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RELATIE TOT DE DUMPING VAN BAGGERSPECIE
1. INLEIDING
In het kader van de uitvoering van het tweede Middellange Termijn Plan
van de Raad van Overleg voor het Fysisch-Oceanografisch Onderzoek van de
Noordzee is door genoemde Raad ten behoeve van het slibonderzoek een
nCo8rdinatiegroep S1ib" ingesteld, Binnen deze groep is een "Projekt=-
groep Slibeigenschappen" werkzaam, die onder voorzitterschap van het
RIZA het gedrag van aan slib gebonden contaminanten bestudeert. De
projektgroep achtte het wenselijk de volgende twee literatuurstudies uit
te voeren:
- Een studie over de bronnen van contaminanten in de Noordzee teneinde
na te gaan wat van de te onderscheiden bronnen de relatieve bijdrage is
aan de in de Noordzee aanwezige contaminanten.

- Een feasibility studie naar de dosis-effect relatie bij de storting
van baggerspecie in de Nederlandse estuaria en kustzones,

Middels twee brieven gedateerd op 11 februari 1982 (kenmerk Ven/1762 en
ven/1763) is door het RIZA aan het WL offertes gevraagd voor het
uitvoeren van bovengenoemde studies. De offertes zijn uitgebracht op 17
maart 1982 (kenmerk V2209/LV1562/Sal/gve resp. kenmerk V2210/LV1563/
Sal/gve). De opdracht tot het uitvoeren van de studies zijn gegeven op
25 oktober 1982 (kenmerk resp. Ven/11940 en Ven/11938).

HBet rapport van het onderzoek is in drietal deelstudies verdeeld:

- Hoofdstuk 3 bevat gegevens over het voorkomen en gedrag van
contaminanten alsmede tijdsvariaties in de gehalten aan contaminanten in
afgezette sedimenten. Dit hoofdstuk is samengesteld door dr. W. Salooons
van de vestiging Haren van het WL;

- In hoofdstuk 4 is de input van contaminanten via de verschillende
bronnen naar de Noordzee weergegeven, Dit hoofdstuk is samengesteld door
dr. W. Chardon, tijdelijk medewerker van het WL en ir. H.N. Kerdi jk van
de vestiging Haren van het WL; en

- In hoofdstuk 5 is ingegaan op de betekenis van contaminanten voor de
biota op de Noordzee, Dit hoofdstuk is een bijdrage van drs. J. W.
Marquenie van de hoofdafdeling Maatschappelijke Technologie van TNO.

Het onderzoek stond onder leiding van dr. W. Salomons




2. WATER- EN SLIBBEWEGING IN DE NOORDZEE

Waterbeweging

De waterbeweging in de Noordzee wordt overwegend bepaald door de getij-
golf die vanuit de Atlantische Oceaan de Noordzee binnendringt. In het
zuiden gebeurt dit door het Kanaal en in het noorden tussen de Schotse
en Noorse kust, T.g.v. de rotatie van de aarde loopt de getijgolfl tegen
de wijzers van de klok in door de Noordzee. De getijgolf uit het zuiden
ontmoet die uit het noorden ten noordwesten van het eiland Texel.
Tezamen gaan ze in oostelijke richting verder langs de kust van de
Waddeneilanden en vervolgens noordwaarts naar het Skagerrak en langs de
Noorse kust naar de Noorse Zee, Dit getijstromenpatroon houdt in dat
onder gemiddelde condities het Oceaanwater vanuit het noorden de Neder-
landse kust niet zal bereiken,. De snelheid van de getijstroon is in de
orde van 1 m/s, zodat gedurende een getij watermassa's over meerdere
kilometers heen en weer getransporteerd worden.

De totale hoeveelheid Oceaanwater die jaarlijks door het Kanaal naar de
Noordzee wordt aangevoerd wordt geschat op 4.500 km3 en die vanuit het
noorden op 20.000 km3. De aanvoer van water vanuit de Oostzee, ongeveer
200 km3/jaar is vergeleken hiermee verwaarloosbaar. Wel belangri jke
wateraanvoer vindt plaats door de rivieren. Deze vormen qua hoeveelheid
af%evoerd water slechts een kleine fractie (totale rivierafvoer 125
km®/ jaar, waarvan meer dan de helft door de Rijn), maar kunnen qua
belasting met aan gesuspendeerd materiaal gebonden en opgeloste stoffen
een belangrijke bijdrage leveren,

Op grond van het heersende getijstromenpatroon en de menging van de
inkopende watermassa's kunnen in de Noordzee de volgende watermassa's
worden onderscheiden (Leavastu 1963):

- Noord-Atlantisch water - Engels kustwater

- Kanaalwater - Continentaal kustwater
- Skagerrak water - Noord-Noordzee water

- Schots kustwater - Centrale Noordzee water

Bovenstaande indeling is gebaseerd op verschillen in waterstanden, sali-
niteit, temperatuur, transportsnelheden e.d. De scheidslijnen tussen
deze watermassa's zijn onderhevig aan seizoensvariaties, 2zoals uit het
hieronder staande zal blijken.

De over een getij gemiddelde stroming wordt de reststroon genocend.
Richting en snelheid van de reststroom worden bepaald door de richting
en kracht van de wind. Gegevens van het lichtschip Goeree laten een over
een jaar gerxiddelde reststroomsnelheid zien van 4 cm/s in noord-
oostelijke richting. Deze richting koot overeen met de overheersende
windrichting vanuit het zuidwesten en met de richting van de getij-
strooing. Het door de continentzle rivieren afgevoerde water zal onder
invloed van de getij- en de reststroom langs de kust in een ongeveer 15
km brede zone noordwaarts worden getransporteerd. De reststrooo varieert
echter in de tijd en per lokatie. De over een dag gemiddelde snelheid
kan oplopen tot ongeveer 50 cm/s. Bij aanhoudende noordelijke wind zal
de reststroom naar het zuiden gericht zijn. Dan zal het Oceaanwater
vanuit het noorden verder in de Noordzee kunnen penetreren. Tevens zal




dan het water van de continentale rivieren langs de kust zuidwaarts
worden afgevoerd. Bij aflandige wind is het pogelijk dat aan het opper-
vlak de richting van de reststroom aflandig is en aan de boden kust=-
waarts. In figuur 1 is de gemiddelde transportrichting van het water in

de Noordzee weergegeven.

Slibbeweging

Met de aanvoer van water door het Kanaal, de Noordeli jke Atlantische
Oceaan, de Oostzee en de rivieren zal slib in de Noordzee worden
gebracht. De zwevend slibconcentratie wordt voor de eerste drie bronnen
geschat op respectievelijk 1.9, 0.2 en 0.1 mg/l (Eisma 1981). Die in het
rivierwater ligt 1 a 2 orden van groottes hoger. Andere bronnen van
zwevend materiaal in de Noordzee zijn de atmosfeer, erosiegebieden,
afslag van kliffen langs de Engelse kust en planktongroei, Erosie=-
gebieden met fijn bodemmateriaal zijn met name gelegen voor de Belgische
kust, de Vlaamse Banken, en voor de Engelse kust tussen de Thames en

Great Yaroouth.

Variaties in de concentraties en de verdeling van gesuspendeerd mate=-
riaal (zie figuur 1) treden op als gevolg van verschillende factoren:

- Cetij- en reststropen. Periodieke wisseling van stroningen, sterke
turbulentie en het opwervelen van sedimenten veroorzaken een voort-
durende verandering van de hoeveelheid materiaal die in suspensie is, De
troebelheid is dus ook afhankelijk van het soort bodemmateriaal. Zo
worden op voornoemde erosiegebieden hoge concentraties aan zwevend mate-
riaal gevonden (zie figuur 1). Als gevolg van de getijbeweging zullen in
het algemeen de zwevend materiaalconcentraties toenemen van oppervlak
naar bodem. Een uitzondering hierop vormen de gebieden waar slibrijk
rivierwater in zee terecht komt. Verschillen in snelheid van de getij-
stromen in de verschillende gebieden zullen eveneens aanleiding geven
tot verschillen in gebalte aan zwevend materiaal, Daar waar strooingen
elkaar ontmoeten is eveneens een verhoogde concentratie aan zwevend
materiaal te verwachten., In de brandingszone tenslotte kunnen zeer hoge
concentraties aan zwevend materiaal voorkomen als gevolg van de ondiepte
en de sterke turbulentie,.

- Seizoensinvloeden, waartoe gerekend kunnen worden storm en plankton-
groei. De door storo opgewekte golven kunnen met name in ondiepe gebie-
den, die met name langs de kust liggen en in het zuideli jke gedeelte van
de Noordzee, bodemmateriaal doen opwervelen, Bij kalm weer zal dit
materiaal weer worden afgezet. Door planktongroei kunnen variaties in de
hoeveelheden zwevend materiaal voorkomen over het seizoen,

- Storten baggerspecie., Door het storten van baggerspecie in zee kunnen
lokaal zeer hoge concentraties aan zwevend materiaal voorkomen,

De richting waarin het zwevend materiaal wordt getransporteerd is gelijk
aan de richting van de reststroom. In de Noordzee zijn nu een aantal
gebieden aan te geven waar het zwevend materiaal sedimenteert (Eisma
1961b). Deze gebieden liggen met name in de centrale en noordelijke
Noordzee. Ten eerste zijn dit de estuaria en de Waddenzee, Met name
tijdens storm zullen grote hoeveelheden sediment in de estuaria worden
afgezet. Door baggerwerkzaamheden worden deze sedimenten echter voor het
grootste gedeelte teruggestort in zee. Slechts een klein gedeelte
eindigt op het land. In de Waddenzee vindt door verschil in waterdiepte




en getijstroom en retentie door vegetatie en organismen een aanzienli jke
sedipentatie plaats. Andere sedipentatiegebieden zijn de Oestergronden
in de centrale Noordzee, de Quter Silver Pit voor de kust van Engeland,
de Duitse Bocht en de Elbe Rinne, enkele gebieden voor de Schotse kust,
het Skagerrak en de Noorse fjorden. In tabel 10 zijn de aan- en afvoer-
1ijnen van het zwevende materiaal weergegeven, De tabel is ontleend aan
Eisma 1981 en McCave 1973.

Figuur 1. Watercirculatiepatroon
(pijlen) en concentratieverde~-
ling van zwevende stof in de
Noordzee.




3 WATER EN BODEMKWALITEIT
3.1 Inleiding

Een overzicht van de belasting van de Noordzee door diverse bronnen en
van de belangrijkste processen is weergegeven in schema 1.
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VERDAMPING

"SEA SPRAY" NEERSLAGC
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INDUSTRIELE LOZINGEN RIVIEREN/ESTUARLA BAGGERSPECIE

Schema 1. Input van contazinanten in de Noordzee en de belangri jkste
processen.,

Bij het beschrijven van de water- en de bodemkwaliteit van het eco=-
systeem Noordzee dienen drie onderdelen te worden onderscheiden:

A. De input 2an contaminanten. In vele gevallen zijn gegevens bekend
over de totale input via rivieren/lozingen/atmosfeer/bodem, echter deze
input zal niet in zijn totaliteit de Noordzee bereiken, doordat aan de
volgende grensvlakken belangrijke processen optreden die van invloed
zijn op de totale input. De te onderscheiden grensvlakken zijn:

- grensvlak sedipment-bodem
- grensvlak atmosfeer-water
- grensvlak continent-zee

B. De processen op de Noordzee zelf die aanleiding geven tot verande-
ringen in de verdeling over de opgeloste en vaste fase en retentie van
contaminanten in bodemsedimenten




C. Verdeling in ruimte en tijd van de contaminanten op de Noordzee

Aan elk van deze onderdelen zal achtereenvolgens aandacht worden
besteed, Hoewel er op de Noordzee relatief veel onderzoek is verricht,
is relatief meer bekend over het gedrag van zware mDetalen dan over
organische micro-verontreinigingen. Voor zover nodig zal in deze geval-
len terug worden gevallen op gegevens uit de literatuur van verge=-
1li jkbare gebieden buiten de Noord:zee.

In dit onderdeel zal vooral de nadruk worden gelegd op beschrijvingen
zonder erg gedetailleerd in te gaan op de theoretische achtergronden van
bepaalde processen, in de meeste gevallen zal dan ook naar de literatuur
worden verwezen,

3,2  Voorkomen van micro-verontreinigingen in het aguatische milieu

3,2.1 Zware petalen

Zware mpetalen kopoen op een groot aantal manieren gebonden aan het slib
en in het oppervlaktewater voor, Een indeling naar deelt jesgrootte is
weergegeven in figuur 2.
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Figuur 2. Indeling van metzlen in het oppervlaktewater naar deeltjes-
grootte (Stumm and Bilinski 1973)

Bij de routinematige waterkwaliteitsanalyse wordt de grens tussen opge-
lost en gesuspendeerd materiaal operationeel gelegd bij filtratie over
een filter met poriéngrootte van 0.45 um. Zoals blijkt uit figuur 2
bestazt het filtraat uit een heel scala van verbindingen, waarvan de
opgeloste (ionogene) fractie er slechts een is. Tussen de verschillende
fracties bestaan interacties, die bij wijzigingen in de chemische para-
meters (bijv. na afzetting van sedimenten, overgang van rivier naar zee
in een estuarium) aanleiding geven tot sterke verschuivingen van de



metazlen over ce deeltjesgrootteklassen; de aangegeven grenzen in figuur
2 zijn dan ook vloeiend.

De biologische beschikbaarheid wordt evenals de interactie tussen meta-
len en de verschillende componenten in het water bepaald door de specia-
tion van de metalen. Speciation is gedefineerd als "The determination of
the individual physico-chemical forms of the element which together make
up its total concentration" (Florence, 1982). Als voorbeeld van de
invlced van speciation op het metaalgedrag is in figuur 3 A de toxici-
teit van cadnium weergegeven als functie van de chloriniteit, Bij een
toename in de chloriniteit (meer cadmiunmchloride complexen en minder
nyrij" cadmiun) neemt de toxiciteit af. In figuur 3 B is de adsorptie
van cadrium aan zwevend slib als functie van de chloriniteit weergege-
ven. De adsorptie neemt 2f met toenemende chloride concentratie, Dit
wordt ook voornamelijk bepaald door de vorming van cadmiumchloride
cooplexen,
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Figuur 3 . A. de toxiciteit van cadnmium als functie van de chloriniteit
en de cadmium concentratie voor Palaemonetes Pugio (Engel and Fowler,
1979) B. De adsorptie van cadmium aan slib als functie van de chlorini-
teit en de zwevende slib concentratie (Salomons, 1980).

Kennis van de speciation van de metalen in de Noordzee is essentieel
teneinde hun biologische beschikbaarheid en hun geochemisch gedrag te
kunnen voorspellen. Van de verschillende methoden die zijn ontwikkeld
is in figuur 4 een samenvatting gegeven. Een uitvoerig overzicht van
deze methoden is elders verschenen (Salomons and Forstner, 1984).
Hiervan kan samengevat het volgende worden gezegd:

- Met modellen is het mogelijk om de speciation van vrij en geconm=-
plexeerd metaal te berekenen, vooropgesteld dat de complexconstanten
bekend zijn. Als voorbeeld is in figuur 5 de speciation (inclusief de
adsorptie aan zwevend slib) voor de overgang van rivier naar zee in een
estuarium weergegeven. De organische complexatie ontbreekt in dit over-
zicht; de kennis hierover is nog schaars. Conditionele evenwichtscon-
stanten in de literatuur voor koper zijn hoger dan 1070 (Zuelhke et al.,
1983, Sunda and Ferguson, 1983). Bij dergelijk hoge K-waarden zijn een
aantzl metalen als organische complexen in het zeewater aanwezig. Onder-




zoek aan Noordzeeponsters (Duinker and Kramer, 1977) heeft aangetoond,
dat 80 % van het koper, 87 % van het lood en 10-60 % van het zink
rorganisch gecomplexeerd zijn. Cadmium kwam in Noordzeewater niet als
organisch complex voor,
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Figuur Y4 , Overzicht van methoden om de bindingsvormen van metalen in
het oppervlaktewater te bepalen., (Stumm, 1983).

- Voor de adsorptie van metzlen aan deelt jes zijn mopenteel goed werken-
de podelbeschrijvingen bekend (Bourg 1983, zie ook overzicht in Salomons
and Fdrstner 1984), Wel is het noodzakelijk om de constantes te bepalen
aan de hand van het zwevende slib/sediment ter plekke., Tevens dienen de
nodige voorzorgen te worden genomen met het bewaren van de consters. De
adsorptieeigenschappen worden nl. bepaald door de oppervlaktelaag van de
deelt jes, en niet door de bulk samenstelling. Onderzoek naar de aard van
de oppervlaktelaag is uitgevoerd door Hunter and Liss (1979, 1982), en
hebben laten zien dat de deelt jes vaak bedekt zijn met een laag van
organische materiaal. Deze organische laag bepaalt.dan de adsorptie-
eigenschappen van het zwevende slib (Davis 1984). Een probleem bij het
podelleren van de adsorptie is het vaak niet-reversibel zijn van het
adsorptieproces. Zonder nader experimenteel onderzoek is het niet goed
oogelijk om de verwijderingsprocessen uit de waterfase tg.v. adsorptie
te beschri jven.

- Voor de andere fasen (met name de colloliden en de vaste fase) zijn nog
geen nodelbeschrijvingen bekend en poet worden teruggevallen op
operationeel gedefinieerde parameters voor de indeling in klassen.
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Figuur 5 . Verandering in de speciatie van zink en cadmium bij de
overgang van rivier naar zee. (Kerdijk en Salooons, 1983)

SEDIMENTEN

Ook in de sedimentfractie ( > 0.45 um), zijn de metalen niet homogeen
verdeeld over de korrelgroottefracties, Recentelijk is een uitvoerig
onderzoek uitgevoerd naar het voorkomen van een aantal zware metalen in
deelt jesgrootte fracties van sedimenten in het Duitse Waddengebied (
Eems, Weser, Elbe estuaria en de Duitse Bocht (Schoerr et al, 1982).
Enkele resultaten van dit onderzoek zijn weergegeven in figuur 6, samen
met een overzichtskaart van de bemonsterde lokaties. De absolute gehal-
ten in de onderscheiden korrelgroottefracties zijn weergegeven als
staafdiagrammen, terwijl met een getrokken 1ijn de bijdrage van de
fracties (het gehalte in de fractie X het gehalte aan de fractie in het
sedimentmonster) aan het totale sedimentmonster is aangegeven.

De hoogste metaalgehalten worden gevonden in de fractie van 2-6.3 um,
terwijl de grootste bijdrage aan de gehalten in het sediment worden
geleverd door de fractie < 2 um, Gemiddeld zijn de gehalten in de
fractie ¢ 2 un een factor 3 tot 10 hoger dan in de grove siltfractie
(20-63 um). Binnen deze korrelgroottefracties en in het sediment als
geheel zijn de metalen op een aantal manieren chemisch gebonden aan de
slibdeelt jes. In principe zijn metalen aanwezig in alle minerale compo-
nenten, ingebouwd in de minerale roosters dan wel geadsorbeerd/gepreci-
piteerd aan de buitenkant van de deelt jes. Niet al deze metaalfracties
nemen deel aan geochemische processen en/of zijn biologisch beschikbaar.
- de metalen in uitwisselbare toestand zullen relatief mobiel zijn

- de metalen in de organische fractie (in het zwevende slib voor een
deel inbouw in organische stof van algen) zal vrijkooen bij afbraak van
de organische stof zoals die tijdens sedimentatie in de waterkolon
optreedt en in het afgezette sedipent.




Figuur 6. Monsterlokaties en de gehalten aan koper en zink in
korrelgroottefracties van afgezette sedimenten (Schoerr et al, 1982)
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- de metalen geassocieerd met ijzer- en mangaanhydroxiden zullen mobiel

worden in het gereduceerde sediment als t.g.v. sulfaztreductie st
gevormd wordt en sulfiden van ijzer en mangaan ontstaan, Er zullen
echter met aantal zware metalen ook sulfidecomplexen ontstaan.

De binding van contaminanten in de vaste fase speelt een belangrijke rol

bij:
- voorspellen van de gevolgen van de dumping van vaste afvalstoffen

(bijv. baggerspecie)
- de vastlegging van contaminanten in sedimentatiegebieden op de

Noordzee
- de afgifte van contaminanten vanuit de sedimenten aan het bovenstaande

water

De metalen in sedimenten zijn geassocieerd met verschillende macro-
bestanddelen die niet alle in gelijke mate biologisch beschikbaar zijn.
Een indeling van sedimentfracties naar hun biologische beschikbaarheid

is weergegeven in figuur 7.
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Figuur 7. Overzicht van de wijze van voorkomen van metalen in sedimenten
en hun biologische beschikbaarheid (Baudo, 1982).

Om de geochemische processen die optreden na de sedimentatie en die van
invloed zijn op de biologische beschikbaarheid van de metalen te kunnen
beschrijven is het gewenst om over inzicht te beschikken in hun wijze
van voorkomen. De lage concentraties aan metalen in de sedimenten maken
het niet mogelijk om directe technieken als rontgendiffractie toe te
passen. Men is aangewezen op indirecte technieken, waaronder chemische
extractiemethoden momenteel een belangrijke rol spelen. Hierbij wordt
door extractie met een min of meer selectief extractiemiddel n van de
klassen van verbindingen die bijdragen tot de binding van metalen
geéxtraheerd, Bij het onderzoek aan sedimenten is vooral gebruik gemaakt
van het volgende sequenti&le extractieschena:
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- Metalen, die gegxtraheerd worden met ammoniumacetzat (pE=7). Met dit
extractieriddel komen metalen vrij, die grotendeels op adsorptieve wijze
zijn gebonden aan het slib (uitwisselbare fractie).

- Metalen, die geéxtraheerd worden pet hydroxylamine-HCL bij een pH van
ongeveer 2. In deze klasse komen metazlen voor die geassocieerd zijn met
mangaanhydroxiden, carbonaten en tendele met ijzerhydroxiden (gemakke-
1ijk reduceerbare fractie).

- Metzlen, die geéxtrazheerd worden met een waterstofperoxide oplossing
(30 2) bij een pH van ongeveer 2.5. Door de waterstofperoxide wordt de
in het sediment zanwezige organische stof gedestrueerc. In deze klasse
komen metalen voor, die geassocieerd zijn met de organische stof (orga-
nische fractie)

- Metalen die geéxtraheerd worden met het sterke reductiemiddel natrium-
dithioniet (ma2tig reduceerbare fractie).

- Metalen, die niet met bovengenoemde extractiemiddelen worden geéxtra-
heerd. Deze fractie van de metalen is zeer stevig aan het slib gebonden
(restfractie).

In een aantal gevallen wordt de matig reduceerbare fractie uit het
schema weggelaten, aangezien maar een gering deel van de metalen hierin
gebonden is. De 2%, 3% en de 5% extractie zijn het recent voorgestelde
nstandaard extractie schema" (Salomons and Fdrstner, 1980). Enkele
resultzten van dit type onderzoek voor een riviersediment (Rijn) en een
marien sedipent (Waddenzee) zijn weergegeven in figuur 8.
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Figuur 8. Wijze van voorkomen van zware petzlen in een riviersediment
(Rijn) en een marien sediment (Waddenzee) (Salomons and Forstner, 1980).

De gemakkeli jk-reduceerbare fractie is voorazl van belang voor de binding
van mangaan, cadmium, lood en zink, de organische fractie voor koper,
chroon, en cobalt, Teneinde ceer inzicht te verkrijgen in de bindings-
vorpen van metalen in zwevend slib op de Noordzee is in opdrachkt van het
RIZA in 1983/1984 een eerste onderzoek gestart,
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Ook bij deeltjes in de atmosfeer hangt hun invloed in sterke mate af van
de vorm waarin de contaminanten voorkomen. Op beperkte schaal konmen
hierover gegevens binnen., Vooral van belang is de mobiliteit van de
contaminanten nadat de aerosol in het aquatisch milieu is terecht-
gekopen. Een eerste aanpak is de oplosbaarheid van de metalen in verdund
zuur, dit is uitvoerig onderzocht door Lindberg and Harriss (1983)
(figuur 9). 2
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Figuur ©. Relatieve oplosbaarheid van Cd, Mn, Pb en Zn uit aerosoldeel-
tjes uit landelijke gebieden (Lindberg and Harriss, 1983)

De resultaten laten de hoge oplosbaarheid van metalen in aerosolen zien,
en de afhankelijkheid van de oplosbaarheid als functie van de deelt jes-
grootte voor lood en zink. Door Lum (19€2) zijn de bindingsvormen van de
petalen in aerosolen (stedelijk) onderzocht met behulp van extractie
technieken zoals die ook voor sedimenten zijn toegepast. Enkele resulta-
ten zijn weergegeven in figuur 10. Oock hier blijkt weer de grote oplos-
baarheid van elementen als cadmium, lood, en zink, Relatief sterk gebon-
den zijn cobalt en chroom. Net als bij sedimenten is koper van alle
metalen het sterkst vertegenwoordigd in de organische fractie,

Vergeleken met sedimenten zijn de metalen in een gemakkeli jker toeganke-
lijke vorm aan aerosol deeltjes gebonden. Hoewel geen gegevens voor de
Noordzee bekend zijn, kan worden verondersteld dat de droge depositie
zal bijdragen aan de opgeloste fractie in het water,

3.2.2 Organische microverontreinigingen

Organische microverontreinigingen oovatten een breed scala van verbin-
dingen, die in de meeste gevallen moeten worden gerekenencd tot de xeno=-
biotische stoffen. Op basis van molecuulgrootte en/of toepassingsgebied
kan de volgende indeling worden gemaakt:

- Verbindingen met een laag molecuulgewicht,
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Deze verbindingen worden vooral gebruikt als oplosmiddel of ontstaan als
tussenproduct bij de bereiding van andere chemicalién. Door hun lage
molecuulgewicht zijn deze verbindingen vluchtig en worden vooral via de
atpmosfeer verspreid. Voorbeelden zijn tetra, trichloormethaan en vinyl-
chloride.

- Biociden.

Het bekendste voorbeeld uit deze groep, DDT, wordt vanwege zijn grote
persistentie vrijwel niet meer toegepast in de geIndustrialiseerde
landen. Andere voorbeelden uit deze groep zijn dieldrin, endrin en
gechloreerde phenolen.

- Gechloreerde paraffine-achtigen.

Deze verbindingen worden vooral gebruikt als additieven in verven,
lijmen en smeerolie; over hun gedrag in het milieu is nog weinig bekend,
- PCB's (polychloorbifenylen).

Deze verbindingen zijn uiterst stabiel, en worden o.a. toegepast in
transformatoren en condensztoren. Afhankelijk van molecuulgrootte en
chloreringsgraad zijn de verbindingen meer of minder vluchtig.

- PAK's (polyecyclische aromatische koolwaterstoffen).

PAK's ontstzan bij verbrandingsprocessen van organische stof: bij vuil-
verbranding, electriciteitscentrales en bosbranden.

Co Cr Ni Mn Cu Zn Pb Cd
1

Figuur 10. Bindingsvormen van metalen in aerosolen (Lum 1982). 1=
Uitwisselbare fractie; 2 = oxidehuidjes en carbonaat gebonden; 3 =
associatie met Fe-Mn oxiden; 4y = organische gebonden; 5 = inerte
fractie.

Het voorkomen van deze verbindingen wordt bepaald door hun chexzische
gedrag. Een kleine groep van organische microverontreinigingen bestaat
uit in ionvorm voorkomende verbindingen; deze gedragen zich als metaal-
ionen en kunnen uitwisselen tegen andere bodemionen, De mate van binding
wordt bepaald door de ionen-omwisselingscapaciteit, welke meestal gere-
lateerd is aan de granulaire samenstelling. De grootste groep wordt
gevormd door neutrale stoffen; deze worden door hun hydrofobe karakter
uit de waterfase gedreven en gaan een associatie 2an met organische stof
in het sediment of de bodem.

De distributiecoé&fficiént Kd (gebalte in vaste fase/gehalte in oplos-
sing) is omgekeerd evenredig met de deeltjesgrootte en is sterk gerela-
teerd aan het organische stofgehalte; na een normalisatie op het gehalte
aan organisch C is de Ky vrijwel onafhankelijk van de deeltjesgrootte,
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behalve bij zeer lage organisch C gehalten (< 0.1%), dan wordt de mine-
rale samenstelling van belang.

De oplosbaarheid kan variéren van ongeveer 1 ug/l tot 10“ mg/l; de Kd=-
waarde van 10 tot 107; het doen van algemene uitspraken over het gedrag
van organische microverontreinigingen is dus gevaarlijk.

De ophoping in vetweefsel, waardoor bioconcentratie optreedt, berust op
hetzelfde principe als de binding aan organische stof; de opname van
PCB's door zodplankton is afhankelijk van het vetgehalte (Clayton et al.
1977). Binding is ook mogelijk aan opgelost organisch materiaal of aan
complexerende stoffen als NTA; het gevolg is een verhoogde oplosbaarheid
en daardoor mobiliteit, een vermindering van adsorptie, van opname door
organismen en van accumulatie in vetweefsel, en van evaporatie,

De waarde van de Kd wordt vooral bepaald door de oplosbaarheid in water,
welke afneemt met het molecuulgewicht en de effectieve ketenlengte. Een
grotere oplosbaarheid geeft een geringere mate van binding aan de vaste
stof. In enkele gevallen werd gevonden dat de adsorptie niet reversibel
was, wat inhoudt dat een vastgelegde stof niet volledig of langzamer
desorbeert (Swanson and Dutt 1973, Sullivan et al. 1982).

De oplosbaarheid neemt af met toenemende ionsterkte, en is daardoor in
zeewater lager dan in zoet water; voor PCB's werd gevonden dat de oplos-
baarheid in zeewater een factor 4 tot 8 lager was dan in gedestilleerd
water (Dexter and Pavloa 1978), en dat deze afnam bij een stijging van
het chloride-gehalte,

Een afname van de pH heeft een positieve invloed op de vastlegging van
DDT aan opgelost humeus materiaal, doordat de hydrofobie van het humus
toeneemt; een toename van de Ca-concentratie heeft eenzelfde effect
(Carter and Suffet 1982), Aangenomen mag worden dat deze invloed ook
opgaat voor andere hydrofobe stoffen.

3.2,3 Olie

Door Connell and Miller (1980) is een review artikel over olie geschre-
ven. Onderstaande gegevens zijn in het algemeen ontleend aan dit
artikel, De samenstelling van ruwe olie en afgeleide produkten, ook wel
aangeduid met petroleum koolwaterstoffen, is zeer complex. De volgende
bestanddelen kunnen in ruwe olie worden onderscheiden:

- n-alkanen, verzadigde koolwaterstoffen met een ketenlengte van 1 tot
40 C-atomen;

- iso-alkanen, vertakte alkanen met eveneens 1 tot 40 C-z2tomen;

- cycloalkanen, met cyclopentaan en cyclohexaan als meest voorkomende;
- (polyecyeclische) aromatische koolwaterstoffen, waaronder benzeen,
naftaleen, maar ook bijvoorbeeld benzo(a)pyreen; en

- S, N en O bevattende verbindingen, waaronder benzothiofeen en
quinoline.

Daarnaast bevat ruwe olie sporen van zware netalen, Het spreekt voor
zich dat de samenstelling van de olieprodukten zoals gasolie en diesel-
olie verkregen na raffinage anders is.

De eerste drie typen stoffen vormen de belangrijkste bestanddelen van
ruwe olie, Het aandeel van de aromatische koolwaterstoffen ligt tussen
15 en 20 %. De concentratie van benzo(a)pyreen is ongeveer 1000 ug/l.
Dit betekent dat per 1000 o3 ruwe olie die in zee terecht komt ongeveer
1 kg benzo(a)pyreen meegaat, Het aandeel van S, N en O houdende verbin-
dingen varieert tussen 0 en 15 %. De eerste 3 typen stoffen hebben een
relatief lage oplosbaarheid en een lage toxiciteit. Van de n-alkanen is
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propaan het meest oplosbaar in water (€2 ppm), van de cycloalkanen
cyclopentaan (156 ppm). De aromatische koolwaterstoffen zijn relatief
goed oplosbaar en hebben een hoge toxiciteit, Van dit type verbindingen
heeft benzeen de hoogste oplosbaarheid met 1780 ppm. De oplosbaarheid
van olie wordt trouwens verhoogd in aanwezigheid van opgelost organische
stof.

De scheepvaart is een belangrijke vervuilingsbron van olie in zee en
estuaria, voornapelijk omdat als gevolg van ongelukken of lozingen de
vervuiling sterk geconcentreerd is. Andere bronnen zijn de rivieren,
raffinaderi jen, off-shore activiteiten en depositie. De totale hoeveel-
heid olie en olieprodukten die jaarlijks in de zee“en en oceanen terecht
komt wordt geschat op 1.¢ tot 11 miljoen ton. In oliehavens wordt jaar=-
lijks 0.0001 % van alle in de havens getransporteerde olie aan het
oppervlaktewater toegevoegd.

Na een ongeluk of lozing op zee vinden de volgende processen plaats:

- de olievlek verspreidt zich afhankelijk van de waterstroming en de
windsnelheid;

- een aantal componenten verdampen;

- er vormen zich emulsies van olie in water en van water in olie;

- na verdamping van de lichtere fracties kunnen de water in olie epul-
sies uitzakken naar de bodem;

- er treedt adsorptie op aan zwevende stof;en

- er vindt afbraak plaazts, waarbij de fotochemische oxidatie de
belangri jkste is,

De analyse van water en sediment op olie geschiedt normaliter m.b.v, de
infraroodspectrometer (IR), Deze wijze van meten levert met name voor de
opgeloste gehalten een grote mate van onnauwkeurigheid op. De nauw=-
keurigheid is ongeveer + 0.1 mg/l. De bepalingsgrens is relatief hoog in
water (0.1 mg/l). Ook al vanwege de geringe oplosbaarheid en de hechting
aan de zwevende stof is de waarde van 0.1 mg/l een normale waarde voor
het gehalte in rivieren (kwartaalverslagen RIZA). Een dergelijke waarde
zegt dus niet veel over het eigenlijke oliegehalte, Bovendien, en dit is
met name in relatief weinig met olie en olieprodukten belaste gebieden
belangri jk, worden met deze methode ook Zzogenaamde biogene koolwater-
stoffen bepaald. Deze kunnen bijvoorbeeld afkomstig zijn van algen en
planteresten, Door Zsolnay (1973) is voor de kust van West-Afrika een
correlatie vastgesteld tussen de gehalten aan niet-aromatische kool-
waterstoffen en het gehalte aan chlorophyl-a, Petroleum en biogene
koolwaterstoffen verschillen op de volgende punten van elkaar:

- bij petroleum koolwaterstoffen zijn de even- en oneven C-ketens (C-
nummer) even sterk vertegenwoordigd, terwijl bij de biogene de oneven C-
numpers neestal domineren, Met name C1E tot C21 kopen veel voor;

- petroleunm bevat meer soorten cycloalkanen en aromatische koolwater-
stoffen;

- in tegenstelling tot de biogene maken nafteenaromatische en S, N en O
houdende verbindingen deel uit van de petroleum koolwaterstoffen; en

- de samenstelling van petroleunm koolwaterstoffen is in zijn algemeen-
heid veel complexer.

Met behulp van de gaschromatografische methode kunnen beide typen worden

onderscheiden. Onderscheid kan tevens worden gemaakt door de bepaling
van de C13/C12 verhouding.
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3,3 Processen aan grensvlakken

3,3.1. Grensvlak water-atmosfeer

Een van de belangrijke diffuse bronnen voor contaminanten voor kust-
wateren is de atmosfeer (Salomons, 1984). De input van de atposfeer
vindt plaats via droge en natte depositie; de theorie over droge en
natte depositie is recenteli jk verwerkt m.b.t. de Noordzee door van
Aalst et al (1983) en meer algemeen door Galloway et al, 1982 , Salomons
and Fdrstner, 1984),

Tabel 1. Fluxen (ng cm'zyr'T} van zware pmetalen vanuit de atmosfeer naar
het zeeoppervlak., (a) van Aalst et al, (1983); (b) Buat-Menard (1983);
(¢) Buat-Menard and Chesselet (1979); (d) Duce (.1982).

North Sea Viestern Tropical North Tropical North
Mediterrenean Atlantic Pacific

(a) (b) (e) (d)
Cr 14 - 280 49 14 6
Ni 72 - 720 - 20 -
Cu 280 - 2000 96 25 8
Zn 1440 - 11600 1080 130 22
As 4y - 144 54 = -
cd 22 - 86 13 5
Pb 720 - 2600 1050 310 12

In tabel 1 is een overzicht opgenomen van de depositie aan metalen op de
Noordzee (van Aalst et al., 1983) en vergeleken met open oceaan gebieden
(Salopmons 1984). Hieruit blijkt duidelijk dat de Noordzee, zoals viel te
verwachten, aan een hogere atmosferische belasting bloot staat dan open
oceaan gebieden,

De atmosfeer kan eveneens een belangrijke bron zijn voor de verontreini-
ging met organische microverontreinigingen. De gegevens zijn echter nog
zeer schaars., Voor de grote meren in de VS wordt geschat dat 85% van de
totale input aan PCB's vanuit de atmosfeer afkomstig is (Eisenreich et
al, 1981b).

Geschat wordt dat voor PCB's de bijdrage van droge depositie 1 tot §
maal zo groot is als van natte depositie, De verhouding tussen depositie
op stedelijk : landelijk gebied : meren : verre zee wordt voor PCB's
geschat op 40 : 27 : 10 : 1 (Galloway et al. 1979).

De bijdrage van droge depositie van PAK's aan de totale depositie wordt
daarentegen op slechts 10% geschat van de natte depositie (Andren and
Strand 1981).

Lagere PCB's, welke vluchtiger zijn dan hogere, hebben een grotere
verblijftijd in de atnosfeer, en worden over een grotere afstand ver-
spreid. Door hun geringe oplosbaarheid in water is de bijdrage van natte
depositie door uitwassen kleiner dan voor zware metalen het geval is
(factor 100-1000). Wat wel optreedt is dampdepositie op het oppervlak;
zonder dit zou de verblijftijd zeer groot zijn (Atlas and Giam 1981).
Een probleem bij het uitvoeren van depositiemetingen is dat vooral
lichte componenten door hun hoge vluchtigheid nauweli jks opgevangen
worden; voor andere conponenten geldt dat ze na depositie afgebroken
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kunnen worden (Doskey and Andren 1681).

Berekeningen van de depositie van organische microverontreinigingen
werden voor de Noordzee uitgevoerd door van Aalst et al. (1983) en voor
een aantal grote meren in de Verenigde Staten door verschillende
auteurs. De berekeningen van van Aalst zijn gebaseerd op metingen in een
stedelijk gebied (Delft), en het is de vraag in hoeverre deze netingen
bruikbaar zijn voor de Noordzee. De uitkomsten van de berekeningen van
de depositie van totaal PCB's en PAK's zijn opgenooen in tabel 2.

