverbindingen tijdens de extractie met NH4CI en NaOH. 

IV.3.2.3 Relaties tussen fosfor, koolstof, stikstof en chlorofyl 

Doordat een groot gedeelte van het gehalte aan totaal fosfor uit anorgani- 

sche fosfaten bestaat, zijn de relaties tussen fosfor, koolstof, stikstof en 

chlorofyl moeilijk te bepalen. Het probleem is het gehalte aan anorganisch 

fosfaat te berekenen. Dit is hier gedaan met de in paragraaf 3.2.1 afgeleide 

vergelijking: 

anorganisch fosfaat = (HCl-extr. ijzer - 0,25)/2,70 

Het gehalte van het aan organisch materiaal gebonden fosfor (P org.mat.) is 

dan met de volgende vergelijking te berekenen: 

P org.mat. = tot. fosfor - anorganisch fosfaat 

Vanwege de onnauwkeurigheid in bovenstaande aanpak is het weinig zinvol mon- 

sters met een laag gehalte aan organisch materiaal te beschouwen. Arbitrair 

is hiervoor een grens van 5 a 10% organisch materiaal gekozen, of nog con- 

creter gezegd: alleen monsters met een gehalte aan chlorofyl hoger dan 

0,075% zijn gebruikt. 

In figuur 10, 11 en 12 is voor deze monsters het gehalte van aan organisch 

materiaal gebonden fosfor afgezet tegen het gehalte aan organisch koolstof, 

totaal stikstof en chlorofyl. Uit de figuren laten zich een atoomratio C/P 

van 54, een atoomratio N/P van 12 en gewichtsverhouding chlorofyl/P van 1 

berekenen. Wanneer de resultaten vergeleken worden met die in het vorige 

hoofdstuk en met literatuurgegevens (49) (85), dan kan geconcludeerd worden, 

dat de hier gevonden ratio's representatief geacht kunnen worden voor het 

organisch materiaal in het Hollands Diep/Haringvliet. 
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Figuur 10. Organisch mateciaal gebonden fosfor versus het gehalte aan orga- 

nisch koolstof. 
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Figuur 11. Organisch materiaal gebonden fosfor versus het gehalte aan totaal 

stikstof. 
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Figuur 12. Organisch materiaal gebonden fosfor versus het gehalte aan chlo— 

rofyl. 
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Figuur 13. Het gehalte aan chlorofyl versus organisch koolstof. 
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IV.3.3 Organisch koolstof, totaal stikstof en chlorofyl 

IV.3.3.1 Organisch koolstof 

In de volgende twee paragrafen worden de relaties tussen koolstof, stikstof 

en chlorofyl besproken (zie ook (1 5) (30) (61) (62) (63) (84) (85)). 

In figuur 13 is het gehalte aan chlorofyl afgezet tegen het gehalte aan or- 

ganisch koolstof. Voor de monsterpunten afzonderlijk zijn de volgende re- 

gressievergelijkingen te berekenen: 

H2 : chlorofyl geh. = 10,6 * (org.koolstof) 

NM15 : chlorofyl geh. = 12,6 * (org.koolstof) 

H9 : chlorofyl geh. = 40,6 * (org.koolstof) 

HI 2 : chlorofyl geh. = 30,3 * (org.koolstof) 

H3 : chlorofyl geh. = 37,5 * (org.koolstof) 

- 44 (R= 0,71; N=21) 

- 32 (R= 0,49; N=36) 

- 191 (R=0,84; N=27) 

- 110 (R= 0,8 2; N=15) 

- 168 (R= 0,86; N=25) 

In de eerste plaats is er een niet aan chlorofyl gebonden fractie organisch 

koolstof. Voor de afzonderlijke monsterpunten laten zich uit bovenstaande 

vergelijkingen de volgende gehalten niet aan chlorofyl gebonden organisch 

koolstof berekenen: 4,15, 2,55, 4,70, 3,65 en 4,50%. De richtings coeffi- 

cienten voor H9, HI 2 en H3 verschillen van die voor H2 en NM15. Ze blijken 

overeen te komen met de waarden voor algen zoals die o.a. op het Haringvliet 

voorkomen (zie 49) . Dit leidt tot de conclusie dat de koolstof/chlorofyl 

verhouding van algen op het Haringvliet 30 a 40 bedraagt. Aangenomen dat de— 

ze ratio ook op H2 en NM15 voorkomt, kan berekend worden dat daar nog een 

andere vorm van koolstof voorkomt en wel een die aan chlorofyl gerelateerd 

is. Het gemiddelde gehalte aan organisch koolstof kan dan beschouwd worden 

als volgt te zijn opgebouwd: 

H2 

gemiddeld gehalte aan chlorofyl 34 

gemiddeld gehalte aan org. C waarvan: 7,4 

aan chlorofyl gebonden 1,0 

aan chlorofyl gerelateerd 2,25 

van chlorofyl onafhankelijk 4,15 

NM15 H9 

57 155 

7,1 8,5 

2,0 3,8 

2,55 

2,55 4,7 

HI 2 

187 

9,8 

6,15 

3,65 

H 3 

1 05 

7,4 

2,9 

4,5 

Op grond van microbiologisch onderzoek aan zwevend materiaal in de Rijn (80) 

kan aangenomen worden dat de van chlorofyl onafhankelijke koolstoffractie 

voornamelijk uit cellulose zal bestaan. De met chlorofyl gerelateerde kool- 

stoffractie zal voor een deel uit bacterien en zooplankton bestaan (76). 
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IV.3.3.2 Totaal stikstof 

In figuur 14 is het gehalte aan chlorofyl afgezet tegen het gehalte aan to- 

taal stikstof. Voor de afzonderlijke raonsterpunten zijn weer de regressie- 

vergelijkingen berekend: 

H2 chlorofyl 

NM15 chlorofyl 

H9 chlorofyl 

HI 2 chlorofyl 

H3 chlorofyl 

geh. = 54 * (tot 

geh. = 100 * (tot 

geh. = 200 * (tot 

geh. = 125 * (tot 

geh. = 170 * (tot 

stikstof) - 28 

stikstof) - 46 

stikstof) - 40 

stikstof) - 19 

stikstof) - 73 

(N=21; R= 0,6 7) 

(N=36; R= 0,62) 

(N=27; R= 0,85) 

(N=15; R= 0,88) 

(N=25; R= 0,92) 

Ook hier is er een niet aan chlorofyl gebonden fractie. Voor de afzonder- 

lijke monsterpunten zijn de gehalten resp. 0,52, 0,46, 0,20, 0,15 en 0,43% 

N. Als aangenomen wordt dat algen overal een chlorofyl/stikstof ratio van 

circa 150 hebben, dan kan het gemiddelde gehalte aan totaal stikstof ver- 

deeld worden in 2 of 3 fracties: 

450T 

360 

270 

1S0-- 

90-- 

0.3 

l. t t J 

$ ♦ 

i * i * t * t 

Y=140X-65 

(N-124;R=0, 79) 

2.7 3.3 

tot.stikstof CkN] 

Figuur 14. Het gehalte aan chlorofyl versus totaal stikstof. 
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H2 NM15 

gemiddeld gehalte aan chlorofyl 34 57 

gemiddeld gehalte aan tot. N waarvan: 1,14 1,03 

aan chlorofyl gebonden 0,23 0,38 

aan chlorofyl gerelateerd 0,39 0,19 

van chlorofyl onafhankelijk 0,52 0,46 

De onafhankelijke fractie is op H9 en Hi 2 vermoedelijk uitwisselbaar stik- 

stof en "fixed" ammonium. Op H2, NM15 en H3 zijn er of niet aan chlorofyl 

gerelateerde stikstofverbindingen aanwezig, of het zwevend materiaal aldaar 

bevat twee- a driemaal zoveel uitwisselbaar stikstof en "fixed" ammonium. 

H9 HI 2 H3 

155 187 105 

1,28 1,65 1,04 

1 ,08 1 ,50 0,61 

0,20 0,1 5 0,43 

Tenslotte kunnen de C/N atoomratio's voor chlorofyl gebonden en gerelateerd 

organisch materiaal berekend worden. 

C/N atoomratio 

chlorofyl gebonden 

chlorofyl gerelateerd 

H2 NM15 H9 HI 2 H3 

5,1 6,1 4,1 4,8 5,6 

6,7 15,7 - - _ 

Hieruit en uit figuur 15, waarin de C/N verhouding is afgezet tegen het ge- 

halte aan chlorofyl, valt af te leiden dat algen op het Haringvliet een C/N 

atoomratio van 5 a 6 hebben. 

6.0 

.2 — 

r 
3 . 6 

5 . 3 

300 400 500 

 Chlorofyl geh. [10 

200 100 

Figuur 15. De ratio organisch koolstof/totaal stikstof (C/N) versus het 

halte aan chlorofyl. 
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Om te onderzoeken in hoeverre uitwisselbaar ammonium, nitriet en nitraat en 

"fixed" ammonium in zwevend materiaal aanwezig waren, is het extractieschema 

van Kemp and Murdrochova (9) (43) (73) toegepast op enkele zwevend materiaal 

monsters. De resultaten zijn vermeld in tabel 6. Uit deze tabel volgt dat 

90% van het gehalte aan totaal stikstof in deze monsters uit organised stik- 

stof bestaat. Als dit ook voor de andere monsters geldt, zal de verhouding 

chlorofyl/algen gebonden stikstof niet veel afwijken van de hierboven bere- 

kende verhouding chlorofyl/totaal stikstof en zijn op H2, NMl 5 en H3 niet 

aan chlorofyl gebonden of aan chlorofyl gerelateerde organische stikstofver- 

bindingen aanwezig. 

Tabel 6. Stikstoffracties in enkele zwevend materiaal monsters. 

Fracties 

totaal stikstof 

uitwisselbaar NC>2 

uitwisselbaar NO^ 

uitwisselbaar NH^ 
4 

"fixed" ammonium 

Gehalte 

1,70 % N 

0,00 % N 

0,03 % N 

0,11 % N (8 meq/100 g) 

0,04 % N 

IV.3.4 Oitwisselbare kationen 

De gemiddelde kationen-uitwisselingscapaciteit (CEC) voor de vijf monster- 

punten is in tabel 7 gegeven (zie ook (10)). De samenstelling is op de eer- 

ste vier monsterpunten aanmerkelijk constant, op H3 (Maas) is deze echter 

duidelijk anders. Bij de interactie water-zwevend materiaal wordt hierop na- 

der ingegaan (zie paragraaf 3.9.3). 

Tabel 7. Gemiddelde kationen-uitwisselingscapaciteit voor de 5 monsterpun- 

ten. 

H2 48 14 meq/100 g waarvan 7% Na, 5% K, 10% Mg en 78% Ca 

NMl 5 46 16 meq/100 g idem 

H9 62 +_ 14 meq/100 g idem 

Hi 2 67 -t 17 meq/100 g idem 

H3 47 +_ 12 meq/100 g waarvan 4% Na, 5% K, 8% Mg en 83% Ca 
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Oit de correlatie coefficienten tussen de uitwisselbare kationen en de ove- 

rige variabelen komt duidelijk naar voren dat het organisch materiaal een 

belangrijke rol speelt, vooral voor kalium en magnesium. Ter illustratie is 

figuur 16 opgenomen, waar het gehalte aan uitwisselbaar kalium is afgezet 

tegen het gehalte aan chlorofyl. 

400 

¥ 320-- 

240- 

160-- 

100 200 

Y=0, 60X+45 

(N-124;R-0,87) 

 1— 

300 400 500 

Chlorofyl geh. C10"^i] 

Figuur 16. Het gehalte aan uitwisselbaar kalium versus chlorofyl. 
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Voor een aantal monsters is het gehalte aan uitwisselbare kationen en anio- 

nen vergeleken met het percentage < 2 pm, het gehalte aan organisch koolstof 

en het specifiek-oppervlak (tabel 8). Alle variabelen blijken sterk met el- 

kaar te correleren. Oitbreiding van het analyseschema met bijvoorbeeld de 

bepaling van het specifiek-oppervlak zal dus weinig extra informatie ople- 

veren. Uit tabel 8 valt voor organisch materiaal ruwweg een specifiek-opper- 

vlak van 750 m^/g te berekenen en voor de fractie <2 pm een van 100 a 125 

m^/g. Beide zijn in overeenstemming met literatuurwaarden (zie 22). 

De uitwisselbare kationen illustreren ook goed de veranderingen welke optre- 

den van H2 met een duidelijk "rivier" karakter, naar H12 met een duidelijk 

“meer" karakter. In figuur 17 is voor H2 en H12 het gehalte aan uitwissel- 

baar magnesium afgezet tegen het gehalte aan totaal magnesium. 

Op H2 overheerst het wat grovere anorganische materiaal. Wordt "fijn" mate- 

riaal (kleimineralen en organisch materiaal) bijgemengd, dan stijgt zowel 

het gehalte aan totaal als aan uitwisselbaar magnesium. 

Op H12 overheerst het autochtoon geproduceerde organisch materiaal met zijn 

hoge CEC. Wordt hier "fijn" materiaal bijgemengd, dan daalt het gehalte aan 

uitwisselbaar magnesium, terwijl het gehalte aan totaal magnesium stijgt. 

Tabel 8. Het gehalte aan uitwisselbare kationen en anionen, het specifiek 

oppervlak, het percentage <2 pm en de gehalten aan organisch kool- 

stof en chlorofyl voor een tiental monsters. 

monster 

uitwisselbare kationen specifiek pet. 

(meg/IQOq) oppervlak <2 iun 

(m2/g) 

Ca Mg Na K totaal 

anionen 

organisch chlorofyl uitw. 

koolstof (10 ~*%) capaciteit 

(%C) mM P/lOOg 

"zand" monster 5,0 

Nieuwe Merwede* 

NM15-30 17,5 

NM15-25 17,5 

H2-15 27,5 

H3-15 45,6 

H3-12 42,5 

mengmons ter 40,5 

H2-9 42,5 

H12-13 47,5 

H9-12 47,5 

0,6 1,7 0,3 7,6 

2,3 1,1 1,2 22,1 

1.9 0,7 0,7 20,8 

4.2 2,6 1,3 35,5 

4,6 2,4 3,5 55,5 

5,0 4,1 2,6 54,2 

4.9 3,7 2,5 51,6 

5,0 4,1 2,2 53,8 

4,6 3,5 1,5 57,1 

6.3 4,8 3,2 61,8 

6 

56 

59 

60 

92 

94 

90 

92 

97 

116 

0 0,6 

7 3,3 

10 2,6 

17 6,3 

21 9,2 

26 8,9 

27 7,3 

32 7,5 

40 6,6 

55 7,3 

1 0,6 

10 1,5 

8 1,2 

15 2,2 

195 

115 3,9 

100 

45 5,5 

35 7,0 

170 

* Zie bijlage V tocht 2 7/6/78 sediment monster 0-2 cm 

Opmerking: De anionen-uitwisselingscapaciteit is bepaald volgens een voorschrift 

van IWACO, Rotterdam. Het specifiek-oppervlak is bepaald volgens (47). 

(- = niet bepaald) 
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Figuur 17. Het gehalte aan uitwisselbaar magnesium versus totaal magnesium 

op H2 en HI 2. 

133 



IV. 3.5 Uzer 

Uit hoofdstuk III tabel 3 volgt dat ijzer in drie vormen aanwezig is, name- 

lijk als ijzer-metaalcoatings, als ijzer(hydr)oxyden en als ijzer in klei- 

mineralen. 

In figuur 18 is het gehalte aan HCl-extraheerbaar ijzer afgezet tegen het 

gehalte aan totaal ijzer. Uit de asafsnijding is een hoeveelheid inert ijzer 

af te leiden van 2,5 a 3,5% Fe. Deze hoeveelheid komt goed overeen met de 

2,9% ijzerhydr(oxyden) en ijzer in kleimineralen welke uit hoofdstuk III ta- 

bel 3 kan worden berekend. Hieruit volgt dat 0,1 M HC1 vermoedelijk tamelijk 

specifiek de ijzer-metaalcoatings extraheert, hetgeen ook in hoofdstuk III 

paragraaf 4.4 werd geconstateerd (zie ook paragraaf 3.6.1). 

2.2-r 

1.8- 

1.4-- 

1.3-- 

3.64- 

0.2- 

X=0, 83Y+3, 00 

(N-113;R=0, S3) 

5 6 

Fe203 CkFe] 

Figuur 18. Het gehalte aan HCl-extraheerbaar ijzer versus totaal ijzer. 
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IV.3.6 Hangaan, zink en koper 

IV.3.6.1 Het gehalte aan HCl-extraheerbaar mangaan, zink en koper 

In de figuren 19 t/m 21 zijn de gehalten aan HCl-extraheerbaar mangaan, zink 

en koper afgezet tegen de totaal gehalten. Voor mangaan blijken beide bepa- 

lingen identieke resultaten te geven. Voor zink wordt gemiddeld 75% en voor 

koper gemiddeld 90% van het totaal gehalte geextraheerd. Deze resultaten 

(zie verder (65) (68)) bevestigen weer opnieuw dat het overgrote deel van 

deze metalen als ijzer-metaalcoatings voorkomen (voor mangaan is de conclu- 

sie niet juist; zie hiervoor paragraaf 3.6.2). 

