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1.0 SAMENVATTING

In het kader van projekt TOW-252 'Modelmatig onderzoek naar de
biologische beschikbaarheid van zware metalen' is een dynamisch
model ontwikkeld dat de opname van metalen en metaalfrakties
door de mossel Mytilus edulis beschrijft. Dit vond plaats in
een samenwerkingsverband van het Waterloopkundig Laboratorium
(WL) en Rijkswaterstaat-Dienst Getijde Wateren (RWS-DGW).

Toepassing van het model heeft plaatsgevonden als een vervolg op
een reeds uitgevoerde studie naar de biologische beschikbaarheid
van kontaminanten langs de Nederlandse kust. Met name is tijdens
de modelontwikkeling getracht de beschikbare kennis over opname
van metaalfrakties operationeel te maken. Het model 1is
ontwikkeld voor het berekenen van opname en eliminatie van
metalen door de mossel. Bij het uitvoeren van modelberekeningen
is gebruik gemaakt van meetgegevens uit de genoemde studie.

Berekeningen zijn uitgevoerd voor een tweetal datasets waardoor
een kalibratie en verifikatie procedure kon worden gerealiseerd.
Op grond van een vergelijking van berekende akkumulatienivo's
van diverse metaalfrakties met gemeten akkumulatienivo's kan de
modelopzet (passieve opname, aktieve eliminatie) niet worden
verworpen. Een belangrijke konklusie uit deze studie is dat wuit
de resultaten van de gerapporteerde modelopzet, de huidige
kennis van opnameprocessen en de beschikbare meettechnieken,
niet blijkt dat het =zin heeft om onderscheid te maken tussen
verschillende frakties binnen de opgeloste fraktie in
veldsituaties.

Het model is in staat de gemeten koncentratie nivo's in mosselen
voor de metalen koper, cadmium en zink te reproduceren maar de
opname en afgifte dynamiek wordt slecht gereproduceerd.
Aanbevolen wordt het model toe te passen in andere studies,
waardoor verdere ontwikkeling van opname en elimipatie
formuleringen kan plaatsvinden.



2.0 INLEIDING

In het kader van het NOSPEC project is op een aantal meetpunten
in de Noordzee de concentratie van een aantal zware metalen in
mosselen en in het water gemeten, waarbij onderscheid is gemaakt
tussen verschillende species/fracties. In hetzelfde project is
met verschillende benaderingen gekeken of de gemeten
biocakkumulatie door mosselen samenhangt met de concentraties van
opgeloste metaalfrakties. Hierbij Zkin steady state
akkumulatienivo's berekend met formuleringen waarin opname en
eliminatie termen (inclusief groei) zijn opgenomen en is er een
poging gedaan om m.b.v. statistische technieken te quantificeren
in hoeverre de gemeten bioakkumulatie kon worden verklaard.
Deze procedure werd gevolgd voor alle gemeten frakties
afzonderlijk waarbij gebruik werd gemaakt van alle beschikbare
meetgegevens (NOSPEC,1988).

In de onderhavige studie is een andere benadering gevolgd. De
opzet was een dynamisch model te ontwikkelen waarmee de
concentraties van verschillende metalen in de mossel Mytilus
edulis als functie van de tijd kunnen worden berekend. In het
model worden diverse opgeloste metaal-frakties onderscheiden.
In de diskussie wordt een vergelijking gemaakt met de resultaten
van de NOSPEC studie.

Het simulatie model UPTiMUM (UPtake of Toxicants in MuUssel
Model) is als een zelfstandig draaiend model ontwikkeld. Bij de
opzet van het model is uitgegaan van de struktuur van het model
UPTAQE (de Vries en Goossens, 1987). De opname 1is lineair
athankelijk gesteld van de hoeveelheid metaal, opgelost en
partikulair, die met het ventilatie volume door de mossel wordt
verpompt (ventilatie volume = volume water per dag per biomassa
mossel verpompt). Oe afgifte 1is recht evenredig met de
respiratie snelheid en de metaal koncentratie in het organisme.
Verondersteld is dat de organische metalloverbindingen, zoals
methyl kwik, andere opname en afgifte karakteristieken hebben.
Deze verbindingen zijn in eerste instantie buiten beschouwing
gelaten.

De gegevens van de NOSPEC dataset, waarin metaalfraktiemetingen
en accumulatie metingen in mosselen zijn uitgevoerd
(NOSPEC-rapport,1988) zijn gebruikt om het model OPTiMUM te
kalibreren en valideren. Voor de kalibratie is gebruik gemaakt
van een gedeelte van deze dataset. Vervolgens is gevalideerd met
een ander deel van de dataset. Voor verdere uitbouw van het
model zullen experimenten en dataanalyse moeten plaatsvinden.
Het 1s mogelijk dit model in de toekomst te koppelen aan andere
waterkwaliteitsmodellen (IMPAQT/DELWAQ,CHARON) (de Vries, 1987,
de Rooy,1988).



Het model 1is ontwikkeld in het kader van het TOW-252 project:
"Ontwikkeling modellering van opname van zware metalen door
Mytilus edulis” in een samenwerking van RWS-DGW en WL.