Tabel 2. Berekende depositie van PCB's en PAK's in ns/cmzljaar
(a) van Aalst et al. (1983); (b) Eisenreich et al. (1981b); (e¢) Murphy
et al (19€1); (d) Andren-Strand (1981)

Locatie referentie PCB's PAK's
Noordzee a 1.9=30 10=-248
Lake Superior (VS) b 8.0-10.2 -
Lake Michigan (VS) (= 4.3 -
Lake Michigan (VS) d - 71

Naast een transport door depositie vanuit de atmosfeer naar de waterfase
is een transport in tegengestelde richting mogeli jk door verdamping van
de stof. In het algemeen daalt de vluchtigheid van een stof bij een
toename van het molecuulgewicht of van de chloreringsgraad. Bij vast-
legging aan gesuspendeerd materiaal of aan oplosbare organische stof
neent de verdamping af.

Een lagere oplosbaarheid betekent dat de stof meer uit de waterfase
verdreven wordt : door verdamping of door vastlegging. Doordat de oplos-
baarheid in zeewater lager is is de verdamping sterker. De verdam-
pingsspelheid van hexachloorbenzeen, PCEBE's, DDE en chlordaan is 20 tot
30% van de rederatiesnelheid van zuurstof, waarbij geen verschil bestaat
tussen zeewater en gedestilleerd water; Voor a-HCH, dieldrin, en
dibutyl-phtalate was het percentage 1 tot 5% (Atlas et al 1982).

Een andere manier waarop een stof vanuit de oplossing naar de atmosfeer
kan ontsnappen is via 'bubble e jection', belvorming (zie hieronder);
i.t.t. evaporatie 1is deze manier van verdamping niet beperkt tot
lichtere cooponenten, Belvorming is meer van belang op zee dan in
estuaria (Knap and Williams 1982).

In eerste instantie kopen de atmosferische contaminanten in de sea
surface microlayer, de grenslaag tussen water en de atmosfeer, terecht.
In figuur 11 is een schematisch overzicht opgenomen van de plaats van de
surface microlayer in mariene systemen (A) en van de processen die in de
grenslaag atmosfeer-water optreden (B). De grenslaag ontvangt zijn
contaminanten via de atmosfeer (droge en natte depositie) en via gasbel-
len in het water, Deze laatste ontstaan door golven en door gasvorming
vanuit het sediment (voor een overzicht zie Salomons 1984)., Tijdens het
opstijgen van deze bellen naar het wateroppervlak accumuleren opper=-
vlakte-actieve stoffen aan de bel, die op hun beurt weer metalen kunnen
complexeren, terwijl het hoge organische stof gehalte aanleiding geeft
tot een accunulatie van organische micro-veroptreinigingen. Aan het
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wateroppervlak "barst" de bel open waarbij aerosoldeeltjes ontstaan die
gevornd zijn vanuit de wand van de bel, die een deel van de opper-
vlaktelaag bevat. Aangezien de oppervlaktelaag voor een groot aantal
componenten verrijkt is t.o.v, de bulk van het zeewater (Lion and
Leckie, 1981a,b), is ook de aerosol hieraan verrijkt.
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Figuur 11. A, Plaats van het grensvlak atmosfeer-water in mariene-
systemen (Liss, 1975), B een schematisch overzicht van de processen in
de "Surface microlayer" (Hunter 1980a) en C de vorming van aerosol-
deeltjes bij het barsten van een gasbel aan het wateroppervlak (Winches-
ter and Duce 1977)

Over de Noordzee zijn gegevens beschikbaar van twee studies (Hunter,
1980b; Pattenden 1980), waarbij echter de surface microlayer op twee
totaal verschillende canieren is bestudeerd, Door Eunter (1980b) is
gevonden dat de gehalten in particulair materiaal in de surface micro-
layer met ultzondering van ijzer en mangaan verhoogd zijn vergeleken met
zeevater, Na evaluatie van een aantal mogelijke processen, blijkt
transport vanuit de waterfase door opstijgende bellen het meest belang-
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rijke te zijn oo de verrijking aan particulair koper, zink en loocd te
verklaren.

Door Pattenden et 2l (1980) werd een beperkt aantal contaminanten bestu-
deerd (naast een groot azntal andere sporeneleuenten), met nape werd een
sterke verrijking (140 tot 410 X) voor lood geconstateerd.

De surface microlayer is naast petalen ook met organische micro-
verontreinigingen verrijkt (mede veroorzaakt door de hoge organische
stof gehalten, die organische micro's binden). Voor PAK's werd een
aanrijkingsfactor gevonden t.o.v. de waterkolom van 50 (Connel and
Miller 1980). Met name de zwaardere componenten worden in deze laag
opgehoopt : zo werd gevonden dat octachloorbifenyl wel werd opgehoopt,
in tegenstelling tot tetra- en hexachloorbifenyl (Larsson 1683).

In schuim wat onder invloed van wind in een meer kan ontstzan vindt
eveneens een aanrijking plaats : aanrijkingsfactor voor DDE,DDT,DDD
5200, dieldrin >44; PCRB's 100-1000 (Eisenreich et al. 1978).

Voor Aroclor 125L (PCB-mengsel met gemiddeld 54% Cl), werd in de surface
microlayer een factor 11 gevonden (Doskey and Andren 1981); mogelijk is
deze factor lager dan de voor schuim gevonden waarden doordat de
bemonstering van de microlayer moeilijker is, waardoor de gehalten in de
microlayer lager lijken dan ze in werkeli jkheid zijn.

In decze grenslaag treden een groot aantal processen op die van belang
zijn voor:

- transport van contaminanten vanuit de Noordzee naar het land (dit is
ondermeer vastgesteld voor radionucleiden in de Ierse zee) en 13 ook
gesuggereerd voor pathogene bacterién in de nabijheid van een
lozingspunt (GESAMP NO 13 1980)

- samenstelling van de aerosol boven de Noordzee (deze is ten dele
afkomstig van het land en wordt voor een ander deel ter plaatse ge-
vormd) .

Door de hoge concentraties aan organische stof in de surface zicrolayer
vormt dit een voedingsbron voor organismen. Deze worden onderscheiden in
organismen die leven op (pleuston) of net onder (neuston) het grensvlak
(figuur 12).

De hoge concentraties aan contaminanten die in de cicrolayer zijn
vastgesteld kunnen deze organismen nadelig belnvloeden (Hardy, 1982). Zo
is voor de Amerikaanse oostkust vastgesteld dat larven van copmerciéle
vissoorten in veel grotere concentraties in de microlayer voorkopen dan
in de waterkolom (Castagna, 1977). Voor de loordzee is gevonden dat
dinoflagellaten overdag actief in de micro-layer accumuleren
(Wandschneider, 1979).

In hoeverre onder Noordzee omstandigheden de microlayer een rol speelt
bij de accumulatie in organismen is nog onbekend, echter de hoge atnos-
ferische belasting van de Noordzee (althans vergeleken met andere zeeé&n,
tabel 1) doet vermoeden dat dit het geval zal zijn.
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Figuur 12. Organismen aan het grensvlak atmosfeer-zee (Hardy'1982)

3,3.2, Grensvlak continent-Noordzee

Aan het grensvlak continent-Noordzee treden een groot aantal processen
op die de totale input aan contaminanten in de Noordzee bepalen. Voor
het Nederlands deel van het continentale plat zijn dit:

- de processen in de zoetwaterbekkens gevoed door de rivieren Rijn en
Maas

- de processen in de estuaria van Schelde, Rijn/Maas en Eems

- de processen in de Waddenzee en andere accunulatiegebieden

De eerste twee processen bepalen de hoeveelheid aan contaminanten, die
via de rivieren in de Noordzee terechtkomt, terwijl het laatste proces
aanleiding geeft tot een verwijdering van contaminanten uit de Noord:zee,
t.g.v. accumulatie in het sediment van de Vaddenzee.

3,3,.2.1 Processen in de bekkens

Over de processen in de zoetwaterbekkens Haringvliet en IJsselmeer is
veel bekend geworden via het ZMAS-onderzoek. In beide bekkens blijkt een
retentie van zowel opgeloste als aan slib gebonden contaminanten op te
treden, waardoor de hoeveelheid aan contaminanten die de Noordzee
bereikt sterk wordt gereduceerd. De belangrijkste processen zijn:

- bezinking van zwevend slib en de hiermee geassocieerde contaminanten
in het mondingsgebied van de rivieren (bijv. Ketelmeer)

- de adsorptie van opgeloste componenten aan het zwevende slib t.g.v.
pH-verhoging en vervolgens sedimentatie

- opname door algen en sedimentatie van algenmateriaal naar de bodem




Echter, niet in alle gevallen treedt een accumulatie op, voor arseen en
mangaan is het IJsselmeer een bron. M.a.Ww. ODeer mangaan en arseen ver-
laat het meer dan er binnenkonot (Salomons 1983).

Op basis van gegevens verkregen tijdens het ZMAS-onderzoek, gegevens van
RIZA en baggergegevens van Rotterdam is in het verleden een schatting
gemaakt over de accumulatie van metalen in de zoetwaterbekkens en t.g.v.
stortingen van baggerspecie op het land (tabel 3). De gegevens hebben
met name betrekking op de jaren 1977 en 1978. In hoofdstuk 4 wordt een
schatting gegeven gebaseerd op met name de jaren na 1977.

Tabel 3. Metaalbalans voor Rijn en Maas (op basis van Salopbons and
Eysink, 1981).

INPUT (Ton/ jaar) Cu Ni in Pb cd Cr Totaal
Maas + Rijn 1215 886 11051 1707 195 2463 16517
Lozingen Nederland 130 130 1700 380 27 530 19414
ACCUMULATIE in de bekkens in % van aanvoer van Rijn en Maas

IJsselmeer+

Haringvliet 43 24 Lg 49 51 45 u7
Baggerspecie op

land 15 6 1 14 11 16 12

OUTPUT naar de Noordzee in % van aanvoer van Rijn en Maas
Sluizen Haringvliet+

IJsselmeer 9 26 9 7 9 6 9
Dumping loswal Noord 5 3 4 6 3 7 b
MISSENDE POSTEN in de balans (direct transport door estuarium, sedimentatie op de
uiterwaarden, en zijtakken van Rijn en Maas) in % van aanvoer Rijn en Maas

28 41 28 24 26 26 28

3,3.2.2 Processen in de estuaria

In de estuaria treden grote veranderingen op in de chemische samenstel-
ling van het water, die van invloed zijn op de verdeling van de metalen
over de opgeloste en particulaire fractie. De belangrijkste processen
zijn (Salomons 1980) :

Flocculatie van collolden door toename zoutgehalte

Afgifte of opname van metalen door de afgezette sedimenten
Afbraak organische stof

Biologische opname van metalen

Verandering in de adsorptie/desorptie evenwichten t.g.v.

- veranderingen in de pH

- veranderingen in saliniteit

- veranderingen in de turbiditeit

- vorming van nieuw particulair materiaal

WM W N W
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Processen in estuaria vertonen onderling grote verschillen (Salomons and
Fdrstner, 1984), hetgeen in het bijzonder geldt voor het Schelde estua-
rium en het Rijn/Maas estuarium. Bij een conservatieve menging van
rivier- met zeewater (geen adsorptie/ desorptie processen) wordt het
opgeloste metzalgehalte bepaald door de mengverhouding rivier- met zee-
water, en liggen de gehalten op een rechte lijn die de concentraties in
rivier- en in zeewater met elkaar verbindt. In het Rijn-estuarium liggen
de opgeloste gehalten echter onder de theoretische lijn (figuur 13),
m.a.w. ze zijn lager dan wordt verwacht op grond van de mengverhouding.
Deze afwijking wordt veroorzaakt door verwijderingsmechanismen als
adsorptie/precipitatie,
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Figuur 13, Opgeloste metaalgehalten in het Rijn/Maas estuarium. (Duinker
and Nolting, 1977) 5

Dit proces van verwijdering uit de oplossing treedt ook op in het Eems-
estuarium (Salomons and Mook, 1977). In het Schelde-estuarium treedt
echter voor een aantal metalen een loskoppeling op (figuur 14).

Deze loskoppeling houdt waarschijnlijk verband met de overgang van
zuurstofloos Schelde-water naar zuurstofhoudend water in het estuarium,
ook bij de dumping van ana&roob baggerspecie op de Noordzee (eveneens
overgang van anaéroob naar zuurstofrijk) treedt een mobilisatie van
metalen op. In het anaerobe Scheldewater en in de anaerobe baggersedi-
menten komen een aantal metalen als sulfiden voor., Deze sulfiden ontle-
den in zuurstofrijk water, Na het vrijkomen van metalen in opgeloste
vorm kan weer een adsorptie aan het zwevende slib optreden, Deze ad~-
sorptie zal mede worden bepaald door de pH, chloride gehalte en het
zwevende slib gehalte.




Figuur 14. Metaalgehalten in het Schelde-estarium (Kerdijk en Salomons

1982)

Ondanks de verschillen in het gedrag van de opgeloste metalen treedt in
alle drie estuaria een daling in de gehalten van de metalen in het
afgezette sediment in zeewaartse richting op. In figuur 15 is als voor-
beeld gegeven de afname van de metaalgehalten in zeewaartse riebting in
het Rijnestuarium, Deze daling is het gevolg van een vermenging van
rivier- met zeeslib., De mengverhouding hiervan kan door middel van
natuurlijke tracers worden bepaald (Salomons 1978, Salomons et al. 1978,
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Metaalgehalten in afgezette sedimenten van het
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In estuaria langs de West-Europese kust zijn de vermengingsprocessen van
gecontamineerd rivierslib met minder gecontamineerd zeeslib de belang-
rijkste die in de estuaria de metaalgehalten in de sedimenten bepalen.
Gesuperponeerd op deze processen treden adsorptie/precipitatie en mobi-
lisatie processen op.

Voor de Eems is het mogelijk gebleken om deze vermengingsprocessen aan
de hand van natuurlijke tracers te bestuderen. Voor dit estuarium was,
naast de isotoopsamenstelling van de kalk- en de kleimineralen, vooral
het strontiumgehalte van de kalk een goede tracer om de mengprocessen te
bestuderen., Enkele resultaten voor het Eems-estuarium zijn weergegeven
in tabel 4,

kalk dolomiet Sr Cu Zn Ni Pb Cr Cd
% % - i
) ug/g
Diele 2.5 0.4 5600 77 586 42 82 107 3
Leerort 7.9 1.2 1350 23 220 33 59 97 0.8
Ditzunm 10.0 1.4 1100 11 153 27 us 84 0.5

Tabel 4, Gehalten aan zware metalen en die van enkele tracers in het
Eems-Dollard gebied (Salomons and Mook, 1977).

Een berekening aan de hand van de natuurlijke tracers laat zien (tabel
5), dat het mengproces in hoofdzaak de gehalten bij Leerort bepaalt,
echter de gemeten gehalten tenderen naar iets hogere waarden, hetgeen
veroorzaakt kan worden door adsorptie-precipitatie processen zoals die
voor een aantal estuaria zijn vastgesteld (Salomons, 1980).

Gehalte (ug/g)

Berekend GCemeten
Cadmium 0.7 0.8
Chroon 86 a7
Koper 1741 22.6
Nikkel 28 33
Lood 4g 59
Zink 196 220

Tabel 5 . Gehalten aan metalen in sedimentafzettingen bij Leerort (Eems-
estuarium) vergeleken met de berekende waarden uit de sediment-vermen-
ging (Salomons and Mook, 1977).

Door Duinker et al, (1979,1980,1982a,1982b) werd het gedrag onderzocht
van een aantal organische microverontreinigingen in de estuaria van de
Rijn/Maas, Elbe, Varde en Weser. In geen van de estuaria werd een niet-
conservatief gedrag gevonden van de onderzochte stoffen hexa- en penta-
chloorbenzeen (hexa-CE, penta-CE), PCB's en a,b en c-hexachloorcyclo-
hexaan (a,b,c-HCH). Dit wil zeggen dat het gedrag door menging met
zeewater of zeeslib 1lijkt te worden bepaald.
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Ock langs de Nederlandse kust is het gedrag conservatief, wat blijkt uit
tabel 6, waarin gemeten gehalten werden opgenomen van een aantal
verbindingen, in de Nieuwe Maas, het centrale deel van de Zuideli jke
Bocht, bij de uitponding van de Nieuwe Waterweg en in het Marsdiep. Op
basis van de saliniteitsgegevens werden gehalten berekend zoals die op
grond van een conservatief gedrag verwacht kunnen worden. De gemeten en
berekende gehalten blijken-goed overeen te komen (Duinker and Hillebrand
1979).

Stof Gemeten (ng/l) Perekend
Nieuwe Zuid. kust Mars- kust Mars-
Maas bocht diep diep
Saliniteit 0.3 34.9 22 30.1 22 30.1
penta-CB 3.0 0.1 1w 0.5 2.1 0.4
hexa -CB 2.8 0.1 1.1 0«1 1.9 0.4
PCEB's (Ar.1254) 8.1 0.7 3.1 1.4 5.7 147
a-HCH 10.1 0.9 2:0 1.9 8.0 1.9
c=-HCH 9.9 1.0 4.0 6.2 7.2 2.0
b-HCH 0.9 0.04 0.6 0.1 0.6 0.1
dieldrin 0.8 0.1 0.7 0.2 0.6 02
endrin G+5 <0.01 0.3 0.03 0.3 0.05

Tabel 6. Gehalten aan organische microverontreinigingen in oplossing in
de Nieuwe Maas, Zuidelijke Bocht, kust bij Nieuwe Waterweg en Marsdiep.
Gepeten gehalten en berekende, op grond van saliniteit en aanname van
conservatieve menging; Duinker et al, (1979). Metingen uitgevoerd in
1979.

De HCH's bevonden zich in alle estuaria vooral in oplossing, de hoeveel-
heden opgelost waren een orde van grootte hoger dan de hoeveelheden
gesuspendeerd, De hogere PCB's bevonden zich vooral in suspensie, de
lagere vooral in oplossing; dit komt overeen met de geringere oplosbaar-
heid van hogere PCB's, Penta- en hexa-CB waren in de Rijn vooral opge-
lost, in het estuarium meer gesuspendeerd.

De concentratie in suspensie, in ng/l, was op 1 meter van de boden 1.5
tot 3 maal hoger dan aan het oppervlak, waarschijnlijk door het hogere
gehalte aan gesuspendeerd materiaal. De concentratie in suspensie uitge-
drukt in ng/g gesuspendeerd materiaal was bij de bodem lager, verpoede-
1ijk doordat het materiaal uit grotere deeltjes bestond. De gehalten in
fijn sedipent waren meer dan 100 maal hoger dan in gref sedinoent, en
waren vergelijkbaar met gehalten in seston (Duinker and Eillebrand
1979) .

In het Exe-estuarium werd het gedrag van PAK's bestudeerd (Ferrmann and
Hibner 1982). De verspreiding werd vooral door de hydrodynamica bepaald.
De gevonden gehalten in het sediment kwamen overeen met de gehalten in
het gesuspendeerde mzteriaal. De hoogste concentraties op basis van
volume werden vlak boven de bodem gevonden, en hingen samen met sterke
getijdestromingen., In de mengzdéne werd door de verhoogde turbiditeit een
ophoping van PAK's gevonden. Bij een hogere saliniteit daalde het gehal-
te aan gesuspendeerde PAK's door flocculatie van organisch materiaal.
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Balansen van de mate van retentie van contaminanten in estuaria zijn
nog schaars (Salomons and Fdrstner, 1964). Metaalbalansen zijn beschik-
baar voor de Gironde, de Schelde en voor de Rijn, terwijl recentelijk op
wereldschaal een balans is gemaakt voor de retentie van metalen in
estuaria en kustgebieden. Als voorbeeld is in tabel 7 een balans voor
het Schelde-estuarium weergegeven.

Aanvoer Afvoer naar de Noord:zee Afvoer in %
ton/ jaar ton/ jaar van de aanvoer
Zn 1271 A 9
Cu 311 33 11
Pb 353 26 7
Cd 48 5 10
Ni 128 53 41

Tabel 7. Balans voor de Schelde op basis van een onderzoek naar de
gehalten in het zwevende slib en in oplossing in 1980 (Kerdijk en Salo=-
mons 1982).

De resultaten van de balans in tabel 7 zijn gebaseerd op één monstercam-
pagne, uitgevoerd in 1980 en geé&xtrapoleerd naar jaarbasis. De
resultaten hebben een hierdoor niet meer dan indicatieve waarde. De
resultaten laten zien, dat in het Schelde-estuarium een belangri jke
retentie van metalen optreedt,

Ook voor het riviersysteem Rijn/Maas treedt een belangrijke retentie aan
pmetalen op (Salomons en Eysink, 19681). Deze retentie, meer dan 50 % van
de rivieraanvoer, treedt vooral op in de zoetwaterbekkens en via bagger-
specie bij berging op het land (zie tabel 3).

Door Yeats and Bewers (1982) is een schatting gemaakt van de rententie
van petalen in estuaria en kustgebieden op wereldschaal (Tabel 8).

Retentie in % van de

rivieraanvoer
IJzer 99.8
Mangaan 69
Cobalt 79
Nikkel 92
Koper 66
Zink 54
Cadmium 69

Tabel 8. Retentie van metalen in estuaria en kustgebieden op
wereldschaal (Yeats and Bewers, 1982).

Deze resultaten laten zien dat een groot deel van de wetalen die door
rivieren in de richting van de oceaan worden getransporteerd in de
estuaria en op het continentale plat accumuleren. Ook voor een gebied
als de Noordzee mag worden aangenomen dat een aanzienli jk deel van de
metzlen permanent in het systeem accumuleert.
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2.3.2.3 Processen in de Waddenzee en andere accumulatiegebieden

De bronnen die bijdragen tot een toevoer aan metalen naar de VWaddenzee
zijn:

- de Noordzee (waaronder begrepen de rivieren Rijn en Maas (via de
slibstroom langs de kust) en de baggerspeciestortingen vanuit de haven
van IJmuiden)

- de uitwateringssluizen in de Afsluitdijk

- de rivier de Eems

- de atmosferische input aan metalen

Het is mogelijk oo een globale schatting te maken van de relatieve
bijdrage van een aantal van deze bronnen.

De onderzoekingen in de Eems hebben laten zien (Salopons and Mook, 1977)
dat de invloed hiervan op de samenstelling van de sedipenten in de
Dollard niet zantoonbaar is. Voor deze grove balans kan de Eems dan ook
buiten beschouwing worden gelaten.

De atmosferische input kan geschat worden uit analysecijfers van regen-
water (Salomons 1983). De input vanuit het IJsselmeer is bekend uit
gegevens van het ZMAS-onderzoek (paragraafl 3.3.2.1).

De bijdrage van de Noordzee kan indirect worden geschat via de slib-
balans.

De totale accumulatie aan slib in de Waddenzee bedraagt 3 Mton/ jaar
(hoge schatting) dan wel 1 Mton (lage schatting). Indien vervolgens
wordt aangenonmen dat het Noordzee-materiaal een samenstelling heeft die
overeenkomt met het gemiddelde van het zwevende slib verzapeld in het
Marsdiep en ter hoogte van Borkum, dan kan berekend worden velke hoe=
veelheden metalen via de Noordzee het Waddengebied bereiken.

In tabel 9 wordt een overzicht gegeven van deze globale schattingen.

METAAL INPUT VIA TOTAAL
Noordzee Atmosfeer IJssel-

hoog laag neer hoog laag
Zink 738 2u6 - 273 229 1240 748
Koper ey 28 25 41 150 9y
Chroom 369 123 31 47 419 173
Cadmium 4.5 15 1:s:5 2.3 8.3 5.3
Nikkel 8y 28 10 73 167 111
Lood 240 80 32 38 310 150
Arseen 66 22 2.1 18 86 42
Kwik 2.1 0.7 0.2 0.35 2.65 125

Tabel 9. Globale schatting van de input aan metalen (opgelost en gesus-
pendeerd ) in de Waddenzee. .

De input aan metalen in tabel 9 heeft betrekking op de totale input,
een gedeelte van de input in opgeloste vorm (atmosfeer en IJsseloeer)
zal via de eb-vloed beweging het Waddengebied weer verlaten, terwijl een
ander deel waarschi jnlijk aan de sedinmenten adsorbeert. Daarnaast kan
via de processen in de Waddenzee zelf het afgezette sediment een deel
van zijn petalen verliezen (zie paragraafl 3.3.3) Voor het Nederlands
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deel van het continentale plat is de Waddenzee het belangrijkste accumu-

latiegebied. Voor de Noordzee als geheel zijn er andere belangrijke
| accumulatiegebieden, waar de contaminanten die langs de Nederlandse kust
worden getransporteerd kunnen accumuleren, In tabel 10 is een balansbe-
| rekening van Eisma voor slib op de Noordzee opgenonen, deze laat zien
| wat de belangrijkste accumulatiegebieden zijn.

Tabel 10. Slibbalans voor de Noordzee naar Eisma, 1981. Hoeveelheden
zi jn opgegeven in Mton/ jaar.

AANVOER

Atlantische Oceaan 10
Kanaal 10(+?)
Baltic 0.5

Rivieren 4.5
Ri jn+Maas Vo't

Eens 0.07
Weser 0.95
Elbe 0.86
Thames+Hunber 1.47

Totaal 4.5

Atmosfeer : 1.6
Kust erosie 0.7
Zeebodern erosie +/=5 (
Primaire productie +/=1

TOTAAL AANVOER 34 (+?)

AFVOER + SEDIMENTATIE
AFVOER naar Noord Atlantic 11 .4

14.4
SEDIMENTATIE
Estuaria 1
Waddenzee+Wash +/=3
Duitse Bocht 3 -
Elbe geul . F
Quter Silver Pit 1 =
Kattegat 8
Skagerrak B -

21-31.5

Dumping op land 2
Totaal ' 37 .5-L48




3.3.3 Processen aan het grensvlak sediment-water

De rol van afgezette sedipenten in het ecosysteen van de loordzee is
drieledig:

- als een "sink" voor contaminanten

- als een bron voor contaminanten in de Noordzee

- als een directe bron van verontreinigingen voor de benthische
organismen

In deze paragraaf zal worden ingegaan op de vraag of de bodem in staat
is de kwaliteit van het oppervlaktewater in de Noordzee te beinvloeden.

Na de afzetting van sedirenten vinden een groot zantal processen plaats
die aanleiding geven tot veranderingen in de verdeling tussen opgelost
(poriénwater) en de vaste fase; tevens treden veranderingen op in de
bindingsvormen van de contaminanten/nutri&nten in de vaste fase en in
het poriénwater.

De processen in de bodem zijn microbiologisch gestuurd.

Uit diverse onderzoekingen is bekend dat de gehalten aan mangaan, ijzer,
fosfaat, ammonia en arseen verhoogd zijn in poriénwater van afgezette
sedipenten. ;

Na de afzetting van sedimenten treden reducerende omstandigheden op, die
gepaard gaan net een afgifte van metalen aan het poriénwater, Door
diffusie, bioturbatie en erosie kunnen deze vrijgepaakte metzlen in het
oppervlaktewvater terechtkomen. Schattingen over dit proces zijn pmoeili jk
te paken door de beperktheid van de gegevens over de metaal-samenstel=-
ling van poriénwater in de Waddenzee, Op beperkte schaal is in het
verleden onderzoek verricht in de Dollard door het Waterloopkundig
Laborztorium. Dit onderzoek had vooral tot doel de dynamiek van fosfaat
onder mariene oostandigheden te bestuderen, Enkele resultaten zijn weer-
gegeven in tabel 11.

amponia Zn Cu Mn Fe
mg/ 1 ug/l ug/1l ng/l g/l

Duitse Dollard
2=-10 cm 3.3 130 3 1T 171
10-18 cm’ 6.2 g8 3 Teod'] 0.66
18-26 cm 7.8 52 10 1.89 0.06
26=-35 cm 10.5 20 ° 2.35 0.05

Tabel 11. Enkele resultaten van onderzoek van metaalgehalten
in het pori&nwater in de Dollard (1975).

Vergeleken net de opgeloste Zn- en Cu-gehalten in het oppervlaktewvater
van de Moordzee (figuur 20) zijn de gehalten in het poriénwater ver-
hoogd, met name in de toplaag. Dit verschijnsel is ook gevonden voor
mariene sedimenten in de V.S. (larrangansett Bay) (Elderfield, 19€1).

Tevens zijn via onderzoek aan baggerspecie gegevens beschikbdaar gekomen
over de gehalten aan contaminanten in dit type pateriaal, echter of
extrapolatie van deze gegevens naar de loordzee omogelijk is, 1s nog
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onbekend, Wel zijn er vanuit dit onderzoek aanwijzingen naar voren
gekowen dat de gehalten aan zink, cadmiuc en koper bepaald worden door
simpele precipitatie evenwichten, terwijl voor andere elementen (arseen,
chroom) andere processen een rol spelen. De samenstelling van Noordzee-
pateriaal verschilt echter sterk van die van baggerspecie, verder moet
bij sedinmenten zoals die in de Noordzee voorkomen in sterke mate reke-
ning worden gehouden met diffusie van conponenten vanuit het oppervlak-
tewater in het sediment. Door deze toevoer van componenten vanuit het
oppervlaktewater naar het sediment zijn de processen verschillend van
die in de baggerspecie.

Met name voor de kwaliteit van het oppervlaktewater is van belang welke
processen aan het grensvlak sediment-water optreden. Hiervoor is voor de
metalen een theorie door Hallberg (1974, 1978) opgesteld. De essentie
van deze theorie is weergegeven in figuur 16.

De theorie berust op competitie tussen de productie van H,S (door sul=-
faat-reductie) en de ontledingsproducten van de organische stof. In het
eerste geval worden ze als onoplosbare sulfiden vastgelegd en in het
tweede geval als oplosbare metaalcomplexen in oplossing gehouden. De
productie van H,S en van organische cooponenten loopt niet gelijk op,
zoals ook gebleEen is uit het Oostvoornse Meer onderzoek (Kerdijk en
Salonmons 1980). De sulfaatreduktie koot pas na enige tijd op gang,
terwijl de ontleding van de organische stof vrij snel na de afzetting
optreedt. Beide diffunderen vanuit de gereduceerde laag naar de geoxi-
deerde laag. Deze opwaartse stroom wordt nog versterkt door de conso-
lidatie van het slib, waarbij pori&nwater wordt uitgedreven.

pE
Sediment / Water interface
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Figuur 16. Dynamiek van zware metalen in sedimenten (Hallberg 1978)

Is de diffusiesnelheid van de organische cooplexerende stoffen groter
dan die van H,S dan kan gecomplexeerd metaal vanuit de gereduceerde zone
in de geoxideerde zone terechtkomen. Bij hernieuwde sedimentatie en
loskoppeling van metalen in de toplaag worden ze vrij snel gecomplexeerd
door de opgeloste organische stof die vanuit de gereduceerde laag naar
boven diffundeert en tevens in de toplaag bij de ontleding van de nee-
gesedimenteerde organische stof ontstaat. Op deze wijze groeit de net
opgeloste metalen verrijkte toplaag omet de sedimentatie naar boven.
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In de gereduceerce sedimentlaag konen hoge gehalten aan ijzer en mangaan
in de tweewaardige vorm voor, Door het opwaartse transport (diffusie en
consolidatie) kowen deze in de zuurstofrijke bovenlaag, waar een
gedeeltelijre precipitatie optreedt. De oxidatie van gereduceerd cmangaan
verloopt langzacer dan voor ijzer, en het is niet uitgesloten dat een
deel van het mangaan uit het sedipent naar het bovenstaande water
ontsnapt. Op deze wijze ontstaat een sterk in mangaan en ijzer verri jkte
bovenlaag. Deze vers geprecipiteerde ijcer en mangaanhydroxiden zijn in
staat oo andere zware metalen door adsorptie en/of coprecipitztie vast
te leggen. Voor fosfaat is dit onder wmariene omstandigheden een
belangrijk proces (Salomons and Gerritse, 1981). Ook kan de geoxideerde
toplaag van sedipenten fungeren als een chemische barri’re voor sommige
metalen tegen het vrijkomen uit de afgezette sedimenten en verhinderen
dat (althans ten dele) de sapenstelling van het oppervlaktewater hier-
door wordt belnvloed.
Bij hernieuwde sedimentatie koot deze verrijkte bovenlaag onder reduce-
rende omstandigheden, waardoor weer een afgifte aan het poriénwater
optreedt, de vrijgekooen elementen verplaatsen zich weer in opwaartse
richting en precipiteren in de nieuwe toplaag van het sedipent.

Over de aanwezigheid van organische micro-verontreinigingen in sedimen-
ten van de Noordzee is nog weinig bekend. Wel zijn enkele algemene
resultaten van onderzoek in relatie tot sedimenten waarschijnlijk toe=-
pasbaar voor de de Noordzee,

De aanwezigheid van sedizent kan de afbreekbaarheid positief belnvloeden
door de aanwezigheid van microdrganiswmen of doordat adsorptie een kata-
lytische afbraak mogelijk maakt. Een sterke binding aan sedicent maakt
een stof echter minder beschikbaar voor biologische afbraak : de groeil
van microdrganismen op PAK's was direct gerelateerd aan de oplosbaarheid
(Zander 1980). De aanwezigheid van gesuspendeerd materiaal kan door de
absorptie van zonlicht de fotolytische afbraak recmen (Oliver et al.
1979).

De bovenste laag van het sediment heeft door zijn hoger gehalte aan niet
omgezette organische stof een grote affiniteit voor PCB's, en vormt een
barri're voor transport uit het sediment naar de waterfase, Doordat de
laag niet is geconsolideerd heeft hij een groter specifiek oppervlak, en
een grote biologische activiteit (Larsson 198€3).

Organispen welke in de bovenste 5 mm. van het sediment voorkomen (tubi-
fex) namen meer chlorobifenylen op dan organismen welke op grotere
diepte leven (chironomiden) (Larson 1983).

De stof benzo(o)anthracene werd vooral in de bovenste centimeter afge=-
broken, mogelijk door het optreden van anaérobie in de laag eronder. Er
werden wel metabolieten gevonden op grotere diepte, welke door diffusie
of bioturbatie verplaztst kunnen worden. Een snelle sedimentatie heeft
tot gevolg dat een geadsorbeerde stof onbereikbaar wordt voor orga-
nispen, waardoor de afbraak stopt (Hinga et al. 1G80).

Verhoogde gehalten aan metalen in poriénwater van afgezette sedimenten
impliceren niet dat in alle gevallen een belInvloeding van het opper=-
vlaktewater zal optreden. Er zijn sterke aanwijzingen dat dit wel kan
optreden als het metaal complexgebonden in het poriénwater voorkomt. In
het veld is een afgifte van koper uit sedimenten gevonden voor oceaan-
sedinmenten en voor de Oostzee (zie Salomons and Fdrstner, 1084).

Naast deze langzame processen (diffusie, bioturbatie, consolidatie)
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waarbij poriénwater vrijkomt, kan het ook vrijkomen bij snelle
processen, Onder deze snelle processen valt de erosie van afgezette
sedirenten tijdens storm. In een ondiep bekken als de Waddenzee blijkt
dit aanleiding te kunnen geven tot tijdelijk verhoogde gehalten aan
metalen (Duinker et 2l1. 1974). Als voorbeeld is in figuur 17, het resul-
taat van een getijmeting in de Waddenzee te zien. Hoge concentraties aan
opgelost koper en zink worden gevonden bij maximale strooosterkte, deze
worden toegeschreven aan erosie van bodemsedimenten en het hierbij
vrijkopen van poriénwater.

Ock bij de snelle processen, de erosie van afgezette sedimenten en het
plotseling vrijkomen van poriénwater is het niet uitgesloten dat de
verhoging tijdelijk is. Immers de vrijgekomen metalen zullen niet
stabiel zijn in het zuurstofrijke oppervlaktewater, en na verloop van
tijd zullen deze (althans ten dele) weer aan het sediment adsorberen.
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Figuur 17. Opgeloste gehalten aan koper en zink tijdens een getijometing
in de Vaddenzee (Duinker et al. 1974).

Een element als cadmium vormt echter met chloride ionen vrij sterke
complexen; tevens zullen de metalen in het poriéanwater tendele als
organische complexen voorkomen. Het valt dan ook niet uit te sluiten dat
deze metaal-conoplexen niet weer aan het slib adsorberen. Een dergeljk
mechanisme, van sedicentatie afgewisseld met erosie, kan aanleiding
geven tot een daling in de metzalgehalten van sedimenten tijdens
transport. Onderzoekingen over de afgifte van metalen uit gereduceerde
sedimenten aan zeewater hebben laten zien dat voor cadmium een blij-
vende pobilisatie kan optreden (Salomons et al. 1982),

Voor de Noordzee kan dit proces ook van belang zijn. Door Kremling
(1983) is in een raai vanaf de Atlantische Oceaan tot aan de Duitse kust
het gedrag van metazlen onderzocht (Figuur 18).

Vanaf de 500 o dieptelijn (station 25) newen de gehalten aan cadmium,
koper en mangaan toe. In dit gebied zijn geen belangrijke rivieren,
terwijl voor de atmosferische belasting geen discontinue veranderingen
verwacht kunnen worden. Volgens Krecling (1983) moet deze toenar:e worden
toegeschreven aan het vrijkomen van deze metalen uit de sedipenten.
Resultaten van andere gebieden duiden er eveneens op dat de bodemn
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instaat is om metalen aan het oppervlaktewater te leveren. Koper-
profielen in zowel de Atlantische als de Stille Oceaan kunnen alleen
maar geinterpreteerd worden als de bodern koper afgeeft (Voor een over=-
zicht zie Salomons and Foerstner 1084).

De resultaten voor de licordzee en de Waddenzee laten zien dat de boden
in staat is in belangrijke mate bij te dragen tot het tot standkomen van
metaalgehalten in het oppervlaktewater.

Echter de afwezigheid van gegevens over de gehalten zan contaminanten in
het porienwater van de sedimenten van de Noordzee maakt het onmogelijk
on deze processen kwantitatief te beschrijven.
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Figuur 18 . Metaalgehalten in een raai vanaf de Atlantische Ocezan tot
aan de Duitse kust (Kremling 19E€3)
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Figuur 19. Methylering van arseen, kwik en tin in aquatische systemen.

Een andere vorm van beinvloeding van de kwaliteit van het opper-
vlaktewater door sedimenten is de omzetting door micro-crganismen van
anorganische metaalverbindingen tot meer toxische organische metaal-
verbindingen (methylering). De vorming van methyl-metaalverbindingen is
positief aangetoond voor kwik, arseen en tin. Voor lood en cadmium zijn
de onderzoeksresultaten niet eenduidig. In figuur 19 zijn deze pethy-
leringsreacties globaal aangegeven voor arseen, kwik en tin,

Gegevens over methyleringssnelheden onder Noordzee-omstandigheden zijn
niet bekend.

3.4 Processen en gehalten aan contaminanten op de Noordzee
3.4,1 Gehalten in zwevend slib en water

Uit onderzoek van het NIOZ is gebleken dat er grote regionale ver-
schillen bestaan tussen opgeloste metaalgehalten in verschillende delen
van de loordzee. Een korte samenvatting van de resultaten is weergegeven
in tabel 12.

Cu Zn Cd
Kanaal (gebied D)2 0.34(+/-0.27) 0.78(+/-0.28) 0.041(+/=0.019)
Noordeli jke N'zee? 1.0 (0.8-1.2) 1.0(0.8-1.2) 0.03(0.02-0.03)
Western Atlantic® 0.26 0.16 0.023

Tabel 12. Metaalgehalten in oplossing (in ug/l) in verschillende delen
van de Noordzee. 2Duinker and Nolting (1682). ®Bruland and Franks (1983)
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figuren) en die gebonden aan het zwevende slib in de Noordzee.
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Het transport van de metalen zowel in opgeloste vorm als gebonden aan
het slib vindt over het algemeen plaats in een nauwe zone langs de
Nederlandse kust. Dit blijkt zeer duidelijk uit het verloop van de
opgeloste metaalgehalten voor de Nederlandse kust (figuur 20).