Hit de relaties tussen de gehalten aan HCl-extraheerbaar ijzer en metalen 

kan berekend worden dat voor elk procent HCl-extraheerbaar ijzer 0,014% ko- 

per, 0,18% zink en 0,08% mangaan wordt geextraheerd. Hit figuur 7 valt af te 

lezen dat per procent HCl-extraheerbaar ijzer ook 0,28% fosfaat wordt geex- 

traheerd. Fosfor, koper, zink en gedeeltelijk mangaan zijn blijkbaar nauw 

gerelateerd aan ijzer. Dit is niet zo verwonderlijk, daar zowel fosfor als 

de metalen enerzijds in de "fijne" fracties voorkomen en anderzijds in geo- 

chemisch gedrag (zink, maar ook fosfor adsorbeert goed aan araorf ijzer- 

(hydr)oxyde) nauw aan elkaar verwant zijn. 

0.5-r 

0.4-- 

oj 0.3 

0.2-- 

0. 1 

0.0 
0.0 

1=1,01X^0,01 

(N=l 18;R =0,98) 

0.1 0.2 
1 1 b   t- 

0.3 0.4 0.5 

tot.Mn CkMn] 

Figuur 19. Het gehalte aan HCl-extraheerbaar mangaan versus totaal mangaan. 
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Figuur 20. Het gehalte aan HCl-extraheerbaar zink versus totaal zink. 

+ + s 

* 
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8- 

tot.Cu U0'‘/; Cu] 

Figuur 21. Het gehalte aan HCl-extraheerbaar koper versus totaal koper. 
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IV.3.6.2 Mangaan-chlorofyl 

Uit de relatie tussen HCl-extraheerbaar ijzec en raangaan is te berekenen dat 

per procent HCl-extraheerbaar ijzer 0,08% mangaan wordt geextraheerd. Een 

percentage van 1,35 HCl-extraheerbaar ijzer (d.i. het gemiddelde gehalte in 

zwevend raateriaal; zie bijlage IV) betekent dus 0,10% mangaan. In werkelijk- 

heid is dit percentage 0,20 (bijlage IV). Uit dit verschil blijkt dat er nog 

een mangaanverbinding aanwezig is, welke volledig door 0,1 M HC1 wordt ge- 

extraheerd. Mangaan nu blijkt sterk aan chlorofyl gerelateerd te zijn (fi- 

guur 22). Als wordt aangenomen dat algen ongeveer 1% chlorofyl bevatten, dan 

laat zich uit figuur 22 een gehalte aan mangaan van 1 a 1,5% berekenen. Het 

gehalte aan mangaan in algen daarentegen is slechts 0,005% (50) (78). Het 

veel hogere berekende gehalte, zowel op het Haringvliet als ook op het Ijs- 

selmeer (65), is dus geen kwestie van een natuurlijk gehalte van algen. Pre- 

cipitatie van Mn02 of MnCOg (89) ten gevolge van primaire produktie, dat wil 

zeggen hoge pH en zuurstofverzadiging (20) (77), is hiervan de oorzaak. 

0.5-r 

0.4-- 

u 0.-3-- 

0.2-- 

0. 1 

0.0 
200 !00 

Y=0,001X+0,10 

(N=124;R =0,72) 

300 400 500 

Chlorofyl geh. C10 

Figuur 22. Het gehalte aan HCl-extraheerbaar mangaan versus chlorofyl. 
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Het gedrag van mangaan is als volgt samen te vatten: 

- op het riviergedeelte is het gehalte aan chlorofyl laag. Uit de relatie 

tussen het gehalte aan HCl-extraheerbaar ijzer en mangaan blijkt dat het 

overgcote deel van mangaan nog aan ijzer gebonden is (zie de cluster 

linksonder in figuur 22) . 

- op het meergedeelte is het gehalte aan chlorofyl hoog. Het gehalte aan 

ijzer is hetzelfde als op het riviergedeelte. Het gehalte aan mangaan is 

veel hoger geworden, hetgeen veroorzaakt wordt door de vorming van Mn02 of 

MnCOj (welke beide volledig worden geextraheerd door 0,1 M HC1) o.i.v. 

primaire produktie. Mangaan is niet meer aan ijzer gebonden. 

IV.3.7 Korrelgrootteverdeling 

De Groot (32) (33) (34) heeft duidelijke relaties gevonden tussen het per- 

centage <16 pm, de hoeveelheden van de diverse mineralen welke in co-geneti- 

sche rivier- en meersedimenten aanwezig zijn en de gehalten aan hoofd- en 

spoor-elementen (metalen) . Ook voor zwevend materiaal zijn dergelijke rela- 

ties, o.a. tussen het gehalte aan aluminium en metalen, aangetoond (65). 

In tabel 9 zijn de correlatie coefficienten van de korrelgroottefracties en 

de gehalten aan enkele hoofdelementen met enkele spoor-elementen vermeld. 

Ook de coefficienten met de korrelgroottefracties op organisch materiaal- en 

carbonaatvrije basis zijn vermeld. Uit deze tabel wordt duidelijk dat er 

geen sprake is van evidente relaties. Blijkbaar worden de metaalgehalten in 

het zwevend materiaal niet bepaald door de menging van twee fracties, een 

met zeer hoge en een met zeer lage metaalgehalten. Het is daarom voor het 

Tabel 9. Correlatie coefficienten van hoofdelementen en korrelgroottefrac- 

ties met spoor-elementen. 
•HCl extx. 

pet. <16 um 

pet. < 2 um 

pet. <16 um* 

pet. < 2 um * 

tot. Mn tot. Zn 

0,30 0,22 

0,13 0,14 

0,48 0,27 

0,22 0,15 

tot. Cu ijzer zink 

0,15 0,34 0,16 

0,16 0,22 0,11 

0,11 0,38 0,20 

0,13 0,23 0,12 

koper 

0,13 

0,07 

0,14 

0,07 

-0,39 - 0,08 

- 0,25 0,42 

- 0,45 - 0,37 

- 0,38 - 0,53 

0,00 0,09 

0,11 0,53 

0,07 - 0,06 

- 0,09 - 0,37 

- 0,03 0,02 

0,47 0,20 

- 0,38 0,14 

- 0,47 - 0,11 

* het percentage op organisch materiaal-en carbonaatvrije basis. 
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zwevend materiaal in het Hollands Diep/Haringvliet niet mogelijk raetaalge- 

halten met elkaar te vergelijken door middel van correcties voor korrel- 

grootte of gehalten aan hoofdelementen. 

IV.3.8 De hoofdelementen 

IV.3.8.1 Silicium 

Oit tabel 3 van hoofdstuk III is af te lezen dat gemiddeld de helft van het 

gehalte aan silicium uit vrij kwarts bestaat. Bij inspectie van de correla- 

tie coefficienten blijken de verwachte negatieve coefficienten tussen ener- 

zijds silicium en het percentage >50 pm en anderzijds de overige hoofdele- 

menten inderdaad op te treden. 

Een probleem is hoe te verklaren dat het percentage > 50 pm veel sterker 

stijgt dan het gehalte aan silicium. Daarvoor zijn in tabel 10 een aantal 

gegevens voor monsters met een hoog percentage >50 pm vermeld. Uit deze ta- 

bel volgt, dat de veel sterkere toename van het percentage >50 pm ten op- 

zichte van het gehalte aan silicium, veroorzaakt wordt door de vervanging 

van carbonaat plus organisch materiaal door K-veldspaat en plagioklaas > 50 

pm (zie ook (5) en het gehalte aan Na20). Daarnaast wordt fijnkorrelig 

(16-50 pm) kwarts door grofkorrelig ( >50 pm) vervangen. 

Tabel 10. Enkele gegevens voor monsters met een hoog percentage >50 pm. 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) 

20a ((3?-45,6) + 

(33,2-(4))b,C 

monster pet > 16 /im pet > 50 ^un SiC>2 carbonaat plus Na20 (1) 

org. materiaal 

(%) (%) (%) (%) (%) (%) <%) 

25,1 

26,5 

NM15:29 46 33 56,3 18,8 0,51 26 

H2 :2 44 34 58,8 19,9 0,58 24 

H2 :16 45 37 60,3 22,0 0,62 25 

H9 :23 45 38 55,3 18,5 0,34 25 

H2 :3 50 40 61,0 18,9 0,57 30 

NMl5:25 57 48 57,6 16,0 0,67 37 

mengmonster 20 7 45,6 33,2 0,45 0 

Opmerking: a: 20% = het percentage >16 ^um van het mengmonster 

25,9 

24,4 

29,7 

29,2 

0 

b: 45,6% = het percentage Si02 van het mengmonster 

c: 33,2% = het percentage carbonaat plus org. materiaal van het 

mengmonster. 

Het verschil tussen het pet >16 >im van een monster en het mengmonster 

(6e kolom) is dus te verklaren,als aangenomen wordt dat de toename 

van het gehalte aan Si02 plus de afname van het gehalte aan carbonaat 

plus organisch materiaal (7e kolom) , geheel uit materiaal >16 ,am bestaat. 
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IV.3.8.2 Aluminium, kalium en magnesium 

Uitgaande van 

kalium, magnesium en ijzer 

delen in: 

totaal gehalte 

A1 5,05% A1 

K 1,80% K 

Mg 0,95% Mg 

Fe 3,90% Fe 

Oit de analyse-resultaten (bijlage IV) 

len ruwweg varieert van 15 tot 50%. De 

moeten worden: 

15% 

A1 0,5*4,37+0,68 = 2,87 

K 0,5*1,13+0,67 = 1,24 

Mg 0,5*0,64+0,31 = 0,63 

Fe 0,5*1,32+2,58 =3,24 

in kleimineralen element/Al ratio 

in kleimineralen 

4,37% A1 1 

1,13% K 0,26 

0,64% Mg 0,14 

1,32% Fe 0,30 

blijkt dat het percentage kleiminera- 

volgende gehalten zouden dan gevonden 

33% 50% kleimineralen 

5,05% 1,5*4,37+0,68= 7,23 

1,80% 1,5*1,13+0,67= 2,37 

0,95% 1,5*0,64+0,31= 1,27 

3,90% 1,5*1,32+2,58= 4,56 

hoofdstuk III tabel 3 zijn de gehalten aan totaal aluminium, 

in het mengmonster met 33% kleimineralen, te ver- 

gehalte 

In de figuren 23, 24 en 25 zijn de gehalten aan kalium, magnesium en ijzer 

uitgezet tegen het gehalte aan aluminium. De berekende K/Al en Mg/Al ratio's 

komen overeen met de hellingen in figuur 23 en 24. Uit de regressievergelij- 

kingen laten zich voor een gehalte aan aluminium van respectievelijk 2,87, 

5,05 en 7,23% de volgende gehalten aan kalium, magnesium en ijzer berekenen. 

berekend voorspeld 

kalium 1,34 - 1,82 - 2,30 

magnesium 0,64 - 0,91 - 1,17 

ijzer 2,76 - 3,92 - 5,09 

1.24 - 1,80 - 2,37 

0,63 - 0,95 - 1,27 

3.24 - 3,90 - 4,56 

De voorspelde en berekende gehalten komen goed met elkaar overeen. De afwij- 

king voor ijzer is enerzijds te verklaren uit het feit dat het percentage 

van het gehalte aan totaal ijzer dat in kleimineralen voorkomt gering is en 

anderzijds uit het feit dat de i jzer-metaalcoatings juist in de "fijne" 

fracties voorkomen. Daarom is het gehalte bij een laag gehalte aan aluminium 

hoger en bij een hoog gehalte aan aluminium lager dan voorspeld. Uit dit al- 

les kan worden afgeleid dat aluminium, kalium, magnesium en (gedeeltelijk) 

ijzer nauw aan elkaar en aan kleimineralen gerelateerde elementen zijn. 
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Figuur 23. Het gehalte aan kalium versus aluminium. 
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Figuur 24. Het gehalte aan magnesium versus aluminium. 
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Figuur 25. Het gehalte aan ijzer versus aluminium. 
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IV.3.8.3 Natrium 

Natrium komt globaal gesproken alleen voor als uitwisselbaar kation en in 

albiet. Uit de positieve correlaties met het percentage >50 urn en het gehal- 

te aan silicium blijkt, dat natrium vooral aan de grove fracties is gebon- 

den. 

In figuur 26 is het berekende gehalte aan albiet afgezet tegen de concentra- 

tie van zwevend materiaal. Het gehalte aan albiet is berekend met de formu- 

le: 

albiet = (totaal natrium (% Na) - uitwisselbaar natrium (% Na)) * 11 

(11 = conversie factor van natrium naar albiet). 

Figuur 26 laat zien dat het gehalte aan albiet stijgt van circa 1 tot 4 a 

5%. Dit betekent dat bij 10 mg/1 zwevend materiaal 0,1 mg albiet aanwezig is 

en bij 200 mg/1 zwevend materiaal 10 mg. Deze toevoer van grofkorrelige 

veldspaten met een hoog soortelijk gewicht wijst op resuspensie van bodemma- 

teriaal tijdens hoge afvoer. 

4.8-- 

3.6-- 

f * i 

! . 3 

i20 160 200 

zwev. mat. cone .Cmg/1} 

Figuur 26. Het berekende gehalte aan albiet versus de concentratie van zwe- 

vend materiaal. 
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IV.3.8.4 Titaan 

Titaan is een bijzonder element omdat bijna 100% van het totaal gehalte in 

water particulair titaan is. Titaan komt voor in "zware" mineralen (rutiel 

o.a.) maar ook in kleimineralen, met name in smectiet dat meet dan 1% titaan 

kan bevatten (22) . 

Voor H2 en NM15 enerzijds en H9 en Hi 2 anderzijds is gekeken naar de relatie 

tussen titaan en het gehalte aan aluminium in kleien. 

Het gehalte aan aluminium in kleien is berekend met de volgende formule: 

aluminium in kleien = totaal aluminium - aluminium in veldspaten 

Het gehalte aan aluminium in veldspaten is berekend uit het gehalte aan al- 

biet. Voor het mengmonster zwevend materiaal moet dit gehalte vermenigvul- 

digd worden met 2,17 om het gehalte aan aluminium in veldspaten te krijgen. 

Deze factor is vervolgens gebruikt voor alle monsters. Er is kortom aangeno- 

men dat de verhouding K-veldspaat/albiet in alle monsters hetzelfde is als 

in het mengmonster. De berekening van het gehalte aan albiet is te vinden 

in paragraaf 3.8.3. 

In figuur 27 is de relatie uitgezet voor H2 + NM15, in figuur 28 voor H9 + 

HI 2. Voor H9 en HI 2 blijkt een duidelijke relatie te bestaan tussen het ge- 

halte aan titaan en het gehalte aan aluminium in kleimineralen. Voor H2 en 

NM15 is geen relatie aanwezig. Uit figuur 28 laat zich voor kleimineralen 

een gehalte van 2% Ti02 berekenen, hetgeen aan de hoge kant doch niet onmo- 

gelijk is. De hoge gehalten aan titaan bij lage gehalten aan aluminium op H2 

en NM15 wijzen op de aanwezigheid van "zware" mineralen, waarvan het aanne- 

melijk is dat ze op het riviergedeelte nog voorkomen. Hieruit volgt dat het 

gehalte aan titaan op het "rivier"gedeelte afkomstig is van klei- en zware 

mineralen en op het "meer"gedeelte alleen van kleimineralen. 
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Figuur 27. Het gehalte aan titaan versus aluminium in kleimineralen op H2 en NM15. 
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Figuur 28. Het gehalte aan titaan versus aluminium in kleimineralen op H9 en HI 2 
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IV.3.9 Chemische samenstelling van zwevend materiaal: bepaald door chemische 

of fysische processen? 

Men kan zich afvragen of de waargenomen gehalten aan elementen in het zwe- 

vend materiaal het resultaat zijn van (bio)chemische of fysische processen. 

Het probleem wordt van drie kanten belicht. 

Ten eerste wordt gekeken naar de verdeling van de elementen over water en 

zwevend materiaal; vervolgens wordt hoofdcomponentenanalyse toegepast op de 

chemische samenstelling van zwevend materiaal om de meest bepalende compo- 

nenten te vinden; tenslotte wordt de ratio bepaald van aluminium met de an- 

dere elementen, waarbij de particulair concentratie van aluminium in het on- 

derzoeksgebied constant wordt verondersteld. 

IV.3.9.1 De verdeling van elementen over oplossing en zwevend materiaal 

Chemische processen zullen alleen dan het gehalte aan een element beinvloe- 

den als vaststaat dat dat element ook chemisch reactief is. Dit wil zeggen 

dat een element door veranderende milieu-omstandigheden in het onderzoeksge- 

bied kan neerslaan of in oplossing gaan. Het karakter van een groot aantal 

elementen is echter zodanig, dat voor deze elementen geen veranderingen in 

opgeloste- en particulair concentratie te verwachten zijn. 