Dit projekt sluit aan bij het project TOW-0017: "Biologische
beschikbaarheid van kontaminanten langs de Nederlandse kust".
Daarnaast 1is het projekt een voorbereiding op de biocaccumulatie
modellering welke in het SAWES-project wordt uitgevoerd.



3.0 AKKUMULATIE ZWARE METALEN

3.1 INLEIDING

Zware metalen zijn natuurlijke komponenten van de biosfeer, ze
worden gerangschikt onder de spore-elementen. Alle metalen zijn
toxisch bij te hoge koncentraties. Dit geldt ook voor essentiele
metalen zoals koper en zink. Door organismen wordt niet de
gehele aanwezige hoeveelheid van een metaal opgenomen. De
beschikbaarheid van de metalen voor een organisme is afhankelijk
van een groot aantal abiotische en biotische faktoren (Luoma

1983). Metalen komen verdeeld voor over opgeloste en
partikulaire frakties 1in het water. Binnen beide frakties komt
verdere speciatie voor, zie fig. 1. Verschillende speciaties

vertonen verschillende opname karakteristieken bij de opname
door organismen. Grofweg kan een tweedeling opgelost-partikulair
gemaakt worden welke correspondeert met respectievelijk opname
via de kieuwen of lichaamsoppervlak en opname via het maag-darm
stelsel.

3.2 OPNAME PROCESSEN

Het organisme Mytilus edulis is een schelpdier, dat zich voedt
met organisch materiaal uit de waterfase. Hiervoor worden grote
hoeveelheden water door het organisme verpompt, waarmee in het
water aanwezige deeltjes worden aangevoerd. Door filtratie
worden deeltjes gescheiden van het water. De grootte van deze
deeltjes kan aanzienlijk varieren (fig 2). Aan deze deeltjes
kunnen zich geadsorbeerde mikroverontreinigingen bevinden. 0Op
deze wijze wordt het organisme via het verpompte water aan
opgeloste en aan geadsorbeerde mikroverontreinigingen
blootgesteld. Het 1is moeilijk om de verschillende opname
mechanismen in mosselen en andere tweekleppigen te onderscheiden
(George 1980). Het ventilatie volume bepaalt enerzijds de
opgenomen hoeveelheid voedsel (Bayne, 1976) en daaraan
geadsorbeerde mikroverontreinigingen en anderzijds is het volume
van het per dag door de mossel verpompte water ook bepalend voor
de opname van opgeloste metalen over de kieuwen. Schattingen
van de relatieve bijdrage van beide opnamewegen aan de totale
opname van zware metalen door het organisme zijn hierdoor

moeilijk wuit te voeren. Uit experimenten komt geen eenduidig
beeld naar voren:

. Een grotere bijdrage uit voedsel: voor zink (Pentreath,
1973); voor alle metalen (George, 1980)

. Gelijke bijdrage: voor lood (Schulz-Baldes, 1974)



. Kleinere bijdrage wuit voedsel: voor kwik (King en Davies,
1987); voor cadmium (Borchardt, 1983; Kohler en Riisgard,
1982; Riisgard, 1987)

De varierende bijdrage aan de opname van de verschillende
opnameroutes, zoals uit de literatuur blijkt, toont aan dat de
biologische beschikbaarheid van metalen een belangrijke factor
is. Uit de literatuur is bekend dat zware metalen door andere
organismen voornamelijk in opgeloste vorm, via de kieuwen worden
opgenomen (Ray 1984, Kay 1985, ZMAS 1983).

De feitelijke opname van mikroverontreinigingen vindt plaats
door het passeren van de celmembraan. 0it kan via verschillende
processen plaatsvinden (zie fig. 3):

@ a) diffusie van apolaire metaalverbindingen

o b) komplexering van metalen aan polaire carrier-eiwitten.

. c) pinocytose (zie onder)

» d) endocytose/intracellulaire vertering (zie onder)

- ad a)
De apolaire vorm is niet noodzakelijk de metallische (Me®)
varm. Apolaire komplexen, Me(OH)2 etc., kunnen ook door

fosfolipide membranen diffunderen, zeker als er een grote
koncentratie gradient in stand wordt gehouden door konstante
binding van metaalionen aan liganden zoals metallothioneinen
of andere eiwitten in de cel. Uit membraan transport
experimenten van Simkiss (1983) is gebleken dat
metaalkoncentraties voor een groot deel verklaard kunnen
worden met een passief diffusieproces.

= ad b)
Metalen kunnen ook aktief (evt. tegen een koncentratie
gradient in) over de celmembraan worden getransporteerd. Het
is bekend dat enkele essentiele metalen op deze wijze worden
opgenomen. Aangenomen wordt dat hierop in grootte en lading
gelijkende atomen/molekulen eveneens m.b.v. deze carriers
kunnen worden opgenomen.