Opvallend bij de opgeloste gehalten is het feit dat deze geen verband
vertonen met de saliniteit. Met name voor de Belgische kust treden hoge
gehalten op en eveneens voor cadmium ter hoogte van de Nieuwe Waterweg.
Tevens buigen de lijnen met gelijke concentratie sterk af bij de Wadden-
zee. Hoewel door de auteurs van de artikelen hiervoor geen verklaring
wordt gegeven, lijkt het samenvallen van de afbuigingen ter hoogte van
sedimentatiegebieden (en of gebieden met slibafzettingen) te wijzen op
een nalevering vanuit de bodem. Dit versterkt de betekenis van de bodem
zoals die ook wordt gezien als een mogeli jke verklaring voor de toename
in de gehalten tussen de Noordelijke Noordzee versus het Kanaal (Duinker
and Nolting 1982) en de Atlantische Oceaan en het shelf gebied van de
Noordzee (Kremling 1983).

Bij interpretatie van de hoge gehalten in het zwevende slib op de
Noordzee moet bedacht worden dat de concentratie in het zwevende slib
sterk samenhangt met de slibconcentratie (Duinker 1983) (figuur 21).
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Figuur 21. Relaties tussen zwevende slibgehalten en metaalconcentraties
voor de Varde A (Duinker et al. 1980) en een schematisch overzicht van
de driedeling in de elementen (Duinker 1983)
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Dit hangt samen met het feit dat het zwevende slib ruwweg uit twee
verschillende onderdelen is opgebouwd (figuur 21):

- deelt jes die domineren bij lage zwevende slib concentraties, waar-
schijnlijk met een laag soortelijk gewickt en continue in suspensie.

- deelt jes die docineren bij hoge zwevende slibconcentraties, waar-
schi jnli jk opgewerveld bodemsediment.

De permanent gesuspendeeerde fractie heeft hogere concentraties aan
koper, cadmium, zink, lood, calcium, magnesium, organische koolstof en
stikstof. (Croep I) De slibfractie bij hogere zwevende slibconcentraties
heeft hogere concentraties aan mangaan, aluminium en titaan (Groep II).
De elementen silicium en ijzer zijn in beide fracties even sterk verte-
genwoordigd (Groep III).

In tabel 13 is een vergelijking opgenomen tussen de gehalten aan metalen
in het zwevende slib van de Waddenzee met die ter hoogte van de Afsluit=-
dijk in het IJsselxeer, de Haringvlietdaz in het Haringvliet en op een
tweetal lokaties in het Schelde-estuarium.

LOCATIE n Cu Cr Ni Pb Cd Hg As
ug/g

WADDENZEE

Den Halder—Texel 312 35 102 337 g2 2. 0.87 22.5

Rottum—B8arkum hi:al 21 100 23.2 67 0.8 0.48 21.6

SCHELDE ESTUARIUM

Bath 534 201 240 47 .4 197 18.5 2.2 67 .1

Viissingen 208 48 101 29.3 97 2.3 0.44 17.4

BEKKENS

Haringvlietdam 1828 163 436 72.0 440 21.6 5.3 40.8

Afsluitdi |k 583 S0 145 46 .6 132 4,3 1.2 20.4

0.
a.

a.
g.

ul
0.

Tabel 13. Vergelijking tussen de wmetaalgehalten in het zwevende slib in
de Waddenzee net die op een tweetal lokaties in de Wester-Schelde en met
de gehalten in het zwevende slib ter hoogte van de Haringvlietdaz en de
Afsluitdi jk.

De gehalten in Waddenzee, ter hoogte van Den Helder-Texel komen overeen
met die in Wester-Schelde ter hoogte van Vlissingen, die ter hoogte van
Borkum zijn de laagste. De gehalten in het IJsselmeer bij de Afsluitdijk
zijn tot een factor twee hoger dan die van het zwevende slib ter hoogte
van Den EHelder-Texel.

De trends langs de kust laten de naar verhouding geringe invloed van de
rivieren op de zwevende slibsapenstelling zien.

Over de organische micro-verontreinigingen is nog weinig bekend. In 1982
zijn door het NIOZ op een vijftal punten in de kustzdne gehalten in
oplossing en in gesuspendeerd materiaal bepaald van PCB's, penta- en
hexz-CB, a,c-HCH, dieldrin, endrin en pp'-DDT.

De locaties waren Vlissingen, W 0 (Walcheren, 10 kmuit de kust), N-

(Noordwijk), Marsdiep en R4 (Rottum). '
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In tabel 14 zijn de resultaten weergegeven; de gehalten in gesuspendeerd
materiaal lagen voor alle componenten op de punten N en larsdiep
beneden de detectiegrens, Het opgenonen PCB-gehalte is de som van de
gehalten van de 6 componenten 28,52,101, 153,138 en 180.

Ordat de gevonden gehalten op een zeer laag niveau liggen moeten de
waarden voor dieldrin, endrin en pp'-DDT als orde van grootte gezien
worden.

Tabel 14 Gehalten van enkele organische microverontreinigingen op vijf
punten in de Nederlandse kustzéne in 1982. Gehalten in oplossing pg/l,
in gesuspendeerd nateriaal ng/g. Bron : De waterkwaliteit van de
Noordzee in de periode 1975-1982 (RIZA 1984).

locatie Vlissingen w10 HTO Marsd. R70

opg. Susp. Opg. sSusp. oOpPg. Opg. Opg. Susp.

6 PCB's 0.228 65.5 0.234 157 147 407 226 -
penta-CB 0.019 - 0.01% - 7 141 34 -
hexa -CB 0.021 1.0 0.023. = 12 51 52 -
a-HCH 1.0 5.3 1.0 - 0.9 1.6 11 -
c=-HCH 4.6 8.7 i 3.9 0.9 3.1 1.0 114
dieldrin 0.7 5.4 0.9 22 0.5 145 0.8 15
endrin - - - - 0.3 0.4 - -
pp'-DDT - - - - 0.1 0.6 - -

3.4,2CGehalten in het afgezette sediment

In figuur 22 zijn enkele resultaten weergegeven van de gehalten aan
metalen in de fractie ¢ 63 um van sedimenten langs de Nederlandse kust.
De metaalgehalten zijn tot een afstand van ongeveer 50 km uit de kust
verhoogd, op grotere afstanden zijn de gehalten gelijk aan sedimenten
die ten zuiden van de Rijn en de Maas tot afzetting komen. De resulaten
laten zien dat het transport in een vrij nauwe zéne langs de Kkust
optreedt, hetgeen het beeld bij de opgeloste en particulaire metalen
bevestigt.

Figuur 22 laat ook de geringe invloed van een rivier als de Schelde op
de sedipentsamenstelling in het Zuid-Westeli jk deltagebied zien, In
tabel 15 worden de gehalten in de monsters op een afstand van 70 km uit
de kust vergeleken met het gemiddelde van die op een afstand van 0 tot
20 km uit de kust,

—_— e ——————— - ——

Zn Cu Cr Pb Cd Ni Hg As

Gemiddelde 70 km

uit de kust 133 27 116 75 0.4 by 0.14 38
0 - 20 km

Kust van Zeeland 189 30 125 78 1.0 29 0.52 23
Kust Noord- en

Zuid-Holland 271 43 170 160 2.5 38 0.82 38

e e T T e e

Tabel 15. Geciddelde gehalten (ug/g) in sediment op een afstand van 70
km uit de kust (fractie ¢ 63 um) vergeleken net die in monsters op een
afstand van 0-20 ko uit de kust.
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Figuur 22. Gehalten aan metalen in bodemsedimenten voor de lMederlandse
kust (Salomons en Kerdijk 1983)
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Vergelijking van deze gehalten met die in monsters dicht-onder de kust
lazt zien dat ter hoogte van de lNoord- en Zuid-Hollandse kust de gehal-
ten tot meer dan 5 x hoger kunnen liggen, De sterkste verhogingen worden
gevonden voor Hg en Cd. De geringste verhogingen worden gevonden voor
As, Ni en Cr.

In het kader van Projet Mer zijn ook onderzoekingen uitgevoerd naar
organische micro-verontreinigingen in afgezette sedimenten van de Noord-
zee. De resultaten van DDT en totaal PCB zijn weergegeven in figuur 23.

E opo & 1 pob -l

J - >375 0 . ; - >0 0
53° W 225-37% 53 53° W 5-0

» <225 s 5
4 poT - - PCB
averoge averoge

concentrotion
52°304

52°

-3/"30" 5/°30'4

B -5l

T T T T
30 5.

Figuur 23. Organische micro-verontreinigingen in sediwmenten van de
Moordzee (Henriet, 1978)

Metaalgehalten in sedimentatiegebieden langs de kust

Zeer veel gegevens zijn bekend over de samenstelling van de sedimenten
in diverse kleine en grote sedimentatiegebieden van Zeeland tot aan de
Dollard. Enkele resultaten zijn weergegeven in tabel 16.

De gehalten in de Wester-Schelde (Eaalhoek en Perkpolder) liggen hoger
dan de gehalten in de Waddenzee. Echter, de gehalten bij Breskens liggen
vrijwel (met uitzondering van cadmiunm) op eenzelfde niveau met die ter
hoogte van de Vliaamse Banken en de Oosterschelde. Deze gehalten zijn
waarschijnlijk karakteristiek voor materiaal dat vanuit het zuiden langs
de kust wordt getransporteerd, De gehalten in de Europoort zijn hoger
dan in materiaal vanuit het zuiden en laten duidelijk de invloed van de’
Rijn zien, die ongeveer voor 10 % bijdraagt tot de netaalgehalten in
de sedimenten die in het Europoortgebied tot bezinking komen.

Deze invloed van de grote rivieren blijkt ook duidelijk uit de sapen-
stelling van het slib dat in het Westeli jk deel van de Waddenzee tot
bezinking komt. De gehalten hiervan zijn voor een groot aantal metalen
verhoogd t.o.v. die in het sediment van de Dollard en die van het
materiaal uit het zuiden. De gehalten in de Dollard zijn even hoog of
lager dan die in het zuideli jke materiaal, Tijdens transport langs de
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kust vindt in toenemende cate een bijmenging van minder gecontamineerd
materiaal van het Noordeli jk deel van de Noordzee plazts.

Deze afrname zet zich voort in het Duitse deel van de Waddenzee. In de
Jade boezem worden de laagste gehalten aan zware metalen aangetroffen.

GERBIED Zn Cu Cr Ni Pb Cd Hg As
ug/s

Vliaamse Banken 1978 180 18 110 22 65 0.8 0.51 22.0
Eaalhoek 1979 366 58 160 36 116 6.3 1.55 S56.4
Perkpolder 1979 277 36 124 28.8 74 3.9 0.89 29.1
Breskens 1979 165 26 100 23.5 40 1.4 0.50 19.0
Oosterschelde 1975 160 23 30 23 55 0.9

Europoort 308 38 148 26.5 B0 T 0.90 18.0
Balgzand 1980 256 29 103 2E.6 90 158 0.67 16.5
Noorderleeg 1980 200 24 128 271 81 p [ 0.74 25.6
Julianapolder 1980 167 23 117 24.9 69 0.5 0+55 22.9
Dollard 1980 143 18 96 27.3 4y 0.5 0.57 19.0
Ost-Friesland 134 18 96 27.0 51 0.5 0.37 20.0
Jade boezem 131 g 93 28.2 b 0.5 0.37 18.0

Tabel 16. Gehalten in mariene afzettingen langs de Nederlandse
kust. Alle gebalten bij 50 % < 16 um.

3,5 Tiidsafhankeli jke trends in de contaminanten

De tijdsvariatie in de vervuiling van de Noordzee ligt voor een deel
vastgelegd in de sedimenten. Informatie hierover is bekend via:

- sedirentmonsters in het verleden genomen en recentelijk geanalyseerd
op zware petalen (in hoofdzaak archieven van IB)

- metaal- en andere contaminantgehalten : variatie langs boorkernen

- monitoring van de contaminanten in rivieren en in de lucht (de
laatste 10-15 jaar in hoofdzaak)

3,.5.1 Tijdsvariaties in afgezette sedimenten (archieven IB)

In de tabellen 17 en 16 is een overzicht opgenomen van de gehalten aan
metalen in sedimentatiegebieden langs de kust.

De gehalten aan metalen in de sedimenten van Friesland en Croningen
stijgen voor vrijwel alle metalen over de periode van 1959 tot 1670, een
uitzondering hierop is het =zarseengehalte en het kopergehalte in
Groningen, deze dalen.

Over de periode van 1970 tot 1981 dalen de gehalten aan zink, koper,
chroom en vooral kwik, de gehalten aan cadmium daarentegen stijgen
(Friesland), terwijl ook de gehalten aan arseen naar iets hogere waarden
tenderen.

In figuur 24 zijn deze trends in de cetaalgehalten tussen 1960 en 1980
vergeleken met die in de Rijn. Hieruit blijkt dat de sedimenten die aan
de Friese kust tot zfzetting komen de trends in de Rijn weerspiegelen,
een duidelijke toename voor cadmiuo en iets minder voor chroon en
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nikkel, terwijl de gehalten voor zink, koper en lood (en ook die voor
kwik, zie tabel 18) naar lagere waarden tenderen. Voor de andere gebie-
den is niet sprake van een duidelijke weerspiegeling van de gehalten in
de Rijn. Wel zijn over de periode van_1960-1980 de gehalten aan cadmium
in Groningen toegenomen van 0.6 tot (.8 ug/g, echter over de periode van
1970-1981 is er sprake van een constant niveau. In de Dollard zijn de
gehalten a2an cadmiun zelfs afgenonen.

Tabel 17. Gehalten aan metalen (in ug/g bij 50 %<16 um) in sedimenten
van het Zuid-VWestelijk deltagebied over de periode van 1960 t/m 1983

1960 1974 197871979 1983
ZINK
Vliaamse Banken 190 - 180 -
Mond Westerschelde - 182 169 -—
Mond Oosterschelde - 160 s 131
KOPER . :
Vlaamse Banken 26 - 18 -~
Mond Westerschelde - 29 28 -
Mond Oosterschelde - 23 - 18
CHROOM
Vlaamse Banken 92 - 110 -
Mond Westerschelde - 99 101 -
Mond Oosterschelde - 90 - - 98
CADMIUM
Vliaamse Banken 0.6 - C.8 -
Mond Westerschelde - 1.2 2.0 P
Mond Oosterschelde [ 0.9 B 0.7
NIKKEL
Vlaamse Banken 19 - 22 i
Mond Vesterschelde - 24 26 —
Mond QOosterschelde - 23 - 21

Gegevens over niet gecontamineerde Waddenzee sedimenten zijn beschikbaar
d.m.v. van beponsteringen die het Instituut voor Bodemvruchtbaarheid
(IB) in 1921 in de Dollard uitvoerde (t.b.v. de inpoldering van de Carel
Coenraad Polder). Deze pmonsters zijn bewaard gebleven in de Donster-
archieven van het IB en zijn samen met monsters uit onder andere inge-
polderde stukken uit de Biesbosch gebruikt or een voorlopige baseline
voor de metzalgehalten in de mariene sedimenten op te stellen (Water-
loopkundig Laboratorium R 1703).




+/=1959 1970 1975 1980 1981

ZINK

Noord-Friesland 234 247 —— 208 . 219
Noord-Groningen 176 182 159 167 160
Dollard 147 —_— 135 145 ——
KOPER

Vlieland - - e - 25
Noord-Friesland 29 32 - 24 25
Noord-Groningen 25 Vi 22 22 20
Dollard 24 - 19 20 -
CHROOM

Noord-Friesland 80 86 - 81 77
Noord-Groningen 65 68 67 66 58
Dollard _ L7 - L5 kg -
CADMIUM

Noord-Friesland c.8 0.9 - 1.4 1.4
Noord-Groningen 0.6 0.9 0.9 0.8 0.8
Dollard 0:7 —— 0.5 0.5 -
NIKKEL

Noord<Friesland 21.9 29.4 - 271 28.8
Noord-Groningen 21.0 225 25.4 24,4 28.1
Dollard 27.4 - 27+ 27.8 -
KWIK

Noord-Friesland 0.74 1.04 == 0.74 0.66
Noord-Groningen 0.52 0.62 0.62 0.53 0.48
Dollard - - 0.85 0.59 --
ARSEEN

NMoord-Friesland 24,2 22.6 - 25.6 27 .0
Noord-Groningen 20.6 19.4 - 22.0 25:2
Dollard - - - 18.0 -

Tabel 18. Metaalgehalten (in ug/g bij 50 %< 16 um) in sedimenten van de
Waddenzee over de periode van 1959 t/m 1981
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Figuur 24, Trends in de metaalgehalten in de Waddenzee vergeleken met
die in de Rijn (Salomons en Eysink 1983)

Deze baseline is weergegeven in tabel 19, Ter illustratie zijn tevens
gegevens over gehalten aan metalen in niet gecontamineerde sedimenten
rvan andere lokaties opgenomen.

BASE LIME Zn Cu Cr Ni Pb Cd
ug/sg

Nederlandse Sedimenten 68 13 72 29 21 0.25

Noord-Duitse sedimenten 117 18 67 24 35 0.5

Fossiel Rijn-sediment 115 51 47 L6 30 0.3

Shales 95 45 90 68 20 0.8

Gemiddelde bodens 59.8 25.8- 84 33.7 29.2 0.62

——— o —————— —— —_—

———— -

Tabel 19. Base-line gegevens voor de gehalten aan zware metalen in
sedimenten en verwante afzettingen (Waterloopkundig Laboratorium R1703).

De voorlopige base line voor de Nederlandse sedimenten (gehalten bij 50
2 < 16 um) is qua orde van grootte vergelijkbaar met die voor de bodems
en voor de Noord-Duitse sedimenten. Verschillen zijn met name de hogere
waarden voor zink, lood en cadmium voor de Noord-Duitse sedimenten. Het
lijkt niet onaannemelijk, aangezien deze drie elementen sterk
antropogeen zijn belnvloed, dat de monsterselectie waarop deze base-line
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is gebaseerd, toch enigszins gecontamineerde monsters opvatte.
Vergeleken met de bodems vallen de hogere gehalten aan koper in de
laatste op, terwijl voor de andere elementen de gehalten vrijwel iden=-
tiek zdijn.

In figuur 25 zijn de gehalten in de sedimenten van de Waddenzee in
1980/1981 vergeleken met de base-line. In het westelijk deel van de
Waddenzee zijn vooral de cadmiumgehalten verhoogd (meer can 5 X).
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Figuur 25. Metaalgehalten in sedimenten van de Waddenzee vergeleken net
die in niet-vervuilde sedimenten.

In het gebied ten oosten van de Croninger Waddenkust zijn de gehalten
voor de metalen slechts een factor twee verhoogd, hieruit blijkt ook
weer de afnemende invloed van de Rijn/Maas op deze gebieden. Opvallend
is dat in deze gebieden niet meer cadmium het element is met de grootste
toename, maar lood. Twee verklaringen kunnen hiervoor worden gegeven:

- cadrium is onderhevig aan desorptie processen tijdens sedipentatie;

46



met name afwisselende sedimentatie en erosie kan net als bij bagger-
specie aanleiding geven tot een afgifte van dit metaal aan het ouringen-
de water.

- lood is niet in hoofdzaak afkonstig van de rivieren, maar voor dit
element is de atmosfeer voor het oostelijk Waddengebied relatief een
belangrijke bron. '

Overigens behoeven deze twee verklaringen elkaar niet uit te sluiten,
ook een combinztie van beide is mogeldi jk.

3.5.2 Contaminanten in gedateerde boorkernen

De toename in de toevoer van de metalen naar de Noordzee blijkt duide-
11 jk uit de metaalgehalten langs een sedimentkern in de Duitse Bocht

fi ur
(figu 26) Zn ppm Pb ppm Cr ppm
100 300 100 200 20 40 60

- =
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3' — P — - e s e o i  — — ——"-_'-—19& break
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g 40
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Figuur 26. Metaalgehalten langs een kern (fractie < 2 um) uit de Duitse
Bocht (Dominik et al. 1978) '

Bij deze kern is sprake van een hiaat in de sedimentatie op 28 co
diepte, waardoor de periode van 1930 tot 1954 niet wordt omvat, Duide=-
1lijk blijkt de toename in de gehalten over de periode van 1915 tot
1973/197L4 (toplaag). De gemiddele gehalten over een viertal tijds-
perioden zijn weergegeven in tabel 20.

Over de periode van 1915/1930 tot 1973/1974 (toplaag) zijn de gehalten
aan nikkel (20%), koper (25 %) en die van chroom (35 %) het minste
toegenomen, de concentraties aan cobalt, lood, zink en cadmium zijn
bijna verdubbeld,.

PERIODE  Cr Ni Co Zn Pb Cu cd

1972/1974 91 41 19 395 175 40 2.
1954-1974 101 41 17 331 157 41 1.5
1915-1930 67 34 10 212 100 31 0.9
1865-1685 60 34 9 113 4 22 0.3

Tabel 20 Gemiddelde metaalgehalten (fractie < 2 um) in een sedimentkern
uit de Duitse Bocht (Dominik et al. 1978).
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3.5.3 Monitorinz gegevens

Op beperkte schaal zijn gegevens bekend over trends in de gehalten aan
contaminanten in een aantal bronnen. Dit betreft met name de Rijn waar-
voor gegevens beschikbaar zijn van de sedimenten (figuur 27A) en van het

station te Lobith (figuur 27B)
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Figuur 27. Trends in de gehalten aan contaminanten in de Rijn.

A. in het sedipent (Nieuwe Merwede)
B. in het water (Lobith)

Voor de atmosferische input zijn gegevens bekend vanuit Engeland. Als
voorbeeld is in figuur 28 de trend voor een landelijk gebied in Engeland

weergegeven, Hoogst waarschijnlijk tred
luchtmassa's boven de Noordzee op.

en zelfde trends voor de

Zowel voor een rivier als de Rijn als voor de atmosfeer valt een afname

in de belasting over de afgelopen 1C0=-20 Jjaar
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4. BALAMNSSTUDIES

In dit hoofdstuk wordt een schatting gewaakt van de noeveelheden conta=-
r.inanten welke lancs verschillende wegen worden aangevoerd naar een
cedeelte van het Nederlandse deel van het Continentale Plat (NdCP). Dit
werd gedaan voor een strook van 70 km langs de kust met een oppervlakte
van 27.500 k¢ (zie figuur 29), wat 4£ £ van het [dCP vertegenwoordigt.
In deze strook zijn de gebieden voor het storten van baggerspecie en van
industrieel afval celegen. Ook vanwege het langs de kust gerichte stro-
oingspatroon werd besloten om de Dberekeningen voor deze strook uit te
voeren,

De verschillende bronnen zullen qua owvang met elkaar worden vergeleken,
zodat de relatieve bijdrage aan de totale verontreiniging geschat kan
worden. De omvang van de belasting welke via HNederland het NdCP bereikt
wordt vergeleken pDet een schatting van de hoeveelheden welke via stro-
mingen vanuit zuideli jke richting worden aangevoerd.

In een evaluatie worden de verschillende bronnen cet elkaar vergeleken.
Daarnaast worden ideeén gegeven over het uiteindelijke lot van de conta-
minanten, zoals vastlegging aan sedipenten of afvoer naar open zee.

Figuur 29. Verpbrandings=- en stortlokaties.
Getrokken lijn geeft NdCP aan; de gestippelde

|
|
|

lijn het in de balansstudie beschouwde gebiec.
1. verbranden van afvalstoffen

2. ider, uitwi jkoogeli jkheid

2. storten industrieel afval uit Nederland en

West-Duitsland
4, idem, Belgié
5. storten baggerspecie Rijnestuariun
6. idem, Scheveningen

7. idez, IJmuiden.

coordinaten snijpunt stippellijnen:

4° o.L., 53.8° N.B.

4,1 Brutobijdragen van bronnen aan de belasting van de Hoordzee met
chemische stoffen

Een groot aantal bronnen cdraagt bij az2n de belasting van het lNederlandse
deel van het Continentaaal Plat met contazinanten :

- aanvoer vanuit zuidelijke richting (o.a. van Belgische kust)
- atposfeer via natte en droge depositie
- rivieren :- Schelde via Vesterschelde
- Rijn en laas via :- Haringvliet
- Hieuwe Waterweg
- IJsselmeer via afwateringsluizen in de
Afsluitdi jk
Noordzeekanaal
- Eens



- storten van (chemische) afvalstoffen

- baggerspecie

- zuiveringsslib
- directe lozingen, al dan niet incidenteel
- verbranden van afvalstoffen

De aanvoer via de atmosfeer wordt in 4.1.1 btehandeld, de rivieren in
4.1.2 en het storten van afval en baggerspecie in 4,1.3. De bijdrage via
directe lozingen wordt eveneens in L4.1.3 genocecd. Van de aanvoer vanuit
zuideli jke richting wordt in 4.1.4 een schatting gemaakt.

Via verbrandingsschepen worden afvalstoffen op zee verbrand. In 1981 was
dit naar schatting 7500 ton (RIZA 1984). De verbranding gebeurt binnen
het NdCP, maar buiten het voor de balansstudie beschouwde gebied (zie
figuur 29). Door windinvloeden (verwaaiing) kan het beschouwde gebied
echter wel belast worden. Veel van het te verbranden afval bestaat uit
organochloorverbindingen, verontreinigd met zware petalen. Het verbran-
dings- en vernietigingsrendement is meer dan 99,9%. De door verbranding
in de Noordzee terechtkomende verontreinigingen bedragen zowel voor de
netalen als de organische microverontreinigingen minder dan 0,5 ton/jaar
(RIZA 198%). Voor het beschouwde gebied zal dit nog minder zijn. De
bijdrage door verbranding zal vanwege deze geringe hoeveelheden in de
verdere balansstudie niet worden meegenomen. Een vergeli jking van de
verschillende bronnen gebeurt in 4.1.5.

4,1.1 Atmosfeer, natte en droge depositie

Onder depositie wordt in het navolgende verstaan : de belasting vanuit
de lucht cet een verontreinigende stof per oppervlakte-eenheid per
tijdseenheid. Hierbij kan een onderscheid gecaakt worden tussen natte en
droge depositie, Natte depositie ontstaat door het oplossen van een stof
in regenwater of het hechten van deelt jes aan regendruppels, gevolgd
door uitregenen. Droge depositie is het gevolg van het neerdwarrelen van
vaste deelt jes of van dampdepositie van gasvormige componenten.

Droge depositie treedt vooral op bij deelt jes net een grote diaceter,
welke ook via coagulatie uit kleine deelt jes kunnen zijn ontstaan; natte
depositie is meer van belang voor kleine en goed oplosbare deelt jes.

Het meten van natte en droge depositie gebeurt meestal gecombineerd,
door het opvangen van regenwater, het bepalen van de concentratie van de
betreffende cooponent in oplossing, en het vermenigvuldigen van concen=-
tratie en neerslajsvolume per oppervlakte-eenheid.

Hierbij wordt er vanuit gegaan dat op de regenmeter droge depositie
plaatsvindt, welke met regenwater in de meter terechtkomt. Het is echter
de vraag of op deze wijze een goede indruk van de droge depositie
verkregen wordt; door het optreden van turbulentie rond de rtieter kunnen
afwijkingen optreden, en verder is de oomvang van droge depositie sterk
afhankelijk van de mate van ruwheid van het oppervlak waarop de deposi-
tie plaatsvindt. Idealiter zou deze geli jk woeten zijn aan de ruwheid
van het oppervlak waarin cen geinteresseerd is.

Een andere wijze van schatten van de totale depositie is het gescheiden
peten van natte en droge depositie. Dit kan voor natte depositie m.b.v.
een zogenaamde wet-only meter, welke slechts in het geval van regen
geopend wordt, en daarmee droge depositie moet uitsluiten. Het meten van
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drogce depositie gebeurt m.b.v. een ruw oppervlak, bijvoorbeeld papier,
een ingevette plaat of een graspol. Hierbij doet zich het probleez voor
dat bij het gebruik van verschillende oppervlakken sterk uiteenlopendce
resultaten worden gevonden, en dat de windsnelheid de meting kan beln-
vloceden.

De conclusie lijkt gerechtvaardigd dat het afzonderlijk meten van droge
depositie pet grote onzekerheden gepaard gazt, welke niet noodzakelijk
kleiner hoeven te zijn dan die van een gecomnbineerde ceting van natte en
droge depositie.

Een andere canier on droge depositie te schatten, welke o.a. door van
Aalst et al. (1983) is gebruikt, is uit te gaan van een genmeten concen-
tratie van een cocponent in de buitenlucht, en met behulp van een
valsnelheid, die voornapelijk bepaald wordt door de deelt jesgrootte
van de stof, de depositie te berekenen. Het hierbij optredende probleec
is dat valsnelheden van veel componenten niet (nauwkeurig) bekend zijn,
en daardoor grote onzekerheidsmarges in de berekeningen geven. De (moge-
1ijke) invloed van de ruwheid van het oppervlak en windsnelheid geven
een extrz onzekerheid.

Bij de berekening van natte depositie wordt gebruikt gecaakt van de
gemiddelde hoeveelheid neerslag per tijdseenheid ter plaatse. Dat hier-
over niet altijd eenstemmigheid bestaat blijkt uit het feit dat bij het
berekenen van de natte depositie op de Noordzee door Cambray et al.
(1975) een jaarlijkse hoeveelheid neerslag werd gebruikt van 438 mm,
en door van Aalst et al. (19€3) een hoeveelheid van £&5 mm.

Een onnauwkeurigheid welke zich voordoet is dat natte depositie niet
recht evenredig is met de hoeveelheid neerslag, zoals veelal wordt
aangenooen. De gehalten aan opgeloste stoffen in regenwater nemen af
naarmate de regen langer aanhoudt, doordat de lucht als het ware wordt
schoongewassen (zie figuur 30).

cl}g/ll
] Pc-1|1lln‘
1.8 4374 324180+ ° M
[ ]
Lb 428 :ﬂuo{ _ A Cd
124744 n‘m1
1,04 204 204 a0
0.8 184 184 80
)
a8 4124 124 80+ o
'y =]
Qi 14 4= 0 < =)
A0 o n
s ed sl - o= &
= s Q -
- -4 el
TsiTR Y 0 K % T W W N0 U0 7O XD DO 0 M 4D fmel

Figuur 20 Verloop van gehalten aan zware metalen in regenwater
met de tijd tijdens een regenpbui (Nirnberg 1979).
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Op een plaats waar vaak een geringe hoeveelheid neerslag valt kan, bi}]
een zelijke totale hoeveelheid neerslag, een aanzienlijk grotere natte
depositie optreden dan op een plaats waar af en toe grote hoeveelheden
neerslag vallen. Op kuststations in heuvelachtige gebieden kan een grote
variatie optreden in de jaarli jkse hoeveelheid neerslag.

De bijdrage van depositie aan de belasting van de Noordzee is moeilijk
te schatten vanwege het feit dat op de Noordzee zelf weinig metingen
worden of zijn uitgevoerd. De enige metingen waarvan in de literatuur
melding wordt. gemaakt werden uitgevoerd op een gasplatform (Cambray et
al. 1975), of aan boord van een lichtschip (Dehairs et al., 1982). Dit
laatste is geschied voor de Belgische kust, De gemeten gehalten aan
zware metalen in regenwater waren op deze meetpunten een orde van
grootte hoger dan op een tweetal meetpunten langs de kust, hoewel de
concentraties aan netalen in lucht boven zee gelijk of lager waren dan
in lueht boven land (Dehairs et al. 1982).

De oorzaak van de relatief hoge gehalten gepeten op zee werd niet
gezocht in lokale verontreinigingen, aangezien voor alle metalen een
aanzienli jke verhoging werd gevonden. De vermoedeli jke oorzaak was de
invloced van sea-spray, een aerosol welke onder invloed van wind en vor-
ming van gasbellen ontstaat, en waaraan de surface microlayer (zie par.
3.3.1) een belangrijke bijdrage levert. Aangezien deze nicrolayer sterk
verrijkt kan zijn met czowel organische als met anorganische microver-
ontreinigingen kunnen depositiemetingen op zee en op punten langs de
kust sterk worden beInvloed door sea-spray. Volgens Dehairs et al.
(1982) is de sea spray niet de enige oorzaak van het verschil in gehalte
in regenwater boven zee en land. Ock andere (nog onbekende) processen
moeten in ogenschouw worden genomen.

Een indicatie van de invloed van de zee is de depositie van Na, welke
van maritieme oorsprong kan zijn. In tabel 21 worden voor 6 meetpunten
langs de Noordzee en 1 meetpunt in de Noordzee de waarden gegeven van de
berekende totale depositie (nat + droog) van Na, en tevens de verhouding
Na:Cl. Voor de ligging van de stations zie figuur 31B5. Wanneer het Na
inderdaad van maritieme oorsprong is, dan wmoet deze verhouding gelijk
zijn aan de gemiddelde verhouding Na:Cl in zeewater, welke op 0.56
geschat kan worden (RGsler und Lange 1976). De metingen in de tabel
hebben betrekking op de periode juni 1972 t/m mei 1973.

Tabel 21 HNatte + droge depositie van Na op 7 meetpunten langs de
Noordzee, in ug/cmzfjaar. en verhouding Na:Cl in totale depositie (Cam-
bray et al. 1975).

Locatie depositie Na:Cl

Leiston (oost Engeland) 77 D+52
Greshan ( id. ) 364 0.49
Collafirth (Shetland eil.) 3640 0.48
Lerwick ( id. ) 6960 0.53
Petten (west Nederland) 2060 0.54
Arran (zuid-west Schotland) 5250 0.47

Gasplatform (lioordzee) 4200 0.50




De cepiddelde verhouding Ma:Cl op de 7 locaties bedraagt C.50 (£0.03),
wat weinig afwijkt van de genoende geniddelde waarde voor zZeewater van
0.56. Hieruit pag geconcludeerd worden dat de depositie van Na op deze
punten afkomstig is vanuit zee.

Figuur 31 Ligging van mneetpunten waar regenwatermetingen zijn uitge-
voerd, in liederland (A) (bron : RID) en rond de kKoordzee (B) (naar
Cambray et 2l1. 197%).
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Voor alle in tabel 21 genoende punten m.u.v. Greshar en Leiston geldt
dat zij midden op zee of aan een westkust gelegen zijn; dit houdt in dat
zij onderhevig zijn aan westelijke wind vanuit zee (de overheersende
windrichting rond de Noordzee). Voor al deze punten wordt gevonden dat
er een aanzienlijke depositie van Na optreedt, (in tegenstelling tot
Greshano en Leiston) en dat depositienpetingen op deze punten sterk beln-
vlioed kunnen worden door sea-spray, en indirect door de aangerijkte
surface microlayer.

Het bovenstzande is van belang ondat er vaak vanuit wordt gegaan dat
kuststztions een depositie van verontreinigingen vertonen welke verge-
li jkbaar is met de depositie op de Noordzee. Bij gebrek aan (betrouv=
bare) metingen op zee, worden dikwijls metingen van kuststations
gebruikt voor berekeningen voor de Noord:zee.

In tabel 22 zijn schzttingen opgenomen van de depositie in ug/mz/etmaal,
van zware metzlen op de Noordzee of op locaties in landen eromheen :
Nederland, Engeland, Duitsland en Denemarken. Vanwege het feit dat op de
Moordzee overwegend westenwinden waaien zou aan metingen welke in Enge-
land zijn uitgevoerd meer belang kunnen worden gehecht. lien mag echter
aannepen dat luchtmassa's welke de depositie op de loordzee bepalen
evenzeer van invloed zijn op landern ten oosten van de Noordzee; dit
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houdt in dat schattingen voor de Noordzee ontleend kunnen worden aan
petingen op landlocaties ten oosten hiervan.

Een probleem is dat vaak door verschillende auteurs van dezelfde nmeet-
gegevens gebruik wordt gemaakt, waardoor deze onevenredig veel aandacht
krijgen. Aan dit bezwaar is tegenmoet gekomen door in de tabel "te ver-
pelden of gegevens in de tabel betrekking hebben op metingen welke door
de auteurs zijn verricht of dat het een citaat betreft (onder or. is dan
respectievelijk + of - opgenomen).

Verder is bij originele pmeetgegevens vermeld (onder st/jr) op hoeveel
stations en meetjaren de gegevens zijn gebaseerd. Bij een gering aantal
meetstations is de kans op een invloced van een locale verontrei-
nigingsbron groot, Bij de auteurs Nirnberg, Schladot en Cawse is vermeld
of de schattingen betrekking hebben op een landelijk (ld.) of een stede-
1ijk gebied (st.).

De deposities volgens R.I.D. (Rijks Instituut voor Drinkwatervoorzie-
ning) werden ontleend aan de kwartaalverslagen van het regenwatermeetnet
van de verschillende jaren; het zantal meetstations was 26 of 27. De
depositie werd door het R.I.D. berekend door per kwartaal de gewogen
geniddelde concentratie in de neerslag te vermenigvuldigen met de totzale
neerslag, ontleend aan gegevens van het K.N.M.I., en te delen door het
aantal dagen in het kwartaal. De ligging van de meetstations is weerge-
geven in figuur 31A. Per jaar werden in de tabel de gemiddelden genonoen
van alle peetstations, onder uitsluiting van enkele sterk afwijkende
waarden.

De depositie volgens Cacbray et zl.(1975) werd berekend aan de hand van
de gemiddelde totaalconcentraties in regenwater van de kuststations
Leiston, Gresham, Collafirth (UK) en Petten (NL) (zie figuur 31B), en
een regenval van 438 mm voor de Noordzee. De metingen werden uitgevoerd
in de periode 1972-1973. De schattingen van Cambray (1979) zijn geba-
seerd op de kuststations Leiston, Flamborough, Lindisfarne, Rattray en
Collafirth (UK), Sotra (Noorw.) en Petten (KL) (zie figuur 31B). De
cetingen werden uitgevoerd in de periode juli 1974 t/m juni 1976. De
berekeningen voor de Noordzee zijn gebaseerd op de gemiddelde concentra-
tie in regenwater en de geriddelde droge depositie van de 7 stations en
een regenval van 438 om.

Door Nirnberg et al. (1983) werd afzonderlijk natte en droge depositie
gemeten; de bijdrage van natte depositie werd voor Pb en Cd op respec-
tievelijk ca. 65 en 85 %2 geschat van de totale depositie. De door hen
opgegeven schattingen van natte depositie werden daarom cet resp. 100/65
en 100/85 vermenigvuldigd. De schattingen van Schladott et al, (1982)
zijn vermoedelijk op dezelfde metingen gebaseerd, en zijn op dezelfde
wijze omgerekend naar totale depositie; voor Zn werd een bijdrage van
natte depositie van 65 % gehanteerd. :
De metingen van Cawse werden uitgevoerd in de periode 1971-1980 in de
plaatsen Chilton en Wraymires (zie figuur 31B); de natte depositie werd
ongefiltreerd gemeten, droge depositie werd apart bepaald.