Allereerst komt een aantal elementen voor als oxyden en hydroxyden met een 

geringe oplosbaarheid. Daardoor komen deze elementen vrijwel uitsluitend 

voor als particulair element. Andere elementen komen voor als (zeer) goed 

oplosbare zouten. Daardoor komen deze elementen vrijwel uitsluitend voor als 

opgelost element. Alleen van de elementen P, Mn, N, C en Si is het gedrag 

zodanig dat deze qua verdeling over beide fasen zullen veranderen. Om dit te 

illustreren is in tabel 11 voor een aantal elementen de gemiddelde hoeveel- 

heid opgelost en particulair element vermeld. In tabel 11 zijn zij in drie 

groepen te verdelen: 

- de elementen Si, A1 en Fe waarvan de particulair concentratie (veel) hoger 

is dan de opgeloste concentratie. Deze elementen komen grotendeels voor 

als oxyden en hydroxyden met een geringe oplosbaarheid. 

- de elementen K, Ca, Na, Mg, C en N. Deze elementen komen grotendeels voor 

in de vorm van (zeer) goed oplosbare zouten in water. 

- de elementen Mn en P waarvan beide concentraties ongeveer gelijk zijn. 
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Tabel 11. De gemiddelde hoeveelheid opgelost en particulair element. 

element gemiddelde 

hoeveelheid 

particulair 

element 

(mg/1) 

gemiddelde 

hoeveelheid 

opgelost 

element 

(mq/1) 

Si 

Al 

K 

Ca 

Na 

Mg 

Fe 

Mn 

P 

C 

N 

9,58 

2,36 

0,86 

2,20 

0,15 

0,42 

1,77 

0,06 

0,25 

2,70 

0,39 

80 % 

> 99 % 

12 % 

3 % 

1 % 

4 % 

97 % 

35 % 

45 % 

9 % 

8 % 

2,4 

< 0,025 

6,6 

75 

73 

10,5 

0,06 

0,11 

0,30 

28,7 

4,6 

20 % 

< 1 % 

88 % 

97 % 

99 % 

96 % 

3 % 

65 % 

55 % 

91 % 

92 % 

IV.3.9.2 Hoofdcomponentenanalyse 

Hoofdcomponentenanalyse (zie de literatuur bij hoofdstuk II paragraaf 3.2.1 

en (39) en (90)) is toegepast met als variabelen de chemische samenstelling 

van het zwevend materiaal. 

Wanneer de samenstelling in hoofdzaak wordt bepaald door een klein aantal 

minerals fasen met vaste chemische samenstelling, dan zullen de gevormde 

componenten de minerals fasen vormen. In het andere geval zullen de gevormde 

componenten chemische processen aanduiden. 

Bij de analyse zijn de volgende variabelen niet geselecteerd: 

- NaOH-extraheerbaar orthofosfaat en NaOH-extraheerbaar totaal fosfor. Dit 

vanwege de grote overeenkomst tussen het gehalte aan totaal fosfor, HC1- 

extraheerbaar orthofosfaat, NaOH-extraheerbaar orthofosfaat en NaOH-extra- 

heerbaar totaal fosfor. 

- de HCl-extraheerbare metaalgehalten. Dit vanwege de grote overeenkomst met 

de totaal metaalgehalten. 

Om eerder vermelde redenen zijn zowel de via XRF als AAS bepaalde gehalten 

aan kalium geselecteerd. 
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In tabel 12 is het resultaat van hoofdcomponentenanalyse weergegeven. Het 

resultaat voor alle monsterpunten tesamen (6e kolom) wordt hier allereerst 

besproken. 

De eerste component is het organisch materiaal. Met de hoeveelheid organisch 

raateriaal worden ook de hoeveelheid uitwisselbare kationen, losgebonden fos- 

for en mangaan bepaald. De hoeveelheid organisch raateriaal neemt af wanneer 

(grof) anorganisch raateriaal wordt bijgemengd. De tweede component illu- 

streert de relatie tussen fosfor, ijzer en carbonaat, welke vooral in de 

fijnere fracties voorkomen. De derde component bevat de kleiraineralen. De 

variabelen natrium, totaal koper en de fracties <2 en 2-16 pm komen voor in 

de componenten 4, 5 en 6. Natrium komt los van de andere elementen voor, om- 

dat het vrijwel alleen in albiet voorkorat. 

Tabel 12. Het resultaat van hoofdcomponentenanalyse toegepast op de samen- 

stelling van het zwevend raateriaal. 

H2 NM15 H9 

component component component 

1 | 2 | 3 | 4 1 1 21 3 1 4 1 2 1 3 1 4 1 5 : 

percentage van d e variantie verklaard 

40, 7 14,3 11,9 7,3 42,6 12,0 10,8 7,7 35,9 21,1 10, 1 8,2 5,6 1 

Si02 

AL2°3 

Fe2°3 
Ti02 

CaO 

MgO 

K2O 

AAS-K20 

Na2° 

P2°5 

-0,63 

0,63 

0,81 

0,90 

-0,60 

0,90 

0,71 

0,60 

-0,58 

0,80 

0,70 

-0,70 

-0,64 

-0,55 

-0,51 

0,37 

0,87 

0,79 

-0,88 

0,60 

-0,67 

-0,67 

-0,61 

-0,54 

-0,56 

0,54 

0,87 

0,72 

0,68 

0, 78 

0,83 

0,79 

tot. Mn 

tot. Zn 

tot. Cu 

HC1 extr. ijzer 

0,77 

0,86 

0,46 

0,87 

0,76 

0,89 

0,81 0,93 

0,88 

0,84 

carbonaat 

org. koolstof 

tot. stikstof 

chlorofyl geh. 

tot. foafor 

MH^Cl extr. fosfaat 

HC1 fosfaat 

0,91 

0,74 

0,86 

0,76 

0,88 

-0,85 

0,80 0,59 

0,80 

0,51 

0,92 

0,83 

0,97 

0,80 

0,90 

0,89 

0,91 

0,84 

-0,51 

0,58 

0, 74 

pet > 50 um 

pet 16-50 jam 

pet 2-16 nm 

pet < 2 jim 

-0,52 -0,54 

0,76 

-0,66 

0,57 

0,66 r-0,76 

0,64 

-0,76 

CEC-Ma 

CEC-K 

CSC-Mg 

CEC-Ca 0,56 

0,74 

0,58 

0,61 0,54 

-0,50 

0,86 

0,72’ 

0,92 

0,82 

0,89 

0,53 
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HI 2 H3 H2+NM15+H9+H12+K3 

component component component 

‘ 1 ^ 1 1 2 | 3 | 4 ‘1 2 I 3 1 4 1 sis.. 

oercentage van de v^riantie verklaard 

52,5 13,8 10,9 7,4 35,3 16,7 12,6 9,2 31,4 16,7 11,6 8,4 4,9 4,5 

SiO„ 

AI2O3 

Pe203 

Ti02 

CaO 

MgO 

K2° 

AAS-K20 

Na20 

P2°5 

0,94 

0,96 

0,98 

0,95 

0,94 

0,93 

0,93 

0,56 

-0,59 

-0,62 

-0,85 

-0,87 

0,92 

0,61 

0,64 

0,91 

0,79 

1 0
 

CD
 

0, 79 

-0,54 

-0,82 

0,41 

0,64 

0,47 

0, 34 

0,70 

0,56 

0,43 

0,32 

0,33 

0,85 

0,79 

tot. Mn 

tot. Zn 

tot. Cu 

HC1 extr.ijzer 

0,79 

0,64 

0,90 

0,92 

0,67 

0,93 

0,57 

0,66 

-0,52 

0,53 

carbonaat 

org. koolstof 

tot. stikstof 

chlorofyl geh. 

tot. fosfor 

NH4C1 extr. cosfaat 

HCi fosfaat 

-0,84 

-0,82 

-0,64 

-0,92 

0,89 

0,98 

0,75 

0,86 

0,98 

0,52 

-0,58 0
 

0
 

0, 78 

0,86 

0,83 

0.78 

-0,62 

0,55 

0,76 

pet > 50 pm 

pet 16-50 pm 

pet 2-16 pm 

pet < 2 pm 

0,97 

-0,94 

0,94 

0,94 

0,69 

-0,48 

-0,72 

r- 

O
 
O
 

1 
l 

-0,58 

0,75 

0,92 

CEC-Na 

CEC-K 

CEC-Mg 

CEC-Ca 

-0,65 

-0,77 

-0,87 

-0,61 

0,89 

0,78 

0,49 

0,89 

0,88 

0,56 0,49 

0,68 

Wanneer de resultaten voor de raonsterpunten afzonderlijk worden bekeken, dan 

worden de hierboven vermelde componenten teruggevonden. Naast de hier ge- 

noerade, komen soms nog andere voor die specifiek zijn voor de desbetreffende 

monsterplaats. Hieronder worden de resultaten kort besproken. 

H2: Gorkum 

De eerste component is hier de relatie tussen fosfor, ijzer en enkele meta 

len. De carbonaten zijn geen onderdeel van deze component, maar vormen de 

vierde component. De tweede component is de organisch materiaal component. 

De derde component bevat de kleimineralen. 
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NM15: Nieuwe Merwede 

Hier is de eerste component de relatie tussen fosfor, ijzet en enkele meta- 

len, samengevoegd met organisch materiaal. Ook de vierde component bevat nog 

organisch materiaal, nu echter samen met de uitwisselbare kationen en totaal 

mangaan. De tweede component duidt de relatie ijzer-fosfor aan, maar is ver- 

der niet goed te interpreteren. De derde component is niet meer dan het ge- 

halte aan natrium. 

H9: Haringvlietbrug 

Er is hier maar een echte component, het organisch materiaal. 

HI 2: Haringvlietdam 

Ook hier is alleen het organisch materiaal als component aanwezig. 

H3: Keizersveer 

De eerste component is het organisch materiaal, de tweede de kleimineralen 

en de derde en vierde de hoeveelheid kwarts resp. het gehalte aan fosfor. 

Vooral de hoofdcomponentenanalyse voor alle monsterpunten tesamen maakt dui- 

delijk, dat die elementen gegroepeerd zijn, welke met elkaar minerals fasen 

vormen. Dit betekent dat de verschillen in chemische samenstelling tussen de 

monsters onderling, eerder op rekening komen van verschillen in hoeveelheden 

van dezelfde minerale componenten, dan van chemische reacties bij gelijk- 

blijvende minerale samenstelling. 

IV.3.9.3 De element/aluminium verhouding 

Wanneer altijd zwevend materiaal van dezelfde samenstelling wordt aange- 

voerd, zullen de onderlinge elementverhoudingen gelijk blijven. Dit zal an- 

ders worden, wanneer door veranderende milieu-omstandigheden in het onder- 

zoeksgebied, neerslag van bepaalde elementen (bijvoorbeeld CaCOg) gaat op- 

treden. In dat geval zal de particulair concentratie van calcium stijgen en 

zal bovendien de ratio van calcium met elementen, waarvan de particulair 

concentratie gelijk blijft, toenemen. Wanneer er een element zou bestaan, 

waarvan de particulair concentratie zich in het onderzoeksgebied niet of 

nauwelijks wijzigt, kunnen de veranderingen goed aan de hand van de ratio's 

van de elementen met dit element bekeken worden. Het element aluminium 

blijkt hiervoor geschikt te zijn (70) (71). 

150 



In de eerste plaats zal een vergelijking van de element/aluminium verhoudin- 

gen in het Hollands Diep/Haringvliet, in vergelijking met die in andere ge- 

bieden al een indicatie geven met welke elementen het zwevend materiaal mo- 

gelijk is verrijkt. In tabel 13 zijn daarom de gemiddelde element/aluminium 

verhoudingen in het zwevend materiaal in een groot aantal gebieden vermeld 

(70). Uit tabel 13 blijkt dat het zwevend materiaal in het Hollands Diep/ 

Haringvliet verrijkt is met fosfor, calcium en mangaan. Voor fosfor is dit, 

vanwege de hoge fosforbelasting, toe te schrijven aan de vorming van anorga- 

nische fosfaten. Voor calcium zijn het stroomgebied van de Rijn, dat nogal 

wat carbonaten bevat, en mogelijk de vorming van carbonaat de oorzaak. Voor 

mangaan is dit de precipitatie van mangaan bij de nieuwvorming van organised 

materiaal. 

Tabel 13. De gemiddelde element/aluminium verhoudingen*in zwevend materiaal. 

Reference Fc/Al Mn/Al K/Al Mg/A l Ca/Al Si/Al P/Al 

Tin's paper sup’d material 
Tay Estuary Study 

This paper River Tay (i) 
sup’d material. (2) 

Price Sc Calvert (1973) 
Sup’d matter, Loch Etive, 
Scotland 

Price Sc Skei (1975) 
Sup’d matter, Hardan- 
Gerfjord, Norway 

Spencer Sc Sachs (1970) 
Sup’d matter. Gulf of Maine 

Graham el al. (1976) 
Sup’d matter, Narragansett 
Bay 

Turckian Sc Wedcpohl (1961) 
Carrels Sc MacKenzie (1972) 

Shale 
Sandstone 
Deep-sea clay 
Slope and rise ■sediments 

Hirst (1962) 
Delta sands 
Platform sands 
Green-muds 
Blue-muds 
Iron-rich fractions 

Moore4 (1963) 
Mean of sands and muddy 
sands, Buzzards Bay 

White4 f 1970) 
Mean of sands and silts 
continental shelf, Oregon- 
Washington 

Wright4 (1972) 
Barents Sea 
Silts 
Clays 

o-64-o-88 

o-9-i 9 
0-9 

0-58 
o-39-o-63 
o-68-o-77 

0-58 

o-66 
1-or 
0-58 
0-67 

4-9 

0-40 

0-30 
065 

o-oo6-o-oxo 
(0002-0-006) 
o-oo7-o-o7 
0-015-0-019 

0-03—0-1 

0-03-0-18 
(0-03-0-5) 

o-o6-o-o8 
o-oio 

0-012 

0-015 
0-018 
o-or r 
0-048 

0-004 

0-009 
0-007 

0-23-0-45 
0-27-0-34 

0-21-0-36 

0-2-0-4 

0-17-0-20 

0-20-0-35 

0-25-0-60 

0-32 
0-29-0-43 
0-30-0-33 

0-21 

0-24 
0-31 
0-22 

0-25 
0-15 

0-39 

0-31 
0-29 

0-14 
0-19 

0-05-0-23 4-3~5'5 0-013-0-016 

o-i5-o-55 
0-18-0-22 

0-018 
0-019-0-028 
0-25-0-30 

OT4 

0-08 
0-19 
0-17 
0-17 

0-22 

0-06 

3'7-9‘8 
3’7~4‘9 

0-27 
o-59 

0-12-0-34 
ot6 

0-09 

0-06 

0-4 

1- 3 
10-15 

2.7-3.° 
2- 9 

10-20 

2-9 
3'4 

5'9 
2-2 

0-02-0-2 

0-03 

0-15-0-68 2'3-9‘j 

2-9 
(9-33) 

0-009 
0-007-0-012 
0-004—0-0! 8 

o-oio 

0-006 
0-014 
0-007 
0-007 
0-064 

0-009 
0-016 

Hollands Diep/ 
Haringvliet 

0,76 0,040 0,36 0,18 0,91 3,95 0,120 

* Opmerking: De in de tabel vermelde verhoudingen.zijn gewichtsverhoudingen. 

Met uitzondering van de verhoudingen in het HD/HV zijn de andere 

verhoudingen afkomstig uit (70) • (- = ontbrekende gegevens) . 
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Daarnaast zullen (zie hoofdstak II) de veranderende milieu-omstandigheden 

het best gekarakteriseerd worden door de watertemperatuur, de geleidbaarheid 

en de concentratie van zwevend raateriaal. In tabel 14 zijn daarom voor elk 

van de elementen Si, K, Ca, Na, Mg, Ti, Fe, Mn, Zn, Cu, P, N en C de corre- 

latie coefficienten van de element/aluminium ratio met de concentratie van 

zwevend materiaal, watertemperatuur, geleidbaarheid en particulair concen- 

tratie van het element vermeld. Gezien de lage coefficienten zijn de ele- 

ment/aluminium ratio's in het algemeen onafhankelijk van hun particulair 

concentraties en van de belangrijkste milieu-bepalende factoren. 

Uit deze paragraaf volgt, dat het gehalte aan een element vooral bepaald 

wordt door de hoeveelheid van de minerale fasen, waarin het element voorkomt 

in het desbetreffende zwevend materiaal monster. Alleen voor de elementen 

Ca, Mn, P, C en N zijn zowel de concentraties als de element/aluminium ver- 

houding zodanig, dat overgang van opgelost naar particulair element en omge- 

keerd plaatsvindt. 