. ad c)

Pinocytose is een opname proces waarbij het metaal of het
metaalcomplex in eerste instantie geadsorbeerd wordt aan het
celmembraan, al of niet aan receptoren. Vervolgens stulpt
het membraan zich in en vormt een vacuole waarmee het
metaal(complex) naar binnen wordt getransporteerd en een
intracellulaire vacuole vormt (George, 1980). Dit proces
treedt op zowel in de darm als aan de kieuwen. Het optreden
van pinocytose is niet eenduidig aangetoond (George 1980).

© ad d) :
Als endocytose en/of intracellulaire vertering al voorkomen,
dan alleen in de darm, waar waarschijnlijk uitloging van

metalen gevolgd door pinocytose het belangrijkste opname
proces is (George 1980).



Uit de literatuur komt geen eenduidig beeld naar voren van het
belang van verschillende opname processen en de daarmee
samenhangende bijdrage van verschillende metaal species aan de
lichaamsbelasting van Mytilus edulis.

Als opname over de kieuwen een aktief proces is dan =zou de
opname van metalen moeten afnemen als de energie produktie,
m.a.w. de ATP-synthese, afneemt. Toevoegen van
ATP-synthese-remmers aan kieuwweefsel heeft geen effekt op de Cd
opname van de kieuwen (Carpene en George 1981). De opname
kinetiek komt overeen met een passief diffusie proces (Carpene
en George 1981). Het 1is nog niet duidelijk welke speciatie
binnen de opgeloste fase (< .45 um) het belangrijkste is voor de
organismen (ZMAS 1983). Sunda et.al. (1978) hebben gevonden dat
de mortaliteit van een brakwater garnaal -gerelateerd is aan de
concentratie van het opgeloste vrije Cd ion. Deze concentratrie
wordt bepaald door de totale Cd koncentratie en de mate van
komplexering. Als voorlopige konklusie geldt dat het vrije
metaal ion de belangrijkste speciatie is (Simkiss, 1983; Sunda
et al. 1978).

In het model wordt wuitgegaan van passieve opname, al of niet
m.b.v. enzymsystemen. Bovendien 1is een lineaire relatie
aangenomen tussen opname flux en externe koncentratie. Deze
lineariteit is gebaseerd op de aanname dat onder natuurlijke
omstandigheden transport(-enzym) systemen in de diverse
membranen niet verzadigd zijn. Vanwege deze onverzadiging wordt
het niet noodzakelijk geacht de opname met een
Monod-vergelijking te formuleren. De onderstaande lijst geeft

de meest relevante opname-processen die in de literatuur worden
genoemd :

passieve diffusie George (1980)

Carpene en George (1981)
Simkiss (1983)

Viarengo et al. (1987)
complexering aan carriers |Engel et al. (1984)
Janssen en Scholz (1979)
pinocytose George (1980)

endocytose geen

3.3 ACCUMULATIE

Vrije metaalionen (bv Hg2+, Cd2+) kunnen in het cytosol een
sterk remmende werking uitoefenen op aanwezige enzymen die een




grote affiniteit hebben voor vrije metaalionen. 0Oe metalen
grijpen aan op de '“active sites" van de enzymen, remmen deze
daardoor in hun specifieke werking en zijn om deze reden in
sterke mate toxisch voor een cel, orgaan of organisme.

In het cytosol zijn eiwitten (enzymen) aanwezig die metaalionen
sterker kunnen binden dan andere eiwitten. De metaalvorm wordt
na het passeren van het celmembraan gebonden aan specifieke
eiwitten: In de "digestive gland” aan de LMW (Low Molecular
Weight) fraktie, waarin metallothioneinen (MT), of
gelijksoortige molekulen geidentificeerd zijn (Harrison en Lam,
1985), en in de kieuwen aan een HMW (High Molecular Weight)
fraktie (Carpene en George, 1981). MT komen in alle weefsels
van de mossel voor. Door een externe metaalbelasting kan
MT-synthese geinduceerd worden binnen een periode van enkele
uren tot twee dagen (voor Cd in kieuwen; Carpene en George,
1981). MT-neosynthese is gekonstateerd na blootstelling aan
Cu2+, Cd2+, Hg2+, Ag2+ en waarschijnlijk ook Zn2+ (zie VYiarengo
et al., 1985; Kohler en Riisgard, 1982; Viarengo et al., 1982).
Hoewel MT-neosynthese altijd beschouwd is als een detoxificatie
proces van fysiologisch te hoge metaal koncentraties wordt dit
door de data in de literatuur niet bevestigd (Viarengo et al.
1987). De normale funktie van MT ligt waarschijnlijk in het Cu2+
en Zn2+ metabolisme van het organisme (George 1980). Het 1is
bekend dat de mossel en andere organismen de interne
koncentraties van de essentiele metalen Cu en Zn  kunnen
reguleren binnen bepaalde grenzen van exterrne koncentraties

(Adema 1981; Amiard-Triquet et al., 1986; Rainbow 1985, voor
krab en kokkel).