De schattingen van T.N.O. (van Aalst et al. 1983) werden berekend uet
behulp van concentraties in regenwater van verschillende auteurs en een
regenval op de Noordzee van 685 mm. Het in dit rapport opgegeven tra-
jeet is vertaald in een lage en een hoge schatting.
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De metingen van Dehairs et al. (1982) zijn uitgevoerc in 1980 en 19€1 op
het lichtschip West-Hinder voor de Eelgische kust. lztte en croge depo-
sitie werden apart bepaald. De regenval werd operekend op 382 om.

Op de laatste regel van tabel 22 is een schatting gegeven van de deposi-
tie welke voor ce Noordzee gehanteerd kan worden. Deze schatting is
gebaseerd op de laagste schatting van van Aalst et al. (1983) en de
metingen van het RID. Wanneer deze schatting vergeleken wordt met de
schatting van van Aalst et al. (1983, T.N.O.) dan valt op dat de aan dit
rapport ontleende hoge schattingen vaak aanzienli jk hoger liggen dan de
hier gegeven waarden. Een belangrijke reden hiervoor is dat de hogzge
schattingen van van Aalst et al. werden ontleend aan de gegevens van
Cambray en van Cawse.

Tabel 22

Depositie van zware cetalen in u;/mz/etmaal op verschillende
locaties.

(1) R.I.D. (1979-1882); (2) Turkstra (1982); (3) Cambray at al, (1879]; (4] Parcom (1382]; (5) Ices (1578)
(6§) R.,S.U. (1980); (7) Norton (1582); (8) Critchley [(1983); (2] Mirnberg et al. [1983]; (10] Schladot et
al. (1982); (11) Cawse (1981); (12) Cawse (1982); (13) van Aalst et al. (1983); (14]) Comorey et al. (1875)

(15) Dehairs at al, (1982]

———

or, Refesrentie st/ jr As Cd Cr Cu Hg Se Ni Po v Zn
un/ue/atunaL
+ 1 RID 78-79 26/72 1.6 1.6 0.45 23 ( 0.05) - 3.7 40 8.5 20S
+ 1 RID 1880 27/1  1.37 0.63 0.48 21 [ 0.29) - 3.0 28 10.1 194
+« 1 RID 1981 27/1 1.25 0.76 0.35 29 ( 0.08) ( 0.03) 4.4 26 7.8 203
+ 1 RID 41982 27/1 1.14 0.56 0.24 14 (<0.04) (<0.2 ). 3.1 22 8.4 113
- 2 Turkstrs - - 0.91 0.29 17 0.03 - 3.1 ag - 142
+ 14 Cambray 1975 7/1 7.7 1.2 2.3 2s <0.11 0.58 72 a2 9.3 186
+ 3 Cambray 1979 7/2 <2.4 2.0 3.9 29 0.04 0.65 <8.8 30 6.5 83
?7 4 Denemarken - a.55 - - = - - = = =
- 4 ICES 1974 - 4.8 13 8.5 62 - - - 71 - 478
- § ICES 1978 - - 2.8 3.8 26 0.03 - 8.6 2S - 78
- 6 RASU - - - - 10=20 - - - 16=31 - 36=73
- 7 Norton - - 2.8 3.8 18 0.03 - 8.6 24 - S6
- 8 Critchley - - g.82 3.8 18 0.03 - 8.6 24 - 56
+ 9 Nurnberg ld. 102 = 0.4-1.2 - - - - - 30-60 - -
+ 9 Nurnberg st, 10/2 - 2.4 - = & - - 150-310 - -
+ 10 Schladot Ld, ? - 0.7-0.8 = = - - - 45 - 120
+ 11 Cawse 2710 4.25 <8.2 6.7 58 = 0.96 26.5 75 15.3 145
- 12 Cawsa ld. - = 0.41-0,55 - 3.6-33 — - - 22-77 16.7 41-1:
- 12 Cawse st, - - 1.07-33 -  30-4027 - - - 63-170 22.2 129-2(
- 13 T.N.0. laag - 1.15 0.57 0.37 7 <0.158 - 159 198 - 38
- 13 T.N.0. hoog = 3.8 2.24 73 s2 = - 19 68 - 303
+ 15 Dehairs 1982 1/2 - 3.2 - 43 - - - 28 - 214
- schatting laag =~ 1.1 0.5 0.4 7 <0.18 ] ) 1.8 20 6 a0
hoog = 2 1 1 3o - 0.6 40 10 200
or. +/- wel/niet gebaseerd op door auteurs verrichte cetingen
" st/jr aantal ceetstations en uweet jaren
ld./st. schatting voor landelijk of stedelijk zebied



De gegevens van Cambray zijn gebaseerd op metingen op kuststations, waar
zoals verneld een aanzienlijke invloed van sez-spray kan bestaan. De
wetingen van Cawse werden op slechts twee stations uitgevoerd. Door de
auteur werd tijdens de meetperiode (10 jaar) een afname in de gehalten
in het regenwater geconstateerd welke voor een aantal elementen meer dan
10 % per jaar bedroeg van de gemiddelde waarde van de gehele meetperiode
(zie ook figuur 28),

De belangrijkste overweging oo de bovengrens te. verlagen was het feit
dat de door T.MN.0. gehanteerde bovengrens voor een aantal elementen
aanzienlijk hoger lag dan de in Hederland, Duitsland of Denemarken
gevonden depositiewaarden voor landelijke gebieden (vergelijk bijvoor-
beeld met metingen van R.I.D). Het 1lijkt erg onwaarschijnlijk dat de
totale depositie op de Noordzee hoger zal zijn dan op het vasteland,
waar locale bronnen altijd een rol kunnen spelen, De depositie van sea-
spray op zee is in dit verband niet meer dan een interne circulatie.
Een bovengrens is van belang oodat deze bij het berekenen van de bij=-
drage van depositie aan de totale belasting van de Noordzee soms als
'veilige waarde' gehanteerd wordt; een andere nmogelijkheid is dat bi}j
berekeningen de gemiddelde waarde van onder- en bovengrens wordt ge-
bruikt, zoals door van Aalst et al. (19€3) is gedaan. In beide gevallen
kan de bijdrage van depositie sterk overschat worden.

Depositie van organische cicroverontreinigingen

De metingen van depositie van organische microverontreinigingen zijn
zeer schaars. In tabel 23 2zijn schattingen opgenomen van de totale
depositie van een aantal stoffen waarvan ook gegevens van vracht-
berekeningen bekend zijn; vanwege de lage waarden werden deze uitgedrukt
in ng/mzletmaal.

De schattingen van van Aalst zijn in alle gevallen ontleend aan gemeten
concentraties in de buitenlucht, welke pet een zekere valsnelheid werd
vermenigvuldigd om een indruk te krijgen van de depositie. In deze
valsnelheid kwam een onzekerheidsmarge van een factor 10 voor, wat de
grote spreiding in de opgegeven waarden verklaart.

Tabel23 Depositie van organische microverontreinigingen. in

ng/meletmaal
(a) schatting voor Noordzee, ontleend aan van Aalst (1983)
(b) id. Lake Superior, Eisenreich et al. (1983b)
(e) id. Lake Michigan, Murphy et al. (1981)
(d) id. Lake lichigan, Andren and Strand (1981)
stof ref. depositie stof ref., depositie
a-ECH a 21 - 209 aldrin a 3 - 33
c-HCH a 31 = 313 endrin a 4 - 35
HCB a 9 - E8a dieldrin a 6 = 63
0,p'-DDT a 2 - 21 a-endosulfan a 15 - 146
PCB's #) a 52 - B35 PAK's +) a 261 - €785
PCB's #) b 219 - 279 PAK's =) d 1945
PCB's #) ¢ 116
#) PCB-totaal +) 6 van Borneff en benzo(e)pyreen

-) een tiental polycyeclische aromaten
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De rcetingen van pesticiden en PCB's uit tabel 23 werden verricht 1n de
buitenlucht van Delft, im 197¢-1981. De metingen van PAX's werden uitge-
voerd in Schiedar, Delft, Petten en het zuiden van Hoorwegen in 1976~
1981.

Uit de tabel blijkt dat het schattingstraject zeer breed is, en daardoor
de depositie onzeker; om een indruk te krijgen van de depositie op
andere grote wateroppervlakten werden ter vergelijking enkele schat-
tingen opgenopen van de depositie van PCB's en PAK's op twee Aperikaanse
meren. Vergeleken met de depositie op deze meren lijkt de hoge schatting
van T.N.O. voor PCB's en PAK's mogelijk te hoog.

In de tabellen 24 en 25 zijn voor de zware petzlen en organische
microverontreinigingen schzttingen opgenopen van de jaarlijksé belas-
ting, in ton/ jaar of kilo/gaar. van de beschouwde kuststrook mnet een
oppervlakte van 27.500 km< (zie figuur 29) en van de gehele Noordzee
(525.000 k&?). : :

Het oppervlak van de strook is 4§ % van het NdCP, zodat de depositie op
het gehele NdCP het dubbele is van de gegeven waarden voor de
kuststrook. De waarden zijn gebaseerd op de tabellen 22 en 23.

Voor PCE is de ondergrens gebaseerd op de laagste schatting van van
Aalst et al. (1983) en de bovengrens op de hoogste schatting van Eisen-
reich et al., (1983). Voor de PAK's zijn dit resp., de laagste schatting
van van Aalst et 21. (1983) en de schatting van Andren en Strand (1981)
(zie tabel 23).

Tabel 24 Belasting door depositie met zware metalen van Nederlandse kuststrook en gehele

Noordzee, in ton/jear

stof belasting stof belasting

kust Noordzee kust Noordzee
As 11 - 20 211 - 383 Pb 200 - 400 3800 - 7700
Cd - 10 115 = 182 Ni 19 - SO 360 = 1300
Cr 4 - 10 77 = 182 Se 1= 6 19 - 118
Cu 70 - 300 770 - 5750 v 60 - 100 1150 - 18500
Hg < 1.9 < 36 Zn 400 - 2000 7700 - 38000

Tabel 25 Belasting door depositie met orgenische microverontreinigingen van Nederlan
kuststrook en gehele Noordzee, in ton/jsar

dse

stof belasting stof belasting

kust Noordzee kust Noordzee
a=HCH 0.2 - 2,1 4 - 40 aldrin 0.03 - 0.3 0.6 - 6
c~HCH 0.3 -3 6 - B0 endrin 0.4 - 0.4 0.7 - 7
HCB 0.1 - 0.8 2 - 17 dieldrin 0.1 - 0.5 1.1 = 12
0,p'-DOT o.02 - 0.2 0.4 - 4 a—endos. 0.2 - 1.5 2.8 = 28
PCB 0.5 - 2.8 10 - 53 PAK 3 - 20 S0 - 370
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4,1,2 Rivieren

Om een indruk te krijgen van de hoeveelheden aan verontreinigingen
welke via de waterlopen worden aangevoerd werden voor de volgende punten
vrachtberekeningen uitgevoerd :

- Schelde : Schaar van Ouden Doel en Vlissingen
Haringvliet : sluizen (E12)

Nieuwe Vaterweg : Maassluis (NW37)

Noordzeekanaal : IJmuiden (KM2)

IJsselmeer : Den Oever en Kornwerderzand (IJ1 en IJ2)

Hoewel niet rechtstreeks van belang voor de directe afvoer naar de
Noordzee werd eveneens een vrachtberekening uitgevoerd voor de Rijn
(Lobith), Maas (Eysden) en IJssel (Kampen). De vrachtberekeningen werden
uitgevoerd met behulp van de gegevens uit het WAKVWAL-bestand over de
jaren '76 t/m '82, en met debietgegevens van Rijkswaterstzat (diverse
afdelingen).

De berekening gebeurcde op de wijze zoals die door het RIZA werd gehan-
teerd voor het Westerschelde-rapport (van der Kooy 1982), volgens de
formule :

i=1
Vp = Qp 'Tp (1)
n
s Q
i=1
waarin : Vp = vracht over periode p, met n concentratiemetingen
Qp = gemiddelde waterafvoer over periode p, in m3/sec
Tp = tijdsduur van periode p
Q; = geschatte waterafvoer op meetdag 1
Ci = concentratie id.
Clci: correctiefactor voor verdunningmet zeewater id.

ClCi wordt berekend volgens :

Cl,
CIC; = =~==ewe—e- (2)
Cl, - Cly
waarin : Cli chlorideconcentratie op meetdag i

Cl, = chlorideconcentratie zeewater (1€98C ng/1)

De correctie voor chloride werd uiteraard niet toegepast voor de IJssel-
meerstations en het Haringvliet, De term onder en boven het deelteken in
vergelijking (1) is gelijk aan de (voor de verdunning met zeewater
gecorrigeerde), met het debiet op de meetdag gewogen, gemiddelde concen-
tratie gedurende de periode.

De waarden van Qp en Qi werden voor de verschillende stations als volgt
verkregen :

- Schaar van Ouden Doel : decadegeniddelde debieten van de Schelde te
Schelle (Belgi€) afkomstig van Antwerpse Zeediensten, welke gecorrigeerd
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moeten worcen voor verhoging van de afvoer na Schelle; volgens gegevens
van het RIZA (van der Kooy 1982) is deze verhoging gemiddeld 12 %, welk
percentage dan ook werd aangehouden.

- Vlissingen : zelfde afvoer als bij Schaar van Ouden Doel.

- Haringvlietsluizen en Nieuwe Waterweg : schattingen ontleend aan
'Veekgeriddelden van de water aan- en afvoer van de Noordrand van het
Noordeli jk Deltabekkgn'. Dir. Wen¥ District Zuid-Vest. De schattingen
worden opgegeven in m~/sec; voor 1982 waren deze nog niet beschikbaar,
zodat een benadering moest worcen gemaakt op grond van de afvoeren te
Lobith en Eysden.

- Noordzeekanaal : opgaven van de afgevoerde hoeveelheid water te IJpuia
den (KM2), in 103 23 per week, van RW-NH, afd. Waterhuishouding, ongere-
kend naar m3/sec.

- IJsselmeer : opgaven van geloosde hoeveelheden water in Den Oever en
Kornwerderzand, in 10 o3 per maand, omgerekend naar n>/sec.

- Rijn, llaas en IJssel : maandgemiddelden van afvoer in n3/sec.

Voor de waarden van Q; werd de afvoerwaarde genooen van de week, decade
of maand waarin de waarneping i werd gedaan.

De bij de berekeningen gebruikte kwartaal- en jaargemiddelde afvoer van
de verschillende stations zijn opgenomen in bijlage 1.

De vrachtberekeningen werden zowel op kwartaal- als op jaarbasis uitge-
voerd, zodat een indruk kon worden verkregen van de verschillen in
vracht tussen de kwartalen. De jaarvracht werd echter niet berekend als
soo van de kwartaalvrachten, maar volgens formule (1). Vanwege de
gevolgde procedure kan er verschil optreden tussen de som van de per
kwartaal berekende vrachten en de jaarvracht, met name wanneer er grote
debietfluctuaties optreden. .

De verdeling van de vracht over de kwartalen werd uitgedrukt in procen-
ten van de som van de kwartaalvrachten.

De stoffen waarvoor berekeningen werden uitgevoerd zijn opgenomen in
bijlage 2; hierin staan achtereenvolgens het (Wakwal-) codenumper, de
gehanteerde detectiegrens en een omschrijving van de parapmeter,

De stoffen zijn zware metalen, een aantal nutriénten, olie en alle
organische microverontreinigingen waarvoor meetgegevens beschikbaar
waren, met uitzondering van een aantal stoffen waarvoor alle waar-
nemingen beneden de detectiegrens lagen.

Als detectiegrens werd gehanteerd de laagste in het WAKWAL-bestand
voorkopmende concentratie, ongelijk aan 0, binnen een periode. Voor een
aantal stoffen waarvoor een detectiegrens niet relevant werd geacht werd
een waarde van 0 gehanteerd (nutriénten, Fe); voor een 15-tzal stoffen
bleek de detectiegrens te variren in de periode '76-'€2, hierpee werd
bij de berekeningen rekening gehouden.

In bijlage 3 staan de gegevens van de stoffen waarvoor de detectiegrens
variabel is : het codenunmer, de datum van verandering en de veranderde
detectiegrens. Wanneer een concentratiemeting gelijk was aan of kleiner
was dan de detectiegrens dan werd voor Ci een waarde van de helft van de
detectiegrens gehanteerd; dit werd gedaan omdat de wijze van opnape van
niet meetbare uitkomsten in het WAKWAL bestand niet geheel consequent
leek te zijn gebeurd : soms werd een waarde van 0 ingevoerd, sonms de
detectiegrens.
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De uitkomsten van de vrachtberekeningen voor de verschillende stations
staan in bijlage 42 t/m 4j. In de tabellen staat het codenummer van de
stof, de eenheid van de vracht (kilo,ton,kton), de berekende jaar-
vrachten voor '76 t/m '82 en de procentuele verdeling over de kwartalen.
Wanneer in een bepaald jaar metingen gelijk aan of beneden de detectie-
grens voorkwamen dan is na de vracht een < teken vermeld; wanneer derge-
li jke metingen meer dan 50 ¢ van het totzle aantal metingen betrof dan
is dit met << aangegeven. ’

Met behulp van de gegevens in de bijlagen 4a en lc t/m U4g is tabel 26
samengesteld. In deze tabel is de range in vracht van een aantal stoffen
via uitwateringen naar de Noorcdzee over de Jjaren 1976-1682 weergegeven,
alsmede de over deze jaren gemiddelde vracht. Tevens is onder de kolom
ne opgelost"™ vermeld welk percentage van de gemiddelde vracht in
oplossing naar de Noordzee wordt getransporteerd.

Nauwkeurigheid van de vrachtberekening.

Bij het uitvoeren van een vrachtberekening kunnen fouten optreden in de
waarden van Ci en kan voor de Schelde en de Nieuve Waterweg een fout
geintroduceerd worden door de correctie voor de verdunning met zeewater.
Bij de vrachtberekeningen voor de Schelde en de Nieuwe VWaterweg is
verder geen rekening gehouden met sedimentatie van rivierslib in de
estuaria en met chemische processen.

Fout in de waarde van Ci

Van de waarden van C; wordt-aangenomen dat zij een juist beeld geven van
de concentratie van een stof in de watermassa; om de volgende redenen
kan dit niet het geval zijn :

- In de bepaling van C.; kunnen meetfouten optreden, welke vooral bij de
vaak voorkomende lage concentraties relatief groot kunnen zijn.

- Wanneer een waarneming lager lag dan de detectiegrens .dan werd voor
c een waarde van de helft van de detectiegrens gehanteerd; dit kan
zowel te lage als te hoge schattingen opleveren met afwijkingen van
maximaal 100 %. Een vrachtberekening waarin veel waarnemingen beneden de
detectiegrens voorkomen moet dan ook als niet meer dan een ruwe indica-
tie gezien worden van de werkeli jke vracht. Dit is met name het geval
voor de ceeste organische microverontreinigingen, waarbij de vracht
theoretisch gelijk aan 0 kan zijn..

- Bij stoffen welke voornamelijk aan zwevend slib gebonden zijn doet
zich het probleem voor dat dit niet altijd homogeen verdeeld is over de
waterkolono. Metingen van concentraties aan verontreinigende stoffen
worden meestal op een diepte van ca. 1 meter uitgevoerd; dit kan een
verkeerde schatting van de gebonden fractie, en daarmee van de totale
vracht, opleveren.

- In estuaria vindt een landwaarts gericht transport plaats van marien
slib, en daarmee van aan slib gebonden stoffen. Omdat hierover geen
precieze gegevens bekend zijn kan hiervoor bij een vrachtberekening niet
gecorrigeerd worden.

Van zeeslib mag aangenomen worden dat het relatief schoon is (althans in
vergeli jking met rivierslib), de fout welke hiercee geilntroduceerd wordt
in de berekende vracht hoeft daaroo niet groot te zijn; een uitzondering




totasl totaal totaal
rangs ge- % g range ge— % jr® range ge= % Jr*
mid= opge= mid=-  opge— nid=- opge—
deld lost deld lost deld lost
SCHELDE NIEUWE PWATERWEG MOORDZEEKANAAL
N kton 24 - 50 az g2 7 208 - 285 256 83 7 11 =23 17.8 68 7
P kton 4,3- 6.7 5.5 4 7 21 - 2a 27 67 7 1.3= 2.2 1.9 70 7
As - - - - - 207 74 1 9.5~ 12.0 10.5 - 3
Cd 7.7- 14,6 10.89 18 7 a3 - 61 a1 34 7 0.4~ 1.2 0.8 78 4
Cr 88 =136 110 8 7 413 =-1020 835 28 7 6.9= 23 14.4 87 7
Cu 50 =73 66 23 5 301 - S91 441 s2 7 16 = 44 26 78 7
Pb 74 -1 102 8 7 228 - SBO0 3sa 24 7 8.6- 24 186 a4 7
N1 80 -188 133 86 7 258 - sS01 38s 84 7 15 = 22 18 30 = 7
v 75 =113 95 37 7 281 - 544 414 - -] - - - - -
Zn 396 -553 430 26 7 2278 =-4073 2880 S2 7 91 =243 138 78 7
Hg g.7- 2.0 1.4 14 7 2.6 6.6 4.4 39 7 0.8~ 2.6 1.3 63 7
olie ktan 0.4~ 1.6 1.2 = 7 3,7- 12.5 Ted = 7 1.0- 2.0 1.4 - 7
PAK  *) 0.6- 2.4 1.5 = 7 5.0- 14.1 9.5 = S g.2- 0.8 0.4 - 3
a=HCH <0.1 <0.1 - 7 0.2- 0.4 0.3 =~ 7 = g.1 s 2
c=HCH 0.1- 0.3 0.2 = 7 D4~ 1.1 g.8 - 7 - 0.1 - 2
dieldrin <0.1 <0.1 - 7 0.2= 1.3 0.4 =~ 7 - - - -
tot-PCB - - - - - - - - - 0.3 - 1
HCB <0.1 <0.1 - 7 0.3- 1.9 18 = 7 <0.1 <0.1 - 3
e - S = - - - - 21 -1
HARINGVLIETSLUIZEN AFSLUITDIUK
N kton 38 =211 140 85 7 11 - & 29.0 S8 7
P kton 2.6- 14 9.7 73 7 1.= §.4 3.5 4 7
As B =143 117 71 5 - 44 - 1
Cd 2.4~ 38 17 30 7 2.1-= 6.4 3.5 45 7
Cr 38 =376 192 as 7 - 29 - 1
Cu 73 =317 166 65 7 45 - 94 67 70 5
Pb 24 =416 174 19 7 30 - 82 53 22 -]
Ni 50 =261 164 79 7 - 74 - 1
v 33 =290 145 - 7 - SB s1 1
Zn 366 =-2510 1488 a5 7 165 - 480 330 34 7
Hg 0.4~ 6.6 2.7 37 7 0.6- 1.6 1.0 60 7
olie kton 1.8~ 2.6 2,2 = 7 0.7- 4.0 1.8 = 7
PAK *) 1.1- 19 8.7 =~ 7 - - - -
a~HCH 0.1- 0.2 0.1 = i - - - -
c=HCH 0.2- 0.5 0,35 ~- 7 - - - -
dieldrin 0.1- 0.2 0.1 - 7 - - - -
tot-PCB - - - - - - - -
HCB 0.1- 0.7 0.4 - 7 - - - -
EQCL - 65 = 1 - - - -

Tabel 26. Range in vracht van een aantal

stoffen via uitwateringen naar

de Noordzee over de jaren 1976-1982 en gemiddelde vracht over deze
jaren, Alle getallen in ton/ jaar tenzij anders vermeld. Procentuele
bijdrage van de opgeloste vracht in de totale vracht.
# aantal jaren waarover getallenmateriaal gebruikt c.g. beschikbaar is.
#) 6 van Borneff
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hierop is de berekende slibvracht, welke een negatieve waarde zou noeten
hebben.

- Als er sterke pieken in de waterafvoer voorkomen dan ontstaat er een
fout wanneer er in die periode geen concentrztiemetingen zijn verricht,
aannemend dat de concentratie wisselt met de afvoer. Het voorkomen van
sterk wisselende afvoer is pmet name het geval bij de Earingvlietsluizen
(zie bijlage 1).

® Fout zls gevolg van correctie voor verdunning met zeewater

Bij de correctie voor de verdunning met zeewater volgens vergeli jking
(2) wordt een tweetal aannames gedaan :

- het chloridegehalte van rivierwater wordt verondersteld 0 te zijn, of
in elk geval verwaarloosbaar in vergelijking met dat van zeewater
(18980 mg/1l), en

- het gehalte in zeewater van de stof waarvoor de vrachtberekening wordt
uitgevoerd wordt eveneens verondersteld 0 te zijn.

Wat betreft het chloridegehalte van rivierwater : dit ligt bij de rivie=-
ren waarvoor vrachtberekeningen werden uitgevoerd gemiddeld beneden de
200 mg/l, zodat de op deze wijze gelntroduceerde fout niet boven de 1 %
zal liggen.

De betekenis van het onjuist zijn van de tweede veronderstelling kan als
volgt worden toegelicht.

De gemeten concentratie in het mengsel van rivier- en zeewater, Cy»r is
gelijk aan de totale hoeveelheid van de stof, T, gedeeld door het totale
volune V. Deze variabelen kunnen als volgt worden berekend uit de
concentratie van de stof in rivier- en zeewater, resp. Cp €n cgz» en het
volume aan rivier- en zeewater welke zijn gepengd, Vg en vz :

T Vz .cz + VR .CR
CM = - = (3)
V' VZ -+ VR

Eieruit volgt dat Cp gelijk is aan :

So(¥z + Yp) =~ &gV ¥ 2 ‘
o = —- - = oyl ==+ 1) = ogee )

Wanneer de concentratie in zeewater, c,, gelijk is aan 0 dan vindt de
berekening van cp uit ¢,, plaats volgens de mengverhouding, welke bere-
kend wordt zan de hand van de chlorideconcentratie, volgens vergeli jking
(2).

Wanneer de verhouding Vo/vg groot is, wat bijvoorbeeld bij Vlissingen
het geval is, dan kan de invloed van de term : cz.vz/vgp ©OP de berekende
waarde van Cp groot worden, met name wanneer cy en Cy weinig verschil-
len. De fout welke geilntroduceerd wordt door de aanname dat ey gelijk is
aan 0 kan dan aanzienlijk zijn., Dit kan worden geillustreerd met het
onderstaand voorbeeld.

Bij Vlissingen is de verhouding V : Vp ongeveer 15 en is de gemeten
opgseloste concentratie aan Cr 1 ug/l Bij de aanname dat C; gelijk is
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aan 0 is Cp volgens formule (&) gelijk aan 16 ug/l. Gemiddeld volgt uit
de geceten concentratie op de Hoordzee (Appelzakraai) dzt Cz gelijk is
aan 0.5 ug/l. Vergelijking (4) levert met deze waarde voor Cz een waarde
voor Cp ©Op van 8.5 ug/1l.

Oz deze reden werd voor de berekening van ce bijdrage van de Schelde
geen gebruik gemaakt van de berekende vracht voor Vlissingen.

* Fout 2ls gevolg van sedimentatie rivierslib in estuaria.

Als gevolg van sedipentatie in het estuarium zal een deel van het
rivierslib de Noordzee niet kunnen bereiken. Daarmee zal ook een deel
van de aan het rivierslib gebonden verontreinigingen de Noordzee niet
bereiken. De uit tabel 26 te berekenen vracht van aan vaste stof
getransporteerde verontreinigingen zi jn derhalve voor de Schelde en de
Nieuwe Waterweg te hoog geschat. In'paragraaf 4,2 wordt hierop nader
ingegaan.

* Fout z2ls gevelg van het verwaarlozen van adsorptie/desorptie processen
in estuaria.

In paragraaf 3.3.2.2. is uitvoering ingegaan op de chepische processen
die zich in een estuariur kunnen afspelen., In het Rijnestuarium vindt
adsorptie plaats van opgeloste metalen aan de zwevende stof. In het
Scheldeestuariuno daarentegen vindt een desorptie plaats van oetalen
gebonden aan de zwevende stof. Indien geen sedimentatie van zwevende
stof in het estuariup optreedt zal het verwaarlozen van deze processen
geen invloed hebben op de totale vrachtberekening van de Schelde en de
Nieuwe Waterweg naar de Noordzee. Alleen het procentuele aandeel van de
opgeloste respectieveli jk particulaire vracht in de totzle vracht zal
daardoor veranderen. Als gevolg van sedimentatie in het estuarium zal
echter ook de totaalvracht veranderen. In paragraaf 4.2 zal hierop nader
worden ingegaan.

Als afsluiting van deze paragraaf kan gezien de voorgaande opmerkingen
gesteld worden dat de in tabel 26 gepresenteerde totaalvrachten aan
stoffen via de Schelde en de Nieuwe Waterweg naar de Noordzee slechts
een indicatie zijn van de werkelijke vrachten.
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=T Stortincen en lozincen in/op zee

4.1.3.1 Storten van industrieel afval

Fet storten van industrieel afval gebeurt via schepen vanuit Nederland
(Amsterdar en Fotterdam) op twee lokaties binnen het NdCP, welke zijn
aangeduid net de cijfers 3 en 4 in figuur 29. Op lokatie 3 wordt
behalve uit Nederland afkomstig afval, voornawelijk afval uit West-
Duitsland gestort; op lokatie 4 afval uit Belgie. Het uit Hederland
afkomstige afval beslaat slechts 2% van het totaal. Het industriele
afval bestzat hoofdzakelijk uit zuren, afkomstig van de TiO,-industrie,
welke zijn verontreinigd met zware opetalen in het bijzonder chroom. In
tabel 27 is de geschatte belasting van de lloordzee met verontreinigingen
als gevolg van het storten van industrieel afval vermeld. De cijfers
zijn een opgave van direktie Noordzee van Rijkswaterstaat.

Tabel 27. Belasting MNoordzee door storten industrieel afval

(1981)
Stof eenheid hoeveelheid
Cd ton 0.2
Cr " 270
Cu " 2.4
Hg " 0.1
Pb " 6
Ni " 2.3
in " 33
As n 0l
4,17,3.2 Storten van baggerspecie

Vanuit Nederland wordt in de Noordzee op 3 plaatsen baggerspecie gestort
(resp. 5, 6 en 7 in figuur 29), welke op circa 5 ko uit de kust zijn
gelegen :

- Loswal Noord, ten MN.,W. van Hoek van EHolland; specie afkonstig Bl
ceehavens van Rotterdam en Nieuwe Vaterweg bij H.v.H.

- Scheveningen, specie afkomstig uit havens van Scheveningen (gemeente-,
rijks-, containerhaven)

- IJmuiden, specie afkomstig uit havens en kanalen van IJmuiden

De gegevens over de storting van baggerspecie werden ontleend aan de
rapportages aan de 0OSLO-Commissie door de Directie Noordzee van Rijks-
waterstaat, In de tabellen 28, 29 en 30 staan de gegevens voor de jaren
'76-'82 van de baggerspeciestortingen : totale hoeveelheid, hoeveelheid
droge stof, particulair organisch materiaal en van een aantal organische
en anorganische npicroverontreinigingen.

Een probleem bij de interpretatie van de gegevens over storting van
baggerspecie is dat onbekend is welk deel van de gestorte stoffen nieuw
materiaal betreft, Een groot deel van het gestorte slib is afkonstig
vanuit zee : voor de Europoort-havens wordt geschat dat ca. 90 % van de
sedimenten van nariene herkonst is, voor de Botlek is de schatting 60 %
(Salomons and Eysink 19§1).




Tabel 2B Brutovracht via baggerspecie uit het Nisuwe VWaterweggebied naesr Loswal Noord

Stof eenheid Jjear

1976 1877 1878 1879 1980 1881 1982+)
toteal 10° m° 13.7 17.5 16.4  12.8 18.9 18.8 12.2
¢r.st. 10° ton 8.0 10.0 8.5 6.7 9.0 8.6 5.5
org.m, ’ - 0.7 0.7 0.7 0.8 g.5 0.7
EOCL ton 25 30 47 63 13.4 34,7 25.5
dieldrin v 0.57 0.60 - - - - -
HCB ' 0.32 0.30 o ¥, - 0.30 0.16 0.25 0.22
PCB *) P - - - - 77 2.1 1.2
PAK *=) - - - - - - 1,75 10.6
As ’ - - 175 110 161 193 116
Cd ' 35 a0 43 31.5 47 .8 45,3 38.0
Cr ’ 1200 1200 1400 1040 1465 B71 624
Cu ) Ly 450 500 365 425 416 355
Hg ' = = 20 12.5 9.4 7.3 6.3
Pb ’ 800 800 765 615 B45 1077 810
Ni ' 200 200 235 160 248 281 210
Zn ' 3000 3000 3020 2350 3320 3125 2529
Fe ’ - - - - - 183810 156240
P i - - - - 14540 14350 11234
N 7] ’ = ” - = 35750 35300 27635
Olie v 100 100 4820 43850 8220 5200 4779
- : geen gegevens bekand dr.st, : droge stof org.m. : particulair organisch meteriaal
*) waarschijnlijk totasl-PCE **) 6 ven Borneff +] toegestane hoeveelheden

“] berekend san de hand ven N/P verhouding in slib ven Nieuwe tlaterweggebied

Voor de havens van IJmuiden en Scheveningen zijn geen schattingern
bekend, maar de ligging komt overeen omet de Europoort, zodat ook hier
het grootste deel van het slib van mariene herkoust zal zijn. Dit houdt
in dat de in bovenstaande tabellen genoemde hoeveelheden droge stof niet
zezien moeten worden als een aanrijking van de Hoordzee met slib, het
grootste deel is niet ceer dan een recirculatie,

Ditzelfde gaat echter slechts ten dele op voor de aan het slib gehechte
verontreinigingen. Vergeleken met rivierslib is zeeslib vrij schoon,
hoewel niet volledig. De lozingen voor de Belgische kust zullen de
kwaliteit van het slib nadelig beinvloeden; voor de havens van IJouiden
en Scheveningen geldt dat een deel van het slib dat hier tot bezinking
komt afkorstig kan zijn van het op Loswal Noord gestorte slib.

Oock voor de Nieuwe Vaterweg geldt dat een deel van het op Loswal HNoord
gestorte slib hier weer kan binnendringen, bijvoorbeeld bi] N.O. storm,
wanneer de stromingsrichting langs de kust kan veranderen van K.N.O.
(het normale pzatroon) naar Z.Z.W.; ook de eb en vloed-beweging verandert
het stroningspatroon voor de kust gedeeltelijk in tegengestelde
riehting.

Samengevat kan gezegd worden dat de in bovenstzance tabellen gegeven
waarden gezien rmoeten worden als maxima, en dat een onbekend deel berust
op recirculatie van marien of zelfs rivierslib. In paragraaf 4.2 wordt
hierop nader ingegaan.
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Tabel 22 Brutovracht via baggerspecie uit de havens van Scheveningen naar de Noordzee
Stof eenheid jaar

1976 1977 1978 1879 1980 1881 1882
totaal 10° n° 0.26 0.24 0.18 0.19 0.20 0.23 0.29
dr.st. 10° ton c.12 0.12 0.06 0.06 0.08 0.11 0,13
org.m, ’ & - - - - m -
EOCL ton - - - - 1.24 1.43 0.20
As ’ - - - - 3.1 3.7 3.7
Cd ’ - 0.36 0.2 0.2 0.26 0.26 0.21
Cr ’ - 15 1 1.0 S.8 6.9 8.5
Cu i - 7 1 1.3 3.4 4,3 4.8
Hg ’ — 0.15 0.3 0.3 0.1 g.12 0.08
Pb ’ - 14 2 2.5 6.9 7.8 11.2
Ni ’ - 15 - - 1.5 7 3.5
Zn v = 45 ] 7.5 21.9 27.4 38.9
Fe - - 2900 200 350 172 204 2696
P ’ - - - - 248 279 151
N *] ’ - - - - 610 680 azo
Mn ¢ - - 7 B8 50 57 -
Olie/vet ’ - 125 14 15 142 184 73
- : geen gegevens bekend dr.st, : droge stof org.,m, : particulair organisch materiaal

*) berekend volgens N/P verhouding in slib uit de havens

Tabel 30 Brutovrscht via baggerspecie uit havens IJmuiden naar de Noordzee
Stof eenheid Jjear

1976 1877 1978 1979 1880 1881 18e2
totaal 10° 2.81 2.34 3. 3.4 2.3 5.4 3.8
dr.st, 10° ton 130 1.10 1.4 0.9 1.6 2.0 1.4
org.m, ’ - 0.09 - - - - -
EOCL ton - - - 0.8 <3.2 1.8 1.3
PAK ; - - - - - 3.3 1.8
As ’ - = - 0.6 1.3 Ta? 0.8
Cd . - 4,0 5 2.5 3.9 5.7 a
Cr ’ - 60 105 40 70 105 78
Cu ’ = a0 62 50 as 112 43
Hg . - 0.3 1 1.0 1.8 4.2 1.8
Pb ’ - 170 205 120 175 298 127
Ni » - 20 60 17 27 36 a3
Zn ' - 600 650 400 585 1040 437
Fe ' - 34300 51200 30400 47160 61300 465800
P e - - - - - - 3020
N 5 - - - - - - 7400
Olie ’ - - - 500 775 1057 552
= ¢ geen gegevens bekend dr,st, : droge stof org.m, :

particulair organisch materiaal




4.1,3,3 Direkte lozinpen vanaf land

Ter hoogte van Scheveningen vindt in de Noordzee lozing van effluent en
slijk plaats, afkowstig van een voorbezinkingsinstallatie in Den Haag.
et effluent wordt 2,5 km uit de kust geloosd, het slijk 10 km uit de
kust. In tabel 31 is de met beide lozingen gepaard gaande belasting met
microverontreinigingen op de Noordzee vermeld. De gecevens zijn ontleend
aan RIZA, 19&L4. Naast bovengenoende lozingen zijn nog een drietal direk-
te lozingen te onderscheiden:

- Pioolwateroverstorten t.h.v. Noordwijk en Egmond aan Zee. Van deze
overstorten ontbreken zowel kwantiteits- als kwaliteitsgegevens.

- Lozingen gezuiverd industrieel afval t.h.v. Petten. De cet dit afval
geloosde hoeveelheden aan verontreinigingen zijn verwaarloosbaar klein
(RIZA, 19&4).

- Lozing van industrieel afval op de buitenhaven van IJmuiden. Deze
lozing bevatte met nawme relatief veel Zn, Pb en PAK's., Zij is nu gesa~-
neerd, echter in de praktijk koot de sanering slecht tot zijn recht.
Daarom zal zij hier niet worden gekwantificeerd. Bovendien is een
gedeelte van deze lozing reeds in de stortingshoeveelheden van Dbagger-
specie afkomstig van IJouiden verdisconteerd (tabel 30).

Tabel 31. Direkte lozingen op de Noordzee vanaf land.

stof eenheid effluent slijk totaal
As ton 0.9 0.3 y (4
Cd g 0.7 07 1.4
Cr n 27 2.8 55
Cu L 7.3 159,68 19.1
Hg n 0.7 0.2 0.9
Pb " T53 10.3 17.6
Ni g 0.9 0.9 1.8
in Lt g1 T4 125

N kton 6.0 145 7.5
P n 23 0.6 2.9
EOC1 ton 9 1:8 10.8

4,1,3.4 Belastinz door scheepvaart en off-shore activiteiten

De belasting van de MNoordzee door schepen kan het gevolg zijn van onge-
vallen danvel van zogenaanmde operztionele lozingen. In beide gevallen
bestzat de verontreiniging met name uit olie. Echter bij de operationele
lozingen zoals bijv. het overboord zetten van waswater kunnen ook
andere verontreinigingen in de zee terecht kooen.