Tabel 14. Correlatie coefficienten van element/aluminium ratio's. 

element/ 

aluminium 

ratio 

concentratie 

van zwevend 

materiaal 

correlatie coefficient met- 

water- geleid- 

temperatuur baarheid 

particulair 

concentratie 

v/h'element 

Si/Al 

K /A1 

Ca/Al 

Na/Al 

Mg/Al 

Ti/Al 

Fe/Al 

Mn/Al 

Zn/Al 

Cu/Al 

P /A1 

C /A1 

N / A1 

0,21 

0,23 

0, 12 

0,29 

0,23 

-0,09 

-0,25 

-0,42 

-0,32 

-0,15 

-0,42 

-0,42 

-0,41 

0,06 

0,16 

0,23 

0,14 

0,22 

0,27 

0,08 

0,34 

0,12 

0,26 

0,44 

0,36 

0,50 

-0,19 

0,21 

0,35 

0,44 

0,28 

0,68 

-0,13 

0,05 

-0, 17 

0,05 

0,40 

0,27 

0,28 

0,32 

0,22 

0,34 

0,45 

0,33 

0,23 

-0,02 

-0, 14 

0,27 

0,32 

0,01 

-0,23 

-0,07 
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IV.3.10 De interactie water-zwevend materiaal 

In deze paragraaf wordt expliciet ingegaan op de relatie watersamenstelling 

- samenstelling van het zwevend materiaal (zie ook (1 7) (1 8) (40) (53) 

(64) ) . 

Allereerst is gekeken of er verband bestaat tussen de particulair concentra- 

tie van een element en variabelen welke de watersamenstelling bepalen. Daar- 

na is onderzocht of de chemische samenstelling van het zwevend materiaal 

wordt be'invloed door de watersamenstelling. Voor beide is hoofdcomponenten- 

analyse gebruikt. Wanneer er sprake is van interactie tussen water en zwe- 

vend materiaal, dan moet dit in ieder geval invloed hebben op de uitwissel- 

bare kationen. Er is dan ook onderzocht of er een relatie, misschien zelfs 

evenwicht, aanwezig is tussen de gehalten aan uitwisselbare kationen en de 

concentraties van dezelfde kationen in water. Tenslotte worden enkele andere 

elementen, waarvoor een verband bestaat tussen het gehalte in zwevend mate- 

riaal en de concentratie in water, belicht, 

IV.3.10.1 Relaties tussen de particulair concentraties en de watersamenstel- 

ling 

Voor de elementen Si, Al, K, Ca, Na, Mg, Ti, Fe, Mn, Zn, Cu, P, C en N is de 

particulair concentratie berekend door het gehalte met de concentratie van 

zwevend materiaal te vermenigvuldigen. Als variabelen welke de watersamen- 

stelling karakteriseren, zijn geselecteerd: debiet, watertemperatuur, ge- 

leidbaarheid, zwev. mat. cone., chlorofyl cone., zuurstof verz., natrium, 

calcium, bicarbonaat, orthofosfaat, tot. fosfor cone., ammonium, nitraat, 

silicium, tot. ijzer cone., tot. ijzer II cone, en opg. mangaan. 

Vervolgens is hoofdcomponentenanalyse toegepast met de 31 hierboven genoemde 

variabelen. Uit de resultaten zijn alleen die componenten geselecteerd, 

waarin een of meet van de 14 particulair concentraties met een of meet van 

de 17 andere variabelen voorkwamen. Deze componenten zijn voor elk monster- 

punt in tabel 15 vermeld. 
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Tabel 15. Hoofdcomponentenanalyse toegepast op 33 variabelen* karakteristiek 

voor de samenstelling van water of zwevend materiaal. 

NM15 ; H9 

(Variabelen 

1 j component 

watertemperatuur 

geleidbaarheid 

zwev. mat. cone, 

chlorofyl cone. 

zuurstof verz. 

I pH 

debiet 

38,5 22,2 5,1 | 49,9 1 46,6 9,2 j 56,2 16/0; 54,7 } pet. variantie 

I verklaard 

0,96 

0,97 

-0,52 

-0,87 

0,83 

0,93 0,95 

0,69 

0,58 

0,95 

•0,63 

0,97 | 0,97 

0,89 

0,93 0,78 

algemene 

variabelen 

natrium 

calcium 

bicarbonaat 

orthofosfaat 

ammonium 

nitraat 

silicium 

opg. mangaan 

-0,54 

0,93 

0,79 

0,93 

0,73 

-0,63 :-0,52 

! 0,83 

-0,57 ! 0,75 

I 0,75 

opgeloste 

concentraties 

tot. 

tot. 

tot. 

tot. 

fosfor cone, 

stikstof cone. 

ijzer cone, 

ijzer II cone. 

0,89 0,75 

0,73 

0,80 

-0,65 

0,80 

0,91 

totaal 

concentra- 

ties 

Si 

Al 

Fe 

Ti 

Ca 

Mg 

K 

Na 

Mn 

Zn 

Cu 

C 

N 

P 

0,92 

0,97 

0,97 

0,92 

0,97 

0,97 

0,95 

0,96 

0,74 

0,62 

0,82 

0,75 

0,63 

0,70 

0,58 

0,58 

0,52 

0,88 

0,93 

0,96 

0,93 

0,86 

0,89 

0,90 

0,90 

0,83 

0,97 

0,94 

0,94 

0,66 

0,82 

; 0,95 

' 0,95 

0,95 

! 0,94 

i 0,96 

! 0,89 

| 0,94 

| 0,90 

1 0,85 

0,88 

0,76 

0,87 

0,84 0,46 

0,96 

0,98 

0,98 

0,98 

0,99 

0,99 

0,98 

0,99 

0,98 

0,95 

0,63 

0,95 

0,89 

0,69 

0,85 

0,96 

0,96 

0,96 

0,96 

0,95 

0,95 

0,96 

0,97 

0,84 

0,86 

0,92 

0,61 

0,95 

particulair 

* Opmerking: de 33 variabelen zijn: 7 algemene variabelen, 8 opgeloste concentraties, 

4 totaal concentraties en 14 particulair concentraties. 
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De eerste component van H2, de enige van NM15, de eerste van H9 en HI 2 en de 

enige van H3 laten zien, dat de particulaic concentraties vrijwel uitslui- 

tend afhangen van de hoeveelheid zwevend materiaal en niet van een of meer- 

dere andere variabelen. Wanneer de particulair concentratie met een factor 2 

toeneemt, komt dit dus uitsluitend omdat de concentratie van zwevend mate- 

riaal verdubbeld is en niet omdat chemische reacties hebben plaatsgevonden. 

Er is slechts een proces waaruit een relatie tussen de concentratie van op- 

gelost- en particulair element blijkt, namelijk de nieuwvorming van orga- 

nisch materiaal. De derde component van H2 en de tweede van H9 en HI 2 duiden 

hierop. De tweede component van H2 tenslotte zou kunnen duiden op de vorming 

van anorganische fosfaten bij toename van de concentratie van orthofosfaat. 

Het kan echter ook zijn dat deze component gevormd wordt omdat bij toename 

van de geleidbaarheid, naast de concentratie van orthofosfaat, de hoeveel- 

heid "fijn" zwevend materiaal toeneemt en daarmee de particulair concentra- 

tie van fosfor. 

De conclusie luidt, dat er van interactie tussen water en zwevend materiaal 

vrijwel geen sprake is. 

IV.3.10.2 Relaties tussen de samenstelling van zwevend materiaal en de wa- 

ter samenstelling 

Allereerst zijn weer een aantal variabelen geselecteerd, welke de watersa- 

menstelling of de samenstelling van het zwevend materiaal bepalen. Vervol- 

gens is hoofdcomponentenanalyse toegepast. Uit de resultaten zijn alleen die 

componenten geselecteerd, welke variabelen bevatten uit zowel water als zwe- 

vend materiaal. Alle componenten met variabelen die karakteristiek zijn voor 

alleen de watersamenstelling of alleen de samenstelling van zwevend mate- 

riaal zijn niet vermeld, omdat ze elders al uitgebreid besproken zijn. De 

resultaten zijn weergegeven in tabel 16. 

155 



Tabel 16. Hoofdcomponentenanalyse toegepast op 39 variabelen welke karakte- 

ristiek zijn voor de samenstelling van water of zwevend mate- 

riaal. 

H2+NM15-rH9+Hl 2+H3 

percentage van de variantie verklaard 

variabelen 37,3 19,0 13,2 6,4 4,5 32,624,6 16,5 50,3 16,2 10,5 7,6 36,6 24,7 12,1 7,6 

watertemperatuur 

geleidbaarheid 

zwev. mat. cone, 

chlorofyl cone, 

zuurstof verz. 

pH 

debiet 

natrium 

calcium 

bicarbonaat 

orthofosfaat 

ammonium 

nitraat 

silicium 

opg. mangaan 

tot. fosfor cone, 

tot. stikstof cone, 

tot. ijzer cone, 

tot. ijzer II cone. 

-0,66 0,60 

0,93 

0,73 

0,91 

■0,62 

0,95 

0,71 

0,83 

-0,50-0,54 

0,83 

0,57 0,74 

0,63 

-0, 

-0, 

-0, 

0,66 

0,87 

0,88 

-0,70 

-0,57 

-0,89 

0,70-0,48 

0,82 

0,73 

0,49 

0,51 

-0,66 

0,70 

0,60 

0,69 

0,68 

0,95 

0,72 

0,79 

0,79 

0,60 

0,68 

0,62 

0,73 

■0,59 

-0,67 

0,71 

0,64 

0,82 

0,57 

Si02 

Al2°3 

Fe2°3 
Ti02 

CaO 

MgO 

K2° 

Na2° 

P2°5 

tot. mangaan 

tot. zink 

HCl extr. ijzer 

carbonaat 

org. koolstof 

chlorofyl geh. 

pet > 50 urn 

pet 2-16 urn 

CEC-Na 

CEC-K 

CEC-Ca 

-0,64 

0,66 

0,60 

0,73 

0,51 

0,89 

0,60 

0,93 

0,92 

0,72 

0,68 

0,81 

0,32 

•0,70 

0,60 

0,69 

■0,72 

•0,78 

0,62 

0,97 

0,93 

0,82 

0,91 

0,97 

0,97 

0,92 

0,88 

0,95 

0,84 

0,92 

■0,87 

-0,93 

0,63 

0,76 

0,78 

0,74 

-0,83 

0,86 

-0,55 

-0,51 
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H2: Gorkum 

De eerste component laat zien, dat bij toenemende geleidbaarheid ook de hoe- 

veelheid "fijn" zwevend materiaal (met veel carbonaten, ijzer en fosfor) 

toeneemt. De tweede component toont dat de hoeveelheid kwarts en het percen- 

tage>50 pm afhankelijk zijn van de concentratie van zwevend materiaal. Wan- 

neer deze stijgt, daalt het gehalte aan aluminium. De derde component is 

niet te interpreteren. De vierde laat zien dat de gehalten aan uitwisselbare 

kationen en organisch koolstof toenemen, wanneer de concentratie van zwevend 

materiaal en daarmee de hoeveelheid kwarts afneemt. De laatste component 

geeft de relatie tussen de concentratie van en het gehalte aan chlorofyl. 

NM15: Nieuwe Merwede 

De eerste component vertoont veel overeenkomst met de eerste van Gorkum. Als 

de geleidbaarheid toeneemt, neemt ook de hoeveelheid "fijn" zwevend mate- 

riaal toe en daarmee de hoeveelheid carbonaten, organisch materiaal, ijzer- 

fosfor-metaal fase en uitwisselbare kationen. Vanzelfsprekend nemen het per- 

centage > 50 pm en het gehalte aan kwarts dan af. De tweede component laat 

een echte interactie tussen water en zwevend materiaal zien. Bij produktie 

van organisch materiaal worden opgeloste nutrienten hierin omgezet. Daarbij 

stjgt het gehalte aan uitwisselbaar kalium en precipiteert mangaan. 

H9: Haringvlietbrug 

Op dit monsterpunt is het grootste deel van het zwevend materiaal al gesedi- 

menteerd. Alleen het "fijne" anorganische materiaal is nog over. Het belang- 

rijkste proces hier en westwaarts op het Haringvliet (eerste component) is 

de verdunning van het fijne anorganische materiaal met vers geproduceerd or— 

ganisch materiaal. Daardoor stijgen bij toename van de temperatuur, het ge- 

halte aan chlorofyl en de daaraan gerelateerde variabelen org. koolstof, 

fosfor, carbonaat, uitwisselbaar kalium en mangaan, maar dalen de variabelen 

welke de anorganische samenstelling bepalen. De tweede component laat zien 

dat er een relatie is tussen de geleidbaarheid, de hoeveelheid "fijn" zwe- 

vend materiaal, de hoeveelheid carbonaten, uitwisselbare kationen en het ge- 

halte aan natrium. De relatie tussen het gehalte aan totaal en uitwisselbaar 

natrium is niet verwonderlijk, omdat het gehalte aan uitwisselbaar natrium 

hier al bijna 40% van het totaal gehalte uitmaakt. De derde component ten- 

slotte toont het verband tussen het percentage >50 pm en de concentratie van 

zwevend materiaal. 
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HI 2: Haringvlietdam 

De eerste component vertoont veel overeenkomst met de eerste component op 

H9, maar is hier nog uitgesprokener. De tweede component toont weer de rela- 

tie tussen geleidbaarheid en voornamelijk de concentcatie van natrium en de 

gehalten aan uitwisselbaar natrium en totaal natrium. De derde component is 

niet te interpreteren. De vierde component duidt op de vorming van carbona- 

ten. 

H3: Keizersveer 

Er is hier maar een component. Deze lijkt vrij veel op de eerste van H9 en 

HI 2. Wanneer de temperatuur stijgt, stijgt de geleidbaarheid en wordt orga- 

nisch materiaal gevormd, dat het anorganisch materiaal verdunt. Dit resul- 

teert in toename van de concentraties van de hoofdelementen, afname van de 

concentraties van nutrienten en mangaan en toename van de gehalten aan uit- 

wisselbare kationen en mangaan. 

H2 + NM15 + H9 + H12 + H3 

De eerste component is de produktie van organisch materiaal, dat het anorga- 

nisch materiaal verdunt. De tweede laat zien dat de ijzer-fosfor-metaal fase 

vooral in de "fijne" fracties voorkomt. De laatste component geeft hoofdza- 

kelijk de relatie tussen de concentratie van natrium en het gehalte aan uit- 

wisselbaar en totaal natrium weer. 

Uit bovenstaande kan worden afgeleid dat de interactie tussen water en zwe- 

vend materiaal gering is, met uitzondering van de produktie van organisch 

materiaal en enkele daaraan gerelateerde processen, zoals de toename van 

uitwisselbare kationen en de neerslag van carbonaat en mangaan. 

IV.3.10.3 Uitwisselbare kationen 

Wanneer de vraag gesteld wordt of er verband bestaat tussen de concentraties 

in water en de gehalten in zwevend materiaal, ligt het voor de hand in eer- 

ste instantie naar de uitwisselbare kationen te kijken. Voor Ca en Mg blijkt 

het volgende verband te bestaan (67): 
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fCa 

  = 
K1 

^Mg 

fMg, fCa = het percentage van de uitwisselbare kationen (in meq/100 g) 

dat wordt ingenoraen door calcium, respectievelijk magnesium. 

aMg, aCa = de ongecomplexeerde "vrije" concentratie van calcium, respec- 

tievelijk magnesium (in meq/1) . 

, K2 = constanten, respectievelijk 2,0 en 0,76 volgens (67). 

Met de eigen set gegevens zijn de constanten K-| en K2 00k berekend (figuur 

29). Ki en K2 zijn respectievelijk d,5 en 0,82. Gezien figuur 29 is de over- 

eenstemming niet erg overtuigend. De gemiddelde vrije concentraties van cal- 

cium respectievelijk magnesium zijn in de Waal 80 en 11,5 mg/1 en in de Maas 

64 en 7,5 mg/1. Dit zou een ratio fca/fMg in de Waal en in de Maas van 8 

resp. 9,5 betekenen, hetgeen goed in overeenstemming is met de gemiddelde 

ratio's van 8 en 10,5 voor de uitwisselbare kationen, welke zich uit bijlage 

IV voor de Waal en de Maas laten berekenen. Kortom, in de Maas is de concen- 

tratie van calcium ten opzichte van de concentratie van magnesium hoger en 

dat wordt teruggevonden in de uitwisselbare kationen. 

aCa 

aMg 

1.20-r 

ra 
O 

1.08-- 

0.96-- 

0.84-- 

0.72- 

0.E0- 

* 

* I * +*** *♦ 

0.40 0.48 

y-O; 82X+0, 4 

(N-124;R=0, 44) 

H 1 1 H 
0.56 0.64 

L 
0.72 0.80 

°3 aCa/aMg 

Figuur 29. De ratio uitwisselbaar calcium/magnesium versus opgelost cal- 

cium/magnesium. 
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In de vorige paragraaf is onder H2 + NM15 + H9 + H12 + H3 al gewezen op de 

relatie tussen het gehalte aan uitwisselbaar natrium en de concentratie van 

opgelost natrium. In figuur 30 zijn deze variabelen tegen elkaar uitgezet. 