Een andere vorm van metaal opslag vindt plaats in zogenaamde
tertiaire lysosomen. Lysosomen zijn door membranen omgeven
granulaire deeltjes (George 1980). Zij bevatten metaal-bindende
lipoproteinen of lipofuchsinen (George 1983b) en kunnen meerdere
metalen bevatten: Ca2+, Fe2+, Zn2+, Pb2+, Cu2+ en Cd2+ (George
1980,1983a, 1983b). In deze tertiaire lysosomen kunnen metalen
reversibel of irreversibel gebonden zijn. Ze vormen een opslag
voor (essentiele) metalen of fungeren als put voor (andere
divalente) metalen (George 1983b). In de mosselnier kunnen deze
lysosomen 20% van het celvolume in beslag nemen (George 1980).
Yoor Cd2+ en Zn2+ is gevonden dat resp. 85% en 30% van de totale
lichaamsbelasting aanwezig was in de tertiaire lysosomen in de
nier (George en Pirie 1979, 1980). In de kieuwen is 50% van de
totale kieuwbelasting met Cd2+ geassocieerd met granulaire
structuren (Carpene en George 1981).

De interne verdeling van de metalen over de fracties: eiwit,
vet, glycogeen en water zou ook van invloed kunnen zijn op de
toxiciteit voor de mossel. Het vermogen om eiwitten aan te
maken, bijvoorbeeld de MT-synthese, is, redelijkerwijs,
afhankelijk van het voedselaanbod. Dit geldt ook voor de verdere
metabolisatie routes. De distributie en opname kapaciteit van
metalen verandert met de seizoensafhankelijk varierende

verhouding tussen diverse lichaamsfrakties, zie (figuur 4)
(Marquenie pers.comm.).



3.4 AFGIFTE

Voor de afgifte van zware metalen zijn er in principe vier
mogeli jkheden:

via faeces

via urine

via ademhalingsoppervlak

via diapedesis (=weglekken amoebocyten)

B WMN -

De hypothese van Simkiss (passieve diffusie is belangrijk)
impliceert een belangrijke excretie via de kieuwen, maar omdat
de meeste metaalionen direkt gebonden zijn aan eiwitfrakties, is
er geen naar buiten gerichte passieve diffusie over het membraan
mogelijk. Aktieve eiwitgemedieerde excretie behoort wel tot de
mogelijkheden maar in de literatuur zijn hiervoor geen
aanwijzingen gevonden. Het belangrijkste excretieproces 1lijkt
een aktieve akkumulatie in lysosomen gevolgd door excretie van
de metaalrijke granula (Viarengo et al., 1987). De hoogste
metaalkoncentraties binnen de mossel worden in de nieren in de
granula van de tertiaire lysosomen gevonden. Excretie vindt
voornamelijk plaats door afgifte van deze granula in de wurine
(George 1980). Excretie gebeurt in mindere mate door diapedesis
van amoebocyten, die voor het eiwit transport zorgen (George en
Pirie 1980). '

Afgifte van zware metalen zou een proces in +twee fasen kunnen
zijn. Riisgard et al. (1985) hebben voor kwik een dergelijke
fasering waargenomen. 0Oe halfwaardetijd van kwik is bij
chronische blootstelling rond 293 dagen, terwijl bij tijdelijk
verhoogde blootstelling de halfwaarde tijd 53 dagen is. De
verklaring is dat kwik in twee vormen kan worden opgenomen, Hg2+
komplexen of methylkwik (CH3)2-Hg, welke zeer sterk in chemisch
karakter verschillen en daardoor verschillende metabolisatie
wegen hebben. George en Pirie (1980) en Harrison en Lam (1985)
constateerden ook een excretieproces in twee fasen voor Zn2+ en
Cu2+. Gedurende een korte periode waarin de weefsels nog geen
nieuwe steady-state hebben bereikt, zijn de metalen gebonden aan
componenten die snel gemetaboliseerd kunnen worden. Deze
componenten hebben dan een relatief grote bijdrage in de
verliestermen. Op de lange duur worden componenten met een hoge
bindings stabiliteit (de granula in tertiaire lysosomen)
belangrijker. Uiteindelijk vormen deze granula de belangrijkste
verliesterm waardoor de langere halfwaarde tijden verklaard
worden (George en Pirie 1980). Hiermee  kunnen ook de
verschillende halfwaarde tijden verklaard worden die Riisgard et
al. (1985) gevonden hebben bij een continue en een plotselinge
blootstelling aan zware metalen. Mogelijkerwijs is de inductie
van MT-synthese ook een verklaring voor de verschillende
halfwaardetijden (Harrison en Lam 1985).