De ongevallen die zich voor de Nederlandse kust hebben voorgedaan zijn
relatief gering in omvang. Sinds 1969 zijn een zevental middelgrote
ongevallen gebeurd waarbij tussen de 100 en 8000 m3 olie in zee stroornde
(RIZA 1984).

De operationele lozingen van olie vormen kwantitaztief een grotere belas-
ting. Geschat wordt (RIZA 19£4) dat per jaar als gevolg van lozing vanaf
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schepen 12.000 olievlekken ontstaan. In 90% van deze gevallen gaat het
om lozingen van minder dan 1m3, in de overigg gevallen kan dit varieren
tussen minder dan 1 n3 en enkele honderden m~ olie.

Bovenstaande laat uiteraard niet toe dat de belasting van de zee met
olie door schepen nader is te kwantificeren.

De verontreiniging door off-shore activiteiten bestaat voornapelijk uit

olie, dat wordt geloosd met het proceswater. Voor het lidCP bedraagt de
jaarlijkse belasting tot nu toe minder dan 2,5 ton (RIZA 1984).

4,1,4 Aanvoer vanuit zuidelijke richting

Voor het maken van een schatting van de aanvoer vanuit zuideldi jke
richting werden de volgende gegevens gebruikt :

- de oppervlakte van de verticale doorsnede door het NdCP ter hoogte van
de Appelzakraai werd geschat op 1.84 km2;
- de reststroomsnelheid werd geschat op 5 cm/sec (Lee 1970).

Dit geeft een wateraanvoer vanuit het zuiden van ca. 2900 km3 per jaar.

In de RIZA-nota 'De waterkwaliteit van de Noordzee in de jaren 197% =
1982' werd voor een berekening van de bijdrage uit zuidelijke richting
een reststroomsnelheid van 2 d 3 cm/sec gehanteerd, wat de geschatte
aanvoer van contaminanten uiteraard evenredig verlaagt. Mogelijk is deze
schatting gebaseerd op snelheden welke voor de Zuid-Hollandse kust
voorkomen, waar de stroonsnelheid lager ligt dan gemiddeld voor de
gehele kust,

De vracht aan opgeloste contaminanten werd berekend door de wateraanvoer
te vermenigvuldigen met een geschatte concentratie in het zeewater van
de betreffende stof.

De concentraties aan Cd, Hg, Pb, Cr, Cu en Zn in oplossing werden
ontleend aan de genoemde RIZA-nota, waarin gemiddelden 2zijn opgenomen
van de in 1981 en 1982 genmeten gehalten aan zware metalen in oplossing.
Voor de schatting werden de (over een jaar gemriddelde) concentraties
gebruikt welke werden gemeten op de Appelzakraai, op 20 en 50 km uit de
kust (A20 en A50).

In 1982 zijn de gemeten concentraties o.u.v, Hg beduidend lager dan in
1981. In het algenmeen is het verschil tussen beide jaren een factor 2.
Dit kan worden geweten aan het verschil in wijze van voorbewerking van
de monsters (RIZA 1984). De concentrzties gemeten in 1982 komen redeli jk
tot goed overeen met de concentraties die door Duinker en Nolting (1977)
zijn gemeten (zie figuur 20) in de Noordzee en naar 35 %. saliniteit
geextrapoleerde waarden van door Kerdijk en Salomons (1981) t.h.v,
Vlissingen gemeten concentraties (figuur 14). Vandaar dat voor de schat-
ting van de aanvoer van contaminanten uit het zuiden alleen de cijfers
over 1982 zijn gebruikt,

De concentratie van Ni werd ontleend aan Jones en Jefferies 1983. Voor
As werd een percentage in oplossing gehanteerd van 80 %.

In de nota zijn verder concentraties opgenoumen van een aantal organische
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cicroverontreinigincen (in oplossing) welke door het NICZ op een aantal
locaties voor de Nederlandse kust gepeten werden (zie par. 3.5.1). Voor
de berekening werden de gemiddelden genopen van de waarden, gemneten op
de locaties W10 (10 km uit de Zeeuwse kust) en N70 (70 km uit de Zuid-
Hollandse kust).

Voor de PCR-concentratie werden in de RIZA-notaz 6 cocponenten genonDen
welke representatief worden geacht voor de totale concentratie (zie
3,5.1). Een bezwaar hiervan is dat deze concentratie moeilijk verge-
1li jkbaar is cet voor andere bronnen beschikbare gegevens; oo deze reden
werd n.b.v. de oorspronkelijke NIOZ-gegevens de totale concentratie
berekend van alle PCE-componenten gezamenlijk. Voor de locaties W10 en
R70 was deze respectievelijk 1361 en 1199 pg/l. Ook met deze 'totaalge-
halten' aan PCB's werd een aanvoer vanuit het zuiden berekend.

De voor cde berekening gebruikte concentraties zijn opgenopen in tzbel
32.

Voor de berekening van de hoeveelheden aan contaminanten welke in
suspensie azngevoerd worden werd gebruik gemaakt van de geneten petaal=-
gehalten welke ter hoogte van de Vlaamse banken in mariene afzettingen
werden gemeten in 197& (Salomons 1983, VWL nota M1839, zie 3.5.4.2).

Deze metzalgehalten gelden voor een slibafzetting met een % < 16 um van
50%. Door het Waterloopkundig Laboratorium (Kerdijk en Salonons 1981)
zijn t.n.v. Vlissingen zwevende stofmonsters verzameld en geanalyseerd.
In deze monsters is nog een geringe bijdrage van rivierslib aanwezig.
Ozdat ook op andere lokaties in de Westerschelde nmetingen zijn verricht
was het mogelijk de concentraties gemeten t.h.v. Vlissingen te extrapo-
leren naar 100% zeeslib. De aldus verkregen waarden kooen m.u.v. Cu en
Cd goed overeen met de gehalten bij 50% < 16 um in sedipent van de
Vlaanse Banken. Zowel Cu als Cd zijn t.h.v. Vlissingen een factor 2
hoger dan op de Vlaamse banken. Echter ock in sedipent van bijvoorbeeld
de Oosterschelde zijn de Cu- en Cd-gehalten vergelijkbaar met die op de
Vlaamse banken.In de berekening zijn voor Cu en Cd dan ook deze waarden
gebruikt.

Voor de berekening van de getransporteerde hoeveelheid slib kan de
gemiddelde slibconcentratie van het zeewater worden geschat op L4-5 ng/l
(RIZA 1984). Tezamen met het berekende watertransport van 2°00 km3/jaar
levert dit een schatting op voor het slibtransport langs de kust van 12-
14,5 Mton per jaar.

Door Eisma en EKalf (1979) werd een schatting gemaakt van 2 tot 15
Mton/ jaar, gebaseerd op gemiddelde slibconcentraties welke voor water
met een saliniteit van meer dan 35 %. 1.9 mg/l bedraagt en voor kustwa-
ter pet een lage saliniteit 12 mg/l.

Voor cde uiteindelijke berekening van de aanvoer van gesuspendeerde
contaminanten werd een schatting voor het slibtransport gehanteerd van
12.5 HMton/ jaar.

De berekende hoeveelheden vanuit het zuiden aangevoerde contaminanten
zijn opgenocen in tabel 32, met de gehanteerde concentratles in oplos-
sing en de gebruikte gehalten gebonden aan gesuspendeerd pateriaal.
Cezien de bovengenocemde onzekerheden is de in tabel 32 gegeven schatting
niet meer dan een indicatie.

4,1,5 Vergeliikins van bijdragen van verschillende bronnen

In dit deel zullen de bijdragen van de diverse in de voorafgaande para-
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grafen behandelde bronnen qua onmvang met elkaar worden vergeleken voor
een aantal stoffen. Ondat de schattingen voor een aantal bronnen vaak
een grote onzekerheid vertonen kan deze vergelijking niet meer dan
globaal zijn; de in de tabellen opgenomen absolute en procentuele bij-
dragen moeten dan ook als orde van grootte gehanteerd worden. Daarbij
2zij ook nog eens opgemerkt dat van de depositie en de bijdrage uit
zuidelijkerichtingzijn

Tabel 32 Geschatte aanvoer vanuit het zuiden van contaminanten
in oplossing of gebonden aan gesuspendeerd materiaal.
¥ RIZA (1984) ¥* Henriet (1978)

Stof in oplossing gesuspendeerd totaal
conc vracht geh. vracht vracht

eenheid wug/l ton/jaar ug/g ton/ jaar ton/ jaar

N - - - - 380000%

P 50 140000 1000 12500 150000

As - 1100 22 275 1375

Cd 0.07 200 0.6 10 210

Cr C.05 1450 110 1375 282¢

Cu 0.7 2030 18 225 2255

Hg 0.02 58 0.5 6 64

Pb 0.13 3T 65 812 1189

Ni 0.5 1450 22 275 1725

Zn 1.6 4640 180 . 2250 6890

eenheid ng/l ton/jaar ug/kg ton/ jaar ton/ jaar

6 PCB's 0.19 0.55 7 0.13 0.68

PCB-tot 1.287 3.7 50%# 0.6 4.3

penta-CB 0.011 0.032 - - >0.03

hexa-CE 0.017 0.049 1 0.01 0.06

a-HCH 0.9 2.6 5«3 0.07 2.67

c=-HCH 2.1 6.1 8.0 0.1 6.2

dieldrin 0.7 2.0 14 0.18 248

endrin 0.3 0.9 - - 0.9

pp'-DDT 0.1 0.3 el 0.03 0.33

slechts schattingen beschikbaar zijn, gebaseerd op slechts enkele
metingen; voor dumpingen, lozingen en bijdragen van rivieren zijn deze
voor meerdere jaren gemaakt. Vanwege de detectiegrens is de bijdrage van
rivieren vaak opgegeven als een maximumwaarde; deze werd bij de bereke-
ning gebruikt als zijnde de werkelijke waarde,

De in tabel 24 en 25 gegeven vrachten t.g.v. depositie en de in tabel
28, 29 en 30 gegeven vrachten t.g.v. het storten van baggerspecie zijn
gewiddeld. De geniddelde jaarvrachten aangevcerd via de rivieren en
vanuit het zuiden en afkomstig van lozingen zijn rechtstreeks uit tabel-
len 26, 27, 31 en 32 overgenomen.

In tabel 33a zijn voor N, P, zware cetalen en olie de geschatte abso-
lute en relatieve bijdrage in de totale belasting opgenooen, In tabel
33b zijn de absolute bijdragen van enkele organische microverontrei-
nigingen verpeld. Vanwege het ontbreken van vrachtgegevens van een
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Tabel 33a

Absolute en relatieve brutobijdrage van verschillence bronnen

pan de belasting ven de MNoordzee met zware metalen, nutrienten en olie,

stof As Cd Cr Cu
Bron: ton % ton % ton % ton %
Rivieran 21.0 21.5 18.5 20.
Schalde 34 1.7 11 3.2 110 2.1 66 1.8
H.vliet 8L, 117 6.0 97 5.0 192 3.6 168 4.5
Nw, Watarweg 207 10.6 41 12.1 635 12.0 a4 11.8
N,.zee Kanaal 10.6 0.5 0.8 0.2 14 g.3 26 0.7
Afsluitdijk 44 2.2 a.s 1.0 29 0.5 87 1.8
Depositie 186 0.8 8 2.4 7 0.1 185 5,
Lozingen 0.1 0.6 S.1 g,
ind, afval 0.1 0.0 0.6 0.2 270 5.1 3.4 0.1
direkt 1.2 B 1.4 0.4 S <0.1 19 0.5
Stortingen baggerspecie 8.0 13.4 22.7 13,
Loswal Noord 151 7 % 4 a1 12.1 1114 213 a23 11.4
Scheveningen 35 Dl 0.3 0.1 § 0.1 3.6 0.1
IJmuiden 1a3 g.1 4,2 1.2 76 1.5 68 1.8
Aanvoer zuiden 1375 70.1 210 62.8 2825 S3.5 2255 60
Totaal 1960 100 338 100 5283 100 3722 100
stof Hg Pb Ni v
Bron: ton % ton % ton % ton %
Rivieran 11.9 22.6 28.0 5
Schelde 1.4 1.8 102 3.1 133 4.8 95 5.7
H,vliet sl, 2.7 3.0 174 S.2 164 5.8 145 10.2
Nw, Watarweg 4,4 4.9 3g4 121 385 14,1 414 29.2
N.zse Kanaal 1.3 1.4 16 Q.5 18 0.6 - -
Afsluitdijk 1.0 5 | 53 1.6 74 2.5 58 4.1
Depositiae <1,9 2.1 300 9.2 35 1.3 80
Lozingen 14 Q.7 0.2 4
ind, afval 0.1 0.1 6 0.2 2.3 0.1 625 44.1
direkt 0.9 1.0 17 0.5 1.8 Q.1 = -
Stortingen baggerspecie 14.2 30.58 3.0
Loswal Noord 11 12.1 816 25.1 219 7.8 = -
Scheveningen 0.18 0.2 7 0.2 2.1 0.1 - -
Idmuiden 1a? 1.9 182 5.6 32 1.1 - -
Aanvoer zuiden g4 70.7 1188 3_L.5 1725 61.6 -
Totaal a0 100 3256 100 2801 100 1417 1¢
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Vervalg tabel 33a

stof In N P olie
Bron: ton 1 kton % kton % kton %
Rivieren 31.2 1.7 22.1 63.0
Schelde 430 2.5 37 4.0 9.5 2.6 1.2 - P 4
H.vliet sl, 1488 8.6 140 15.1 9.7 4.5 2.2 10.4
Nw, Watarweg 2980 17 .4 256 27.6 27 12.5 7.8 37.3
N.zee Kanaal 138 0.8 18 1.8 1.9 0.9 1.4 6.6
Afaluitdijk 330 1.9 29 3.1 3.5 1.6 1.9 9.0
Depositie ’ 1200 7.0 18 1.8 1.2 0.6 - -
Lozingen 0.9 0.8 1.3 =
ind, afval a3 0.2 - - - - - =
direkt 125 0.7 7.5 0.8 2.9 13 - -
Startingen baggerspecie 20.7 4,5 6.3 31.0
Loswal MNoord 2910 17.0 32.9 3.6 13.4 6.2 5.8 7.1
Scheveningen 25 0.1 0.6 0.1 0.2 0.1 0.1 0.5
IJmuidan 619 3.6 7.4 0.8 - - 0.7 3.4
Aanvoaer zuiden 6830 40,3 380 . 41.0 150 63.7 - -
Totaal 17148 100 926 100 215 100 21.2 100

Tabel 33b Absolute bruto bijdrage van varschillende bronnen aan de
belasting van de Noordzee met orgenische micro-verontreinigingen,

atof a=HCH c=-HCH HCB dialdrin PCB PAK EOCL

Bran: ton ton ton ton tan ton ton
Rivieren

Sche lde <0.1 0.2 <0.1 <0.1 - 1.5 -

H.vliet s, Q.15 0.35 g.4 0.1 - 8.7 65

Nw, Waterweg 0.3 0.8 1.0 0.4 - .5 -

N,zee Kanaal 0.1 0.1 <0.1 - 0.3 0.4 21

Afsluitdijk - - - - - - -
Depositie 1.0 1.6 a.5 0.3 1.6 11 -
Lozingen

ind, afval - -~ - - - - £hes

direkt - - - - - o 10.8

Storting baggerspecie

Loswal Noord - - G.24 0.8 3.7 6.2 24
Schaveningen - - - - - - 1.0

IJmuiden . - C - - - - 2.5 1.4

Aanvoar zuiden 2.7 6.2 0.08 2.2 4.3 - s




aantal bronnen werd een berekening van de procentuele bijdrage van deze
verontreinigingen niet zinveol geacht, In tabel 33 zijn alleen de totaal-
vrachten opgenopen en is geen onderscheid gemaakt tussen opgelost en
gebonden aan vaste stof,

4,2 HNetto bijdracen van bronnen aan de belasting van de loordzee met
chermische stoffen

In dit hoofdstuk zal getracht worden de brutobijdragen van bronnen aan
de belasting van de Noordzee met verontreinigingen, zoals gegeven in
tabel 33, te vertalen naar nettobijdragen. Daarbij zal, voor zover
pogelijk, onderscheid gemaakt worden tussen vrachten in oplossing en
gebonden aan de vaste stof, De toevoer via depositie, directe lozing,
lozing van industrieel afval en door de uitwatering via de Haringvliet-
sluizen, Noordzeekanzal en Afluitdijk kan reeds opgevat worden als
netttobijdracen. De toevoer via baggerspecie en de rivieren Schelde en
Nieuwe VWaterweg niet. VWat de baggerspecie betreft is het zo dat de
bijdrage van uit zee afkomstig sedicent is ceegeteld, welke bijdrage
moet worden geélimineerd. Voor het berekenen van de nettobijdrage van
baggerspecie is alleen van belang wat de bijdrage is van rivierslib in
deze baggerspecie en van lozingen die plaatsvinden in de havens waar
gebaggerd wordt. In het geval van de rivieren dient rekening te worden
gehouden met sedimentztie van rivierslib in het Schelde- en Rijnestua-
riuc en pet adsorptie/desorptieprocessen. Daarbi] dient te worden opge-
merkt dat de in de tabellen 26 en 33 gegeven brutobijdragen zijn bere=-
kend op basis van petingen nabij de Belgisch/Nederlandse grens voor wat
betreft de Schelde en t.h.v. Maassluis voor wat betreft de Nieuwe later-
weg.

4,2,1 Zware petalen, stikstof en fosfor
4,2.1,1 PBaggerspecie
Loswal MNoord

De totale afvoer van de Rijn bedraagt te Lobith 3.4 Mton (zie bijlage LE
en Salomons en Eysink 1681). Na aftrek van de afvoer van zwevende stof
via de IJssel (ca. 0.3 Mton) en de Nieuwe Merwede (ca. 1.4 Fton) blijft
voor de afvoer van rivierslib via de Nieuwe en Oude Maas over 1.7 lton.
Een gedeelte hiervan sedimenteert in die gebileden, waarvan de baggerspe=-
cie op land wordt gestort. Aan de hand van de totale hoeveelheid bagger-
specie die op het land gestort worden (2 Mton/ jaar) en de geciddelde
verhouding rivier-/zeeslib (0.45) wordt de hoeveelheid rivierslib die
op het land gestort wordt geschat op 0.9 tton. De overige 0.8 lton
sedimenteert in die gebieden, waarvan de baggerspecie in zee gedunpt
wordt, of wordt rechtstreeks naar de loordzee afgevoerd. Op basis varn de
totale hoeveelheid in zee gestorte baggerspecie (6 Mton/ jaar) en de
geniddelde verhouding rivier-/zeeslib in deze baggerspecie (0.10) xan de
hoeveelheid rivierslib die op zee gestort wordt geschat worden op 0.6
1ton. De rest, 0.2 liton, wordt rechtstreeks naar zee afgevoerd. Om nu de
nettobi jdragen van de storting van baggerspecie op Loswal Noord aan de
belasting van de Hoorczee rmet chemische stoffen te berekenen dient de
hoeveelheid van 0.6 !iton rivierslit veroenigvuldigd te worden Det de
concentraties aan deze stoffen in rivierslib. Deze concentraties zijn
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berekend uit bijlege 4D en weergegeven in tabel 34. In dezelfde tabel is
de nettotoevoer naar de Noordzee van metalen en fosfor via baggerspecie
gestort op Loswal Noord.

Tabel 3L. Concentraties aan metalen en fosfor in riviersediment
en netto toevoer van deze stoffen naar de loordzee via
baggerspecie gestort op Loswal MNoord.

Stof concentratie toevoer stof concentratie toevoer
cg/kg ton/ jaar ez /kg ton/ jaar

P €600 5160 Pb 290 174

As 52 31 Ni 61 36.6

Ccd 26 15.6 Zn 1385 £31

Cr uss 273 Hg 2.6 1.6

Cu 205 123 N 14000 8400

Baggerspecie uit Scheveningen en IJmuiden

De baggerspecie afkomstig uit de havens van Scheveningen en IJmuiden is
voor het grootste gedeelte van mariene herkomst. Op basis van de gege-
vens uit tabel 29 en 30 kunnen de gemiddelde concentraties in de op zee
gestorte baggerspecie berekend worden. Deze zi jn gegeven in tabel 35.
Vergelijking met de gehalten in het sediment dat vanuit het Zuiden
langs de kust wordt getransporteerd (tabel 32) leert dat het gehalte aan
Cr in de baggerspecie uit Scheveningen en IJmuiden lager is dan dat in
het sediment uit het zuiden; het gehalte aan Ni is geli jk. De overige
gehalten zijn in een of beide typen baggerspecie verhoogd door toevoe-
ging via lozingen. De nettobijdrage van de baggerspecie is afgeschat
door het verschil tussen het gehalte in de baggerspecie en dat in
sediment uit het zuiden te vermenigvuldigen met de gestorte hoeveelheid,
welke is gegeven in tabel 29 en 30. De geschatte bijdragen zijn vermeld
in tabel 35.

Tabel 35. Concentraties aan metalen in baggerspecie uit Scheveningen en
IJuuiden en nettobijdrage aan de belasting van de Noordzee.

- ——— —— - -

stof concentraties mg/kg nettobijdrage (ton/ jaar)

Schevingen IdJruiden Scheveningen IJuuiden
P 2150 2160 110 1560
As 35 20 T+3 0
Cd 3.0 3.0 0.22 3.0
Cr 60 54 0 0
Cu 36 47 1.8 38
Hg 1.8 1.2 0.13 1.0
Pb 70 130 0 91
Ni 21 23 0 0
T




¥ 1.2 Rivieren
Schelde

Als gevolg van sedimentatie zal de toevoer van aan zwevende stof gehech-
te chemische stoffen naar oper zee lager zijn dan is aangegeven in tabel
56. Is in tabel 26 rekening gehouden met een zwevende stof transport van
0.4 Mton/jaar, door Kerdijk en Salooons (1681) is een nettotransport van
riviersedirent berekend van 0.1 HMton.

Daarnaast vindt in het estuariun desorptie plaats van cetalen en P (zie
ook de paragrazaf 3.3.2.2), waardoor de concentraties in oplossing toene-
men en die gebonden aan de vaste stof afnenmen. Daardoor zal de toevoer
van opgeloste metalen en fosfor naar de Noordzee groter zijn dan bere-
wend in tabel 26 en de toevoer van deze stoffen gebonden aan de vaste
fase lager. In tabel 36 is een vergelijking gepaakt tussen de gehalten
in rivierwater en rivierslib van de Schelde zoals berekend uit tabel 26
(jaarvrachten) en bijlage U4A (zwevende stof vracht) en die, waarbi]
rekening is gehouden cet desorptie (zie figuur 14), Tevens zijn in deze
tabel de bruto (tabel 26) en netto opgeloste en particulair gebonden
jaarvrachten van metalen, N en P verceld.

Tabel 36. Vergelijking bruto en netto jearvrachtan van metalen, N en P via de Schelde naar de Noordzee
de daarasn ten grondslag lLiggende concentraties in oplossing en gebonden aan de vaste fase

stof concentratie in concantratie in opgeloste jaarvracht gesuspendeerde jaarvracht
oplossing (ug/L] vests stof (mg/kg) [(ton/jaar) (ton/jaar)
1) 2) %) 2) 1) 2] 1) 2)
As L) 2.0 - 60 * = 7 ® = 2™
Cd 0.56 1.6 22 5 2 5.2 9 0.5
Cr 2.5 10 253 170 9 35 101 17
Cu 4,3 7.5 130 200 15 26 51 20
Hg g.06 0.15 3.0 2.1 0.2 0.52 1.2 0.2
Pb 2.3 15 240 170 8 52 94 17
Ni =* 32 23 46 55 114 80 19 5.5
74 ks 3z 45 800 800 112 140 318 80
P 720 1000 7430 3500 2500 3500 3000 350
N 8830 16000 30sao 6400 1600

1] volgens tabel 26

2] rekening houdend met desorptie en (voor jasrvrachtberekening) sedimentatie
niet bekend

* geschat

s yoor Ni en Zn vindt desorptie stroomopwaarts van de grens plaats, daardoor komen concen—

traties aan deze metalen in oplossing en geboden aan veste fase onder kolom 1) en 2)

goed met elkaar overeen,

Mieuwe Waterwegz

Onder U4.2.1.1 is een schatting gemaakt van ce hoeveelheid zwevende stof
afkomstig van de Rijn die via de Nieuwe Waterweg rechtstreeks naar de
Moordzee wordt afgevoerd. Deze schatting is gelijk aan 0.2 ii/ton per
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jaar. In het Rijnestuarium vindt adsorptie van metzlen plaats (zie
paragraaf 3.3.2.2). Ondat deze zich afspeelt stroomopwaarts van de
plaats waarop de gegevens in tabel 26 betrekking hebben, hoeven de uit
tabel 26 en bijlage UD berekende opgeloste en particulaire concentraties
niet gecorrigeerd te worden. Dit houdt in dat de uit tabel 26 af te
leiden opgeloste bruto jaarvrachten gelijk zijn aan de netto jaar-
vrachten. De uit tabel 26 af te leiden particulair gebonden vrachten
(berekend op een zwevende stof vracht van 1 liton/jaar) hoeft alleen
vermenigdvuldigd te worden met een factor 0.2 om de netto particulair
gebonden vracht te krijgen.

4.2.1.3 Vergeliiking van de nettojaarvrachten van de verschillende bron-
nen

Op basis van tabel 33 voor wat betreft de lozingen en de depositie,
tabel 26 voor wat betreft de uitwateringen via de Haringvlietsluizen,
het Noordzeekanaal en de Aflsuitdijk en bovenstaande gegevens t.a.v., de
baggerspecie en de rivieren Schelde en Nieuwe Waterweg is een vergelij-
king te maken van de bijdragen van de verschillende bronnen aan de
netto-belasting van de Noordzee met metalen en fosfor. Daartoe zijn in
de tabellen 37, 38 en 36 de absolute en procentuele bijdragen vermeld
voor achtereenvolgens de opgeloste, aan vaste stof gebonden en totaal
vrachten, Onder opgeloste vrachten zijn, naast de opgeloste vrachten via
de uitwateringen, meegenomen een deel van de directe lozingen (tabel 31,
effluent), de lozing van industrieel afval (die voornamelijk bestaat uit
zuren) en de depositie. De via de depositie aangevoerde stoffen worden
namelijk in opgeloste vorm aangevoerd of gebonden aan zeer kleine deel-
tjes, welke goed oplosbaar zijn (zie figuur 9 en 10), Daarom is de
bijdrage van de depositie onder de opgeloste stoffen gerangschikt.

Onder gesuspendeerde vracht is verstaan de gesuspendeerde vracht aange-
voerd door de rivieren, een deel van de directe lozing en de vracht
t.g.v. de storting van baggerspecie.

De rivieren zijn met ongeveer 90% van de totale opgeloste vracht verre=-
weg de belangrijkste bron van opgelost As, Ni en P voor de Noordzee. Dit
geldt in iets mindere mate voor Cd, Cu, Hg en Cr en in veel mindere pate
voor Pb. De directe lozing vormt met 48% een belangrijke bron van Cr.
Ook de toevoer van P en Hg met de directe lozing is niet te verwaarlo-
zen, et de depositie komt relatief vrijwel geen'As, Cr, Ni en P in de
Noordzee. Voor wat betreft Cd, Cu, Zn en Pb is de depositie met resp.
23, 30, 31 en 59% wel belangrijk. Een onderverdeling tussen de rivieren
leert dat de Nieuwe Waterweg, de rivier met de hoogste waterafvoer , de
grootste bron is, gevolgd door het Haringvliet. De bijdrage van het
IJsselmeer is in vergelijking tot zijn afvoer relatief gering en
bedraagt minder dan 10% van het totaal. Dit is een direct gevolg van de
adsorptieprocessen in het IJsselmeer (zie hoofdstuk 3). Ondanks de
geringe afvoer is de door de Schelde aangevoerde opgeloste vracht
relatief groot. Voor Cd, Pb en Ni is de bijdrage meer dan 10% van het
totaal. Dit is een rechtstreeks gevolg van de desorptie van nmetalen en P
in het Schelde-estuarium,




Tabel 37. Opgelostea nettobijdragen, in absolute

Noordzee met metalen, stikstof en fosfor door verschillende bronnen,

eenhedsn en procenten, asn de belasting van ce

As Cd Cr Cu Hg
ton = ton % ton % ton : ton %
Tatael Rivieren 280 94.3 25.8 74.4 282 50.2 424 68.5 4.8 64.2
Schelde 7 2.4 5.2 15.0 35 6.2 26 4,25 0.52 7.0
H.vliet sl. 83 27 .8 5.1 14.7 67 11.8 107 17..3 1.07 14,4
Nw, Watarweg 153 < (2. 13.5 38.9 166 29.5 225 36.3 1.8 24,2
N.zee Kansal 8 2.0 0.5 157 10 1.8 20 3.2 0.82 11.0
Afsluitdijk a 10.4 18 4.0 4 0.7 45 75 0.56 7.5
Storting ind. afval 0.1 <0.1 ag.2 0.5 270 48.0 3.4 0.5 0.1 0.8
Directs lozingen 0.9 0.3 0.7 2.0 3 0.5 7 1.2 0.7 9.4
Depositie 16 5.4 8 23.1 7 1.2 185 29.9 <1.8 25.5
Totaal 297 100 34,7 100 562 100 618 100 7.4 100
Pb Ni Zn P N
ton = ton = ton b kton = kton -
Totaal Riviaren 196 38.6 611 94.1 2557 66.6 30.4 8s.7 383 84.2
Schelde 52 10.2 80 12.4 140 3.6 2.5 7.4 3.9 7.4
H.Viiet sl. 32 6.3 128 19.9 §70 17.4 71 20.9 119,3 28.6
Nw, Watarweg 94 18.5 328 50.5 1530 39.8 18 53.1 214 $1.3
N.zee Kanesal 7 1.4 16 2.5 108 2.7 1.3 3.8 1.8 2.3
Afsluitdijk 11 2.2 s8 9.0 112 2.9 y J7- ] 4.4 17.0 4.1
Starting ind, afval 6 1.0 2.3 0.4 33 0.8 -
Directe Lozingen 7 1.4 1 0.2 S1 1.3 2.3 6.8 6.0 1.4
Depositie 300 58.1 as 5.4 1200 31.2 1.2 3.5 18 4.3
Tataal 509 100 649 100 3sga 100 33.9 100 417 100

In de particulair gebonden vrachten (tabel 38) naar de Noordzee hebben
de rivieren een aandeel dat voor de verschillende elecenten weinl
varieert en tussen 45 en 68% ligt. De rest van de particulair gebonden
vracht kort op rekening van de baggerspecie, aangezien de directe lozing
een bijdrage levert die kleiner is dan S5%. Wat de rivieren betreft
levert het Haringvliet de grootste bijdrage, gevolgd door de Nieuwe
Waterweg, het IJsselmeer , de Schelde en het tlcordzeekanaal.

Voor As, Cd, Cr, Cu en Ni is van de baggerspecie de storting op Loswal
Noord de belangrijkste. De bagerspecie uit IJcuiden is een relatief
grote bron van Hg, Pb en Zn. Ongeveer een derde van het Hg, Pb en Zn die
netto met de baggerspecie in de Hoordzee koot is afkomstig uit IJouiden.
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Tabel 38. Particulair gebonden nettobijdragen, in absolute eenheden en procentan, aan de belasting
van de Noordzee met metalen stikstof en fosfor door verschillende bronnen,

As Cd Cr Cu Hg
ton % ton % ton % ton % ton %
Totaal Rivieren 68.0 67.5 20.0 50.6 263 48,8 148 45,5 3.25 53.6
Schelds 6.0 6.0 0.5 1.3 17 3.2 20 8.2 g.21 3.4
H.vliet sl. 34 33.7 12 30.4 125 23.2 S8 18.1 Te? 27.2
Nw, Vaterweg 10.4 10.3 5.2 13.2 91 16.9 a 12.8 0.52 8.3
N.zee Kanaal 4,56 4.6 0.2 0.5 5 0.9 6 1.9 0.48 P 4
Afsluitdijk 13.0 12.9 2.1 5.3 25 4.8 21 6.5 g0.44 7.0
Totaal baggerspecia 2.5 32.2 18.8 47 .6 273 S0.5 163 50.8 2.69 43.0
Loswal Noord 3.2 31.0 15.5 39.5 273 50.6 123 38.3 1.56 25.0
Scheveningen 1.3 1.3 0.2 0.5 1] 0 2 0.5 0.13 2.1
IJmuiden a a 3.0 7.6 0 0 38 11.8 1.0 16.0
Dirscta lozing 0,3 0.3 0.7 1.8 3 0.6 12 3.7 0.2 3.2
Totaal 100.8 100 39.5 100 539 100 321 100 6.25 100
Pb Ni Zn P N
ton b4 ton b1 ton % kton z kton 2
Totaal riviarsn 267 49.3 69.5 65.0 1412 52.5 7.25 49,5 48,3 83.0
Schalds 17 3.1 5.5 5.1 80 3.0 0.35 2.4 1.6 2.7
H.vliet siL, 141 26.0 34 31.8 8a7 30.0 2.6 177 20.7 35.8
Nw, Watarweg s8 10.7 12 p i % 277 10.3 147 11:5 8.4 14.4
N,zee Kanaal g 1.7 2.0 1.9 3o b (1% 0.8 4,1 5.6 9.6
Afsluitdijk a2 Tal 16 15.0 218 8.1 2.0 13.7 12.0 20.8
Totaal baggerspecie 265 48,9 36.6 34,2 1205 44.8 6.8 46 .4 8.4 14.4
Loswal Noord 174 32.1 36.6 34,2 831 30.9 1 39.4 8.4 14.4
Scheveningen a 0 0 1] 7 0.3 0.1 0.7
IJmuiden 91 16.8 0 0 367 13.6 1.6 10.9
Direkta lozing 10 1.8 g.8 0.9 74 2.7 0.6 4.1 1.5 2.6
Tataal 542 100 107 100 2691 100 14,7 100 58.2 100

Totaal gezien (tabel 39) ligt het aandeel van de rivieren in de nettobe-
lasting van de Noordzee met As, MNi en P tussen 80 en 90%. Voor Cd, Cu,
Hg en Zn is het 2andeel van de rivieren 60%. De overige 40% zijn onge-
veer geli jkeli jk verdeeld over de baggerspecie en de depositie. T.a.v.
Cr is het rivieraandeel ongeveer 50%, waarbij de rest evenrediz voor
rekening kont van de baggerspecie en de lozing van industrieel afval,
Voor Pb is het aandeel van de rivieren nog lager, te weten 44%, met een
ongeveer geli jkelijke verdeling over baggerspecie en depositie van de
overige 56%.




Tebel 39, Totale nettobijdrage, in absolute eenheden en procentan, 2an cde belasting ven de HNoordzes met
metalen, N en P door verschillenda bronnen.

As Cd Cr Cu Hg
ton z ton = ton % ton % ton H
Totaal rivieran 348 87.4 45.8 §1.7 545 48.5 570 60.5 g8.12 = 88.2
Schelde 13 3.3 5.7 747 s2 4,7 a8 4.9 Q.73 5.3
Haringvliet 117 29.4 17 22.9 192 17 .4 165 17.5 2.77 20.2
Nieuwe Waterweg 163 41.0 18.7 25.2 257 23.4 266 28,3 2.32 16.9
Noordzeekanaal 11 2.8 0.8 1.1 15 1.4 26 2.8 1.3 9.5
Afsluitdijk 44 114 3.5 4,7 29 2.6 67 7.1 1.0 7.3
Totaal baggerspecis 32.5 8.2 18.8 25.3 273 24,8 163 17.3 2.69 19.8
Loswal MNoord 1.2 7.8 15.6 21.0 273 24.8 123 13.1 1.56 1.4
Scheveningen 1.3 0.3 0.2 0.3 0 0 2 0.2 0.13 0.9
IJmuiden o ] 3.0 4.0 0 ) 38 4.1 1.0 7.3
Storting Ind. afval 0.1 0.1 0.2 0.3 270 24,5 3.4 0.4 0.1 0.4
Directe lozingen 1.2 0.3 1.4 1.9 5.5 0.5 18.1 2.0 0.9 6.6
Depositie 18 4.0 8 10.8 7 0.6 185 14.7 <1.8 13.9
Totaal 398 100 74.2 100 1101 100 941 100 13.7 100
Pb Ni Zn P N
ton % ton % ton % ktan E kton %
Totaal rivieren 483 44 .1 681 80.0 3968 §0.8 37.6 77 .5 441 92.8
Schelde 69 6.6 85 11.2 220 3.4 2.85 8.9 32.5 6.8
Heringvliiataluizen 174 16.6 163 21.5 1477 22.6 9.7 20.0 140 29.4
Nieuwe Waterweg 152 14.5 3a0 44.3 1807 27.7 19.7 40.6 222 45 .8
Moordzeekanaal 16 145 18 2.4 135 2.1 1.8 3.9 17.5 3.7
Afsluitdijk S3 5.0 74 9.8 330 5.1 3.5 7.2 29.0 6.1
Totaal baggerspecie 265 25.2 36.6 4.8 1205 18.5 6.8 .0 8.4 1.8
Loswal Noord 174 016 .6 36.6 4.8 831 1247 5.1 oD 8.4 1.8
Scheveningen ] 0 0 o 7 0.1 0.1 .2 - -
IJmuiden L 3] 8.7 0 0 367 5.6 1.6 3.3 - -
Storting ind, afval ] a.6 2.3 0.3 33 0.5 - - - -
Oirecte lozingen 17 .6 1. 1.8 0.2 125 1.9 2.9 6.0 7.5 1.6
Depositie 300 28.5 35 4.8 1200 18.4 1e 2.5 19.5 4.1
Totaal 1081 100 756 100 6526 10C 48.5 10C 478 100
Als afsluiting van deze paragraaf is in tabel 40 nog eens de totale

jaarlijkse netto belasting van de HNoordzee cet pmetalen, stikstof en
fosfor vermeld, alsmede een onderverdeling naar belasting van deze
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stoffen in oplossing en gebonden aan de vaste stof, De tzbel is samenge-
steld uit de vorige drie tabellen., Voor Cd, Cr, Hg en Pb is deze verde-
ling ongeveer 50%-50%. Voor de overige elementen is de opgeloste vracht
groter dan de particulair gebonden vracht. Het grootste verschil geldt
Ni; maar lieft 86% van de totale Ni-vracht wordt in oplossing naar de
Noordzee getransporteerd.

Tabel 40. Netto belasting van de Noordzee met metalen, N en P
verdeeld over de opgeloste en particulaire fase.