Evenals bij de relatie tussen de particulair concentratie van fosfor en de 

concentratie van opgelost orthofosfaat is ook deze relatie gedeeltelijk 

kunstmatig, omdat bij toename van de concentratie van opgelost natrium de 

hoeveelheid "fijn" zwevend materiaal toeneemt en daarmee ook het gehalte aan 

uitwisselbaar natrium. Echter, op H3 blijft het gehalte aan uitwisselbaar 

natrium ook bij "fijn" zwevend materiaal laag, hetgeen aangeeft dat er ook 

een echte relatie bestaat. 

Uit het voorgaande blijkt dat er sprake is van een zekere (overigens niet 

erg overtuigende) relatie tussen de uitwisselbare kationen calcium, magne- 

sium en natrium en de opgeloste concentraties van deze elementen. Voor uit- 

wisselbaar kalium is dit niet het geval, omdat dit gehalte geheel door de 

hoeveelheid organisch materiaal wordt bepaald. 

350 

282- 

214 

♦ t 

t-i r  *+ 

! 25 

146 

135 165 

natrium [mg/1 Na] 

Figuur 30. Het gehalte aan uitwisselbaar natrium versus de concentratie van 

natrium. 
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IV.3.10.4 Fosfor, mangaan en stikstof 

Voor fosfor is slechts gedeeltelijk sprake van een relatie tussen de concen- 

tratie in water en het gehalte in zwevend raateriaal. In figuur 31 is de con- 

centratie van opgelost orthofosfaat afgezet tegen het gehalte aan NaOH- 

extraheerbaar totaal fosfor. Wanneer de geleidbaarheid toeneemt, neerat ook 

de concentratie van orthofosfaat toe. Tegelijkertijd nemen ook het percenta- 

ge "fijn" raateriaal en het gehalte aan NaOH-extraheerbaar totaal fosfor 

toe. Het is echter ook mogelijk dat zich anorganische fosfaten vormen bij 

toenemende concentraties van orthofosfaat en dat er dus wel sprake is van 

een echte relatie (zie ook (44) (69) (82) (83) ) . 

In figuur 32 zijn voor H9 plus HI 2 in de tijd uitgezet de watertemperatuur, 

de concentratie van chlorofyl, het gehalte aan chlorofyl, de concentratie 

van opgelost mangaan en het gehalte aan totaal mangaan. De figuren tonen 

nogmaals de nauwe relatie tussen chlorofyl en mangaan. 

De afname van de concentratie van opgelost mangaan is overigens niet gelijk 

aan de toename van het gehalte aan mangaan. In de zomer neemt de concentra— 

tie met 0,2 mg/1 af. Bij een concentratie van maximaal 10 mg/1 zwevend mate- 

riaal zou dit een toename van het gehalte aan mangaan van 0,1 tot 2,1% bete- 

kenen, hetgeen niet wordt geconstateerd. Dit resultaat verwerpt daardoor min 

of meer de hypothese, dat mangaan tijdens fotosynthese onder invloed van de 

hoge pH en concentratie van zuurstof neerslaat op algen (20), maar steunt de 

hypothese dat zich collo'idaal Mn02 vormt, wat voor een deel niet door de 

centrifuge wordt ingevangen. Omdat voor de wateranalyse filtraat in plaats 

van centrifugaat is gebruikt, is het collo'idale Mn02 aan analyse ontsnapt. 

Voor stikstof tenslotte is er wel sprake van een echte relatie tussen het 

gehalte aan totaal stikstof en de concentratie van totaal opgelost anorga- 

nisch stikstof. In figuur 33 en 34, die voor zichzelf spreken, zijn deze te- 

gen elkaar afgezet. 
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Figuur 31. Het gehalte aan NaOH-extraheerbaar fosfor versus de concentratie 

van orthofosfaat. 
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Figuur 33. Het verloop in de tijd van het gehalte aan totaal stikstof. 
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Figuur 32. Het verloop in de tijd van de watertemperatuur, de concentratie 

van - en het gehalte aan chlorofyl en de concentratie van - en 

het gehalte aan mangaan. 
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Figuur 34. Het verloop in de tijd van de concentratie van opgelost stikstof. 

IV.4 Conclusies 

Uit dit hoofdstuk kunnen de volgende conclusies worden getcokken: 

- anorganische fosfaten, met name ijzerfosfaten, spelen een belangrijke 

rol. De toename van het gehalte aan ijzer in het afgezet sediment zou 

door toename van de fosforbelasting veroorzaakt kunnen zijn. 

- organisch fosfor speelt een ondergeschikte rol. Op het "rivier" gedeelte 

is geen, op het "meer" gedeelte is wel een relatie aanwezig tussen het ge- 

halte aan organisch fosfor en chloroEyl. 

- het chloroEyl gebonden organisch materiaal (algen) heeEt gemiddeld een C/P 

atoomratio van 50 a 60, een N/P atoomratio van 12 en een C/N atoomratio 

van 5 a 6. De koolstoE/chloroEyl verhouding bedraagt 30 a 40, de chloro- 

fyl/fosfor verhouding circa 1. Naast het chloroEyl gebonden organisch 

koolstof komen op het "rivier" gedeelte nog twee (cellulose en o.a. bac- 

terien) andere vormen van organisch koolstoE voor. Op het "meer" gedeelte 

komt nog een (cellulose) andere vorm voor. 
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de gehalten aan uitwisselbaar kalium en in mindere mate magnesium, worden 

door de hoeveelheid organisch materiaal bepaald. De uitwisselbare kationen 

zijn, met uitzondering van kalium, vermoedelijk in evenwicht met de opge- 

loste kationen. 

mangaan en koper, en in mindere mate zink, komen in een zeer losse bin- 

dingstoestand voor. 90 a 100% (voor zink 75%) kan met 0,1 M HC1 geextra- 

heerd worden. Het gehalte aan mangaan wordt vrijwel geheel door de hoe- 

veelheid chlorofyl bepaald. 

er is vrijwel geen relatie tussen de gehalte(n) aan Mn, Zn en Cu en de di- 

verse korrelgroottefracties. 

de variaties in de gehalten aan aluminium, kalium en magnesium kunnen voor 

een groot deel toegeschreven worden aan een varierend percentage kleimine- 

ralen. Ruwweg varieert het percentage kleimineralen van 15 tot 50%. 

de hoeveelheid veldspaten kan sterk varieren. Bij hoge afvoer kan het per- 

centage tot 10 a 15% oplopen dankzij resuspensie van bodemmateriaal. 

op het Haringvliet bepaalt de hoeveelheid kleimineralen het gehalte aan 

titaan. Op het riviergedeelte zijn vermoedelijk nog andere titaanverbin- 

ding en aanwe zig. 

de veranderingen welke de chemische samenstelling van het zwevend mate- 

riaal ondergaat in het onderzoeksgebied, worden vooral veroorzaakt door 

fysische factoren als sedimentatie en resuspensie. Elk zwevend materiaal 

monster kan het best beschouwd worden als een mengsel van een aantal mine- 

rale componenten. 

veruit het belangrijkste biogeochemische proces, ook t.a.v. de interactie 

tussen water en zwevend materiaal, is de vorming van nieuw organisch mate- 

riaal. Bij dit proces verdwijnen fosfor, stikstof, (silicium) en koolstof 

uit de waterfase, vormt zich calciumcarbonaat en raangaandioxyde en treedt 

adsorptie op van kalium (en magnesium). 

lozingen spelen een geringe rol in de veranderingen van de chemische sa- 

menstelling van het zwevend materiaal in het onderzoeksgebied; niet onder- 

zocht is in hoeverre lozingen de samenstelling van het aangevoerde zwevend 

materiaal bepalen. 
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HOOFDSTUK V: DE FOSFORSTATUS VAN ZWEVEND MATERIAAL 

V.1 Inleiding 

In dit hoofdstuk worden een aantal experimenten besproken, welke in de loop 

van het onderzoek zijn uitgevoerd om meer inzicht te krijgen in de fosfor- 

status van het zwevend materiaal. 

Allereerst komt aan de orde de bepaling van het gehalte aan fosfor in ver- 

schillende korrelgroottefracties. 

In het tweede experiment wordt adsorptie-desorptie '\fin orthofosfaat aan zwe- 

vend materiaal, als functie van de concentratie van orthofosfaat, bespro- 

ken. 

Datzelfde gebeurt in het derde experiment, maar dan tijdens sedimentatie van 

zwevend materiaal in standcilinders. 

In het vierde experiment wordt de invloed van afname van de concentraties 

van opgeloste zouten op de fosforchemie en het sedimentatiegedrag van zwe- 

vend materiaal bekeken. 

In het laatste experiment, dat aan boord werd uitgevoerd, wordt het gedrag 

van orthofosfaat bestudeerd bij hoge afvoer en nadat ijzer- of aluminiumzou- 

ten zijn toegevoegd. 

V.2 Bepaling van het gehalte aan fosfor in verschillende korrelgroottefrac- 

ties 

V.2.1 Experimentele opzet en analyse 

Voor de scheiding van het zwevend materiaal in korrelgroottefracties is, na 

orienterend onderzoek, gekozen voor de methode van Muller and Tisue (6). In 

het experiment is hetzelfde mengmonster gebruikt als in hoofdstuk III. De 

samenstelling is vermeld in tabel 1. 

De scheiding vindt plaats door een suspensie van het zwevend materiaal nat 

te zeven over zeefgaas met een maaswijdte van 50 pm en vervolgens met con- 

stante snelheid te leiden over drie in serie geschakelde cilinders, waarvan 

de hoogte en het volume zodanig zijn gekozen, dat in de eerste cilinder het 

materiaal ;>16 pm, in de tweede het materiaal 5-4 pm en in de derde het mate- 

riaal pm nog juist bezinkt. 
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Na de scheiding werden de oplossingen, met daarin de korrelgroottefracties, 

gefiltreerd met een drukfiltratie-apparaat voorzien van 0,45 iim membraanfil- 

ters, waarna het zwevend materiaal werd drooggevroren. 

In de korrelgroottefracties is het gehalte aan totaal fosfor bepaald, ter- 

wijl ook het extractieschema voor anorganische fosfaten is toegepast. In de 

waterfase werden de concentraties van orthofosfaat en totaal fosfor bepaald. 

Tabel 1. De samenstelling van het mengmonster zwevend materiaal. 

XKF + AAS totaal analyse 

Si02 45,6 

A1203 10,3 

Fe2C>3 6,0 

Ti02 0,8 

CaO 6,7 

MgO 1,5 

K20 2,3 

Na20 0,45 

P2°5 1'55 

LOI 24,8 

AAS spoor-elementen 

mangaan 0,19 

zink 0,21 

koper 0,031 

HC1 -extraheerbaar 

ijzer 1,45 

mangaan 0,19 

zink 0,19 

koper 0,024 

fosfaat 0,48 

Overige analyses 

carbonaat 14,5 

org. koolstof 7,4 

tot. stikstof 1,05 

chlorofyl geh. 90 

tot. fosfor 0,57 

Extractieschema anorganische fosfaten 

NH^Cl extr. fosfaat 0,07 

NaOH extr. fosfaat 0,41 

NaOH extr. fosfor 0,46 

HC1 extr. fosfaat 0,03 

Korrelgrootteverdeling 

pet >50 pm 7,0 

pet 16-50 pm 12,5 

pet 2 -16 pm 21,5 

pet <2 pm 26,0 

CEC 

natrium 85 

kalium 95 

magnesium 60 

calcium 800 

XKD 

kwarts 2,5 

kaoliniet 2,0 

illiet 2,0 

smectiet 1,0 

K-veldspaat 2,0 

plagioklaas 2,0 
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V.2.2 Resultaten en discussie 

In tabel 2 is de procentuele gewichtsverdeling van de korrelgroottefracties 

gegeven. Van de hoeveelheid materiaal waarmee gestart is (3,82 g) , is maar 

75% teruggevonden. Wanneer wordt aangenomen dat de overige 25% in de frac- 

tie <0,45 pm aanwezig is, is de korrelgrootteverdeling voor de fracties > 

50 pm, 16-50 pm, 2-16 pm en <2 pm globaal 2:5:9:8, hetgeen redelijk overeen- 

komt met de verhouding in tabel 1. Strikt genomen is een goede vergelijking 

pas mogelijk nadat elke fractie voor organisch koolstof en carbonaat gecor- 

rigeerd is. Het blijft de vraag of de fracties <0,45 pm niet (mede) door de 

centrifuge geproduceerd zijn, zoals ook door Sayles and Mangelsdorf (11) is 

geopperd. 

Het gehalte aan totaal fosfor van de korrelgroottefracties is gegeven in fi- 

guur 1. Alle fracties bevatten gehalten aan totaal fosfor die lager zijn dan 

in het mengmonster. Het ontbrekende fosfor wordt teruggevonden in de water- 

fase (H < 0,45 pm). 

In tabel 3 is de uit tabel 2 en figuur 1 berekende procentuele gewichtsver- 

deling van de totale hoeveelheid fosfor over de korrelgroottefracties en 

bijbehorende waterfasen gegeven, waarbij tevens is vermeld hoeveel procent 

van de hoeveelheid fosfor in de waterfase orthofosfaat was (zie ook (2) ) . 

Van de totale hoeveelheid fosfor waarmee begonnen is, is slechts 43% in het 

zwevend materiaal teruggevonden. Van de andere 57% zat 48% in de bijbehoren- 

de waterfasen en is 9% niet teruggevonden. Van de 48% in de waterfasen zat 

9% in de fracties >2 um en 39% in de waterfase van de fractie <2pm. Omdat de 

concentratie van orthofosfaat in deze waterfase echter nihil is, is het be- 

ter te spreken van een collo'idale fractie <0,45 pm. 
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Tabel 2. De procentuele gewichtsverdeling van de korrelgroottefracties. 

Fractie pet 

>50 urn 8,5 

16-50 nm 21 

4-16 pm 35 

2- 4 jam 5,5 

<2 pm 5 

som 75 

(%p) 
Gedeette van het gehalte 
aan totaal fosfor in 
de waterfase 

2 jjm mengmonster 
zwevend materiaal 

16 “50pm 4-16jjm 2-4pm 

korrelgroottefracties 

Figuur 1. Het gehalte aan totaal fosfor in de verschillende korrelgrootte- 

fracties. 

Tabel 3. De procentuele gewichtsverdeling van het gehalte aan totaal fosfor 

over de korrelgroottefracties en hun bijbehorende waterfasen. 

waterfase (%) percentage 

fractie zwevend materiaal (%) ( = <0,45 xim) orthofosfaat 

>50 pm 7,1 

16-50 pm 15,1 

4-16 pm 15,9 

2- 4 pm 2,2 

< 2 pm 2,8 

som 43,1 

0,9 65 

0,8 65 

7,2 65 

39,3 0 

48,2 

(- = niet aanwezig) 
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De resultaten na toepassing van het extractieschema voor anorganische fosfa- 

ten zijn gegeven in figuur 2. De fractie >50 pm blijkt een fosforfractie te 

bevatten welke niet met het extractieschema wordt geextraheerd. Dit zijn 

vermoedelijk faeces. De fracties 2-4 pm en <2 pm bevatten hoge gehalten aan 

organisch fosfor, hetgeen betekent dat het fosfor in de waterfase van de 

fractie <2 pm relatief weinig organisch fosfor bevat. Dit ondersteunt de hy- 

pothese dat het fosfor in deze colloidale fractie voornamelijk pit ijzerfos- 

faten bestaat. 

100 - 

80 - 

60 

40 - 

20 - 

>50jjm 16-50jjm 4-16>jm 2-4jjm <2jjm 

korrelgroottefracties 

HCI extr fostaat 
NaQH extr. fosfor 

NaOH extr. fosfaot 

Nij.CJ extr. fosfoat 

mengmonster 
zwevend materiaal 

Figuur 2. Het gehalte aan uitwisselbaar- plus carbonaat gebonden fosfaat, 

het gehalte aan ijzer- en aluminium gebonden fosfaat en het gehal- 

te aan calcium gebonden fosfaat in de verschillende korrelgrootte- 

fracties. 

V.2.3 Conclusie 

De belangrijkste conclusie van dit experiment is, dat het met de centrifuges 

verzamelde zwevende materiaal een colloidale ( <0,45 pm) fractie bevat waar- 

in 40% van het gehalte aan totaal fosfor voorkomt in voornamelijk anorga— 

nische vorm. 
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V.3 Adsorptie-desorptie van orthofosfaat als functie van de concentratie 

van orthofosfaat 

In dit experiment is het gedrag van het aan het zwevend materiaal gebonden 

fosfaat als functie van de concentratie van orthofosfaat bestudeerd. Dit is 

vooral gedaan met het oog op een eventuele nalevering van orthofosfaat door 

zwevend materiaal, wanneer de concentratie van orthofosfaat in de toekomst 

door saneringsmaatregelen zal verminderen. 

V.3.1 Experimentele opzet en analyse 

De opzet van dit experiment was zoals beschreven door Williams c.s. (14). 