4.0 PROCESBESCHRIJVING

4.1 GLOBALE PROCESBESCHRIJVING

Accumulatie wordt bepaald door twee processen, namelijk opname
(uit water en/of voedsel) en eliminatie. Op grond van de
theoretische beschouwingen in hoofdstuk 3 1is aangenomen dat
opname uit de waterfase een passief proces is en dat opname van
anorganische mikroverontreinigingen uit voedsel in het algemeen
van minder belang 1is. Daarentegen wordt aangenomen dat
eliminatie een aktief proces is. Voor het berekenen van de
opname- en eliminatiesnelheden zijn formuleringen van de
fysiologische processen opgenomen. ‘

In principe wordt accumulatie beschreven door de volgende
massabalans:

dC
— = f1{Cw} + £2{Cv} - £3{Co} - £f4{Co} (1)
dt
variabele |beschrijving eenheid
dC verandering van concentratie ug/g
dt tijdstap d
f1l funktie voor opname uit water ug/g.d
f2 funktie voor opname uit voedsel ug/g.d
£3 eliminatie funktie ug/g.d
f4 verlaging van de conc. door groei ug/g.d
Cw concentratie in water ug/l
Cv concentratie in voedsel ug/g
Co concentratie in organisme ug/g

De aktuele waarden van de funkties f1, f2, £f3 en f4 in deze
formule worden bepaald door de fysiologische en e kinetische
parameters die in het model zijn opgenomen. De koncentraties Cw
en Cv worden aan het model opgelegd.

Hieronder worden de deelfunkties (processen) van deze algemene
vergelijking nader uitgewerkt.

1. f£1{Cw}
Deze term beschrijft de opnameflux vanuit de waterfase. Om
deze term te kunnen berekenen dienen een aantal processen
die daaraan ten grondslag liggen te worden gekwantificeerd.



Deze term wordt gekwanitificeerd via het ventilatievolume en
een extraktieefficientie van de in het water opgeloste
metaal-fraktie. Yoor de berekening van het ventilatie volume
wordt gebruik gemaakt van het zuurstof gebruik van het
organisme. De hoeveelheid gebruikt zuurstof moet immers ziijn
opgenomen uit langs de kieuwen gepompt water. Het aktuele
ventilatie volume wordt berekend uit de respiratie (welke
aan de biomassa gerelateerd is) en de omgevingstemperatuur.
(formules 2 t/m 13)

2. f£2{Cv}
Oe bijdrage aan de opname van metalen die geadsorbeerd zijn
aan het uitgefilterd materiaal wordt berekend met het reeds

berekende ventilatie volume. De totale hoeveelheid
gefilterd materiaal wordt afgeleid uit gegevens over de
koncentratie POC in het water. Voor het berekenen van de
opname wordt een aanname gedaan aangaande de

opname-efficientie van geadsorbeerd metaal uit voedsel. (zie
formules 9 en 17)

3. £3{Co}

Deze term beschrijft de eliminatie flux van metaal uit het
organisme. Uit de verschillende mogelijkheden is gekozen
voor een aktieve eliminatie formulering die gekoppeld is
aan de metabolische aktiviteit van het organisme. De mate
van koppeling wordt gestuurd door een coefficient. Deze
coefficient heeft voor elk metaal een bepaalde waarde,
waarmee verhoogde retentie of verhoogde excretie kan worden
gesimuleerd. (formules 18 t/m 21)

4. £4{Co}
Deze term vertegenwoordigt de verlaging van de interne
concentratie door groei. Door groei neemt de biomassa van de
mossel toe met niet verontreinigd materiaal.
Groeiverdunning leidt wel tot een verlaging van de  interne
koncentratie, maar niet tot vermindering van de totale pool
in het organisme. (formule 21)

Oeze formuleringen zijn gekozen omdat hiervoor bruikbare
koefficienten gevonden kunnen worden. De onderliggende aannamen
zijn in overeenstemming met wat tot nu toe bekend is over opname
mechanismen. Oe extractie efficienties (EE's) worden berekend
uit resultaten van laboratorium experimenten zoals beschreven in
de literatuur.

4.2 GROEI, VENTILATIE VOLUME EN METABOLISME

Het biologische deel van het model is gebaseerd op formuleringen
zoals deze in het model 'GREWAQ' (WL) zijn opgenomen (GREWAQ,
1988). De formuleringen voor gewicht en groei zZijn aangepast.
In UPTiMUM worden deze gegevens ingelezen uit de dataset. De
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bioenergetische processen die noodzakelijk zijn voor het
simuleren van de opname (fl en f2) en afgifte (£3) van zware
metalen worden in dit biologische gedeelte berekend. Het gaat
om de volgende parameters:

. groei (optioneel)

. ventilatie volume

. opgenomen voedsel

« respiratie

Oe biomassa van de mossel, uitgedrukt in grammen koolstof, is
een forcing function. Tussen meetpunten wordt lineair
geinterpoleerd.

Het ventilatievolume is de hoeveelheid water die per dag per g C
door de mossel verpompt wordt.

Oe hoeveelheid potentieel opneembaar voedsel is de hoeveelheid
POC (fytoplankton + dood organisch materiaal) in dit ventilatie
volume. Het voedselaanbod heeft geen invloed op de toename van
de biomassa van de mossel.

De respiratie is gelijk aan de hoeveelheid verademd koolstof per
dag.

De biomassa van de mossel op elk tijdstip wordt berekend met de
volgende vergelijking:

W (t) = W (t-1) + dw*dt (2)

Voor elke tijdstap wordt de biomassatoename (groei) berekend uit
de meetgegevens van de biomassa's of er wordt een door de
gebruiker opgegeven groeisnelheid gebruikt.