Stof Totaal Opgelost Gebonden aan
vaste stof
ton ton % van ton % van
totaal totaal
As 398 297 75 101 25
Cd 74.2 34.7 47 39.5 53
Cr 1101 562 51 539 49
Cu 941 619 . 66 321 34
Hg 137 7.4 54 6.3 46
Pb 1051 509 L8 542 52
Ni 756 649 86 107 14
Zn 6526 3841 59 2691 41
P (kton) 48.5 33.2 70 14.7 30
N (kton) 476 417 €8 58.2 12
4,2.2, Organische microverontreinigingen en olie

Voor de organische microverontreinigingen en olie is het in vergelijking
met de zware metalen veel moeilijker een netto balans op te stellen en.
wel oo de volgende redenen:

- Veel gegevens ontbreken (zie tabel 33b)

- Waar wel gegevens zijn zijn die niet altijd even nauwkeurig, onodat de
gemeten concentraties, waarmee de gegevens zijn berekend, veelal beneden
de bepalingsgrens lagen; en

- Gegevens zijn alleen gebaseerd op totaalgehalten; dat wil zeggen dat
voor de rivieren geen onderscheid te maken valt tussen opgelost en
particulair gebonden gehalten., Dit laatste is wel nodig om bijv. de
nettobijdrage van baggerspecie te berekenen (zie 4.,2.1.1).

Toch zal een poging tot een nettobalans gedaan worden, met als enig doel
om af te schatten wat de belasting op de Noordzee is t.o.v. wat via het
zuiden wordt aangevoerd. Ten behoeve van deze nettobalans zal enerzijds
gebruik worden gemaakt van resultaten van de nonstercampagnes van het
afgezet sediment in het beneden-rivierengebied, uitgevoerd door Gemeen-
tewerken Rotterdano en Rijkswaterstaat (GWR en RWS, 1981, 1984) en ander-
zijds van de resultaten van de routinematige metingen van het RIZA in
1983 (kwartaalverslagen RIZA 1983). In dat jaar is de nauwkeurigheid van
de cetingen van totaalgehalten sterk verbeterd als gevolg van de daling
in de bepalingsgrenzen met een factor 10 van 0,01 ug/l tot 0,001 ug/l.
Bij gebruikmaking van bovenstzande referenties is het zlleen mogelijk
een nettobijdrage voor het Haringvliet, de Nieuwe Waterweg en de bagger-
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specie gestort op Loswal MNoord af te schatten. Verwacht mag worden, dat
deze drie bronnen in totaliteit, evenals voor de zware metalen en fos=-
for, de grootste bijdrage leveren tot de belasting van de Noordzee met
organische ricroverontreinigingen. Voor de PAK's, EOCl en clie is het
desal-niettecin oncmogelijk gebleken een redelijke schatting van de netto
jaarvrachten via genoende bronnen te geven. Zij zullen in deze paragraafl
verder niet worden behandeld.

Uit de gegevens van GWR en RWS (1981, 1984) is gebleken dat de gehalten
aan 2-HCH, c-HCE en dieldrin in rivierslib lager zijn dan 10 ng/g. Dit
geeft voor deze stofen een zeer geringe bijdrage van de netto particu-
lair gebonden vrachten (zie tabel 41). De concentraties aan HCE en PCB's
in rivierslib kunnen geschat worden op resp. 120 en 3000 ng/g. M.b.v.
genoemde gehalten is de bijdrage van het particulair gebonden gehalte in
het totaalgehalte (kwartaalverslagen RIZA 1983) en daarmee het opge-
loste gehalte te berekenen in rivierwater. Op deze wijze kunnen de netto
jaarvrachten worden afgeschat. De resultaten zijn weergegeven in tabel
41, Uit de tabel valt af te lezen dat a-HCH, c-HCH en dieldrin via het
Haringvliet en de Nieuwe Waterweg met name in de opgeloste fase worden
getransporteerd. HCE en PCE's daarentegen worden eveneens in belangri jke
mate gebonden aan de vaste fase naar de Noordzee afgevoerd.

Tabel 41, Nettobijdragen (in tonnen/jaar) van enkele bronnen aan de
belasting van de Noordzee met een vijftal organische cicro-
verontreinigingen.

Stof Paringvlietsluizen Nieuwe Waterweg Baggerspecie
Loswal Noord
opgelost gesuspen- opgelost gesuspen- gesuspen=-

deerd deerd deerd
a-HCH 0.09 0.003 0.14 0.002 0.006
c=HCH 0.4 0.003 0.6 0.002 0.006
dieldrin 0.03 0.003 0.05 0.002 0.006
HCB <0.03 0.04 <0.05 0.03 0.1
tot-PCB 0.3 0.9 0.5 0.6 1.8
4,2,.3, Evaluatie nettobalansen

In deze paragraaf zal aangegeven worden wat de betekenis 1s van de naar
de Noordzee afgevoerde vrachten op de sapenstelling van het Noordzeewa-
ter. Opnieuw zal onderscheid gemaakt worden tussen zware metalen en
fosfor enerzijds en organische microverontreinigingen anderzijds.

4,2,3,1 Zware metalen en fosfor

M.b.v. de gegevens uit tabel 32, 37 en 38 zijn op basis van conservatief
gedrag de concentraties in oplossingen en gebonden aan de vaste stof te
berekenen in dat gedeelte van de Noordzee, waar alle bronnen hun invloed
hebben doen gelden cus bijv. ter hoogte van Den Helder. Wat betreft de
concentratie in oplossing zal dit worden gedaan voor water met een
saliniteit van 29 en 32%..
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De totale zoetwaterafvoer naar de Noordzee is over de jaren 1976 t/m
1982 gemiddeld 90 km3/jaar geweest, VWater met een saliniteit van 29%. is
dan gemengd met £00 ko3 en water met een saliniteit van 32 %. met 1300
km3 uit het zuiden. Dit is resp. 17 en U45% van de totale geschatte
afvoer van water uit het zuiden naar de noordelijke MNoordzee., In tabel
42 staat aangegeven wat de opgeloste concentraties in water van 29 en 32
2. zouden zijn op basis van conservatief gedrag. In de tabel is de
bijdrage van depositie niet meegenomen. Dit is enerzijds gebeurd omdat
deze is berekend op een oppervlak van de Noordzee die zich uitstrekt tot
70 ko uit de kust, terwijl de invloed van rivierwater tot ongeveer 25 km
uit de kust beperkt blijft. Anderzijds is dit gebeurd omdat de spreiding
in de bijdrage van depositie groot is (zie tabel 24).

Tabel U42. Berekende opgeloste concentraties aan zware metzlen en
fosfor in ug/l in Noordzeewater t.h.v. Den Helder met
een saliniteit van resp., 29 en 32 %.

Stof CGCenmeten gehalte in water berekend berekend

aangevoerd vanuit het Zuiden gehalte gehalte
29%. 32%.

Cd 0.07 0.11 0.09

Cr 0.5 1.30 0.87

Cu 0.7 1.3 0.96

Pb 0.13 0.44 0.26

Ni 0.5 1.5 0.94

Zn 1.6 8T 3.3

Hg 0.02 0.026 0.023

P 50 100 70

In figuur 20 zijn de voor de kust gemeten opgeloste concentraties aan
Cu, Zn en Cd weergegeven alsmede de saliniteit. De concentra-ties t.h.v.
de Noord-Hollandse kust komen redelijk overeen met de berekende gehal-
ten, zeker wanneer in aanperking wordt. genomen dat figuur 20 een momen=-
topname betreft. Uit tabel 43 blijkt dat, op basis van conservatief
gedrag, de opgeloste gehalten aan Cd en Hg voor de kust het minst zijn
verhoogd. De overige gehalten zijn in water van 32%., welke op een
afstand van 10 a 20 ko uit de kust wordt aangetroffen, een factor 1,5
tot 2 keer zo hoog als in het water aangevoerd vanuit het zuiden. Voor
het afschatten van de invloed van depositie is een aparte berekening
gemaakt. Daaruit blijkt dat t.g.v. depositie alleen een noemenswaardige
verhoging van de opgeloste concentraties aan Pb en Zn kan plaatsvinden
te weten van 0.13 tot 0.23 resp. van 1.6 tot 2.0 ug/l.

Vanuit het zuiden wordt de aanvoer van zwevende stof geschat op 12.5
Mton/ jaar. Langs de kust is de aanvoer relatief groter dan verder van de
kust af, Uit de resultaten van analyses in afgezet sediment voor de kust
(Salomons en Kerdijk, 1983) blijkt dat de invloed van de door de diverse
bronnen naar de Noordzee afgevoerde gesuspendeerde vrachten aan metalen
en fosfor beperkt blijft tot 20 a 30 km uit de kust. Niet alle zwevende
stof en de daaraan gehechte verontreinigingen aangevoerd vanuit het
zuiden zal daardoor mengen et de zwevende stof aangevoerd door met name
de rivieren en via de baggerspecie. Een (misshcien wel hoge) schatting
is 10 Mton. In tabel 43 zijn de gehalten in de vaste stof vermeld die
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ontstaan op basis van conservatief gedrag, bij menging van 10 Mton
zwevende stof uit het zuiden en de vrachten aangevoerd vanaf land. De
gehalten aan As en Ni blijven min of meer onaangetast. De berekende
gehalten aan Cr en Pb zijn een factor 1.3 resp. 1.6 hoger dan in sedi-
ment zangevoerd vanuit het zuiden; de gehalten aan Zn, Hg en P een
factor 2, het gehalte aan Cu een factor 2,4 en het gehalte aan Cd een
factor 5.

Tabel 42, Bereskende perticulair gebonden concentraties san zware metalen en fosfor
(in mg/kg) in sediment van de Noordzee t.h.v Den Helder

Stof Gemeten gehalte in Berekend Afgezet sediment Zwevend Zwevend sediment
sediment asengevoerd gehalte thav, sediment voor de Noordzeekust
vanuit het zuiden Meesmond . Texel Marsdiep

As 22 24.7 18.5 22.5 23 25.6

Cd 0.8 4.1 4.3 2.1 2.1 1.7

Cr 110 142 148 102 147 147

Cu 18 43 41 35 35 38

Pb 65 102 86 82 g2 94

Ni 22 27 28 33.7 34 32.8

Zn 180 368 325 312 312 231

Hg 0.5 0.97 0.90 0.87 °  0.E7 -

P 1000 2000 - 1450 2000 2040 1620

In tabel 43 zijn verder de concentraties vermeld in:

- Afgezet sedipent van de Maasmond, bemonsterd in 1979 (Kerdijk 1980);

- Afgezet sediment, verzameld t.h.v. Texel in de Waddenzee in 1981
(Salooons en Eijsink 1983);

- Zwevend sediment verzameld in het Marsdiep van 13 monsters verzameld

over een getijperiode (Salomons en Eijsink 1683). De gemiddelde salini-

teit van het water bedraagt over deze periode cinder dan 29%.; en

- Zwevend sedipent verzameld voor de kust tussen Scheveningen en Den

Helder in 1983 (Salomons, in voorbereiding). De in tabel 43 gegeven

gehalten zijn een gemiddelde van 7 ponsters, verzameld op 7 verschillen-

de lokaties. De gemiddelde saliniteit van het water waaruit het sediment

is verzameld bedroeg 32.3%. .

De berekende gehalten (kolom 2 van tabel 43) mogen alleen relatief
t.o.v. die in bovengencende typen sedipment worden verge-leken. Gezien de
onzekerheid in de schatting van de hoeveelheid vanuit het zulden aange=-
voerd sedipent (10 Mton), lijkt het min of peer toeval dat de absolute
niveaus redelijk tot goed met elkaar overeenkomen. Opvallend in tabel 43
is het relatief lage Cd-gehalte in het afgezet sedipent t.h.v. Texel en
in het zwevend sediment t.o.v. het berekende gehalte. In sediment van de
Maaspond is dit verschil met het berekende gehalte niet aanwezig. Dit
wijst op een desorptie van Cd op de Noordzee tijdens transport langs de
kust. hetgeen een verhoging van het opgelost gehalte tot gevolg heeft,
Met name gezien het relatief lage gehalte in zwevend sediment voor de
Noordzeekust is een desorptie van Zn op de Noordzee niet uitgesloten.
Evenmin uit te sluiten is een adsorptie van Ni.
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§.2.3,2 Organische microverontreinigingen

In tabel U4 is de aanvoer van een vijftal organische microverontreini-
gingen vanuit het zuiden en de som van de aangevoerde vrachten via de
Haringvlietsluizen, de lNieuwe lWaterweg en via storting van baggerspecie
op Loswal Noord opgenomen., Om dezelfde redenen als vermeld in de vorige
paragraaf is de bijdrage t.g.v. depositie niet opgenomen.

Tabel 44, Vergelijking tussen de aanvoer van organische microverontrei-
nigingen (in ton/jaar) vanuit het zuiden en enkele andere
bronnen naar de Noordzee,

Stof Vracht in oplossing Gesuspendeerde vracht
vanuit Haringvliet + vanuit Haringvliet
zuiden Nw, Waterweg zuiden Nw. Vaterweg +
baggerspecie
Loswal Noord
a-HCH 1.3 0.23 0.05 0.011
c~HECH 31 1.0 0.07 0.11
dieldrin 0.9 0.08 0.14 0.011
HCB 0.03 0.08 0.01 0.17
tot-PCB 1.3 0.8 05 3.3

Evenals in paragraaf 4.2.3.1 voor de zware metalen en fosfor is gedaan
is . in tabel U4 een aanveoer van water vanuit het zuiden aangenomen van
1300 ko3 (resulterend in een saliniteit van 32%.) en een aanvoer van
zwevend sediment van 10 Mton. Voor a-ECH, c-HCH en dieldrin is zowel de
vanaf land toegevoerd opgeloste vracht als gesuspendeerde vracht verge-
leken met de aanvoer vanuit het zuiden gering. Voor HCB en PCB's is dit
niet het geval, met name waar het de gesuspendeerde vracht betreft.
Daarbij kan worden aangetekend dat de in kolom 4 vermelde gesuspendeerde
vracht voor iets meer dan 50% van de baggerspecie afkomstig is.

4.3 Gedrag van contaminanten in de Noordzee

In principe kunnen de volgende processen met de microverontreinigingen

plaatsvinden nadat deze in de Noordzee zijn terechtgekomen:

1. adsorptie en desorptie aan resp. van het sedinent;

2. nalevering van contaminanten door diffusie vanuit het porienwater of
opwerveling van afgezet sediment;

3. verplaatsing als gevolg van stroming in noordoostelijke richting.

ad 1. Adsorptie en desorptie

Het 1is waarschijnlijk dat op de Noordzee een desorptie van Cd plaats=-
vindt (zie paragraaf 4.2.3.1) en mogelijk een desorptie van Zn en een
adsorptie wvan Ni, Het is niet duidelijk hoe en waar deze desorptie
optreedt. Het is mogelijk dat de desorptie optreedt tijdens de storting
van baggerspecie in het zuurstof-rijke water door de oxidatie van
metaalsulfiden. De vraag is dan echter waarom geen mobilisatie van bv.
Cu en Pb geconstateerd wordt. In het Schelde-estuarium is een mobilisa-
tie van meer metalen dan alleen Cd geconstateerd (Kerdijk en Salomons
1981), hetgeen eveneens is toegeschreven aan oxidatie van sulfiden. Het
is ook pogelijk dat de desorptie optreedt tengevolge van de competitie
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met chloride; in dat geval doet niet alleen de baggerspecie mee, maar de
totale vracht aan zwevende stof die de Noordzee Dbereikt. Van Cd is
bekend dat dit element sterke cooplexen vormt met chloride. Voor Zn is
dit veel minder en voor bijv. Cu te verwaarlozen. Een verklaring voor de
mogelijke adsorptie van Ni kan alleen maar speculatief zijn. Gerichte
petingen in het veld kunnen nader uitsluitsel geven over het proces van
adsorptie en desorptie.

ad 2. Nalevering vanuit de bodem

In het pori&nwater van afgezet sediment kunnen relatief hoge gehalten
aan petalen en fosfazt voorkomen. In een zoutwater milieu worden net
name hoge gehalten aan fosfaat, arseen en chroom aangetroffen in het
poriénwater (Kerdijk 1980). Door diffusie, bioturbzatie en opwerveling
tijdens stormen kunnen deze stoffen aan het oppervlaktewater worden
toegevoegd. Gezien de waterdiepte van de Noordzee en de relatieve verho=-
ging van de gehalten in het porig&nwater t.o.v. die in het oppervlaktewa=-
ter 1lijkt de nalevering vanuit de boden kwantitatief van weinig Dbelang
te zijn; n.a.v, de balansstudie kan de bijdrage in ieder geval niet
wordern vastgesteld. Bovendien is het waarschijnlijk dat de op boven=-
staande wijze vrijkomende stoffen in de waterkolom worden geadsorbeerd
aan de vaste stof of coprecipiteren met eveneens vrijgekocen en weer
neerslaand ijzer en mangaan.

ad 3. Sedipentatie van zwevende stof.

De totzle hoeveelheid zwevende stof afkomstig van de rivieren en aange-
voerd door dezelfde rivieren en via de storting van bagger-specie 1is
geschat op 1.6 Mton. Door Eisma (1981b) zijn in de loordzee een aantal
plekken aangegeven waar sedipentatie plaats-vindt. Voor het beschouwde
gebied is dit allereerst het Rijnestuarium. Het 2lhier afgezette sedi=-
pent wordt echter, afge-zien van een relatief geringe hoeveelneid die op
land wordt gestort, teruggestort in zee. Terugstorting vindt ook plaats
van het in de Nederlandse havens afgezette sediment., Langs de Neder-
landse kust vindt eveneens sedimentatie plaats. De hoeveelheid is
echter niet bekend. Een belangrijk sedimentatiegebied is de Waddenzee.
De omvang hiervan wordt geschat op 1 tot 3 Mton/jaar {Salopons en Eysink
1983). Het gehalte aan van de rivier afkomstig slib in sedipent van de
Wad-denzee wordt geschat op 10 tot 2C %. Dit betekent een jaarlijkse
sedipentatie van rivierslib in de Waddenzee van 0.1 tot 0.6 Mton.

ad 4. Verplaatsing in noordoostelijke richting

Gezien het stromingspatroon van het water in de Noordzee (figuur 1) 1is
het te verwachten dat de opgeloste verontreinigingen naar de noordelli jke
Noordzee worden getransporteerd. Daarbij vindt menging plaats met van de
Noord Atlantische Oceaan afkomstig water. Deze penging kan aanzienlijk
zijn gezien het verschil in totale hoeveelheden aangevoerc water via het
%Kanaal en de Noord Atlantische Oceaan: 4900 kz~ tegenover 20.000 ko3,
Het zwevende sediment zal eveneens in noordoostelijke richting worden
verplaatst, mengen met zwevende stof aangevoerd via de Noord Atlantische
Oceaan en gedeeltelijk sedimenteren in het Kattegat en Skagerrak en de
Duitse BRocht (Eisma 1981b) en gedeeltelijk verder worden getranspor-
teerd. Uit het verloop van de metaal-gehalten in sedimenten langs de
Mederlandse en Duitse Wadden blijkt dat ter hoogte van de Jade het
natuurlijke achtergrondni-veau bereikt wordt (figuur 25). Dit Dbetekent
dat de invloed van de rivieren in bovengenoecde sedimentatiegebieden
beperkt is.
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5. Biologische effecten .

5.1 Stand van zaken

In een literatuurstudie (De Kock en Marquenie, 1982) werd op basis van
publicaties en rapporten en op basis van resultaten van door TNO uitge=~
voerd, maar niet eerder gepubliceerd, onderzoek nagegaan of er directe
relaties aanwijsbaar waren tussen gehalten van metalen en gechloreerde
koolwaterstoffen in sedimenten en in organismen die met deze stoffen in
contact staan. Voor geen van de onderzochte contaminanten bleek een der-
gelijke directe relatie aanwezig in die zin dat uitgaande van een gehal-
tebepaling in een sediment het gehalte van organismen, die hieraan
blootgesteld werden, kon worden voorspeld.

Er werd door verschillende auteurs gezocht naar faktoren die het oatbre-
ken van directe relaties zouden kunnen verklaren. Er werd daarbij ge-
bruik gemaakt van extractie- en scheidingsschema's die empirisch werden
ontwikkeld en/of reeds toegepast op sedimenten voor een geochemische
karakterisering. ’

De belangrijkste resultaten, ontleend aan De Kock en Marquenie (1982),
worden hieronder samengevat voor een in de bodem levend schelpdier
Scrobicularia plana.

lood;
Pb (ug.g~l)
Pbs = 5,32 — kBB jp 1N - HCl extract van sediment - 20
.plana -
Fe (mg.g )
arsenicum;
As (pg.g”')
log. . As = 0,6767 log =S SPB-B ) ip 1N - HCl extract van
10 S.plana 1 -
Fe (mg.g )
sediment + 1,212
zink;
log10 Zns. Sidna = 0,03 + 0,30 (log H) - 0,59 (log C)
+ 0,19 log (ZnAm Ac) + 1,22 log (Zn) (opgelost,
oppervliakte water) + 0,17 log (Mnoxal)
- 0,08 (log COB)
waarin H = concentratie humuszuren
c = totaal organisch koolstof
Am Ac = ammonium acetaat extract
Oxal = oxaalzuur extract

Omdat studies in andere gebieden, of met andere organismen geheel tegen-
strijdige resultaten opleverden, werd dit type onderzoek, met als doel-
stelling de concentraties die in organismen bereikt worden als gevolg
van blootstelling aan verontreinigde sedimenten te voorspellen op grond
van een chemische karakterisering van het sediment vrijwel volledig ge-
staakt.




De redenen van het ontbreken van directe relaties konden in een aantal
gevallen wel worden aangegeven, maar vaak niet zodanig uitgedrukt worden
in kwantitatieve termen dat -door het meten van extra parameters gekomen
kan worden tot een betrouwbare schatting van dat deel van het gehalte
van een contaminant dat direct gerelateerd kon worden aan dat van orga-
nismen. Het verschijnsel dat "totaal concentraties" in sedimenten voor
organismen schijnbaar niet van belang zijn maar slechts bepaalde opneem-
bare frakties daarvan, wordt aangeduid met de term biologische beschik-
baarheid. Dit verschijnsel is niet beperkt tot sedimenten maar treedt
ook op in het oppervlakte water zoals recentelijk werd geconcludeerd
voor koper (Crecelius et al., 1982). Voor cadmium bleek uit de resulta-
ten van het project "Zware metalen in aquatische systemen" (Del Castilho
en Marquenie, 1983) dat het gehalte aan "vrij" cadmium direct te rela-
teren was aan opgenomen hoeveelheden in de weefsels van driehoekmosselen
(figuur 1) die aan oppervlakte water in het veld werden blootgesteld.
Dergelijke duidelijke relaties ontbraken echter voor koper en zink.

0 polymorpha, yg.g°
4
cadmium
.
or
-
* .
20} L .
10
.
e ‘-' —===0PAS5V in diaiysaten ‘gg,;'I
0 a1 0.2 0.3

Fig. 1. Gehalten van cadmium in driehoeksmosselen vergeleken met gehal-
ten van vrij cadmium in dialysaten (gemiddelden van 3 weken voor de bio-
logische monstername).

DPASV = differential pulse anodic stripping voltammetry.

Voor sterke hydrofobe stoffen bestaan er aanwijzingen dat de opname
daarvan door in het water voorkomende organismen in belangrijke mate via
het voedsel plaatsvindt (Bruggeman, 1983).

Sediment bewonende organismen zijn in het algemeen zowel afhankelijk van
het sediment (voedsel en verblijfplaats) als van het bovenstaande water
(zuurstof en voedsel). Bovendien oefenen deze organismen een zodanige
invloed uit op hun omgeving dat hun aanwezigheid en aktiviteit conse-
quenties heeft voor:
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- de morfologie van estuariene gebieden, door middel van het vastleg-
gen van het eroderend oppervlak met organische chelerende uitschei-
dingsprodukten of door hun fysische aanwezigheid in de wvorm van
bijvoorbeeld mosselbanken.

- de verspreiding van contaminanten in de toplaag. Hierbij wordt door-
bioturbatie gecontamineerd vers afgezet sediment in de diepte ver-
spreid en omgekeerd ongecontamineerd sediment naar de oppervlakte
gebracht en blootgesteld aan adsorptie processen.

= de omzetting van contaminanten waarbij organische contaminanten
kunnen worden afgebroken tot minder toxische verbindingen maar
waarbij soms echter ook sterker toxische verbindingen kunnen ont-
staan (b.v. door methylering).

- de beschikbaarheid van contaminanten, via de aktieve omzetting en
vorming van organische verbindingen en een beinvloeding van de po-
rositeit, pH, redoxcondities, e.d. (zie ook Reise, 1983 en Flint en
Kalke, 1983).

Aan het literatuuronderzoek naar de biologische beschikbaarheid van me-
talen en gechloreerde koolwaterstoffen in sedimenten (De Kock en
Marquenie, 1982), kan men, met inbegrip van de bovengenoemde aspekten op
de vraag of de aanwezigheid van gecontamineerde sedimenten kan leiden
tot biologische effecten, de volgende conclusies ontlenen:

1. Voor organismen is aangetoond dat zij in staat zijn verontreini-
gingen uit sedimenten te accumuleren.

2. Opgenomen hoeveelheden verschilden niet alleen per soort organisme
en per contaminant (tabel 1), maar bovendien zodra de samenstelling
of herkomst van het sediment verschilde.

3. Dit betekent dat geen algemeen geldende dosis-effect relaties opge-
steld kunnen worden. Het is overigens ook niet bekend hoe de biolo-
gische beschikbare "dosis" direct chemisch gemeten moet worden in
het sediment.

4. De biologische beschikbaarheid (BB) kan wel worden bepaald met bio-
assays, waarbij gehalten in proefdieren/proefplanten na een om-
schreven blootstelling als maat dienen. Bioassays zijn wettelijk
voorgeschreven in de V.S. Op grond van de lokale situatie wordt een
keuze gemaakt uit beschikbare technieken.

5 Voor een aantal contaminanten werd aangetoond dat deze preferent
adsorberen aan organische stof. Voor kwik (Langston, 1982) en voor
PCB-componenten (Rubinstein et al., 1983) werd recent aangetoond

dat een hoger organisch stofgehalte leidt tot een lagere beschik-
baarheid voor organismen.

6. Dit betekent dat het storten van bijvoorbeeld gecontamineerde bag-
gerspecie met een hoog gehalte organisch stof onder bepaalde condi-
ties kan leiden tot een sterke toename van de biologische beschik-
baarheid van contaminanten indien het organische materiaal wordt
afgebroken. Deze afbraak kan zowel tijdens het transport langs de
kust als na sedimentatie plaatsvinden (figuur 2).

T De BB wordt mede bepaald door de aanwezigheid en activiteit van or-
ganismen zelf. Micro-organismen zijn in staat organische stof, in-
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deren sedimentatie en de uitwisseling tussen de bovenste sediment-
laag (tot ca 20 cm) en het bovenstaande water.

8. Hoewel voor een groot aantal contaminanten de gehalten in organis-
men werden gemeten, ontbreken systematische studies naar de beteke-
nis van dit gehalte voor het functioneren van deze organismen ech-
ter.

Tabel 1. Concentratiefactoren (CF) voor bodemorganismen ten opzichte wvan
sedimenten.
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Fig. 2. Seizoenvariaties van in situ concentraties van in water opgelost
methaan afkomstig van kweldersedimenten. De verschillende curven geven

diepten van de sedimenten aan (naar Senior et al., 1982).

De ecotoxicologie heeft zich tot op heden hoofdzakelijk gericht op in de
waterfase levende organismen. Hierbij kwamen voor een aantal (standaard)
soorten veel dosis-effect relaties beschikbaar in een vorm waaruit LC-
en EC-50 waarden konden worden afgeleid. De LC-50 waarden wordt gebrui-
kelijk gedefinieerd als de toegediende concentratie wvan een toetsstof
die onder de vastgestelde expositie-omstandigheden leidt tot sterfte bij
50% van de proefdieren. Verbanden tussen de concentratie van de toets-
stof in de proefdieren zelf en het optreden van effecten, gegevens die
nodig zijn om in het veld waargenomen concentraties in organimsen te
kunnen vertalen naar mogelijke effected zoals in de humane toxicologie,
figuur 3, worden tot op heden niet systematisch onderzocht.

In de voorgaande hoofdstukken werd aangegeven hoe vanuit waterbewegingen
in de Noordzee slibtransporten tot stand komen. Een belangrijk deel van
de contaminanten (zware metalen en organische microverontreinigingen)
bleek met name geassocieerd te zijn met het zwevend materiaal
(§ 2.5.4.1). In deze paragraaf wordt ingegaan op de vraag welke conta-
minanten en welke concentraties, onder de geschetste (geochemische) om-
standigheden van toxicologische betekenis zouden kunnen zijn.
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Fig. 3. Voorbeelden van relaties tussen concentraties 1in organismen
(mens) en het optreden van effecten. A: loodgehalten van bloed. B: opge-
nomen hoeveelheden methylkwik (ontleend aan Nordberg, 1976).

5.2. Enkele voorbeelden van waargenomen effecten in natuurlijke systemen

Het biologische systeem: van de Noordzee omvat een groot aantal soorten
die gezamelijk afhankelijk zijn van een bepaalde waterkwaliteit. Veel
soorten onderhouden interacties met het sediment en voor slechts een
aantal soorten zijn voedselrelaties bekend. Het ogenschijnlijk statische
karakter van het Noordzeesysteem ontstaat doordat in een continue onder-
linge wisselwerking met hun omgeving organismen zich vermenigvuldigen en
sterven. De tijdschaal waarop dit gebeurt varieert van uren (b.v. bacte-
rién) tot vele jaren (b.v. zeehonden, vogels en sommige vissoorten).
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Verstoringen van deze cycli kunnen worden opgemerkt als een explosieve
ontwikkeling (b.v. algenbloei) of massale sterfte. Voor de Nederlandse
Noordzee situatie zijn gevallen bekend van toxische effecten in de vorm
van massale sterfte en bestaan aanwijzingen voor effecten in de vorm van
stoornissen in de voortplanting.

Alle gevallen hebben betrekking op grote eindpredatoren dat wil zeggen
organismen die door hun omvang goed opgemerkt worden, vaak een relatief
hoge leeftijd bereiken (lange expositieduur) en in veel gevallen een
lage reproduktiesnelheid vertonen (K-strategen). Ook lage doses kunnen
bij relatief lange expositietijden tot belangrijke effecten leiden, dit
blijkt uit figuur 4. Dergelijk goed uitgezochte relaties zijn scha.rs in
de aquatische toxicologie.

e O i}
g H
' e FE T
oars

Fig. 4. Schattingen van de accumulatie van methylkwik in mensen. A, 20
mg/day (10 ppm x 2 kg/day); B, 10 mg/day (10 ppm x lkg/day); C, 5 mg/day
(10 ppm x 500 g/day); D, 2 mg/day (10 ppm x 200 g/day); E, 1 mg/day
(10 ppm x 100 g/day);F, 0.5 mg/day (10 ppm x 50 g/day); G, 0.1 mg/day
(1 ppm x 100 g/day); H, 0.05 mg/day (1 ppm x 50 g/day). Naar Kitamura et
al., 1976.

Een eerste geval van toxische effecten was het gevolg van een storting
van kopersulfaat op het strand bij Noordwijk. Het transport van opgelost
koper langs de kust en de waarschijnlijke accumulatie in sedimenten van
de Waddenzee gingen gepaard met massale vissterfte (Roskam, 1965, 1966).
Een tweede geval betrof de sterfte in een vogelkolonie in de Waddenzee
(Sterns, Sterna sandvicensis en eidereenden, Somateria mollissima) als
gevolg van verhoogde gehalten aan het insecticide telodrin (Koeman en
Van Genderen, 1972). De verantwoordelijke lozingsbron bleek in dit geval
gelegen in het Rotterdamse havengebied. Het transport langs de kust
moet, gezien de eigenschappen van telodrin, gebonden aan deeltjes hebben
plaatsgevonden.

Een derde geval betreft de teruggang van de zeehondenpopulatie, Phoca
vitulina, in de Nederlandse Waddenzee van ca 2700 dieren in 1950 tot 350
in 1975. Met name PCBs worden verdacht. Ook de gehalten aan I DDT, o HCH
en dieldrin zijn, zoals uit tabel 2 blijkt, significant hoger in dieren
uit de Nederlandse Waddenzee vergeleken met overeenkomstige dieren uit
de Deense Waddenzee (Reinders, 1980).




Tabel 2. Concentraties (ug.g-l

(naar Reinders, 1980).

vet) van organische micro verontreini-
gingen in het vet van zeehonden uit de Nederlandse en Deense Waddenzee

Nederland Schleswig-Holstein + Denemarken
Adults Juvenils 1) Adults Juvenils

PCB 701,077 134,0 76,47 113,8
(87-1447) (5,0-680) (40,5-122,9) (23-340)

3 DDT 47,3 29,8 8,5 16,9
(6,6=-178) (3,3-127,1) (3,7-15,2) (4,0-47,1)

DDT 11,7 9,0 2,0 5,5
(1,0-64) (0,9-36) (0,7-6,1) (1.3=13.0)

DDE 26,6 16,1 5,0 10,8
(3,8-72) 1,2-83) (2,4-8,8) (2,6-30,0)

TDE 9,0 1,8 0,77 0,6
(0,3'42) (0,2‘8,1) (012'3)0) (0:1-2,1)

o -HCH 0,47 0,3 0,27 0,5
(n.d.=-0,7) (n.d.=0,6) (0,1-0,3) (0,2-1,4)

B -HCH - - a.d. 0,3
(n.d.=0,1) (n.d.=0,3) (n.d.=-1,4)

HEPO 1,3 150 ,2 0,4
(0,2-3,1) (n.d.=3,5) (0,1-0,4) (0,1-1,4)

dieldrin 0,67 0,5 a.d. Sk
(n.d.-0,4) (n.d.-0,9) (n.d.-0,2)

1) and subadults

+++ : p<0,01

et : p<0,05

+ : 0,05<p<0,10

n.d. = not detectable

Al deze contaminanten komen gezien de lage wateroplosbaarheid (met uit-
zondering van HCH) voornamelijk voor gebonden aan deeltjes die dicht
langs de kust worden getransporteerd (Olsen et al., 1982; Eisma, 1981)
en zich mengen met Waddenzee sediment.

Verschillende andere gevallen zijn bekend waarbij massale sterfte werd
waargenomen of de populatiegrootte afnam door een verlaagde reproduktie-
snelheid. Voor de Verenigde Staten worden hier als voorbeeld van sto-
ringen in de reproduktiesnelheid twee gevallen genoemd die geassocieerd
worden met DDT, namelijk de achteruitgang van de bruine pelikaan,
Pelecanus occidentalls, aan de Amerikaanse westkust (Risebrough et al.,
1970) en een vergelijkbare situatie aan de oostkust met Sterns, Sterna
hirundo (Nisbet en Reynolds, 1983). Massale sterfte van ca 2400 indivi-
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duen vogels in ‘1979 en enigszins kleinere aantallen in 1980 en 1981, wvan
een groot aantal soorten in het estuarium van de rivier de Mersey
(Engelse westkust) werd toegeschreven aan de lozing van alkyllood ver-
bindingen (Bull et al., 1983; Osburn et al., 1983). Onderzoek naar de
aanwezigheid in sedimenten van deze verbinding en andere zware metalen,
de overdracht naar organismen en het transport in de voedselketen is op
dit moment (1984) in volle gang (M.S. Johnson, The University of Liver-
pool, pers. meded.).

Uit deze voorbeelden kunnen de volgende conclusies getrokken worden:

- Alle ontdekkingen van min of meer "rampsituaties' betreffen commer-
cieel of recreatief belangrijke soorten waarbij hetzij een jaren-
lange administratie (zeehondenjacht) beschikbaar was dan wel grote
veranderingen zich in korte tijd afspeelden.

= De verschijnselen deden zich met name voor in estuariene gebieden
(waar sedimentatie optreedt) et een hoge biologische produktivi-
teit.

- In- veel gevallen lijkt transport aan deeltjes een belangrijke fac-
tor.

Aanvoer en vermenging met oorspronkelijke sedimenten in gebieden waar
sedimentatie optreedt leidt kennelijk tot een directe of indirecte be-
schikbaarheid van verontreinigingen voor bepaalde organismen die juist
daar voorkomen. Deze organismen kunnen mogelijk door hun fysiologie en
levenswijze gevoeliger blijken dan organismen langs de transportroute,
6f beter worden opgemerkt, 6f geconfronteerd zijn met een veranderde be-
schikbaarheid of met omzettingsprodukten.

- Eenmaal opgenomen in het sediment kunnen contaminanten lange tijd
beschikbaar blijven zelfs door organismen die pelagisch of epiben-
tisch voorkomen in het oppervlakte water (figuur 5, Pries et al.,

1984).

- De afname van contaminanten in de genoemde voorbeeld organismen,
met de beschreven rampzalige gevolgen, vond plaats via de voedsel-
opname.

Dit betekent dat kennis betreffende de opbouw vaan gehalten van contami-
nanten in voedseldieren, in deze gevallen vissen, en vooral in het sedi-
ment levende organismen (schelpdieren, wormen en crustaceeén) essentieel
is voor een overwogen oordeel aangaande milieurisico’s. Metingen van
concentraties van verontreinigingen in water en sediment kunnen dus niet
gebruikt worden om concentraties in organismen die hiermee in direct
contact staan te voorspellen. Concentraties die in deze organismen geme-
ten worden kunnen niet vertaald worden in effecten op deze organismen.
Concentraties die in deze organismen gemeten worden kunnen wel vertaald
worden naar acute effecten op predatoren zoals vogels. Een overzicht van
kritische gehalten die zouden kunnen leiden tot vogelsterfte werd ge-
maakt door Schafer et al. (1983) voor 998 verschillende verbindingen.
Deze lijst is opgenomen als bijlage 5, Over chronische blootstelling
(zie figuur 4) is echter weer heel weinig bekend.
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Figuur 5. Afname van kwikgehalten van mosselen na beperkingen van de lo-
zingen in 1974-1975.

A = passieve biomonitoring

B = actieve biomonitoring.

5.3. Enkele voorbeelden van waargenomen effecten in experimentele syste-
men

In 1981 kwam op initiatief van TNO een onderzoek op gang naar lot en ef-
fecten van olie op estuariene levensgemeenschappen. Vier experimentele
opstellingen (3,5 x 6 m) werden voorzien van 0,5 m sediment dat in de
Waddenzee verzameld werd. Door bakken te koppelen ontstonden twee gekop-
pelde doorstroomsystemen, MOTIFs (Model Tidal Flats), waarin door pompen
een getijde beweging werd gegenereerd. Een deel van het water werd con-
tinu ververst met water uit de Waddenzee en wel zodanig dat de gemiddel-
de verblijftijd, overeenkomend met die in het westelijk deel van de Wad-
denzee, ca één week bedroeg. De systemen werden voorzien van representa-=
tieve soorten en aantallen proefdieren.

Na 5 maanden acclimatisatie werd in eén van de gekoppelde systemen een

oliestranding gesimuleerd. De opgebrachte oliemousse werd na één week

verwijderd. Gedurende de daarop volgende periode van zeven maanden wer-
den ontwikkelingen van de systemen nauwgezet gevolgd (Kuiper et al.,
1983a en 1983b). De volgende verschijnselen werden waargenomen:

- De sytemen ontwikkelden zich biotisch en abiotisch op dezelfde wij-
ze tot het moment waarop een oliemousse werd aangebracht.