Zes geselecteerde monsters met een toenemend gehalte aan totaal fosfor war- 

den afzonderlijk in contact gebracht met een serie oplossingen met opklim- 

mende concentraties van orthofosfaat: in concrete 0, 0,5, 2,0 en 10,0 mg 

P/1. De concentratie van zwevend materiaal bedroeg 4 g/1. Wanneer al het 

fosfor van de zes monsters zou desorberen, zou dit een concentratie van or- 

thofosfaat geven van respectievelijk 10, 16, 21, 21, 26 en 31 mg P/1. Na de 

"adsorptie" fase warden de monsters in contact gebracht met een oplossing 

welke geen orthofosfaat bevatte, de "desorptie" fase. 
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V.3.2 Resultaten en discussie 

De resultaten zijn weergegeven in figuur 3. Wanneer het monster met een ge- 

halte aan totaal fosfor van 0,65% P buiten beschouwing wordt gelaten, zijn 

de volgende conolusies te trekken: 

- bij toenemend gehalte aan totaal fosfor van het uitgangsmateriaal wordt 

procentueel meer fosfaat opgenomen en minder fosfaat afgestaan. 

- het netto resultaat van de "adsorptie" en de daaropvolgende "desorptie" 

was altijd "desorptie". 

- de fosforstatus van het zwevend materiaal is zodanig dat slechts bij con- 

centraties van orthofosfaat groter dan 2 mg P/1 nog adsorptie optreedt 

(zie ook (4) ) . 

- de helling tussen 0 en 2 mg/1 bij "adsorptie" is steiler dan bij "desorp- 

tie". Dit betekent, dat bij verlaging van de concentratie van orthofos- 

faat, netto orthofosfaat aan de waterfase zal worden afgestaan door het 

zwevend materiaal. 

De eerste van bovenstaande conolusies is in overeenstemming met de resulta- 

ten van Williams c.s. (14); de tweede conclusie echter is geheel in tegen- 

stelling met hun resultaten: netto altijd een zeer grote adsorptie. De oor- 

zaak is vrijwel zeker de enorme belasting van het zwevend materiaal met fos- 

for, waardoor "adsorptie" pas bij hoge concentraties van orthofosfaat op- 

treedt . 

V.3.3 Conclusie 

De conclusie van dit experiment is, dat zwevend materiaal orthofosfaat zal 

naleveren bij vermindering van de concentratie van orthofosfaat. 

V.4 Adsorptie-desorptie van orthofosfaat tijdens sedimentatie van zwevend 

materiaal 

In dit experiment is adsorptie-desorptie van orthofosfaat aan sedimenterend 

zwevend materiaal bestudeerd, ter beantwoording van de vraag of na opwerve- 

ling van bodemmateriaal orthofosfaat aan het zwevend materiaal wordt gead- 

sorbeerd of juist aan de waterfase wordt afgestaan. 
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Desorptie fase 

Figuur 3. Adsorptie c.q. desorptie van zwevend materiaal gebonden fosfaat 

als functie van de concentratie van orthofosfaat. 

V.4.1 Experimenteie opzet en analyse 

De opzet van het experiment, dat driemaal is aitgevoerd, was als volgt. In 

het laboratorium werden zes standcilinders weggezet met de eerste maal 6 * 1 

1 "kunstmatig" Rijnwater, waaraan zoveel fosfaat was toegevoegd, dat de con- 

centratie van orthofosfaat respectievelijk 0, 0,010, 0,025, 0,1, 0,5 en 2,0 

mg P/1 bedroeg. De tweede en derde maal is "kunstmatig" water gebruikt met 

een samenstelling gelijk aan het water waarmee het gebruikte zwevend mate- 

riaal in "evenwicht" was. Van het zwevend materiaal werd een suspensie ge- 

maakt, hiervan werd zoveel toegevoegd dat de concentratie in elk van de ci- 

linders circa 125-200 mg/1 bedroeg. Vervolgens werden de cilinders in het 

donker weggezet en werd gewacht (circa 2,5 dag) tot al het materiaal met een 

deeltjesgrootte >2 pm bezonken zou zijn. Na afloop werden de zes oplossingen 

met behulp van een drukfiltratie-apparaat, dat voorzien was van 0,45 pm mem- 

braanfliters, gefiltreerd. Hierin werd de concentratie van orthofosfaat be- 

paald. Het zwevend materiaal werd drooggevroren, hiervan werd het gehalte 

aan NH4Cl-extraheerbaar orthofosfaat bepaald. 
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V.4.2 Resultaten en discussie 

In tabel 4 zijn voor elke standcilinder de concentratie van zwevend mate- 

riaal, de begin- en eindconcentraties van orthofosfaat en het gehalte aan 

NH4Cl-extraheerbaar orthofosfaat vermeld. 

Voor het eerste experiment is de hoeveelheid uitwisselbaar orthofosfaat te 

berekenen door de hoeveelheid opgelost orthofosfaat op te tellen bij de hoe- 

veelheid NH^Cl-extraheerbaar orthofosfaat. Het resultaat is vermeld in tabel 

5. 

Uit de tabellen 4 en 5 zijn de volgende conclusies te trekken: 

- de hoeveelheid NH^jCl-extraheerbaar plus opgelost orthofosfaat is een rede- 

lijk constante grootheid. De fosforvracht van het zwevend materiaal is 

hoog. Tot 0,5 mg/1 blijft het gehalte aan NH4Cl-extraheerbaar orthofosfaat 

aan het sediment geadsorbeerd (zie ook (4) ) . 

- bij verlaging van de concentratie van orthofosfaat met een factor 5 wordt 

de uiteindelijke concentratie van orthofosfaat slechts een factor 3 lager 

vanwege de omzetting van NH4CI—extraheerbaar orthofofaat in opgelost or- 

thofosfaat . 

V.4.3 Conclusie 

De conclusie uit dit experiment is dezelfde als uit het vorige, namelijk dat 

bij verlaging van de concentratie van orthofosfaat zwevend materiaal fosfaat 

zal naleveren. 

Tabel 4. De concentraties van zwevend materiaal en orthofosfaat en het ge- 

halte aan N^Cl-extraheerbaar fosfaat na sedimentatie. 

stand - 

cilinder 

concentratie van zwe- 

vend materiaal (mg/1) 

beginconcentratie 

orthofosfaat (fig/1) 

eindconcentratie 

orthofosfaat (pg/l) fosfaat (pg/g) 

II II III II III 

169 

150 191 

+ 191 

25 190 

194 

182 

127 

128 

127 

129 

128 

126 

0 0 0 

10 7 7 

25 18 18 

100 70 70 

500 355 355 

2000 1440 1440 

88 57 88 

112 58 100 

138 66 108 

208 109 148 

540 350 402 

2030 1270 1290 

580 

550 

590 

620 

890 

bepaald 

Experiment I op 7-3 -'78; orthofosfaat 255 pg/1; NH4Cl-extr. fosfaat ^CO pg/g. 

Experiment II op 7-6 -'78; orthofosfaat 255 pg/1; NH4Cl-extr. fosfaat 600 pg/g. 

Experiment III op 3-10-'78; orthofosfaat 3-JO pg/1; NH4Cl-extr. fosfaat 1000 pg/g. 

(- = niet bepaald) 
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Tabel 5. De hoeveelheid ortho- plus NH^Cl-extraheerbaar fosfaat in de zes 

standcilinders. 

stand- opgelost 

cilinder orthofosfaat 

NH, Cl-extraheerbaar sotn 
4 

fosfaat {\xq. P) {}xq P) 

som berekend uit de som in de eerste 

cilinder plus de hoeveelheid toege- 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

voegd orthofosfaat (pg P) 

38 

112 

138 

208 

540 

2030 

580 * 
150 
1000 

550 
150 
1000 

150 
1000 

87 

83 

89 

150 
1000 

150 
1000 

150 
1000 

175 

195 

227 

299 

633 

2164 

175 + 0 = 175 

175 + 10 = 185 

175 + 25 = 200 

175 + 100 = 275 

175 + 500 =* 675 

175 + 2000 = 2175 

V.5 Invloed van afname van de concentraties van opgeloste zouten op de fos- 

forchemie en het sedimentatiegedrag van zwevend materiaal 

De zeta potentiaal van colloidale dealtjes in de Rijn bedraagt -5 tot -10 mV 

(13). Een goede uitvlokking van het zwevend materiaal treedt op wanneer de 

zeta potentiaal -5 tot +5 mV bedraagt. Een geringe ladingverschuiving, bij- 

voorbeeld veroorzaakt door een verminderde zoutlast, zou daardoor al grote 

veranderingen in het vlokkingsgedrag van zwevend materiaal kunnen veroorza- 

ken. Het doel van dit experiment is dan ook om, vooruitlopend op een vermin- 

dering van de zoutlast in de toekomst, te bezien of het sedimentatiegedrag 

van zwevend materiaal zal veranderen en of dit invloed heeft op de fosfor- 

chemie. 

V.5.1 Experimentele opzet en analyse 

De opzet van een tweetal experimenten, welke drie maal zijn uitgevoerd, was 

als volgt. In het eerste experiment werd aan boord 10 a 15 liter water ge- 

filtreerd met een drukfiltratie-apparaat voorzien van 0,45 pm membraanfil- 

ters. Na filtratie werden de filters in 400 ml water gedompeld waarbij het 

zwevend materiaal zo goed mogelijk werd verwijderd. Vervolgens werd 7 * 50 

ml van de verkregen suspensie toegevoegd aan zeven bekerglazen. De eerste 

bevatte 450 ml zeewater, de tweede 450 ml gefiltreerd water, de derde 450 ml 

kunstmatig Rijnwater en de vierde tot en met de zevende 450 ml kunstmatig 

rivierwater met afnemende concentraties van opgeloste zouten. De volgende 

morgen werd de turbiditeit van het bovenstaande water gemeten (met een Hach 

model 2100) . 
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In het tweede experiment werden in het laboratorium zeven standcilinders 

weggezet waarvan de eerste gefiltreerd water, de tweede zeewater (in dit ge- 

val Oosterscheldewater uit de Val bij Zierikzee) en de overige vijf kunstma- 

tig rivierwater met aflopende concentraties van opgeloste zouten bevatten. 

Aan elk van de cilinders werd een gedeelte van een zwevend materiaal suspen- 

sie toegevoegd. Vooraf werden voor de zoutcorrectie de concentraties van Na, 

K, Mg en Ca bepaald. Hierna konden de totale hoeveelheid zwevend materiaal 

en de fracties -$16 nm en < 2 pm bepaald worden. Na afloop werd het zwevend 

materiaal via drukfiltratie over 0,45 pm membraanfilters verwijderd en wer- 

den in de oplossing de concentraties van orthofosfaat en Na, K, Mg en Ca be- 

paald. Het zwevend materiaal werd drooggevroren en hiervan werden de gehal- 

ten aan uitwisselbare kationen bepaald. 

Tabel 6. De turbiditeit na sedimentatie. 

stand- 
cilinder 

Turbiditeit (ma/1 zwevend materiaal) 

8/3/78 7/6/78 3/10/78 

kunstmatig Rijnwater 

gefiltreerd water 

kunstmatig rivierwater 

met afnemende concentraties 

van opgeloste zouten 

zeewater 

11 

13 

24 

26 

31 

20 

14 

19 

19 

19 

19 

16 

42 

41 

40 

43 

46 

50 

32 

beginconcentraties: 8/3/78 150 mg/1; 7/6/78 190 mg/1; 3/10/78 niet bepaald 

(- = niet bepaald) 
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V.5.2 Resultaten en discussie 

In tabel 6 zijn de resultaten van het eerste experiment vermeld, in tabel 7 

t/m 9 die van het tweede. In tabel 7 zijn de concentraties van Na, K, Mg, Ca 

en P voor en na toevoeging van zwevend materiaal vermeld, in tabel 8 de ge- 

halten aan uitwisselbare kationen en in tabel 9 de percentages ^16 pm en ^2 

pm. 

Uit tabel 6 t/m 9 kunnen de volgende conclusies worden getrokken: 

- naarmate de concentraties van opgeloste zouten afnemen, neemt de concen- 

tratie van zwevend materiaal toe. 

- bij afname van de concentratie van natrium zal ook het gehalte aan uitwis- 

selbaar natrium afnemen. Deze conclusie is in overeenstemming met die in 

hoofdstuk IV paragraaf 3.10.3. 

- de belangrijkste verandering bij het in contact komen met zeewater is de 

vervanging van calcium door natrium en magnesium (zie ook (9) en (11)). De 

toename van de CEC moet zijn veroorzaakt door zout, dat met het zwevend 

materiaal op het filter is achtergebleven. 

- wanneer het totale gehalte aan fosfor van het zwevend materiaal zou desor- 

beren, zou de concentratie op 8/3/78 1 0,25 mg P/1, op 8/6/78 4,05 mg P/1 

en op 3/10/78 0,84 mg P/1 bedragen, hetgeen betekent dat respectievelijk 2 

a 3%, 4 a 6% en 13 a 16% van het totale gehalte aan fosfor in water plus 

zwevend materiaal gedesorbeerd is. Dit is in overeenstemming met de resul- 

taten van het adsorptie-desorptie experiment. Bij afname van de concentra- 

ties van opgeloste zouten neemt de desorptie toe, hetgeen moeilijk valt te 

verklaren. Ook het omgekeerde komt voor (zie (7) en (10)). Overigens zul- 

len ook in dit geval de concentratieveranderingen marginaal zijn (bijvoor- 

beeld: concentratie van zwevend materiaal 25 mg/1; gehalte aan totaal fos- 

for 0,67% P; toename van de desorptie van 5 tot 10% van het gehalte aan 

totaal fosfor verhoogt de concentratie van orthofosfaat met 8 pg P/1). 

V.5.3 Conclusie 

Bij vermindering van de gehalten aan Opgeloste zouten veranderen de gehalten 

aan uitwisselbare kationen, desorbeert een deel van het gehalte aan totaal 

fosfor en sedimenteert er wat minder zwevend materiaal. De concentratiever- 

anderingen zullen overigens niet groot zijn. 
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Tabel 7. De concentraties van opgeloste zouten en orthofosfaat voor en na 

sedimentatie. 

8/3/1978 
stand- 

cilinder 

Na (mg/1) 

voor na 

Mg (mg/1) 

voor na 
K (mg/1) 

voor na 

Ca (mg/1) 

voor na 

P (fig/1) 

voor na 

gefiltreerd water 

kunstmatig rivierwater 

met afnemende concentraties 

van opgeloste zouten 

zeewater 

115 136 

90 90 

59 63 

29 29 

10 11 

11,5 14,5 

11,5 11,0 

11,5 11,0 

10,9 9,0 

9,5 8,5 

9.8 10,2 

8.9 9,4 

7,4 7,3 

5,8 6,6 

4,7 4,7 

84 

79 

61 

42 

27 

70 

81 

57 

39 

34 

0 270 

0 255 

0 270 

0 280 

0 305 

- 490 

concentratie van zwevend materiaal in standcilinders 2,5 g/1. 

8/6/1978 
stand- 

cilinder 
Na (mg/1) 
voor na 

Mg (mg/1) 

voor na 
K (mg/1) 

voor na 
Ca (mg/1) 
voor na 

P (pg/D 
voor na 

gefiltreerd water 

kunstmatig rivierwater 

met afnemende concentraties 

van opgeloste zouten 

63 69 

108 114 

86 88 

58 62 

27 32 

10 11 

10,0 10,2 

11,2 11,7 

11,2 11,3 

11,2 11,1 

9,9 10,1 

9,1 8,7 

5,7 6,0 

10,3 10,6 

11,2 10,6 

8,5 8,2 

6,0 6,9 

5,0 5,5 

66 40 

66 68 

70 75 

52 57 

34 41 

21 27 

280 330 

0 170 

0 155 

0 165 

0 220 

0 250 

concentratie van zwevend materiaal in standcilinders 0,9 g/1. 

3/10/1978 

stand- 
cilinder 

Na (mg/1) 
voor na 

Mg (mg/1) 
voor na 

K (mg/1) 
voor na 

Ca (mg/1) 

voor na 

P (pg/1) 

voor na 

gefiltreerd water 

kunstmatig rivierwater 

met afnemende concentraties 

van opgeloste zouten 

zeewater 

95 

106 

86 

56 

28 

10 

92 

105 

84 

54 

28 

10 

11,9 11,7 

12,1 11,7 

11,9 11,7 

8.3 8,1 

10,5 10,2 

9.4 9,1 

7,3 7,0 

9,8 

9.7 

7,1 

6,0 

4.7 

9,7 

9.7 

7,3 

5.7 

4.7 

78 

62 

77 

55 

36 

22 

74 

59 

76 

53 

34 

22 

370 365 

0 115 

0 120 

0 120 

0 120 

0 135 

100 220 

concentratie van zwevend materiaal in standcilinders 0,15 g/1. 