Wm(tm) - Wm(tm-1) .
dw = (3)
(tm-(tm-1))

variabele |beschrijving eenheid
Wit) biomassa mossel op tijd t gC
W(it-1) biomassa mossel op tijd t-1 gC
Wm(t) gemeten biomassa mossel op tijd t gC
Wm(t-1) gemeten biomassa mossel op tijd t-1 g C

dw geinterpoleerde toename biomassa gC/d

dt tijdstap d

Het ventilatie volume wordt berekend met:
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V = a.W (Bayne 1976) (4)

a en b zijn konstanten, W is het gewicht in gC. Teneinde te
kompenseren voor verschillen in ventilatievolume, zoals bij
Mytilus zijn waargenomen tussen voorjaar en herfst, is een
kompensatie faktor opgenomen. Deze faktor relateert verschillen
in biomassa met verschillen in ventilatievolume.

RFEX
Wmean
FCOMP = —0m8 — 1¥71H— (5)
RFEX -
Wactl

Vertaald naar het aktuele ventilatievolume geeft dit:
VVFF = CLRSF * FCOMP (6)

De invloed van de temperatuur op het ventilatievolume wordt ook
meegenomen. Qe relatie tussen biomassa, pompvolume en
temperatuur is uit de literatuur gehaald. In het model wordt een
standaard ventilatievolume gebruikt (RCL10), welke samen met een
temperatuursfaktor het actuele ventilatie volume geeft:

CLRSF = TR * RCL10 (7)

TR is een dimensieloze coefficient die de volgende waarde heeft:

temp < 2' C : TR = .4
2' <temp < B' : . 4 ¢ TR ¢ 1. (8)
temp > 8°'C 1 TR = 1.

De hoeveelheid voedsel in het gefilterde volume is:

FOOD = CPOC * VVFF (9)
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variabele |beschrijving eenheid
VVFF ventilatie volume per dag m3/gC.d
FCOMP korrektiefaktor (=)
CLRSF temp. afh. vent vol. m3/gC.d
Wmean biomassa in asvrij droog gew. (mean) gC
Wactl biomassa in asvrij droog gew. (actual) |gC

RFEX Bayne konstante, b (-)

TR aktiviteits coefficient (=)
RCL10 standaard vent.vol. bij 10'C per dag m3/gC.d
FOO0D uitgefilterd POC gC/gC.d
CPOC koncentratie POC gC/m3

De excretie van het organisme wordt afgeleid uit de hoeveelheid
verbruikte energie (koolstof). Onderscheiden worden een
standaard excretie afgeleid uit het basaal metabolisme en een
routine excretie uit het energie verbuik bij activiteit: het
filteren. De standaard excretie wordt als volgt berekend:

SEXSF = SESF * XTMR (10)
De standaard excretie is temperatuur-afhankelijk:

(CTEX * (TEMP - 20))
XTMR = e (11)

In deze versie is de standaard excretie gewichts-onafhankelijk.
In een volgende modelversie wordt dit veranderd in een
gewichts-afhankelijke standaard excretie.

Oe routine excretie 1is afhankelijk van de filter activiteit
welke wordt berekend met de hoeveelheid gefiltreerd voedsel. Het
is een temperatuur afhankelijke Monod-functie:

FOOD
REXSF = * RESF * XTMR (12)
(FOOD + XREX)

De totale excretie is de som van de standaard en de routine
excretie:

RESP = SEXSF + REXSF (13)
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variabele |beschrijving eenheid
SEXSF standaard excretie 1/d

SESF standaard excretie coefficient 1/d

XTMR correctie variabele temp afh. (-)

CTEX temperatuur coefficient 1/'C
REXSF routine excretie 1/d

RESF routine excretie coefficient 1/d

XREX Monod konstante gC/(gC.d)
RESP totale respiratie 1/d

4.3 O0OPNAME ZWARE METALEN

Het model 1is zodanig opgezet dat de door M. edulis opgenomen
metaalkoncentratie per gemeten metaalspecies wordt berekend. De
metalen in de modelschematisatie worden op twee plaatsen
opgenomen:

. - in de ademhalingsorganen
o - in het maag/darm kanaal

Oe hoeveelheid metaal(species) die zich in het ventilatievolume
bevindt is potentieel beschikbaar voor opname door de mossel. De
totale beschikbare hoeveelheid wordt niet per definitie door de
mossel opgenomen. Door verschillende ocorzaken, zoals

Bindingsvorm van het element
Saliniteit

Temperatuur

Verzadiging van transport systemen
Verdringing door andere elementen

kan de opneembare fraktie beinvloed worden. Met de beschikbare
kennis is het niet mogelijk de opgesomde processen afzonderlijk
te kwantificeren. 1In de huidige modelversie wordt deze fraktie
bepaald door een koefficient die door de gebruiker wordt
opgegeven. Deze coefficient, de extractie efficientie (EE), is
een dimensieloze konstante die aangeeft welke fraktie van de
beschikbare hoeveelheid daadwerkelijk opgenomen wordt. Het is
een faktor waarin een groot aantal deels onbekende processen
wordt samengevat tot een getal. De waarde van EE wordt
empirisch bepaald. EE's hebben dus geen universele waarde maar
varieren van experiment tot experiment.