- Na een periode van ca twee dagen na het aanbrengen waren geen lage-
re alkanen (C8-Cl2) meer aantoonbaar, na een periode van een week
waren ook de concentraties van hogere alkanen (C13-Cl15) sterk ge-
daald, beide waarschijnlijk door verdamping. Alkanen met een hogere
ketenlengte (> Cl15) bleven echter aanwezig. Na éen week werd de op
het sediment aanwezige olie verwijderd.
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- Een belangrijk deel wvan de olie (10-30%) bleek in deze week door
bioturbatie (zie § 5.1) in het sediment te zijn opgenomen en werd
aangetroffen tot 40 cm diepte (figuur 6). Deze waarneming is om
twee redenen van essentieel belang. In de eerste plaats werd ex-
perimenteel aangetoond dat de graafactiviteiten van organismen een
belangrijke factor is bij de verspreiding van contaminanten in se-
dimenten door mechanische vermenging. In de tweede plaats bleek
juist het lot van dit deel van de olie cruciaal ter verklaring van
later in de tijd waargenomen effecten.

S0 100 500 1000 5000 10.000
. SF =1 e __._.—-'—'_'-"
2'\. olie Yg.97 -
( drooggewicht)
3
6 ‘-l
8
10 depth (cm)
20
Lo £

Figuur 6. De verticale verdeling van olie in een kunstmatig waddengetij-
de systeem (zie tekst).

m controlesysteem

x verontreinigde systeem, 2 weken na verwijdering van de olie

o verontreinigde systeem, 8 weken na verwijdering van de olie

¢ verontreinigde systeem, 32 weken na verwijdering van de olie. -

- Ter illustratie van een aantal van de waargenomen effecten diemen
de volgende figuren:
Figuur 7 toont dat de aanowezigheid van olie gedurende één week
leidt tot directe letale effecten op een soort bentische schelpdie-
ren (Macoma balthica).
Figuur 8 en 9 tonen een aantal uitgestelde effecten, die worden
toegeschreven aan de olie die door bioturbatie, met name door de
zeepier, Arenicola marina, in het sediment werd opgenomen. Uit fi-
guur 8 blijkt dat 2 maanden na verwijdering van de olie de worm
Heteromastus filiformis zich niet ontwikkelt of wil vestigen op het
met olie verontreinigde sediment. Dergelijke verschijnselen zijn
ook waargenomen bij de mossel Mercenaria mercenaria (Olla et al.,
1983) en bij de zandspiering, Ammodytes hexapterus (Pearson et all,
1984) bij olieconcentraties in het sediment van 300-3000 HEg.8
Uit figuur 9 blijkt dat sterfte bij de kokkel, Cerastoderma edule,
een "filterfeeder", pas optreedt ca 3 maanden na het verwijderen
_van de olie.

De conceg?racies van de olie in het dimeqﬁ_varieerden globaal tussen
10 pg.g (aan de oppervlakte) en 10° ug.g (op 10 cm diepte) (op ba-
sis van drooggewicht). Deze olie bestond op het moment van aanbrengen
uit ca 70% alifatische en ca 30% aromatische verbindingen. De maximum
olieconcentraties in de. proefdieren varieerden van 1200 pg.g voor
M. balthica en 100 pg.g =~ voor C. edule (op basis van natgewicht).
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Fig. 7. Aantallen dode M. balthica (cumulatief) die gevonden werden bo-

ven het sediment in met olie verontreinigde systemen (MOTIF 3 en L) en
controlesystemen (MOTIF 1 en 2).
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Fig. 8. Biomassa van H. filiformis (g.m asvrij drooggewicht (ADW))
in met olie verontreinigde systemen (MOTIF 3 en 4) en controlesystemen
(MOTIF 1 en 2).
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Fig. 9. Aantallen dode C. edule (cumulatief) die gevonden werden op het
sediment in met olie verontreinigde systemen (MOTIF 3 en 4) en controle-
systemen (MOTIF 1 en 2).

Als tweede voorbeeld dient een bioassaystudie die in 1982 door TNO werd
uitgevoerd met verschillende sedimenten en baggerspecies afkomstig van
24 lokaties (tabel 2). Van iedere lokatie werd ca 10 liter sediment ver-
zameld. Aan deze sedimenten werden gedurende 40 dagen proefdieren
(M. balthica) blootgesteld in het relatief schone Grevelingenmeer
(zout). Deze expositie leidde in een aantal gevallen tot significante
sterfte. Dispersie van een aantal van deze sedimenten in natuurlijk zee-
water onder geconditioneerde laboratorium omstandigheden leidde boven-
dien tot een sterke produktieremming van fytoplankton dat hierin aanwe-
zig was.

Deze remming trad op met dezelfde sedimenten die sterfte van proefdieren
(M. balthica) veroorzaakten (tabel 3). De waargenomen effecten bij
M. balthica konden, niet verklaard worden uit de opgenomen gehalten aan
kwik; cadmium of zink van deze organismen, hoewel deze soms sterk ver-
hoogd waren. De effecten moeten waarschijnlijk worden toegeschreven aan
andere contaminanten die gelijktijdig aanwezig waren (fluoride, PAKs en
olie).

Uit deze voorbeelden blijkt duidelijk dat organismen een grote invloed
hebben op de verspreiding van contaminanten in het sediment (tot 40 cm
diep) en dat effecten experimenteel opgeroepen kunnen worden door orga-
nismen aan een verontreinigd sediment bloot te SEFIIQP. Teq_fanzien van
olie traden effecten op bij concentraties van 10°-10 HE.g droog se-
diment. Het is echter niet bekend welke componenten de waargenomen ef-
fecten veroorzaakten.
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Tabel 3. Resultaten van een aantal bicassays met vervuilde sedimenten
met behulp van het nonnetje, Macoma balthica, en natuurlijk marien fyto-
plankton. In de experimenten met M. balthica werden deze organismen ge-
durende 40 dagen op het betreffende sediment gehouden in containers
welke in (schoon)water in de Grevelingenmeer waren geéxponeerd. In de
toetsen met de fytoplankton werd 5 ml sediment toegevoegd aan 2 liter
natuurlijk zeewater waarna de primaire produktie gemeten werd door mid=-

del van Oz-produktie.

herkoms* sediment

sterfte Macoma
9% controle

zuurstof produktie
in mg O, /1/h

Eems-Dollard
ED1
ED2
ED3
ED4

Havens Rotterdam
Windmill 604
Windmill 603
Wilhelminahaven
Eemhaven 39
Eemhaven 32

Waterweggebied
Chemiehaven 80

Slibvang Beerkanaal
Maasmond

Maasmond, 2 km uit kust
Slijkgat

Regio IJmuiden
Hoogovens ~
Buitenhaven

Scheveningen
Binnenhaven

Baggerstortplaatsen
Indus oud

Indus nieuw
IJmuiden I

IJmuiden II

Referentie
Noordwijk, 10 km uit kust
zeewater zonder sediment

13
48
15
10

50
20
48
35

30

18

53
10

10
25
13

10
10

1,18
0,79
2557
3,98
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5.4. Specifieke effecten van baggerspecie en daarin aanwezige verontrei-
nigingen

Bij de aanvoer van verontreinigd zwevend materiaal uit de rivieren en de
storting van verontreinigde specie in de Nederlandse Noordzee zijn met
het oog op effecten globaal de volgende drie zdnes aan te geven: een
mengzdne of stortgebied, een snelle transportzdne langs de kust en een
primair sedimentatiegebied. Mogelijke effecten in secundaire sedimenta-
tiegebieden (b.v. De Duitse Bocht; Dethlefsen en Watermann, 1980) worden
buiten beschouwing gelaten.

Effecten kunnen optreden ten gevolge van een verhoogde sliblast en/of
aanwezige verontreinigingen.

Sliblast

Een verhoogde sliblast kan organismen volledig afsluiten van het boven-
staande water. Maurer et al. (1981, 1982) beschrijven deze effecten uit-
voerig voor crustaceeén respectievelijk polychaete wormen. Attema et al.
(1982) doen dit voor de kreeft, Homarus americanus. Ook lage concentra-
ties slib kunnen invloed hebben op het fysiologisch functioneren van or-
ganismen.

Voor fytoplankton in de Noordzee heeft dit tot gevolg dat de produktie
die nu reeds door licht beperkt is nog sterker geremd wordt door de ver-
der afgenomen penetratie van licht. Remming van de fytoplanktonproduktie
heeft direct consequenties voor voedselketens.

Voor dierlijke organismen heeft de sliblast tot gevolg dat het beschik-
bare voedsel wordt verdund. Hierdoor moet een extra inspanning worden
geleverd om onbruikbare deeltjes weer kwijt te raken. ;

Zo blijken slibconcentraties hoger dan 100 mg.l ~ nadelig voor de gewone
strandschelp, Spisula solidissima (Robinson et al., 1984). Hoewel ver-
anderingen van de korrelgrootte verdeling van sediment nauwelijks wvan
belang blijken voor het voorkomen van M. balthica (McGreer, 1982), wer-
den in combinatie met belasting door een aantal metalen in een zeegras-
gemeenschap sterke veranderingen geconstateerd (Ward en Young, 1982).

Verontreinigingen

Effecten van verontreinigingen in de vorm van nutriénten (eutrofiéring)
worden hier buiten beschouwing gelaten. Wel wordt opgemerkt dat de af-
braak van organische microverontreinigingen sterk afhankelijk kan zijn
van aanwezige nutriénten. Zo bleek de afbraak van 4-nitrofenol in model-
plankton ecosystemen in nutriénten-arm Noordzeewater, dat ca 3 km uit de
kust werd verzameld, aanzienlijk langzamer te verlopen dan in nutrién-
ten-rijk kustwater (Kuiper, 1982) en werd een stimulering gevonden van
het vrijkomen van methylkwik uit sedimenten door nutriénten (Wright en
Hamilton, 1982), waarschijnlijk via activering van de microflora.
Effecten van verontreinigingen die geassocieerd worden met het storten,
het transport en de resedimentatie van baggerspecie kunnen ontstaan als
een direct gevolg van de blootstelling van organismen aan verontreinigde
deeltjes. :
Indirect kunnen effecten ontstaan doordat verontreinigingen in oplossing
gaan en vervolgens via de waterfase worden opgenomen of door blootstel-
ling van organismen via beide compartimenten.

Het U.S. Federal Register (part V, 1980) van de Environmental Protection
Agency (EPA) geeft richtlijnen voor een groot aantal contaminanten. Deze
richtlijnen omvatten voor mariene organismen per contaminant een over-
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zicht van maximaal aanvaarde concentraties in ongefiltreerd zeewater die
gemiddeld over perioden van 24 uur niet overschreden mogen worden 1in
verband met verschillende gebruiksaspecten en de concentraties waarbij
acute sterfte is waargenomen. Een uittreksel van de richtlijnea van de
EPA is opgenomen in tabel 4.

Tabel 4. Concentraties in zeewater (pg.l 1) in relatie tot effecten op
mariene organismen (uit het USFR van de EPA). Per stof geeft kolom A
maximaal aanvaarde 24-uursgemiddelden en kolom B de concentraties waar=
bij acute letale effecten zijn waargenomen. - = stof was genoemd als
relevant maar geen concentraties met voldoende zekerheid bekend.

A B
Organische microverontreinigingen
acenaphteen N 500-970
acroleine = 55
acrylomitril = . #
aldrino - 1,3 -
dieldrin 0,0019 0,71
benzeen - 700-5.100
benzidine - -
tetrachloor koolwaterstof - 50.000
chloordaan 0,0040 0,09
gechloreerde benzenen = 129-160
dichloorethaan - 113.000
trichloorethaan = 31.000
tetrachloorethaan - 9.020
pentachloorethaan = 390
hexachloorethaan - 940
gechloreerde naftalenen = 7,5
tetrachloorfenol = 440
b=chloorfenol - 29.700
chlooralkylether - =
chloroform - -
2-chloorfenol - -
cyanide - 2,0-30,0
DDT 0,0010 0,13
TDE - 3,6
DDE - 14,0
dichloorbenzenen - 1.970
dichloorbenzidine - -
dichloorethyleen - 224.000
2,4=dichloorfenol - -
dichloorpropaan/propeen - 3.040-10.300
2,4~dimethylfenol - -
2,4-dinitrotolueen . 370-590
1,2-difenylhydrazine - -
endosulfan 0,0087 0,034
endrin 0,0023 0,037
ethylbenzeen - 430
fluorantheen - 3.980
halomethanen - 6.400-12.000
heptachloor 0,0036 0,053
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Tabel 4 vervolg

A B

hexachloorbutadieen - 32
hexachloorcyclohexaan (y HCH) - 0,16

(B HCH) - 0,34
hexachloorcyclopentadieen - 7,0
isophoroon - 12.900
naftaleen - 620-2300
nitrobenzeen - 27.000
nitrofenolen - 4,850
nitrosomines - 3.300.000
pentachloorfenol & 34-53
fenol - 5.800
phtalaat esters - 3,4-2944
Z PCBs 0,030 10
Z PAKs - 300
tolueen - 5000-6300
toxapheen - 0,070
trichloorethyleen - 2.000
vinylchloride - -
Anorganische microverontreinigingen
antimoon - -
arseen - 508
asbest - -
berilium - -
cadmium 4,5 59
chroom 18 1.260
koper 4,0 23,0
lood & 25-668
kwik 0,025 3,7
nikkel 7,1 140
selenium 54 410
zilver - 2.3
thallium - 2.130
zink 58 170

Deze waarden werden ontleend aan waarnemingen in het veld en laborato-
riumexperimenten. Als voorbeeld van een uitvoerig in het laboratorium
onderzochte verbinding (dieldrin) dient tabel 5a (Adema en Vink, 1981).
Uit deze tabel blijkt duidelijk dat de gevoeligheid sterk verschilt per
diersoort. Adema en Vink werkten deze gegevens uit voor een aantal ver-
bindingen en een aantal criteria. Uit deze tabel blijkt dat een langere
expositieduur in een aantal gevallen leidt tot lagere concentraties
waarbij sterfte optreedt (tabel 5b) en dat reeds bij zeer lage concen-
traties effecten als bijvoorbeeld reproduktieremming waarneembaar zijn
(tabel 5c). Omdat er geen verplichting bestaat om ook toxiciteitsgege-
vens te leveren van sediment-gebonden-contaminanten komen gegevens daar-
over slechts zeer sporadisch voor.




In feite illustreren deze voorbeelden hoe moeilijk het is om op grond
van laboratoriumexperimenten te voorspellen bij welke concentraties ef-
fecten waarneembaar zullen worden in reeéle veldsituaties.

Tabel Sa. Dieldrin (zie tekst).
Species Lie stage ‘ Medium \ Time | Parameter mg per 1
| ‘
ALGAE Chiamydomonas 53. enr seaw a6n EC 50 (growtn) >0
Phaeodaciylum incornuium 96 n EC 50 (growtn) > 01
Dunaieiia 3p 9% n EC 50 (growtn) » 031
Chioreils ovairs 96 n EC 50 (growtn) >0
Chiorella pyrencidosa enr. ireshw | 96n EC 50 (growtn) > 01
MOLLUSCS Crepidula lormcata veliger sesw 7Ta LC S0 >0
Lymnaea siagnaics #gg (hrsicleavage) fresnw harc | 7d LCSo > 02
—uverube 140 LCSo Q12
190 LC50 0.030
19¢ EC 50 (morpn. +hatcn.) Q018
194 noefl (morpn.~naich.) aoo
Mylilus eduirs aguit Jem saaw ‘4a LC S0 > 02
1m | LCSO Q18
Dreissena polymorpna aquiL 2 om tresnw. soft | 3w LC S0 > Q2
WORMS Opnryotrocna diadema larva.3d ar. seaw 144 LC50 > 01
Jw LCS0 0.09
g LCso 006
g EC 50 (repr.) Q0009
k< -] noef (repr =mont.) Q0001
acuit 4 w an. seaw 0d LC S0 > .01
30¢ EC 50 (repr.) 00025
304 noeft (repr +mor | 0.001
ABBREVIATIONS USED IN TABLES 1, 2Z3andd
n = hours eft = eflect
d = gdays repf = reproduction
w = weeks morph, = mMorphology
m = monihs hatcn = haicning
seaw = seawaler cuit = cullure
fresnw = |resnwaier metam = metamorphosing
enr = enrnched malf = maltormatons
ar = aruficial mon = moraily
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Tabel S5a. vervolg

Species Life stage Medium Time | Parameter ag per 1
CRUSTACEANS  Arfemia sahna larva, 3¢, 1 mm an. seaw 96 n LC S0 cic
7Ta LC S0 0.085
l4a LC S0 2048
4w LC S50 0040
4w EC 50 (repr.) 0232
dw noeff. (repr. =mort.) 0.018
adult §, 1cm art. seaw 96n LCso 3.2
Ta LCS0 0.1
aduit &, 1 em an. seaw 96 h LCs0 0.063
Td LC50 0.050
Daphria magna larva, 1 mm freshw. hard | 144d LC SO0 > 0.2
Iw LCSo 010
Iw EC 50 (repr.) Q.080
Iw noetl. (repr. ~mort.) 0032
adwit. 3mm resnw. hard | 7d LC50 0.20
Chaetogammarus marinus | larva, 5 mm seaw. 48 h LCSo 0012
96 h LC S0 Q0060
Ta LC S0 C.004s
144d LC 50 a0020
4w LC S0 00018
adurz 1em seaw. 48n LC 50 2.050
96 n LC 50 0.030
Ta LC S50 Qaon
140 LCso 2.0036
Palaemonetes varians aduit. 4 cm seaw Ta L_C 50 €.0003
Crangon crangon aduit 4 cm seaw 48 n LC 50 0.055
96 h LC S0 ; Q0322
7d LCs0 Qo008
iag LCso 0004




Tabel 5a. vervolg

Species Ule stage Medium L Time Parameter mg per 1
|
FISHES Soecina relicuiata yOung. DOUgn! fresnw narc |48n | LC50 0.0Cc5s
96 n LC50 2.0032
7o LCS50 c.0028
14 LCsa 0.00258
2m LCSs0 0.0025
young, lap cult iresnw narg | 48N LC S0 0012
96n LC 50 Q.037
- LC 50 000s
young, 1ap. cuit seaw 48n LC S50 2.0:8
96 n LC S0 001L
7Ta LC 50 0.006
acull. normal. bough{ !resnw harg | 48N LCs0 0.035
Ta LCs0 0.009
adult. tat. Sought treshw hard | 48 n LC S0 0.073
74 LCS0 0.030
aguil, normal, bought  seaw 48n LC S0 0.040
Ta LC 5 0.008
4w | LCSO 2.003
Gob:us microps aault seaw a8n LC 50 0.0065
96 n LC S0 0.003s
70 LC S0 Q0023
Pleuronecies plaiessa yolk-sac larva an. seaw 96 n LCSso 0.030
larva. stage 2°) an seaw 48 n LC 50 0.0070
6¢ LCSso 0.0012
D-group. 2-3 cm seaw an LC50 0.0055
96 n LCS0 0.0017
40 LC 50 0.0017
j=group. =10 cm seaw 48n LC S0 Q.00sce
96 n LC50 Q000
14d LC S0 a.0017
egg— metam larva | an seaw 96 n LC S50 > 0.032
140 LC 50 »0.032
4w LC 50 0-0055
8w LC S0 Q.0C05
8w no et (mor _growtn, mail }0.0001
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Tabel 5b. Vergelijking van LCS0 waarden (mg.l-l) verkregen uit kort du-
rende en langdurende toetsen.

=)
Tesc anims 1” Exposure tize ll ,1,2=Tricnloroechane Dieldria | %enzacalorophenol | J,i=Dichloroaniline
shore long short long shorc loag sbort loog short lomg
cerm term tarm tern tera tera tars cerm tera cerm
tesc tesc casc tasc tesc tasc cest  cast test  cest
lymasa szagralis (egg) 7 days 16 davs 140 58 »0.2 0.032 0.21 0.8 »32 6.0
Oplryotrocha diudaema (larva) | 7 days 10 days 100 - »0.1 0.040 0.62 0.30 2.8 »1.0
Artesria salina 7 days 28 days 36 36 0.085 0.042 L.5 b.2 5.5 5.0
Dapioria magna 7 days 11 days w0 %0 »0.2  -0.2 0.60 0.40 Q.12 0.10
Chas togarmarus mar=nus 7 days 48 veaeiks - - - - - - 2.6 0.40
Poscilia rerizulagcs 7 days 18 weeks - - - - - - 8.5 .1
Plawrorac=as platassa (egg) | 7 days B=12 veeks ] 5.5 »0.032 0.00C5 0.15 0.05 >10 0.18

Tabel 5c. Vergelijking van sterfte en subletale effecten in chronische

toetsen.
Tase animay'’ Exposure time | |,1,2=Trichloroechane I Disidria E Feazacnloresaeaal ,J:J.a-:ichl.orcsaiuac
Lc 50 SOEC)) | Lc 50 soECY)| e 50 Neged) LC 50 NOEC)
Lymwrasa szagralis (egg) 16 days 58 10 0.030 0.010 Q.18 0.056 6.2 9.32
Ophryotrocna dicdema (larva) 10 days - 3 0.060 0.0001 0.Jo 0.01 >1.0 0.0032
Artemia saqlina 28 days 16 (10 0.042 0.018 L.2 3.2 3.0 0.212
Daphoria magna 21 days 4«0 18 F0.2 0.032 0.50 0.18 0.1C  0.2056
Chassogarmarus mar=rus 48 weeks - - - - - - 0.0 «<0.032
Poecilia reticulace 13 vaeks - - - - I - - 2+ 1.0
Plauronaczas plazassa (agg) 8=12 vaeks 5.5 32 0.0005 0.000! 0.25 0.01 |i 0.!8 9.G32
i

1 ; A I
)'n;- Cests vere siarced wich either eggs (4s indicated) or pewly born anizals.

duriog the tescs.

The eggs nacched and zhe

nCri:lriA: “prreaa sieqrolia hacching , 3ocphology

Oprrjosrosns diciz=e sortalicy, reproduction

Arzer=z sclinz " i Gl

cSprmia merra i » -

Thngzogormiaus moo=rus " '

Foasilia rezisu. g » groweh

Plewronwczas hatcning . esbryonic developmen:, growih, sorphaligy
b}

NOEC: %o Observed Effecc Conceatracion.

amizals grav




Zware metalen

De Kock (1983) geeft een overzicht van metaalgehalten in organismen af-
komstig uit Nederlandse kustgebieden (tabel 6), waaruit blijkt dat deze
gehalten voor de mossel, Mytilus edulis in 1980 in het algemeen lager
zijn in de periode 1971-1973. Een nadere detaillering van de geografi-
sche verspreiding werd verkregen door voor de gehalten aan cadmium en
zink van de mossel, M. edulis (uit De Kock en Marquenie, 1981) even-
wichtsniveaus te schatten volgens een door Marguenie (1983) gegeven ' pro-
cedure. Deze geschatte evenwichtsniveaus met 96% betrouwbaarheidsinter=-
val wordt gegeven in figuur 10. Uit deze waarnemingen blijkt dat langs
de kust gradiénten optreden.

Geowed locane genoite von masseien pencite van mosselen
| bowsan) cocmem zink

— —_—————
—————
—_— ——
—_— ————
Zuanoliondss st e pe— —_— —— =
—_— —_———
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—_— —————
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Meuwe wOfWrweyg ~ows 4 e
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Wesnwscheice Gov sem Bowrres e

el 2] -

10 15 20 100 150 200

Fig. 10. Berekende evenwichtsgehalten van cadmium (a) en zink (b) in
mosselen en 96% betrouwbaarheidsinterval.

Juist buiten de Nieuwe Waterweg ter hoogte van Scheveningen en ter hoog-
te van [Jmuiden werden, in vergelijking met de overige locaties, wat ho-
gere concentraties gemeten.

Verder bleek uit dit onderzoek dat gehalten van mosselen die direct aan
de kust werden verzameld vele malen hoger zijn dan op afstanden 2-4 km
uit de kust. Met name deze zdéne, direct langs de kust, die zowel ecoclo-
gisch, vanwege de kraamkamerfunctie, als ook recreatief belangrijk ge-
acht wordt blijkt slecht onderzocht te zijn. Aangenomen mag worden dat,
indien effecten optreden, deze zich juist daar als eerste zullen mani-
festeren. Hierbij wordt opgemerkt dat, grote wiervelden (Fucus spec. en
Laminaria spec.) voor de kust en aan de dijk van Huisduinen (na 1970)
vrijwel verdwenen zijn. Dergelijke veranderingen behoeven echter niet
altijd direct in relatie te staan tot vervuilingsproblemen. Dit blijkt
uit een onderzoek in de Waddenzee naar faunistische veranderingen over
een periode van 55 jaar (Riesen en Reise, 1982).
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Voor de volgende metalen wordt recent beschikbaar gekomen informatie be-
sproken:

Cadmium

Korte (1983) geeft een algemeen overzicht van ecotoxicologische aspecten
van cadmium. Het belang van biomagnificatie in aquatische voedselketens
(het trapsgewijs toenemen van concentraties in de voedselketen) blijkt
gering te zijn (Taylor, 1983).

Cadmium heeft met name invloed op de energiehuishouding, zoals blijkt
uit een onderzoek naar het effect van cadmium op de glycogeen reserves
van een polychaete worm, Neanthes virens (Carr en Neff, 1982) en heeft
bovendien effecten op mitochondria in de kieuwen van de steurgarnaal,
Palaemon serratus. (Papathanassion en King, 1983).

Dit zou onder andere aanleiding kunnen geven tot een verstoring van de
regulering van de ionenbalans van kalium en calcium zoals aangetoond is
voor bot, Platichtys flesus (Larsson et al., 1981). Verstoring van de
energiehuishouding leidt tot een verminderde productiviteit in termen
van groei en reproduktie en tot een verhoogde gevoeligheid voor natuur-
lijke stress (bijvoorbeeld winterperioden). Effecten op groei werden be-
paald door Neuhoff (1983) voor Nereis succinea en door Stromgren (1982)
voor Mytilus edulis. De lengtegroei van dgfe mosselen werd gestimuleerd
door cadm}fm bij concentraties van 2 ug.l en geremd bij concentraties
2 10 pg.l =,

Door Kuiper (1981) werden grotere aantalleq_foﬁplankton organismen ge-
rapporteerd pij een toevoeging van 1 pg Cd.l ~ aan natuurlijke plankton=-
systemen. Hier was sprake van een groeiremmend effect op een predator,
namelijk de ribkwal Pleurobrachia pileus. De biomassaprodugﬁ;e van het
zodplankton was geremd bij cadmiumconcentraties van 50 pg.l en hoger.
Slechts 4-9% van het toegevoegde cadmium bleek na ruim 2 maanden in het
gevormde sediment aanwezig.

Effecten op groei en reproduktie werden onderzocht door Sundelin (1983)
in semi-natuurlijke opstellingen voor de amphipood, Pontoporeia affinis.
Hoewel de reproduktie normaal plaatsvond, stierven alle jongen in de
systemen met .cadmium bij concentraties van 6,3 pg.l in het water en
bij 4,5 pg.g in het sediment.

Voor een aantal organismen werd bovendien aangetoond dat de saliniteit
van invloed is, en wel zodanig dat de toxiciteit toeneemt bij afnemende
saliniteit (Engel en Fowler, 1979; Voyer et al., 1982). De saliniteit is
dicht bij de kust en in de Waddenzee lager danm ca 3 km uit de kust.
Samngattend blijkt dat bij verhoogde cadmiumconcentraties van ca 1

Mgl in het mariene milieu effecten zijn aangetoond voor planktonge-
meenschappen van de open zee die ca_ km uit de kust verzameld werden.
Bij cadmiumconcentraties van 6 pg.l in combinatie met ca 4 pg.g in

sedimenten werden voor estuariene systemen, zoals de Waddenzee, effecten
aangetoond.

Kwik

Hikanson (1980) beschrijft een mathematische relatie tussen het methyl-
kwikgehalte van snoek, Esox spec en een aantal omgevingsvariabelen. Het
gebruikte materiaal was afkomstig van een groot aantal meren uit zeer
verschillende gebieden. Er blijkt een directe relatie te bestaan met het
kwikgehalte van de sedimenten en een omgekeerd evenredige relatie met de
pH van het oppervlakte water. Blijkbaar i1s de pH in hoge mate van in-
vloed op de desorptie van kwik van he: sediment. De pH van zeewater 1is
echter veel constanter dan van zoetwater.
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Langston (1982) zocht naar relaties tussen het kwikgehalte van sedimen-
ten en van zgn. "deposit-feeders"”, Scrobicularia plana en Macoma bal-
thica en tussen gehalten van deze soorten onderling. Hij komt tot de
volgende empirische vergelijkingen:

-1

1 )

9 Hg (sediment pg.g

) =1, % organische stof

(1) Hg (S. plana in upg.g * 0,22

. .
; . =1y _ Hg (sediment pg.g )
(2) Hg (M. balthica in pg.g ) = 2,7 ¥ organische stof + 0,34

en

(3) Hg (S. plana) = 0,67 Hg (M. balthica) + 0,28

De Kock en Marquenie (1981) toonden aan dat dergelijke mathematische
verbanden vaak een beperkte geldigheid hebben, waardoor de prospectieve
waarde gering is. Wel blijkt dat voor vrijwel alle onderzochte metalen
geldt dat de aanwezigheid van organische stof van directe, negatieve in-
vliced is op de opname. Omdat organische stof in principe afbreekbaar is,
lijkt bijvoorbeeld grote voorzichtigheid geboden bij de storting van
verontreinigde baggerspecie met een relatief hoog gehalte aan organisch
afbreekbaar materiaal. Hierbij wordt bovendien opgemerkt dat tijdens het
transport langs de kust en in de primaire sedimentatiegebieden een frac-
tionering van de zwevende stof op kan treden waarbij dit organische ma-
teriaal op specifieke plaatsen in het systeem geconcentreerd wordt (bij-
voorbeeld op mosselbanken en achter strekdammen).

Effecten van kwik op organismen werden uitvoerig gerapporteerd door
Nriagu (1979). Uit de door hem aangedragen informatie blijkt dat de ont=-
wikkeling van viseieren gestoord wordt bij sedimentconcentraties 2 0,315
HEg.g (zie tabel L) en dat effecten bij vogels optreden bij kwikgehal-
ten van 0,5-8 pg.g ~ in hun voedsel.

Indien de waarde van 0,5 pg.g =~ wordt gesubstitueerd in Langstons (1982)
vergelijkingen dan leidt dit globaal tot de volgende "kritische" gehal-
ten in sedimenten:

Macoma : Hg (sediment, pg.g ") = 0,3 x % organische stof

0,4 x % organische stof .

Scrobicularia : Hg (sediment, upg.g )

Effecten van kwik op zodplankton en fytcplankgﬁn worden gegeven door
Kuiper et al. (1983). Concentraties van 1 pg.l ~ bleken reeds van ing
vloed op de ontwikkeling van bacteridn en concentraties van 5 Hg. 1l
hadden een negatief effect op de ontwikkeling van zowel zo06- als fyto-
plankton. De toevoeging van nutriénten werkte stimulerend op het herstel
van effecten.

Bij een continue dqﬁgring van kwik blijken echter reeds effecten op te
treden bij 0,1 pg.l ~ (Davies en Gamble, 1979). ™
Grollé en Kuiper (1980) rapporteren dat bij doserin¥en van 0,5 pg.l = Hg
een bepaalde soort zich niet ontwikkeld; bij 5 pg.l" is het aantal soor-
ten met 30% gereduceerd (figuur 11). 54
Samenvattend blijkt .dat bij kwikconcentraties > 0,15 HE.8 (in sedi-
ment) en > 0,1 pg.l effecten werden aangetoond. Het is bovendien moge-
lijk dat, herleid uit de formules van Langston, gehalten > 0,3 pg.g in
sedimenten met 1% organische stofgehalte aanleiding zijn tot effecten op
vogels via de voedselketen.
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Organische microverontreinigingen:

Polychloorbifenvlen (PCBs)

De accumulatie en eliminatie van PCB-isomeren in vis werden onderzocht
door Bruggeman (1983), Califano et al. (1982) en Niimi en Oliver (1983).
Uit deze studies blijkt ondermeer dat laag gechloreerde isomeren in het
algemeen sneller accumuleren en elimineren dan hoog gechloreerde isome-
ren. Bovendien blijkt dat de opname via het voedsel belangrijker wordt
naarmate de chloreringsgraad toeneemt.

In verschillende studies werd aangetoond dat desorptie van PCBs van ge-
suspendeerde deeltjes en sediment een belangrijke rol speelt. Fisher et
al. (1983) toont fysische desorptie aan van PCBs in sedlmenten en wijst
op het belang van bioturbatie in deze.

Califano et al. (1982) tonen dat PCBs in sedimenten beschzkbaar zijn
voor vis, Morone saxatilis en Nau-Ritter et al. (1982) tomen dit aan
voor fytoplankton.

Rubinstein et al. (1983) beschrijven een onderzoek naar de biologische
beschikbaarheid vamn PCBs, kwik en cadmium in verontreinigde havensedi-
menten voor de estuariene organismen, Nereis virens, Mercenaria mercena-
ria en Palaemonetes pugio. Evenwichtsconcentraties werden in de proef-
dieren bereikt na een periode van ca 50 dagen (figuur 12). Evenals voor
kwik (Langston, 1982) blijkt voor PCBs de concentratie geaccumuleerde
contaminant omgekeerd evenredig te zijn met het gehalte van organische
stof in het sediment (figuur 13).

Een samenvatting van de literatuur over effecten van PCBs op organismen
wordt gegeven door Koeman en Strasse-Wolthuis (1978).

Tabel 8 toont voor vogels en zeehonden aan dat bij pﬁ;datoren effecten
kunnen optreden bij concentraties van 0,27-5,0 pg.g in hun voedsel.
Tabel 9 laat voor aquatische organismen zien dat effecten op plankton-
gemeeTschappen zijn waargenomen 1in het concentratiegebied 0,1-1,0
Hg-1

In de Noordzee werden langs de Nederlandse kust, belangrijke hogere ge-
halten dan 5 pg.g =~ in mosselen (Mytilus edulis) aangetroffen (De Kock
en Marquenie, 1981). Er werd reeds eerder gewezen op het verschijnsel
dat gehalten van metalen en organische microverontreinigingen in mosse-
len, die gelijktijdig op strekdammen in de littorale kustzdne verzameld
werden, aanzienlijk hoger zijm, tabel 10. Deze vergelijking kon gemaakt
worden omdat uit onderzoek op andere boeien uit dit gebied was gebleken
dat de gehalten van deze geéxponeerde mosselen niet sterk meer afweken
van wilde mosselen die op deze boeien groeiden. Bovendien werd een ster-
ke invloed van het seizoen op de beschikbaarheid van PCBs aangetoond.
PCB-gehalten van mosselen lagen in de winterperiode ca een factor 2 ho-
ger dan tijdens de zomer.

Maatregelen die .vanaf 1976 het gebruik van PCBs binnen de EEG beperken,
hebben niet geleid tot merkbare lagere concentraties van PCB-isomeren of
tot veranderingen in hun onderlinge concentratieverhouding in mosselen
over de periode 1971-1982 (De Kock et al., 1983). Deze waarnemingen
stemmen overeen met een onderzoek naar PCB-isomeren in gedateerde sedi-
mentkernen afkomstig uit de westelijke Waddenzee (De Bruin, 1982).
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Tabel 10. Gegevens met betrekking tot standplaatsmonsters uit de getij-
dezdne van het strand bij Ter Heijde (locatie 1, 27-8-1980), IJmuiden
(Noordpier; locatie 3, 28-8-1980) en Callantsoog (locatie 5, 28-8-1980),
vergeleken met die van expositiemonsters aan naburige boeien ca 2 km uit
de kust (meetnet 2, expositietijd 4 weken), te weten Fjellstrd (locatie
2, 1-7-1980), Baloeran (locatie &4, 4-7-1980) en Pettemer Ton (locatie
6, 4-7-1980).

Natgewicht per mossel in g;

vochtgewicht, asvrij-drooggewicht, asgewicht en vetgewicht in % van het
natgewicht; -1

saliniteit in °/_, (asgewicht.vochtgewich_r.1 D

gehalten aan kwik en arseen 1in pg.kg asvrij-droog; gehalten aan
overige metalen in mg.kg _.asvrij-droog; gehalten aan organische micro-
verontreinigingen in pg.kg asvrij-droog. )

locatie 1 2 3 & 5 6

algemene gegevens

aantal 105,00 94,00 105,00 90,00 120,00 98,00
natgew./mossel 1,33 4,50 2,16 4,27 1,85 9432
vocht % 79,36 79,50 19,60 18,22 20,06 17,77
as % 1,93 1,91 1,85 2,01 2,09 2,02
vet % 3,07 3,54 2,84 3,61 2,61 3,23
saliniteit 25,18 24,03 23,55 25,20 26,85 25,18
metalen

cadmium 2,21 0,80 1,43 0,76 1,50 0,52
koper 13,20 7,43 10,61 9,25 10,47 8,86
zink 225,55 97,69 162,76 111,42 158,52 88,35
chroom 3,70 1,78 1,97 1,25 2,24 0,68
lood 727 4,01 5,87 3,24 4,24 1,66
kwik 72,46 90,56 66,97
arseen 6709,61 7738,75 7062,46
org. contaminanten

op-DDD 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 29,83
pp-DDD 41,69 LT 25,00 10,98 14,46 2,81
HCB 19,24 29,52 8,67 25,25 4,49 11,82
lindaan 13,36 0,00 13 ;78 0,00 30,41 0,00
aldrin 55,59 40,26 72,45 31,83 36,39 23,07
op-DDE 96,21 95,54 59,18 5,49 46,36 62,46
pp~-DDE 141,64 55,82 89,29 10,98 68,30 16,32
dieldrin ST, 742 21,47 34,69 38,42 29,41 10,69
endrin 0,00 8,05 0,00 0,00 0,00 0,00
op=DDT 471,641 265,70 366,33 159; 1.7 341,97 163,20
pp-DDT 115,45 0,00 277,55 0,00 0,00 0,00
Z PCB 9845,00 2549,65 3933,67 2113,06 2028,9!1 793,47
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5.5 Conclusies

I Contaminanten die in de Noordzee aanwezig zijn of daaraan vanuit
Nederland worden toegevoegd kunnen biologische effecten veroorza-
ken. Deze effecten kunnen tot stand komen als gevolg van een di-
recte blootstelling van organismen aan contaminanten die in het
water (opgelost en aan deeltjes gebonden) en in het sediment aan-
wezig zijn.
Effecten kunnen indirect optreden als gevolg van verhoogde concen-
traties in het voedsel van predatoren (vogels en zeehonden).

2. In het veld waargenomen effecten hadden met name betrekking op pre-
datoren, die voorkwamen in estuariene getijde gebieden met een hoge
produktiviteit.

3 Er is wel informatie beschikbaar over vogels betreffende concentra-

ties in hun voedsel die zouden kunnen leiden tot effecten; de con-
centraties die in voedseldieren ontstaan als gevolg van blootstel-
ling aan verontreinigde sedimenten zijn echter niet voorspelbaar op
grond van concentratiefactoren en de concentraties van contaminan-
ten in deze sedimenten.

Dit heeft geleid tot methoden waarbij potenti&le effecten voorspeld
zouden kunnen worden op grond van metingen aan proefdieren die on-
der gecontroleerde omstandigheden aan verontreinigde sedimenten
worden blootgesteld.

In de V.S. zijn normen gesteld voor de kwaliteit van zeewater en
zijn bioassays wettelijk voorgeschreven.