(- = niet bepaald) 
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Tabel 8. De gehalten aan uitwisselbare kationen na sedimentatie 

8/3/73 3/6/78 3/10/73 

Ca Mg Na K : Ca Jig Na K . Ca Mg Na IC 

gefiltreerd water 

kunstmatig rivier- 

water met afnemende 

concentraties van op- 

geloste zouten 

zeewater 

31 4,1 2,1 1,5 

32 4,1 2,8 1,0 

34 4,5 3,0 1,1 

32 5,1 1,8 1,2 

34 5,4 2,9 1,2 

23 18,9 52,5 2,7 

_ _ _ _ 

78 7,4 • 5,6 3,9 

69 6,5 5,7 3,6 

68 5,9 3,7 3,1 

66 9,1 3,6 3,7 

53 8,9 — 2,9 

68 6,5 2,8 3,3 

59 22,1 54,0 9,6 

(- = niet bepaald) * meq/100 g 

Tabel 9. De percentages <16 pm en <2 pm in de standcilinders. 

stand- 
cilinder 

8/3/78 
<16 pm < 2 pm <1( 

3/6/78 
yun <2 pm 

3/10/78 
<16 pm <2 pm 

gefiltreerd water 

kunstmatig 

riverwater 

met afnemende 

concentraties 

van opgeloste 

zouten 

zeewater 

29 

25 

35 

39 

35 

29 

2 

7 

9 

12 

13 

3 

16 

14 

21 

14 

40 

66 

67 

55 

55 

76 

22 

27 

10 

28 

20 

(- = niet bepaald) 
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V. 6 Het gedrag van orthofosfaat bij hoge afvoer en bij toevoeging vein 

ijzer- of aluminiumzouten 

In dit experiment is de verandering van de concentratie van orthofosfaat bij 

hoge afvoer (d.i. hoge concentraties van zwevend materiaal, opwerveling van 

bodemmateriaal en toevoer van porienwater) bekeken. Bij dit proces kunnen 

veranderingen in de concentratie van orthofosfaat optreden, bijvoorbeeld 

door adsorptie aan zwevend materiaal en/of vers geprecipiteerd ijzerhy- 

droxyde. Tevens is getracht de hypothese te verifieren, dat de hoge concen- 

traties van orthofosfaat samenhangen met een tekort aan ijzer en/of alumi- 

nium. 

V.6.1 Experimentele opzet en analyse 

Onderstaande experimenten zijn uitgevoerd tijdens 3 driedaagse vaartochten, 

welke in de loop van 1978 speciaal voor dit doel zijn gehouden. De gegevens 

betreffende de watersamenstelling en de samenstelling van het zwevend mate- 

riaal tijdens deze tochten zijn vermeld in bijlage V. 

De opzet van het experiment is weergegeven in figuur 4. De slangenpomp pompt 

het water met ca. 1,5 1/min door het filterblok (zie hoofdstuk II paragraaf 

2.1) terug naar het voorraadvat, waarbij per min. circa 25 ml water gefil- 

treerd wordt. De concentratie van zwevend materiaal in het voorraadvat wordt 

zo kunstmatig verhoogd. In alle gevallen werd begonnen met 10 1 ruw water en 

werd in porties van 1 1 gefiltreerd tot nog 1 1 over was. Deze werd gefil- 

treerd met een drukfiltratie-apparaat voorzien van 0,45 pm membraanfilters. 

In de filtraten werden de pH en de concentraties van orthofosfaat en ijzer 

(aluminium) gemeten. Van het materiaal op het filter werden de gehalten aan 

HCl-extraheerbaar ijzer en fosfaat bepaald. 
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1,5 l/min i »—    
Slangenpomp i' 25 ml /min 

Filtraat 

Voorraadva t 

Figuur 4. Experimentele opzet. 

Het experiment is vijf maal volledig uitgevoerd en wel op 7-3-'78, 7-6-'78, 

8-6-'78r 4-10-'78 en 5-10-'78. Op 7-3-'78 werd alleen een ruwwatermonster 

ingedikt. Op 7-6-,78 werd circa 5 g bodemmateriaal toegevoegd en wel van de 

laag van 5-7cm (zie bijlage V). Op 8-6-'78 werd tweemaal 50 ml porienwater 

van de laag van 7-9 cm toegevoegd. Op 4-10-'78 werd eerst tweemaal 50 ml van 

een oplossing toegevoegd welke per liter 71 mg Fe (III) bevatte en vervol- 

gens werd tweemaal 50 ml van een oplossing toegevoegd welke per liter 96,5 

mg Fe (II) bevatte. Op 5-10-'78 werd viermaal 25 ml van een oplossing toege- 

voegd welke per liter 380 mg A1 bevatte. 

Tabel 10. De Fe/P en Al/P atoomratio's van de na toevoeging van ijzer- of 

aluminiumzouten gevormde precipitaten. 

4-10-178 

Fe/P atoomratio van het gevormde 

neerslag 

5-10-178 

Al/P atoomratio van het gevormde 

neerslag 

Na le toevoeging 1,5 

Na 2e toevoeging 2,2 

Na 3e toevoeging 3,8 

Na 4e toevoeging 35 

6,3 

14 

48 

niet meer te bepalen 
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V.6.2 Resultaten en discussie 

De concentraties van orthofosfaat in de 10 filtraten tijdens de vijf maal 

dat het experiment volledig is uitgevoerd, zijn weergegeven in figuur 5. De 

concentraties van ijzer en aluminium zijn niet vermeld omdat ze gelijk ble- 

ven aan de beginconcentraties (zie bijlage V). 

De pH liep telkens geleidelijk op en wel van 7,65 tot 8,15 op 7/3, van 7,7 

tot 8,5 op 7/6 en 8/6 en van 7,95 tot 8,50 op 4/10. Een uitzondering vormt 

5/10, waarop de pH daalde van 7,9 tot 7,5. De reden voor de verhoging is 

vermoedelijk de afgifte van kooldioxyde bij terugstroming in het voorraad- 

vat. De verlaging op 5/10 komt door de lage pH (4 a 4,5) van de toegevoegde 

aluminiumoplossing. 

Uit figuur 5 blijkt dat adsorptie aan zwevend- of bodemmateriaal en neerslag 

na toevoeging van porienwater niet optreden (zie ook (5) (12) en (15); de 

resultaten van de laatste filtraten zijn buiten beschouwing gelaten omdat 

deze geen reele waarden vertegenwoordigen).Verder is duidelijk dat ortho- 

fosfaat wel precipiteert na toevoeging van ijzer- of aluminiumzouten. 

In tabel 10 zijn de atoomratio's Fe/P en Al/P gegeven welke zich uit de re- 

sultaten laten berekenen. Deze ondersteunen zowel de hypothese dat het fos- 

for in zwevend materiaal voornamelijk voorkomt als anorganische ijzerfosfa- 

ten met een Fe/P atoomratio van 1,5 als de hypothese dat de concentratie van 

orthofosfaat hoog is vanwege gebrek aan ijzer en aluminium. De eerste hypo- 

these wordt ondersteund door het onderzoek in het Brielse Meer (1), de twee- 

de hypothese door de experimenten in het drinkwaterreservoir "de Grote Rug" 

bij Dordrecht (8) en de kennis en ervaring opgedaan bij defosfatering van 

afvalwater (3) . 

V.6.3 Conclusie 

Uit dit experiment valt te concluderen, dat bij hoge afvoer fosfor noch aan 

de waterfase wordt toegevoegd noch naar het sediment wordt getransporteerd. 

De hoge concentraties van orthofosfaat worden veroorzaakt door gebrek aan 

ijzer en aluminium. 
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Figuur 5. De concentratie vein orthofosfaat in de filtraten. 
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V.7 Conclusies 

Uit dit hoofdstuk kunnen de volgende conclusies worden getrokken: 

- het met de centrifuges verzamelde zwevend materiaal bevat een colloidale 

(<0,45 jam) fractie waarin 40% van het gehalte aan totaal fosfor voorkomt 

in voornamelijk anorganische vorm. 

- bij zowel vermindering van de concentratie van orthofosfaat als van de 

concentraties van opgeloste zouten zal het zwevend materiaal fosfaat gaan 

naleveren. De hoeveelheden fosfaat zullen echter niet erg groot zijn. 

- de veranderingen in de concentratie van orthofosfaat bij hoge afvoer zul- 

len gering zijn. 

- de hoge concentraties van orthofosfaat zijn het gevolg van tekorten aan 

ijzer en aluminium. 
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HOOFDSTUK VI: WATERKWALITEITSMODELLEN 

VI.1 Inleiding 

In hoofdstuk I is gesteld dat een goed inzicht in de processen in het Hol- 

lands Diep/Haringvliet, uiteindelijk tot een betere voorspelling van de wa- 

terkwaliteit van het toekomstige Volkerakmeer en Zoommeer zou leiden. Alvo- 

rens hier verder op in te gaan is een nadere aanduiding van het begrip wa- 

terkwaliteit gewenst. Omdat de algenbiomassa (chlorofyl) als het ware een 

integratie is over alle externe factoren, wordt in dit hoofdstuk de water- 

kwaliteit hieraan afgemeten. Daarbij kan de algenbiomassa (B) geschreven 

worden als een functie van Xn variabelen en de tijd t: 

B = F (Xi , X2, X3 Xn, t) 

Wanneer de verschillende mogelijkheden om de waterkwaliteit te voorspellen 

worden bekeken, zijn er in essentie drie mogelijkheden: 

1. een statistische aanpak 

2. een modelmatige aanpak 

3. een tussenvorm, hier de "Vollenweider" benadering genoemd. 

In de tweede paragraaf worden de drie manieren nader uitgewerkt, waarbij het 

accent ligt op de "Vollenweider" benadering. Het probleem bij de "Vollenwei- 

der" benadering is, hoe Uiit/- de> concentratie van chlorofyl^'de concentratie 

van totaal fosfor berekend kan worden, voor situaties met een zeer korte wa- 

terverblijftijd en/of geen fosforlimitering, zoals in het Haringvliet. Daar- 

om wordt in de derde paragraaf de fosfor-chlorofyl relatie nader bekeken, 

waarbij het Ijsselmeer als voorbeeld heeft gediend. Nagegaan wordt wat er 

met het door de IJssel aangevoerde fosfor gebeurt en op welke wijze dit 

wordt omgezet in algen gebonden fosfor (chlorofyl) . Daarna wordt bekeken of 

de voor het Ijsselmeer afgeleide relatie opgaat voor de Nederlandse situatie 

in zijn algemeenheid. 

In de vierde paragraaf worden de in de tweede en derde paragraaf afgeleide 

relaties toegepast op Haringvliet en Volkerakmeer. Opgemerkt moet worden dat 

in dit hoofdstuk de toepassing niet centraal staat. Op dit moment wordt op 

veel uitgebreidere schaal getracht de waterkwaliteit van het toekomstige 

Volkerakmeer en Zoommeer te bepalen. Daarbij wordt gebruik gemaakt van de 
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"Vollenweider" benadering (zie paragraaf 2.3), de resultaten van de CUWVO 

enquete (18) en de modellen vermeld in paragraaf 2.2. Uit de resultaten 

volgt dat het onduidelijk blijft door welke factor de produktiviteit op het 

Haringvliet wordt bepaald. Daarom is de primaire produktie gemeten op het 

Haringvliet. De resultaten ervan worden in de vijfde paragraaf besproken. 

In de zesde paragraaf tenslotte wordt nader ingegaan op het verschijnsel eu- 

trofiering. 

VI.2 Hoqelijkheden voor voorspelling van de waterkwaliteit 

VI.2.1 Statistische aanpak 

De statistische aanpak (zie hiervoor o.a. (10) en (80)) begint met het op- 

stellen van een lijst van variabelen welke de biomassa bepalen. In het alge- 

meen zijn dit morfologische, fysische, chemische en biologische factoren. 

Daarbij worden de variabelen hierarchisch gerangschikt. Op het laagste ni- 

veau bijvoorbeeld bepalen de bewolkingsgraad, de hoogte boven zee-niveau, de 

breedtegraad en de daglengte de totale hoeveelheid opvallend zonlicht. Op 

het tweede niveau bepalen de hoeveelheid opvallend zonlicht, de reflectie en 

de turbiditeit het onderwater lichtklimaat en op het derde niveau bepalen 

het onderwater lichtklimaat en o.a. de beschikbare nutrienten de biomassa. 

Vervolgens wordt een dataset verzameld en worden de variabelen van het derde 

niveau tegen de gekozen output variabele, in dit geval biomassa, afgezet. 

Hierna wordt uit de zo verkregen "figuren" via interpolatie getracht tot een 

voorspelling van de waterkwaliteit te komen. 

De statistische aanpak kent verschillende nadelen. De voornaamste is wel dat 

getracht wordt de biomassa te bepalen, terwijl de oorzakelijke verbanden 

tussen input variabelen en output variabele buiten beschouwing worden gela- 

ten. Daarnaast blijkt de keus van de variabelen een belangrijke invloed te 

hebben op de voorspelling 

VI.2.2 Modelmatige aanpak 

Lijnrecht tegenover de statistische staat de modelmatige aanpak. Hierbij 

wordt namelijk aangenomen dat de relaties tussen de input variabelen en out- 

put variabele bekend zijn en bovendien mathematisch geformuleerd kunnen wor- 

den. 
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Vertegenwoordigers van deze aanpak zijn bijvoorbeeld de Manhattan College 

Group (Thomann, DiToro) (86, 87) , en in Nederland de afdeling MIHY van het 

Waterloopkundig Laboratorium te Delft (zie o.a. (46) (54) (93)). Ook binnen 

de Hoofdafdeling Milieu en Inrichting van de Deltadienst van Rijkswaterstaat 

krijgt de modelmatige aanpak veel aandacht, met name door de ontwikkeling 

(in samenwerking met het Waterloopkundig Laboratorium) van het algenbloei 

model BLOOM II en het chemisch model CHARON. 

Vooral de fysisch oceanografen en limnologen van het Canada Centre for In- 

land Water (CCIW) (o.a. Simons en Boyce) hebben de modelmatige aanpak bekri- 

tiseerd (9) (7 6) (81). 

Hun eerste bezwaar is dat de functie F(X-|, X2, X3   Xn, t) dermate ge- 

compliceerd is dat een algemeen geldige modelformulering nog lang op zich 

zal laten wachten. Ze postuleren dat voorhanden zijnde modellen slechts een 

klein gebied in de ruimte beschrijven. Het bepalen van de biomassa komt in 

hun ogen neer op het draaien aan de parameterknoppen, terwijl in veel geval- 

len een verbetering van de modelformulering noodzakelijk was geweest (dit 

wordt geillustreerd in figuur 1). 

biomassa 

A Xn 

range waarover 
het model 
gecalibreerd is 

model uitvoer 

V 
'V 

V 

model uitvoer 
wanneer een meer 
algemeen geldende model- 
formulering was gebruikt. 

variabele Xn 

Figuur 1. Hypothetisch eendimensionaal voorbeeld welke de gevaren illu- 

streert van het extrapoleren van een iiodel. 
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Een ander bezwaar geldt het gebruik van variabelen waartussen veelal rela- 

ties zijn gelegd op grond van biologisch onderzoek, zonder daarin de statis- 

tische en experimentele onzekerheden goed te verdisconteren. Een derde punt 

van kritiek is dat de fysische waterbeweging vaak ontbreekt, terwijl deze 

grote invloed kan hebben. Hun conclusie is dan ook dat toepassing van de 

voorhanden zijnde modellen om er een beheer of beleid op te baseren, poten- 

tieel gevaarlijk is. Vooral deze laatste conclusie wordt door Thomann sterk 

bestreden (zie (81)). 

VI.2.3 De "Vollenweider* benadering 

De derde methode, bier de Vollenweider benadering genoemd, bewandelt de 

pragmatische weg. Om met F.M. Boyce (9) (CCIW) te spreken: "how to tell the 

time while resisting the temptation to take the watch apart". Door alleen de 

belangrijkste variabelen te bekijken, moet het mogelijk zijn tot een goede 

voorspelling van de biomassa te komen. 

De Vollenweider benadering zegt: 

B = F ( L, Q, A, Z, R) 

ofwel, de biomassa is een functie van de fosforbelasting (L), de wateraan- 

voer (Q), de morfologie (A, Z) en de mate waarin fosfor in het systeem accu- 

muleert (R; R = de fosforretentie coefficient). De "Vollenweider" benadering 

is schematisch in figuur 2 weergegeven. 

geologie landgebruik neerslag bevolkmgsdichtheid 

mydrologie 'natuurlijke bolasting "kunstmatige belastmg morfologiej 

foslor concentratia 

|chlorofyl| 

Figuur 2. Schematisch overzicht van de "Vollenweider” benadering. 
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VI.2.3.1 De historische ontwikkeling 

Een belangrijke mijlpaal in het ontstaan van het fosforbelastingsconcept, 

zoals de Vollenweider benadering in het algemeen wordt genoemd, is de ver- 

schijning van het OECD rapport van Vollenweider in 1968 (95); ook Edmonson 

(27) , Sakamoto (72) , Sawyer (75) en Thomas (88) hebben al gewezen op het 

verband tussen de waterdiepte, de fosfor- en stikstofbelastingen en de con- 

centratie van chlorofyl. Het lukte echter Vollenweider de maximaal toelaat- 

bare fosforbelasting te bepalen op grond van de trofiegraad, de fosforbelas- 

ting per m2 wateroppervlak per jaar (L) en de gemiddelde waterdiepte (Z) . 