De EE's kunnen worden berekend uit akkumulatiekrommen van zware
metalen in de mossel tegen de tijd na toevoeging van een bekende
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dosis metaal. De experimentele kondities waaronder deze krommen
bepaald zijn varieren van auteur tot auteur. Om deze reden zijn
de experimenten van Adema (1981) gebruikt om de EE's voor het
model te berekenen (Fig.6). In deze experimenten is de metaal
opname door mosselen gemeten in doorstroom systemen waarin
opgeloste metaalzouten zijn toegevoegd aan Oosterschelde water.
Voor de berekening van de EE s is uitgegaan van de
metaalkoncentraties 1in mosselen na een dag blootstelling aan de
experimentele omstandigheden. De akkumulatieflux, de
hoeveelheid metalen die in een dag per gram koolstof wordt
opgenomen, 1s berekend uit de tangens van de raaklijn op t=0 in
figuur 6. Deze helling wordt bepaald door opname en eliminatie,
maar redelijkerwijze is de eliminatie van metalen na 1 dag niet
of nauwelijks op gang gekomen, zodat de berekening van de
opnameflux voldoende nauwkeurig wordt geacht.

Uit deze experimentele data blijkt dat EE's afhankelijk zijn van
de koncentratie. Opname van metalen is blijkbaar bij hogere
koncentraties geen lineair proces. In het model zijn ze als
konstantes opgenomen omdat bij de gemeten lage veldwaarden geen
verzadiging van opnamesystemen wordt verwacht.

Om de nauwkeurigheid zo groot mogelijk te maken zijn EE's
berekend met accumulatiegegevens voor opgeloste
metaalkoncentraties die het meest overeenkomen met de in NOSPEC
gemeten veldwaarden. De EE's zijn als volgt berekend:

akkumulatie flux (14)

extractie efficientie =
konc (water) * vent.vol/biomassa

Het gewicht en het ventilatievolume van een imaginaire standaard
mossel (0.3 gC, 1501/9C.d) is gebruikt in deze afleiding, =zodat
de EE's een kwalitatief karakter krijgen. In het model gebruikte
EE's moeten daarom gekalibreerd worden op de veldsituatie. In
tabel 2 (Bijlage) zijn de met gegevens wuit de literatuur
berekende EE's voor gemodelleerde metalen gegeven. Met de
beschikbare gegevens uit het experiment van Adema kunnen geen
aparte EE's worden berekend voor de beide in het model
onderscheiden opnamewegen, omdat de aan het zwevend stof
geadsorbeerde hoeveelheid zware metalen niet is gemeten. In het
model worden daarom voor beide opnamewegen in eerste instantie
dezelfde EE's gebruikt maar de mogelijkheid om verschillende
waardes voor EE te gebruiken is ingebouwd.

Het model berekent de opname- en afgiftefluxen en de interne
koncentraties van alle metalen. Met mogelijke verschillen in
gedrag van essentiele en niet essentiele metalen wordt bij de
opname formuleringen geen rekening gehouden. Er is niet
voldoende kennis beschikbaar over deze verschillen. Yolgens
Simkiss (1983) wordt de koncentratie essentiele metalen in een
mossel gereguleerd via de afgifte en niet via de opname. Dit
type regulering is in het model expliciet opgenomen. Regulatie
door excretie wordt gesimuleerd door een drempel-koncentratie in
te stellen waaronder geen metaal meer wordt uitgescheiden. 1In
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het model is een koefficient opgenomen die de binding tussen het
metaal en eiwitten kwantificeert. Deze koefficient is gekoppeld
aan de snelheid van het metabolisme. Door een waarde groter dan
1 te kiezen voor deze koefficient vindt aktieve eliminatie
plaats.

De verandering van de metaal koncentratie in een mossel wordt
bepaald door de verhouding tussen opname-flux en excretie-flux.
Hergroeperen van vergelijking (14) leidt tot een formulering
voor de opname flux via de kieuwen:

FLC = XFWA * VVFF * HMSW * 1000 (15)

De opnameflux via de kieuwen kan per metaal species berekend
worden. 0Oe totaal opname kan Voor elke metaal species
afzonderlijk worden berekenend. Daarnaast kunnen de opname
fluxen van de verschillende species van een metaal ook
gesommeerd worden:

FCONW = { FLC (16)

Oe berekening van de opnameflux via de maag/darm gebeurt in

principe op dezelfde wijze. De aan POC geadsorbeerde
metaalfraktie 1is hier de enige bron van metaal. De redenering
hierachter is als volgt: Met het ventilatievolume komt een

hoeveelheid metaal binnen geadsorbeerd aan zwevend stof. Een
(relatief groot) gedeelte van het zwevend materiaal wordt als
pseudofaeces uitgescheiden zonder het maag/darm-kanaal te
passeren. Deze verdeling wordt in het model benaderd door POC
(en niet seston) mee te nemen in FOOD. Verder wordt aangenomen
dat aan POC evenveel metaal geadsorbeerd zit per gram als aan
ander zwevend materiaal zodat de gemeten geadsorbeerd metaal
concentraties (in mg/kg in de invoerfiles, bijlage 9.4)
rechtstreeks worden gebruikt in de berekeningen.