4. Organismen kunnen een belangrijke rol spelen bij de snelheid waar-
mee contaminanten in sedimenten verspreid worden (bioturbatie) en
weer worden afgestaan aan het bovenstaande water.

5. De aanwezigheid van organisch materiaal in sediment verlaagt de op-
neembaarheid van een aantal contaminanten (Hg en PCBs). Er ontstaat
mogelijk een onderschatting van potenti&le effecten (zie conclusie
3) indien dit materiaal afbreekbaar is. Nader onderzoek, in relatie
tot verontreinigde baggerspecies met een hoge COD of BOD, is
dringend gewenst.

6. De concentratie van contaminanten in de weefsels van organismen die
langs de Nederlandse kust verzameld of actief geéxponeerd werden
vertoont in het algemeen gradiénten, die afnemen in noordelijke en
westelijke richting. Mosselen die direct aan de kust, in de strand-
20ne, verzameld werden, toonden zeer hoge concentraties aan orga-
nische en anorganische microverontreinigingen. Een nader onderzoek
naar de genoemde oost-west gradiént, in relatie tot het zuid-noord
transport van contaminanten en de gebruiksfuncties van deze ecolo-
gische en recreatief belangrijke zdéme lijkt zeker van belang.




£ SAMENVATTING EN DISCUSSIE

Het water voor de Nederlandse kust beweegt in noordelijke richting en is
afkomstig van het Kanaal, Van nature bevat dit water gehalten aan neta-
len en nutrienten. Deze nutrienten en nmetalen (voor een deel) zijn
essentieel voor de normale functies van het ecosysteem loordzee, Tijdens
transport op de lloordzee worct hier een extra last aan metalen en
verontreinigingen als organische microverontreinigingen, olie en
nutriénten aan toegevoegd.

Deze extra last is afkomstig van:

- rivieren als de Schelde en de HNieuwe Waterweg

- de uitwateringssluizen van het Haringvliet, het Noordzeekanaal en het
IJsselmeer

- de storting van baggerspecie

- lozingen van industrieel en huishoudeli jk afval

- atmosferische depositie

Deze belasting is tendele in vaste vorm, gebonden aan deeltjes, en voor
een deel in oplossing. Na de lozing danwel instroming (rivier) of depo=-
sitie vanuit de lucht treedt een herverdeling op tussen de opgeloste en
vaste fase. Het is dus niet toegestaan om een lozing die in vaste vorm
plaats vindt (baggerspecie) conservatief (dwz. de contacminanten blijven
voor altijd gebonden) te beschouwen. Voor de estuaria is gevonden dat in
het Rijn- estuarium (Nieuwe Waterweg) de opgeloste metalen van de rivier
tendele aan het zwevende slib gaan adsorberen, terwijl in het Schelde
estuarium het omgekeerde proces optreedt (mobilisatie), Ook bij de
baggerspecie en bij de droge depositie vanuit de atnosfeer zijn er
sterke aanwijzingen dat voor bepaalde netalen een mobilisatie optreedt.
Voor baggerspecie is dit waarschijnlijk het geval voor cadmium terwijl
de ceeste metalen over het algepeen in goed mobiliseerbare vorm in
aerosclen aanwezig zijn.

Voor de organische microverontreinigingen zijn er aanwijzingen dat deze
zich in het estuariuc conservatief gedragen. Over het gedrag van conta-
minanten bij de andere lozingen op de loordzee is weinig bekend. Infor-
matie hierover is essentieel omdat de opgeloste fractie van de contami-
nanten de biologisch meest beschikbare fractie is. De contaminanten
gebonden aan de vaste fase zijn biologisch minder beschikbaar, Zij
fungeren als een reservoir voor de opgeloste fractie. Binnen deze
fractie kunnen de contaminanten nog naar een groot aantal bindingsvoroen
worden onderscheiden (speciatie) met elk hun eigen biologische beschik-
baarheid. Inforwmatie hierover is schaars,

Om de netto input aan contaminanten in de Noordzee te Kunnen berekenen
is voor de estuaria zoveel nogelijk rekening gehouden cet de daar optre-
dende processen, Voor de baggerspecie, die uit een mengsel van rivier-
en zeeslib bestaat, is een schatting gemaakt voor het aandeel aan
zeeslib, Bij de atmosferische depositie is aangencpen dat ook de conta-
minanten gebonden aan de aerosoldeeltjes volledig in het Noordzeewater
oplossen. Voor de andere lozingen waren te weinig gegevens beschixbaar
oo een afschztting te maken van de optredende processen. Een ander
probleen betrof de beperkte hoeveelheid gegevens over de organische
microverontreinigingen.



In tabel 6.1 zijn de hoeveelheden aan stoffen vermeld (in absolute
eenheden en in % van het totaal), die door de verschillende bronnen in
opgeloste vorm en gebonden aan de vaste stof aan de Noordzee worden
toegevoegd. Voor organische micro-verontreinigingen zijn geen percen-
tages berekend ocdat gegevens van een aantzl bronnen ontbraken., Voor
olie, EOCl en PAK waren te weinig gegevens beschikbaar om ze in deze
samenvattende tabel onder te brengen.

Tabel 6.1 Nettobijdragen van enkele bronnen san de belasting van de Noordzee voor een aantal stoffen,

OPGELCSTE VRACHTEN GESUSPENDEERDE VRACHTEN
rivieren en lozingen depositie rivieren en baggerspecie lozingen
uitwateringen ‘ uitwateringen
stof ton % ton % ton % ton % ton % ton %
As 280 94,3 1.0 0.3 16 5.4 68.0 67.5 32.5 32.2 0.3 0.3
Cd 25.8 74.4 0.9 2.6 8 23.1 20.0 S0.6 8.8 47 .6 0.7 1.8
Cr 282 50.2 273 48,5 & 1.2 263 48.8 273 £0.6 3 0.6
Cu 424 £8.5 10.4 1.7 185 29.9 148 45.5 163 S0.8 12 3.7
Hg 4.8 64,2 0.8 10.2 <1.9 25.6 3.25 853.6 2.7 43.0 0.2 3.2
Pb 186 38.6 13 2.4 300 59.1 267 48.3 265 48.9 10 1.8
Ni 811 94.1 3.3 0.6 35 5.4 69.5 65.0 36.6 34,2 0.8 0.8
Zn 2557 66.5 84 2.2 1200 31.2 1412 52.5 1205 44,8 74 2.7
P 30400 89.7 2300 6.8 1200 3.5 7250 43,5 6800 46,4 600 4.1
N 383000 94.2 6000 1.4 18000 4,3 48300 83.0 8400 14,4 1500 2.6
kg kg kg kg kg kg
a-HCH 230 = 1000 <10 <10 -
c-HCH 1000 = e 1600 <10 <10 =
dieldrin 80 e 300 <10 <10 -
HCB < B0 = 500 . 70 100 o
tot-PCB 8OO = 1600 1500 1800 =

De rivieren leveren de grootste bijdrage tot de opgeloste fractie, de
atmosferische bijdrage is van betekenis voor Cd, Cu, Pb en Zn. De rivie=-
ren en de baggerspecie maken ieder voor ongeveer 50 % deel uit van de
gesuspendeerde vracht aan metalen. Van de baggerspecie levert die uit
het Rotterdamse havengebied de grootste bijdrage. Voor ce metzlen Hg, Pb
en Zn is echter ook de baggerspecie uit IJuuiden nog van betekenis,

a~-HCH, c-HCH en dieldrin worden met name in opgeloste vorm naar de
Noordzee getransporteerd., De bijdrage van baggerspecie is voor deze
stoffen gering. HCB en PCB's worden eveneens in belangrijke mate gebon-
den aan de vaste fase getransporteerd. De bijdrage vasn baggerspecie is
hiervoor wel belangri jk. Hoewel de schattingen zeer ruw zijn 1lijkt de
depositie een belangrijke bron van organische microverontreinigingen
voor de Noordzee,

Meer nog dan de absolute hoeveelheden, is van belang hoe deze zich
verhoudt tot de aanvoer vanuit het Zuiden. De grootste onbekende hierbij
is niet in de eerste plaats het zehalte aan contaninanten maar meer de
absolute hoeveelheid aan slib die vanuit het Zuiden langs de kust wordt
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cetransporteerd. Voor de berekeningen is uitgegaan van een watertoevoer
van 4900 km>/ jaar en een gesuspendeerde vracht van 12.5 mton/ jaar. In
tabel 6.2 is de toevoer van contaminanten vergeleken met het transport
uit het zuiden.

Tabel 6.2 Vergelijking toevoer contzninanten via aantal bronnen en
transport vanuit het zuiden

VRACHT IN OPLOSSING (ton/j) GESUSPENDEERDE VRACHT (ton/j)

bronnen zuiden bronnen excl. Dbaggerspecie zuiden
stof baggerspecie
As 280 1100 68.3 32.5 275
Cd 3L.7 200 20.7 8.8 10
Cr 562 1450 266 273 1375
Cu £19 2030 158 163 225
Hg 7.4 58 3.4 P | 6
Pb 509 377 277 265 812
Ni 649 1450 70.4 36.6 275
in 3841 4640 1486 1205 2250
P 32900 140000 7850 6800 12500
N 417000 49€00 8400
a-HCH 1.2 2.6 < 0.01 < 0.01 0.07
c=-HCH 2.6 6.1 < 0.01 < 0.01 0.1
dieldrin 0.4 2.0 < 0.01 < 0.01 0.18
HCB 0.6 0.05 0.07 0.1 0.01
tot-PCB 2.4 el 1+5 1.8 0.6

Deze input aan contaminanten gesuperponeerd oOp de zuidelijke stroming
blijkt ook uit het optreden van zuid-noord gradienten in de gehalten 2an
contaminanten in organisoen, Tevens blijken loodrecht op de kust ook
gradienten op te treden, waarbij de hoogste waarden worden aangetroffen
voor posselen die verzapeld zijn op 2 tot 4 km vanuit de kust.

Bij de verschillende belastingen is geen rekening gehouden met een
interne belasting: de nalevering van contaminanten uit de bodem. Dit
proces blijkt van nature op te treden voor koper. In hoeverre dit ook
optreedt voor andere metalen en in hoeverre de nalevering verhoogd wordt
door verhoogde input aan contaminanten is onbekend. Overigens moet bij
een verhoogde input niet alleen worden gedacht aan petalen of organische
ricroverontreinigingen. Ook een verhoogde organische stof invloed zal
door beinvloeding van mineralisatieprocessen in het sedipent, het gedrag
van de andere contaminanten beinvloeden. Inzicht in de bodecprocessen is
niet alleen van belang om de interne bron te kunnen kwantificeren maar
ook voor het voorspellen van de belasting van de Noordzee na het saneren
van de externe bronnen., In dit verband kan ook weer worden opgecerkt dat
de kennis over de verspreiding van de aan het zwevende slib gebonden
contarinanten en kwantificering van transport en sedimentatie van slib
een eerste vereiste zal zijn om het belang van het zfgezette sediment
voor de Noordzee te kunnen vaststellen. Daarnaast dient wpeer inzicht te
worden verkregen in de betekenis van contaninanten in (vervuilde) sedi-
penten voor de biota: in hoeverre zijn sedipenten een reservoir voor de
opgeloste fase (de meest biologisch beschikbare fractie) en in hoeverre
dragen de sedipenten direct bij tot de accunulatie van contamwinanten.
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FikE: HIJLZ TEKET A1 WATERLOOFKUNDIG LABORATORIUM DELFT

BIJLAGE 2

STOFFEMN WaAARYOOR YRACHTEEREKENING WERD UITGEVOERD
MET WAKWAL-CODEMUMMERS EN DETECTIEGREMZEM

CODE DET.GRENS STOF
500 0] MG/ ZWEVENDE STOF VOOR DE ZWARE METALEN EBEFALIMG
539 0 ZWEVEMDE ETOF GEDROOGD EBIJ 105 C
&08 ) ‘ AMMONIUM, IN MG/L N
s13 0] y MITRIET, OFGELOST
25 - 9 ' KJELDAHL ETIKSTOF
&30 ] : NITRIET FLUS NITRAAT, N
a7 0] ' ORTHO-FOSFAAT, F
&T7T & y ORTHO FLUZ HYDROLYSEERERAAR FOSFAAT, F
HE0 2 : TOTAAL ORGANISCH KOOLSTOF, C
681 o) ' TOTAAL ORGANISCH KOOLSTOF NA FILTRATIE, C
1900 : i UG /L. ARSEEM, OFGELOST
1062 i ) ARSEEM, TOTAAL
QOS5 20 ) EARIUM, OFGELOST
1907 20 . BARIUM, TOTAAL
1010 9.025 EERYLLIUM, OFGELOST
1012 90.025 , RERYLLIUM, TOTAAL
1020 50 s HORIUM, OFGELOST
1022 =0 , EORIUM, TOTAAL
f025 0.1 - CADMIUM, OFGELOST
1027 0.1 ’ CADMIUM, TOTAAL
1030 i ' CHROOM, OFGELOST
1034 i CHROOM, TOTAAL
16035 i ) COBRALT, OFGELOST
1937 i ; COBALT, TOTAAL
1040 i ; KOFEFR, OFGELLOST
1042 i 7 KOFER, TOTAAL
1944 D.91 MG/L S YZER, OFGELOST
1645 2,01 . YZER, TOTAAL
1047 i UG/L LOOD, OFGELOST
1054 i ) LOOD, TOTAAL
{055 10 i MANGAAN, TOTAAL
1056 i0 ; MAMGAAN, OFGELOST
1065 i ; MIKKEL . OFGELOST
1067 i : NIKKEL . TOTAAL
1082 3 : VYAMADIUM, OFGELOET
jo87 > : VANADIUM, TOTaAAL
1096 10 0o ZINK, OFGELOET
1092 10 ' ZIMK, TOTAAL
1092 2 ' ANTIMOON, OFGELOST
1097 2 AMTIMOOM, TOTAAL
130 & LITHIUM, OFGELOST
1132 2 i LITHIUM, TOTAAL
1140 0 v FILICAAT, DOPGELDST
1145 i SELEEN, OFGELOST
1147 i i SELEEM, TOTAAL
32028 5 MG/ KOOLWATERSTOFFEN, FOLYCYCLISCHE AROMATISCHE
32103 i LG/ DICHLOORETHAAN, 1,2~ , ;




FILE:

CODE

32106
32736
34233
34247
34283
34356
34361

3431

34506
39632
39180
39305
39330
39337
39338
39340
253230
39435
39440
39508
53T
39700
76350
70352
76355
70505
TH504
71958
71896
71560
81333

BEGDG

TEKET

DET . GRENS

s
T T

WL

#91
Lok
95
L5

IRLC )

+ @5
.04
« 29
Ak
» 91
.01

D .01

RO f
.05
.01

- s == L f] X

tG /L

uG/L

Fi

WATEFLOOFKUNDIG LABORATORIUM DELFT

STOF

CHLOROF ORM

FENOLEN. TOTAA

BEMZ (E) FLUORANTHEEN

BEMZ (4)FYREEN
BIS(2-CHLOROISOFROFYL)ETHER
ENDOSULFAN-BETA

ENDOSULF AN-ALF

HEXACHLOOREUTADIEEN

TRICHLOORETHAAN, 1,1 ,1-

FEMTACHLOORFENOL

TRICHLOORETHYLEEN
DICHLOORDIFENMYLTRICHLOORETHAAN (O, F'-DDT)
ALDRIN

HEXACHLOORCYCLOHEXAAN, ALFA-
HEXACHLOORCYCLOHEXAAN, BETA-
HEXACHLOORCTCLOHEXAAN, GAMMA- (LLINDAAN)
DIELDRIN

TETRACHLOORMETHAAN

TETRACHLOORETHEEN

FCE, ALS AROCLOR 12480
CHOLINESTERASEREMMERS IN FARA-OXON-EENHEDEN
HEXACHLOOREENZEEN

CHLOOR, YLUCHTIG ORGANISCH

CHLODOR . EXTR.BAAR ORG. GEE.IN FETR.ETHER
OLIE. IR SFECTROFOTOMETRISCH

TOTAAL FOSFAAT, MA DESTRUCTIE

TOTAAL FOSFAAT, NA FILTRATIE

AROMATISCHE AMIMES

KWIK, OFGELOST

KWIK, TOTAAL

DICHLOOREEMZEEN, 1,2- EN 1, 4-
ANTONAKTIEVE SYHTHETISCHE DETERGENTEN MANOX

;1
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FILE: BILJL3 TEKST At WATERLOOPKUNDIG LABORATORIUM DELFT
BLJLAGE 3
VARIABELE DETECTIEGRENZEN : STOFCODE. DATUM VAN VERANDERIMNG

EM VERANMDERDE DETECTIEGREMNE

CODE DAaTUM DET.GREHE

JR, MD. DG
P26 Bi0000 20 G/
1022 Biooog 20 ;
{055 8196060 ) '
1956 2100675 5 ’
1G85 T7GO66 Roe s ;
1487 77606006 W 5
095 TTO0600 i i
1697 TTO000 i ’
32730 TIO000 3 F
343919 736006 9.01 ’

34506 810000 0.01 '
TO352 8100006 0.5 '
718709 TR0500 0.05% ‘
71700 720500 0.05 )
81333 780060 0.01 '
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Bijlage 5 (zie tekst § 5.2). Uit: Schafer et al., 1983.

Table 1. Acuie oral toxicity and repeilency of 998 chemicals to Redwinged blackbirds, Starlings, and Coturmz Quail

Redwrnged

Repsiry LD, Disciberd Re Hazard Siarting Coturma

rumber  (mykg) Ry t 1 LD, LD,
Name (CAS) (1.2 (L2 5] n (1] I mykg img kg
Phenotartrtal 30066  « |00(e.a) ~1.00 - - - -
Muvmycin C 30077 150 =1.00 ~T89 «10) - 1 = 100~ - ioime
Heiobardvwal sbum 00 - 100{n.ab * .00 - - - -

o113 = 1004800 *1.00 - - - -
Lyserpde 30373 I.TMe.o - - - - J.sea -

4 30533 - - - - - T4~ =000 -
Reserpine 30333 1004803 - - - -
Niclosamede S0857 - (600 e -0 - -
Allosas a3 - - - - -
Dacisnomyein sare0 1.00=1. 16 . 1.6 - 14 - L - Lis

o 100~ = |00(n.2) «789 - 0769 - -
Prperonyl buioude j103e - 100 - - - 100m) -
Procane HCI s1as - - + 100=~95Mn.01 -
Treinyiene meismine 1183 La7-5.61 -769 174 J.6h=4. 22 100=11%g
2.4 Dyt roonenol 51283 13 Mm = - ALI-4a.0m) s
J-Ampheiamme 30, Jisls %2 .30 aies - -
Tremorne 570 100421 =749 - 0768 - 1000n.c) -
Urethune 1198 = (0w - - - |00t} -
T etrumetny|meshy eneusamine Sin09 * 100 - - - = Viwms
Thitepa bre o 182 ALy 1.0 1.8 DN
Cyclommrtwia 52313 = 1004801 - - - =
A bhptrartend a7 = 100= () Mer - - - O w.er -
C Ul . - ~ = 100=$itmi
Bay )7341 J1608 (=11 [ %] “m -
Trichiorfon 12684 11.0=75.0 4.2 Lt -
Famuphus st I.TMer 2 173 -
Hydrosydions sodium mai - 100001 - - -
Miconne 4013 s .0 mn 43,2 <Vimme
e A raundsne 4N - 10 - - = = Nimms
Pty lenatet rusuie 4933 - |00 (3% ] - 0.6)5 - 1imn
1. & Daminopy nusne Sates 73.0 %9 - L0
i - PAColmC s s - 1000 - - = 1000
Bay )7342 1937 7.50= 100080 L4 1.13 -
Femmon 353 L=}, 5008.b.c) asl n 5.30= 1T Mus) 17 mer
Busuifun 1 1 -9 . L5 - 6= T80
Ty chknde 4348 - - - - -
Trietyitin osnis wn - an - ane - -
Parsihion a1 LiNab.c.er ) Jelnc.a L=
1 arnapiers T 1=} sin.b.cy L8 75.0=)Imuch 13 Mg

s - |Mu.g - - -
Srycheng M - - - -
Pemiuharmal wanm Mw T5.00n.a1 - - = 100~ ~thSu.el Dm0
e prubamaie 3% - - - 1 IMey -
9.10-Dimmathyl | 2-ben mashracene 198 - (00 - - - Jmn
Calfewna Inoul Jis 0,084 500~ « \0Ne) -
Menadsony nzs * s - - -
DID &7 0068 .Mk = a.zsy - -

suw Jielne * 4) 1000} -

vttt - - M= e DNne -
Thenphyiling 3N - - - -
Landane b il Ti.00m a4 100, -
Bromoues s yunusas bl ] - - - = 100
& CMorgm < resol %07 -_ - -
Vimin 8 bl ] + 1000 - = 1000 = 1000
Dope. sl 108 - 0.4 - -
Acetameda 40133 = (1o - - -
Sirychmne suifate 60413 & 000e) - - 5.00(m -
Dimathosse L1 a6~ (7. Mm (%3] J.etm -
Doetdrin 371 17 Mey -_ BNel M)
Phionos o811 . 108 - - -
Mepating - - - |8)=200e) -
Drbucsne HOI si121 AlUa.er *1.00 100081 -
Armuirole AIN23 . - .00 - = Jitaemi
Ambing 293 *1.00 - 1000 %0
Drchiorvas Lo 1 13.3=17 Ma.cy L) 11.0-42.2a.c) D e
Compound 10m a7 by - L7 -
Ben 2quin semeds L1k 1004n.4) =108 +789 = 100m.et -

83232 = QI120-0.210 ([ %3 - -
Hercules AC-ITI7 408 a0 134 17 Mad.e) -
Formee acid 4186 «(in =1.00 - - -
Metuiamae Lol 10081 =1.00 -9 * 100a.0) -

- Colchicing el = JLe 0184 1.8 - 42 2<ha N0
Micotne suifsia 43303 73000001 0.093-0.23%m 176 - |0Ma.el Hé
Benzosc scid 43050 - |00 u) =100 - - = 100w -
Caprosc aidehyde 251 -_ - - - - -

Methyl methaneaulfonse S4ITY a2 * .00 *ThY * 137 - 0
At [ L B aie - - - =5
Ethsonine 7210 * 100 ~1.00 - - - - 1000
1.5 Dimathyipyrazols 67316 = (108 *1.00 - - - p
Dimethyl suifonsde 67685 100= = 100181 -1.08 - 169 = 0.7 100= = |00Ia) -
Hydrouytine [ 4 - - - - - SMer -
Hypousnihing il - -Lis - - - -
Fluphenasine “e - 100= | Thin.er 0.4ns 4 alie - |100= 362401 -
Xanthoe e - 183 - - - -
Mepheno Laione 007y = 1006800 *1.00 - - - I0Ms.g -
#-Tohmneiuilonamee 953 75.00m 0 680 iy 0.697 75.00m -

1 APNODIOTOREROnY o8 133 - -— - $ITY Jie= = Vitim
Succnyichoine chlonds THTI = 100=» 500(e) - - - el -
#-Butyl slcohol Tie3 - *1.00 - - = 1500 -
Thiopental sodmm TiMe (53 1] -1L00 =749 - 0.978 * 100Na.a)

Endrin 08 LiMNs.cy a.083 - &N i L37=) lac.iy 4 3er
Mastrunol krid)} = 1000 -1.00 - - - = 10000 gy
Alianm Ti400 e =1.00 =169 * 0.24) - -
Adening TI248 - 133 - — — -
Guamng Tea3 - 130 - - - -
Ethyinmine 75047 (1o =1.00 - - - -
Methaneiuilome acid 79732 = 100 =1.00 - - - 1000 1Y
Trchioroacersidenyde 13878 - |00(n.e1 » .00 - - - -
Triphenyitin hydroxwe THTY = 100 «i.00 - - - -
Glutethimde e = 10080 0.900 "1 - 069 - 1000e.2) -
Butaibual me 100(8.0) »1.00 =769 - 0.769 = 100880 -
Buiethad b 1 133= 1 THey = 1.00 a9 - 0749 * (000880 -
Tomauding 798 - 100 =1.00 - - - -
Quime scid ™ = 100 *1.00 - - - -
Dhaxaihan TH¥1 - 100 =100 - - - -

DEF Teass = (101 ~1.00 - - - -
Propuonamde 030 . (Mo =1.00 - - - -
Acrylic acd a7 = (M0 =1.00 - - - -
Thicsmcarbatide Lads B - - - V1011 O -
Isobuiyne acid ™Iz s en =1.00 - - - -
Methacryic acud 9414 Ul -1.00 = - - -
Camphene ™ - (980 - 1.00 - - - -
Phenaglycodol 9904 TL6=ibin.er =1 00 - 169 2.4 = 100~ = 3TN - 100




MTRI13/B 1=-2

Revwinged
LD. Dinchinrd Ry Hazard Staring Cuturms
Imykg) R i hg) leion LDw I.Dg
N (RIS ) e B} h 14 i kgl g g
Sulohenone - 100 0 (w0 his - nom} - -
Dsgune - -1 - - - -
Drasald - 10 -1 - - - =
crms = 10048} -im - - = 0Mmas -
Tighec ac1d = - 1.00 - - - -
Chiorme Lanone * 1004n.er -4 00 - - = 108! -
A I-benis = =1.00 - - - -
fis l.a = SRS = - - i
Quim zar PR TTY 143 (54 - 00 - —
3.9 Dibromoten Lant Nrone = =1 - - - -
Benam hrone - 0.290- <) In - -_— - -
PT—— - nn-u 130 - - - =
1= At 1 A Y LA AL MR AU - 00 n s . = Lis - -
| 3- Deewi roant h raguinone: - -l - - - -
- Methyismmosni irsquinons sim 0.&m - - 09 - -
1. D hlorosat AT squsnane = s Q400 2 - - -
I1-Chioroant hreauinone - 1000 ga22 ) - 0032 - -
1+ A menonn hred i mune - =100 - - - -
| 3 DachioToent Maguinone + )i =1.00 - - - -
1-Anthrsquinoneiullons acnl =1 «Q (00 - - - -
* canaphthoguRone = (1an =1.00 - - - =N
Buchune = 10048} - 100 - - = |0Ma.w) -
* Mpyrone . UDie) =100 - — = 100w -
AcTnaphiiene - 1on =100 - - - -
Shatole - 190 -1 00 - - - -
|- Amno- - amrsgunoneswions s 146215 -0 0 »00 1.3 - .68} - -
Theobromne 470 - 137 - - - -
Phensntirensquinons Bau7 - 1inb n (18] - oM - -
9. 10=ARIMRGusmmne- ] -sullome acul el s -1 - - - -
Anthragquinone- 1. b-disullonse agul 304 i =100 - - - -
1: Metnylashrsgunone 54348 = t1n a mog (15 = 0. S4a - -
ARIRTRQUIAUNE (3] = 100- - Mkat 0.100=0 ~0O -l - 1% - -
Methylmethan hranidsie 101e - =190 - - - -
Phenaaihrene R3018 - 1n =1 - - - -
1.2 Terepmnuloyl Jinentoe acul [RE.Y = 1100% -100 - = == =
Methyimethanthramsisie 19918 - - 100 - - - -
Chiomallarine noesOl L3 oniy e o’ - = LN
A craphos-mathyl SN AON-K Vuu s 1L} .54 el 1) -
Fluorens ATIT = 11N -1 - - - -
3.4 5 Trmevhos yben caideh yue L 1R a2 -1 -Te9 - 018 - -
Eihyimnirsnsaie aT232 - =1m - - - -
Viotune acid 7198 - 100 -1 - - - -
143 - a0 -1.00 - - - = 100=}1tam:
4R - 0 Nadt - - bl T T -
RT3 a7 =1.M ~Tat - Qs el . -
1768) 50 -1 08 “7%y = 1.0} - -
e - (WR0= ) 0 Smy=« | 00 - - - -
na120 - - -1.m - - - -
[ IEY] - 1 m L ] - - - -
N AL - IWHe.g) o - - - lUEe.e) -
Apndd oo =100 =79 - am - 1000 = g
ANTad 150 - 1.00 =My = 010} = 1000 ]
e - 100 -0 - - -
el 730 L] “wi (T T 10=48. 30w -
21 = 100w 1.0 - - - 1w -
LT - 1M -0 - — -
™i% C =i - - lon -
"y - 1 o g b18) - am - 10w -
L] [T =100 - - 0t = 10DNei -
=T -l el 42 = e - 100 -
Lt il = Jie -0 - - - -
L] = e -l - - - -
o -tim =1.00 - - - -
a0 50 =l m =Ty - a0} - 1000 a3
013) = 11000 -l - - - =
0113 - 100 -1.00 - - - -
L] “ =100 - - - als
1.4.5-Trmeihus ycinnammc scwd Y0308 a1 =10 =y - 0.18) - -
Michiars ketons 0%l 100 =1.00 =Tae - 07 - « Vimms
Tohssne: 1. bbtiv v snate 91087 100 - - - 100 o
[T LB - on =100 - - - -
Onphenyl 123514 - (a0 -1.00 - - - =
Scopoletm Lo TE - 100 ~1 00 - - - i
J-Hydrony: I napht s auid 708 . IMLOV Q412 ) - 0.473 - -
Triasol ant R B -1.00 - - - =
PR Rl me 91842 = 1004 - |.00 - - = Olw -
-l My 100401 -1.00 L %) - 0.8 = |10ma -
Maihyleugenol LR * e -l - - = Jie -
Ismugernul methy et her ¥iie) + din .o - - - -
Umbeili(arome 1356 . u =100 - - - -
Thusgumas ¥iT34 - (IOnaal “1 00 - - - -
Benzocmne Al b EY] =100 -y - 137 = Jina -
Tetrncamne 9 ek = 1UDie) - - « 100= P! -
Buiamoen iy 1004 =100 - 07 - 10O -
Chaicone a7 - 100 -1.00 - - -
Salroie v 397 = Jis aT - gou = e =
E\nohe s asked Sl - 100 =1.00 - - -
$-Chloromes- snmvaisng 93034 * 100(a) Qe - 0l - 100w -
Indane MK = on =1.00 - - -
Banzotmazols i . 190 an - - -
wr-Chioruaniiine "z *  100= 421 u) =1.00 . a1y? « 1000 -l
w Flusroisluene 332 = 100 =100 - 100 -
20: Tolwding ¥33)a = 100=)In “1 00 - 0.14) - 100=-42 -
= Phany ensbiaming 935543 13 -1.00 - 05T = 1000 - m
10 A RUENE P 99554 - 1000 *1.00 - - - 1000 Tin
seChivruonemol ¥3378 - *1.00 - - - -
)X yliing 93047 B> 1) «ion T8y =13.7 100w -
O Mg -t assaing 5892 750 - 1.00 =749 - 1.0} - 100 -
Methyihyuruwinons T4 = 148y -1.00 - - - -
3 Chloru-p-tiunling LERE 1 00=2.1Na -0 =Thy =Te9 LRLET RS PRV [l
1.4 D hlaroandine 99761 a7 adie e Q04 381 -
3-Chioro-u -1obusding . 99764 - 1000 -1.00 - - - 1000 -
J-Chioros | .1- propanediol 242 n1 -1.00 -7y - )13 - Tih=dldg
Thewgiyeerol "7 - 100 -1.00 - - - -
Buiyrotacions Sl - 100 - — - - -
1- Amenoniazoke 8304 - (90 -1.00 - - - -
2 Nuromr - anrsmbing g - 1M alia he = 024 = 100w -
&Chioro-J-aurobentoe ad W | 15.0= I00Ims -1.00 -9 - 10 ~ iomal -
Dnchiodentimun a8 14.0= 17 Mu.c) 0.170=0428 615 pR1) W0-21T0a g ey
3-Chioro- 1 d=dime1 RO R y BRI 9731 - 1004wl 0.emu ) = a8 = 100 -
Euganol 97330 = s -1.00 - - PRI
I swrugenul 97341 TS =i - - - T
Dusuifiram Lhagl ] =ik =1m - - - -



MTRI13/B 1=3

= Hazard Corurms
un-.'w factor LD, LDy
o 4 i mg g img kg
Nume
Furfurad - - e =
Thicphene- . aidehyde = = e -
Benzotnchionde = = 79.000) -
Benzene suifons acid = = = -
dest- Butylcatechol - == = -
Cumene = - S -
ulpha:-Methyibentylamine 769 - 04 %0 362
2-Pyndinecarboxyisc acxd -9 . 010 - 1000 = 1000
s o183 - 1000(a) 562
4.2 - 0432 - -
by 3] - o = 100w -
i) - a3 - |00a -
46 0.583 - 1000s -
. X . 2 133= 118
4 AMINOSC 10 phenone i) 100~ 137w ;:: -I;-I-Il 1000
" " 100016 75.0~ 1000w 9.7 o m
100221 13.3 ns o &
100434 109 i =
10047 . XNy - - |10Mu) -
. o e s o
100939 * i000 4 hele =
91019 - 100(si 2.2 - =
101093 - 100 s - s
01213 - 30 ra 4w =
Methysenedianiing 19177y - (148 - -
01995« 100 o = . =
Ovphanyiguansding 102047 Lo ‘W“'- i . 10008 =
|- Amsnos I S-dimethosy ben tene 102567 - 108= = |00(a) =
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43189 - s 0.4a8 15 - 011 = Ns
16628223 3.7 *1.00 -74.9 * L2 -
15048131  + 100 «1.00 - - = Jittms
100743 - 100 0.133 9.2 = 0102 -
Dl “a Q.147 . .69 -
19186841 - 100 -1.00 - - -
12573807 Lisig 0.054 1.3% -
J2373818 - «1.00 - -
13010 - (v 0318 - 0.8 -
Jaadtis - 10.00m 0.562 - 40
ot eosds BENCINT. 0.524 - 0.8 AN- TS0
15315803 0.4m0 156 -
J39esse0 0.130 (%'} 2
11947y 0.080 ). -
Jvaatay 0.687 0.913 Sl
1394797 «1.00 + 1.0 -
13944812 0.500 Jas -
15944433 0.300 513 -
1394480 - - 178 -
16031680 0.500 1.62 13 Mae0 -
Ziram cyciohenylamine complex 36330231 0.821 (B 1] - -
Propoquad HT/12 bigal ] +1.00 - - - =
Phomex 17333407 *1.00 - - - -
SKF 108124 7841331 «1.00 =769 = 0.452 o= =) 1taer -
2-Meiyip- aminobenzose acid 1Re87559 =1.00 - - = Jie oug
Guazsting 1920239 - 1.00 - - - -
Say COE Joas 19437744 . 362 4.2 18.2 133 -
Bay COE Jo73 19457233 . 362 .z n.s 2 -
u soaz 4062193« (1)) .00 - - - =
Ethyk I4hydroay SHTOS0 = (00(s) .00 - - * 100081 -
Crowlia S296a40  » (104) .00 - - - -
LPyrdinesthanculfome acid 13034783 = 100 o0 - - - -
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111 Letters in { ) indicate previously publisheu sources for dais presenied as (ollows: (a) Schafer 1972 (B) Schafer er al. 19TI8: (¢) Schalfer of wl. 1979 (d) Schaler ef al. 197 (e}
Schafer er al. 1972: (N Schader o1 ai. 1974: () Schafer et wi. 1977 (h) Schaler et ui 197 Frunk et al. 1970; () DeCino er ul. 1908: (k) Schafer o1 ul 199 (1) Schaler ot ol
19T3a: (m) Schaler o1 ol 1982: (m) Shefie o ul. (982,

123 Numbers i ( | indicate an cstimated LDy, based on foud consumption dats over & (8 hour periud. [n Tadles 2, ), and 4. iha ugne
1 C g 0% ol an average fusd imake dunng one (eeding session {1.00g) and an uverage body weght of 83
14) Calculuted by ihe foliowing furmuls: R My kgl imusimum valuey LD, (my'hy) (minimum value) = Huzurd Fustew

130 Auditionul references deleted from (able because of pace limiatons are Jenoted by an (*), as follows: 304243-Redwinged blackbird-LD50-¢.01: 471043-Redwinged
hlsckbird- LD 30Nd. e); 2032857 Redwinged blackbird- LDS0C . J.c.h): 81 1640¥8-Redwinged blackbird-R 50-¢.h)

181 LC o (inhulstiwn) in ppm.

>. and ihe - ugns = -
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121 Letters in § | indicsie previously published sources for dais presenied ua follows: (30 Schafer 1972, () Schafer or ui, 197Y0: (c) Schader i ul. 1979: (d) Schaler 7+ ai. (97, e}
Schaler ef wl 1972 (1) Schafer o ol 1978: 1g) Schaler er wl 1977 (W) Schuder er il 1971 (1) Frank o ol 1970; ) DeCing of al. |%b: (k) Schaler #r ai 1989 (1) Schader 71wl
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Amencan kesirel
Blue-black grassqust
Black-tnlled magpwe
Brown-nesded cowbnrd
Blue jay

Brunzed cowonrd

Barn owl

Brown thrusher

Bowt -tavbed gruchic
Brown-(hrosied conure
Budgengar

Commaon bobwhie
Blue-winged tewl
Curve-tulbed thrasher
Amencan crow
Cassins finch

Canada goose
Common grackie

Pisin chachalscs
Cooper's hawk
Coturmx

Rock dove of COMMON PIgeon
Norihemn raven

Cedar wazwing
Deckcmsad

Y elbow-hended blackbrrd
Yellow-belbnd magpes

iFalen sparvering
(Vauiia jucanna)
(Picu prcad

| Mesdarthrus wier)
(Cramritia crisiata)
( Tunpwving uenews
T viar aibary

(Tosnarstarmma rufurm |
(Cussrdis mupsr )
(Argrngu perinas
(Melispsiiiacus wadulaiug )
ICiinus viegimsanus )
(Amays discors)
(Turcnsivma curvicugire |
(Camrvias bracherhvnchos )
(Carpesdacus cassimi)
(Bramia cunadensiz)
(Quescalus ywiscuia)
(Orraiis vetwia)
(Acerpuier couperi)
(Cimwrms cotwrms)
(Columba livia)

(Corvus corax)
(Bomévcilla cedrorum)
(Speza amercana b
(Zrbuuda aurrculuia)
(Zomotrchia aincapila)
(Colwmtina passerina)
(Aywsia chrysaetns)
(Passer (wieus)
(Cramucoras vacas)
(Carpudacus mesicanus)
(Eremopinia alpesins)
(Passer domesncus)
(Scardafeila imca)
(Calamuipiza melamocury)
(Anas pigrvrhyachos)
(Zenaidu macroura)
(Circws cvameus)

(Mwopiiie monechus)

(Plocrud iarmopierud )

(Aratinga canecwlarrs) -
(Anas scwia)

(Ewplocies vru)

(Larus deiawarensis)

Queira queira)

(S purophis miasial

(Tungavius sene
(C olwmbna 1aipacoii)

(Phasianus colchcus)

(Turdus mgreromes)

(A grisius phowmcenl )
(Apheiocoma corrwiescent)
(Scurdafelia iywammaia)

(M ndgthrus hosariensis)

(Grus camadensiz)

(Sturnus veigars)

(Buteo swamnsom )

(Ageigs incuior)

(Mericaprs yallopavel

(Loportvs califiwmcal

(Pluscrus cucwilatus)

(Zomacirichva lews vpheres |
(Leptoaria verreuusi)

(Zenasda asianica)

(X amihor rphaiug santhocrphaius )
(Pica nutialli)
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