Als criterium werd bovendien gevonden dat meren met een concentratie van to- 

taal fosfor kleiner dan 10 pg P/1 in het algemeen oligotroof en met een con- 

centratie groter dan 20 pg P/1 in het algemeen eutroof zijn. 

Dillon (22) is daarna de eerste geweest, die in een onderzoek het belang van 

de doorspoel coefficient (pw; flushing rate) heeft aangetoond en met het 

voorstel kwam, de oorspronkelijke plot L versus Z van Vollenweider (95) te 

vervangen door L (1 - R)/pw versus Z. 

Inmiddels echter hadden Chapra (12), Dillon (21), Dillon and Rigler (24) en 

Vollenweider zelf (94) (96) al gebruik gemaakt van een eenvoudige massaba- 

lansvergelijking om vervolgens tot gelijksoortige conclusies te komen. Deze 

massabalansvergelijking luidde: 

VdP 
dt~ Qpi QP0 (verg. 1) 

de verandering 

v.d. totale hoe- 

veelheid fosfor 

per tijdseenheid 

de aangevoerde 

hoeveelheid 

fosfor per 

tijdseenheid 

de gesedimenteer- 

de hoeveelheid 

fosfor per 

tijdseenheid 

de afgevoerde 

hoeveelheid 

fosfor per 

tijdseenheid 

(V = volume meer; P^ = concentratie van fosfor in het aangevoerde water; P0 

= concentratie van fosfor in het meer; c = fosforsedimentatie coefficient). 

Alvorens op het bovenstaande verder in te gaan is het nuttig de aannamen van 

het fosforbelastingsconcept te noemen. Deze zijn*: 

- het meer is volledig gemengd. 

- het meer heeft een constant volume. 

- er treden geen fluctuaties in de fosforbelasting op. 

- de concentratie van fosfor in het uitstromende water is gelijk aan die in 

het meer. 
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- de sedimentatie van fosfor is een 1e orde reactie, afhankelijk van de con- 

centratie van fosfor. 

- er zijn geen interne fosforbronnen. 

- de uitkomsten zijn in principe alleen van toepassing voor fosforgelimi- 

teerde meren. 

Bij steady-state is in verg.1 VdP/dt = 0 en volgen de volgende vergelijkin- 

gen ; 

Po 
QPi 
O V+Q 

Na delen door Q en met = L/qg (qs waterbelasting) volgt eerst: 

L 
P° = qs + qs crv/Q 

met qs = Z/Tw (TW = waterverblijftijd), V/Q = Tw en het feit dat op "spring 

overturn" het meer geheel gemengd is (dus P0 = P^)» volgt: 

qs + ZO 

Met ZO = Vp (Vp = fosforsedimentatie) volgt: 

(verg.2) 

pi =    (verg. 3) 
qs + 

vp 

met qs = Zpw volgt uit verg. 2 

pi = L  (verg. 4) 

Z(PW + 0 ) 

met Z = Tw.qs en 1 +TW0= 1/1-R volgt uit verg. 2: 

P1 = 
L<1~R) waarbij R = 1 - (verg- 5) 

qs ^ piyi 

( P0Q0 = alle fosforafvoeren; PiQi = alle fosforaanvoeren) 

*Opmerking: Dit soort beperkingen heeft o.a. geleid tot modellen (zie (39) 

(51) (55) en (82)), waarbij het meer in een epi- en hypolimnion 

wordt verdeeld en de sedimentatie als een outputterm of statis— 

tisch als een botsingskans van deeltjes wordt beschouwd. 
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Dit heeft na de L resp. L(1 - R)/pw versus Z plots geleid tot de volgende 

plots: 

L vs.qs (94) 

L/qs vs. R (50) 

L/qs vs.L/Z -(p,, +C ) (41) 

Naderhand heeft Vollenweider (97) zich gerealiseerd dat in zijn L versus qs 

plot de diepte niet meer aanwezig was, terwijl juist het verband tussen pro- 

duktiviteit en diepte de aanzet tot de ontwikkeling van het fosforbelas- 

tingsconcept was geweest. Dit leidde in eerste instantie tot (97): 

L “ 17 voor Z ^20 m (verg. 6) 

en vervolgens tot (97): 

P1* L/qs(1 + (Z/qs)°»
5) {verg. 7) 

waarbij 1 + (Z/qs)0,5= i +‘^'^0,5 = 

een vergelijking, welke Larsen en Mercier (49) (50) en Yeastad (104), op 

grond van discriminantie-analyse, ook afgeleid hebben. Vergelijking 7 is op 

zijn beurt weer om te zetten in (97) : 

chlorofyl-a = 0,367 Po
0'91 (verg. 8) 

Dit heeft geleid tot de volgende plots (97): 

chlorofyl vs.L/qs (1 + T^'S) 

L/qs vs.xw 

In tabel 1 zijn de verschillende plots nog eens op een rij gezet. 

VI.2.3.2 Bepaling van de in de formules voorkomende qrootheden 

De vergelijkingen 2 en 4 bevatten L, Z, Z * pw = qs en d. 

Adequate bepaling van de fosforbelasting (L) is een moeizame, tijdrovende en 

kostbare zaak. Toch is hieraan veel aandacht besteed (zie o.a. (3) (11) 

(57); in Nederland kunnen genoemd worden (16) (32) (65) (71) (84) (91)). Het 

heeft echter ook geleid tot pogingen om L te berekenen en wel uit kennis van 

de geologie, landgebruik, neerslag en bevolkingsdichtheid. De aanzet hier- 

voor hebben Patalas and Salki (62) (63) gegeven, later hebben Chapra (13), 

Chapra and Tarapchak (15), Dillon and Rigler (26) en Reckhow and Simpson 
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Tabel 1. Overzicht van de plots binnen het fosforbelastingsconcept. 

1 L(1 - R) 

Z p 

L vs. Z 

L (1 - R) vs. Z 

w 

Vollenweider (95) 

Dillon (22) 

1 
P = 

a + z 0 
s 

L vs. q Vollenweider (94) 

1 
P = 

L(1 - R) 
Larsen en Mercier (50) 

1 
P = 

L L 
vs. 

z(p +0") q ■ z( 0 + D ) 
s rw 

Jones and Bachmann (41) 

1 
P = q

3
(1 + V tw) 

chlorofyl vs. 
qsU +Vz7q^) 

Vollenweider (97) 

1 
P = 

q ( l+VT) w 
— vs. t 
q w 
s 

Vollenweider (97) 

(68) dit uitgebouwd tot complete modellen. Bovendien heeft dit aanleiding 

gegeven tot studies over factoren (met name geologie, landgebruik en neer- 

slag), welke de export van fosfor uit een stroomgebied bepalen (zie (1) (6) 

(17) (23) (30) (35) (43) (69) (89); voor Nederland (47) en (85)). 

Z en qs zijn meestal wel eenvoudig te bepalen, maar cr daarentegen niet. Vol 

lenweider (96) heeft cr = 10/Z gevonden, Jones and Bachmann (41) O - 0,65. 

Vergelijking 5 bevat L, qs en R. 

Het probleem bij deze vergelijking is de bepaling van R, het percentage van 

de belasting dat in een meer sedimehteert. Omdat voor deze bepaling balans- 

studies moeten worden verricht, is ook dit een moeizame en tijdrovende zaak. 

Er zijn dus allerlei pogingen gedaan om R eenvoudiger te bepalen, met name 

uit de gemakkelijk te bepalen qs. Dit heeft de volgende, via regressie-ana- 

lyse afgeleide, vergelijkingen opgeleverd: 
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- R = 0,426 exp (- 0,271 qs) + 0,574 exp (- 0,00949 qg) (44). Opgemerkt moet 

worden dat bij lage qs een hoge R wordt gevonden. R is echter niet belang- 

rijk maar 1 - R. Dit betekent dat bij lage qs een geringe font in R tot 

een grote font in 1 - R en dus in P kan leiden (102). 

- R = 0,4088 exp (- 0,2899 qs) + 0,5912 exp (- 0,01019 qs) (67). 

- R = 0,78 - 0,121 In qs (49) (50) en ook, maar dan alleen geldig voor een 

concentratie van fosfor ^25 pg/l: 

R = 0,854 - 0,142 In qs of 

R = 0,482 - 0,112 In Pw. 

- 1/R = 1 +pw0,5 (49) (50) (97) _ 

- R = —
VJl— (12), waarvoor vD bekend moet zijn. v

P + qs 
P 

- 1/R = 1 + Pw/O" (41). Als a bekend is, kan R berekend worden. 

Vergelijking (3) P1 = L/(qs + vp) bevat L, qs en vp. 

Het probleem hierbij is de bepaling van vp, de fosforsedimentatiesnelheid. 

Vollenweider (96) komt tot 10 meter per jaar (m/a), Chapra (12) tot 16 m/a, 

later tot 12,4 m/a. 

VI.2.3.3 Invloed van de waterverblijftijd 

In dit kader kunnen twee ontwikkelingen worden genoemd. 

In de eerste plaats hebben Sonzogni et al (83) en Thomann (86) getracht te 

bepalen hoe lang het zal duren voordat een nieuwe evenwichtsconcentratie 

zich zal hebben ingesteld na verandering van de belasting. Dit blijkt onge- 

veer drie maal de fosforverblijftijd te zijn. De fosforverblijftijd Tp wordt 

analoog aan Tw gedefinieerd als: 

Ip = (P0.V) / (L.A) 

Hieruit volgt dat op het Haringvliet een nieuw evenwicht zich binnen een 

maand zal instellen, daar Tp (Haringvliet) gemiddeld 8 dagen is. 

In de tweede plaats is het belangrijk te weten, of in het Hollands Diep/Ha- 

ringvliet uitspoeling van algen optreedt. Bij zeer korte verblijftijden zal 

het water namelijk al ververst zijn voordat al het fosfor in algen gebonden 

fosfor is omgezet. Uttormark and Hutchins (90) hebben een formule afgeleid, 

waarmee Pbiol' de hoeveelheid algen gebonden fosfor, als functie van de 

doorspoel coefficient berekend kan worden: 
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p2biol Pw ('■‘max P + pbiol 

Pw ( -g- + Pwkp) 

2" R ('‘max 2PW ^ '‘max)+ 

() Pw^p = 0 (verg. 9) 

('‘max = maximale groeisnelheid van algen; kp = Monod-constante) 

Benndorf (5) tenslotte heeft een formule afgeleid waarmee Tw, de voor uit- 

spoeling kritische waterverblijftijd, berekend kan worden. 

1 
('*ina 

^p + pc K! + I "opt 
-) - b (verg. 10) 

(I = gemiddelde lichtintensiteit in de gemengde laag; kj = half-verzadi- 

gingsconstante; T = watertemperatuur; T0p^- = optimale watertemperatuur voor 

groei van algen; b = de hoeveelheid van de totale biomassaproduktie welke 

sedimenteert). 

VI.3 De fosfor-chlorofyl relatie 

De door Vollenweider (97) afgeleide relatie tussen de fosforbelasting en de 

concentratie van chlorofyl blijkt, evenals andere relaties (25) (61), in de 

Nederlandse situatie dikwijls niet bruikbaar. Hierdoor is bet zinvol de re- 

latie tussen chlorofyl en fosfor nader te bekijken, teneinde voor situaties 

waarvoor de vermelde relaties niet opgaan, toch iets over de concentratie 

van chlorofyl te kunnen zeggen. 

In hoofdstuk IV paragraaf 3.2.3 is al getracht de chlorofyl/algen gebonden 

fosfor verhouding te berekenen. In het Hollands Diep/Haringvliet was en 

blijft dit erg moeilijk, omdat het gehalte aan particulair fosfor groten- 

deels uit anorganisch fosfaat bestaat en de concentraties van chlorofyl vrij 

laag zijn. Om dit te ondervangen is het systeem IJssel-IJsselmeer gekozen, 

waar de situatie eenvoudiger is. 
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VI.3.1 De relatie tussen de fosforbelasting en de concentcaties van fosfor 

en chlorofyl in het Ijsselmeer 

Wat er met de fosforbelasting gebeurt wanneer de IJssel uitstroomt in het 

Ijsselmeer, is schematisch weergegeven in figuur 3. In de rivier is de con- 

centratie van totaal fosfor hoog, omdat het zwevend materiaal veel anorga- 

nische fosfaten bevat. De concentratie van chlorofyl is laag vanwege het ge- 

ringe doorzicht, de korte verblijftijd en de hoge turbulentie van het wa- 

ter. Dit is situatie AB in figuur 3. Wanneer de IJssel in het Ketelmeer uit- 

mondt, bezinkt allereerst een groot deel van het zwevend materiaal zonder 

dat de concentratie van chlorofyl wordt verhoogd (AB verschuift naar CD). De 

overblijvende fosforvracht, bestaande uit orthofosfaat, opgelost organisch 

fosfor en particulair fosfor, wordt vervolgens over het Ijsselmeer verspreid 

en geleidelijk in algen gebonden fosfor (chlorofyl) omgezet. 

In eerste instantie zal het orthofosfaat worden omgezet (C->E en D->F). Dit 

betekent dat rondom de riviermonding de chlorofyl-fosfor regressievergelij- 

king de X-as nog zal snijden (GH; dit is de concentratie van opgelost orga- 

nisch en particulair fosfor). Wanneer algen in staat zijn ook de nog reste- 

rende fosforverbindingen te gebruiken, zal de lijn HEF opschuiven naar de 

oorsprong. 

Blijven over de vorm en de helling van de lijn GJK. Het is aannemelijk dat 

GJK geen rechte is. Bij lage concentraties zal fosfor al snel de beperkende 

factor zijn. Omdat tekorten aan andere nutrienten of lichtgebrek dan nog 

geen rol spelen, zal de algenpopulatie veel moeite doen om een gedeelte van 

de resterende fosforverbindingen in algen gebonden fosfor om te zetten. De 

resulterende chlorofyl/fosfor verhouding zal hoog zijn. Bij hoge concentra- 

ties zullen lichtgebrek (zelfbeschaduwing) en tekorten aan andere nutrienten 

een rol gaan spelen. De resulterende chlorofyl/fosfor verhouding zal dan ook 

lager zijn. Dit alles zal in de praktijk resulteren in de lijn GJK. 

De beschikbare gegevens (zie o.a. (53)) wijzen op een grote diversiteit aan 

chlorofyl/fosfor verhoudingen. Een verhouding van 1 is daarbij niet onaanne- 

melijk. Daar deze ook in hoofdstuk IV paragraaf 3.2.3 is gevonden, is deze 

in figuur 3 aangehouden. 

VI.3.2 De fosfor-chlorofyl relatie voor het Ijsselmeer* 

Uit het tweede en derde kwartaal van 1975, 1976 en 1977 zijn met behulp van 
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chlorofyl 
fosfor 

conversie van opgelost otgamsch fosfor 
en particulair fosfor naar organische 
fosfor(algengebonden) (EJenFK) 

(2) : conversie van orthofosfaat naar orgamsch 
fosfor (algengebonden) (CEenDF) 

van particulair 
fosfor (ACenBD) 

GH= opgelost organisch 
en particulair fosfor 

05 0.6 

Totaal fosfor 

07 mgP/l 

Figuur 3. De relatie tussen de fosforbelasting en de concentraties van to- 

taal fosfor en chlorofyl in het Ijsselmeer. 

de kwartaaloverzichten (70) in eerste instantie 108 monsters geselecteerd, 

waarvan de concentraties van chlorofyl, totaal fosfor (tP) orthofosfaat (oP) 

en hydrolyseerbaar- plus orthofosfaat (o+h)P bekend waren. In bijlage VI 

zijn de gegevens vermeld. Van de 108 monsters waren er 23 afkomstig uit het 

Zwartemeer. Omdat dit meer voornamelijk met water uit de Overijsselse Vecht 

wordt gevoed en de algenpopulatie verschilt (S.H. Hosper, RIZA, persoonlijke 

mededeling), behoort het niet tot het Ijsselmeer. De reden dat deze gegevens 

toch zijn gebruikt is, dat zij in het verlengde van die van het Ijsselmeer 

liggen. Hierdoor konden de chlorofyl-fosfor regressievergelijkingen over een 

groter concentratiebereik berekend worden. 

De 108 resp. 85 monsters zijn allereerst ingedeeld in dri= groepen. Groep 1 

bevat de monsters met een concentratie van orthofosfaat van 0 tot 0,0 3 mg 

P/1, groep 2 van 0,03 tot 0,16 mg P/1 en groep 3 van ^0,17 mg P/1. 

*Opmerking: de situatie met betrekking tot fosfor in het noordelijk deel van 

het klein-IJsselmeer is na het gereed komen van de dijk Enkhui- 

zen-Lelystad overigens gewijzigd. 
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