FCONF = FOOD * HMPOC * XFF (17)
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variabele |beschrijving eenheid
FLC opname flux metaal spec. kieuwen ug/d

{ de som van (=)
HMSW konc metaal opgelost in water ug/1
1000 omrekenings factor van 1 naar m3 (-)
XFWA extractie efficientie opgel. met. (-)
VVFP ventilatie volume m3/gC.d
FCONW totaal metaal opname flux kieuwen ug/gC.d
FCONF metaal opname flux via voedsel ug/qgC.d
XFF extractie efficientie met.voedsel (-)
HMPOC konc metaal geadsorbeerd aan POC ug/gC
FO0D uitgefilterd POC gC/gC.d

De totale pool van het element in het organisme wordt berekend.

4.4 AFGIFTE ZWARE METALEN

In het model 1is de excretie afhankelijk gesteld van de
respiratiesnelheid van het organisme en van de metaal

koncentratie in het organisme. De verschillende
excretiesnelheden van de metalen worden afgeleid uit de
verschillende halfwaardetijden uit de literatuur.

Halfwaardetijden worden omgerekend naar retentie factoren. Voor
deze berekening is aangenomen dat de halfwaardetijd omgekeerd

evenredig is met de respiratie snelheid van het organisme. In
formule:

Ln2 (18)
Halfwaarde tijd =

Respiratiesnelheid

De verschillen tussen de halfwaardetijden voor de verschillende
metalen worden door de retentie factor BIND in het model
gebracht. BIND wordt berekend door de halfwaardetijd van een
metaal welke gevonden is in de literatuur te relateren aan de
halfwaardetijd die volgt uit de respiratiesnelheid. BIND levert

een vertraging of versnelling op van de excretie van de metalen
t.o.v. de respiratiesnelheid:

Ln2 (19)
Halfwaarde tijd =

Respiratiesnelheid / BIND
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De excretiesnelheid wordt nu als volgt berekend:

REXC = RESP / BINOD (20)

De actuele excretie van de metalen wordt dan:

FEXCP = REXC * CONC (21)
variabele |beschrijving eenheid
REXC excretiesnelheid per metaal 1/d
BIND retentie factor (-)
FEXCP excretie flux ug/gC.d
CONC konc metaal mossel asvrij drooggew. ug/gC

De essentiele metalen koper en zink verschillen van andere
metalen als cadmium, chroom en kwik, in die zin dat het
organisme de koncentratie van de essentiele metalen binnen een
bepaalde marge zelf kan reguleren (Adema 1981; zie verder H2).
Dit betekent dat er in natuurlijke situaties een ondergrens is
voor de koncentratie van de essentiele metalen. Daarom is er
een konstante minimum koncentratie voor Cu en Zn in het model
opgenomen: THCON. Als de berekende interne koncentratie voor de
essentiele metalen lager wordt dat THCON, dan wordt de excretie
flux gelijk aan nul gesteld, totdat de interne koncentratie weer
groter is dan de minimum koncentratie THCON.

4.5 GROEIVERDUNNING

In het model is aangenomen dat bij toename van biomassa niet
verontreinigd weefsel wordt gemaakt. Bij toename van biomassa
zal de concentratie mikroverontreinigingen in een organisme dus
dalen, =zonder dat de totale hoeveelheid mikroverontreinigingen
wordt beinvloed. Een dergelijke formulering is noodzakelijk om

massabalansen korrekt te houden. Deze groeiverdunning is
komplementair aan het excretieproces en beinvloedt de
halfwaardetijden van eliminatie. Groeiverdunning is als volgt
geformuleerd:
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W

OLGROW = —0m8 —+ (21)
W + dw*dt
variabele |[beschrijving eenheid
DLGROW groeiverdunnings snelheid 1/dt
dw*dt groei per tijdstap gC/dt
W biomassa mossel gC
4.6 BEREKENING INTERNE KONCENTRATIE
Oe berekende opname en afgifte fluxen worden uiteindelijk
gesommeerd:
DCONC = FCONW + FCONF - FEXCP (22)
waarna de nieuwe koncentratie berekend wordt:
CONC(t) = CONC(t-1) + DCONC * dt (23)
Tenslotte wordt groeiverdunning in rekening gebracht:
CONC(t) = CONC(t) * DLGROW (24)
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variabele |beschrijving eenheid
FCONW totaal metaal opname flux kieuwen ug/gC.d
FCONF metaal opname flux via voedsel ug/gC.d
FEXCP excretie flux ug/gC.d
DLGROW groeiverdunnings snelheid 1/dt
DCONC netto opname/excretie flux ug/gC.d
dt integratie tijdstap d
CONC(t-1) |koncentratie in organisme op tijd t-1 ug/gC
CONC(t) koncentratie in organisme op tijd t ug/gC
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5.0 MODELBESCHRIJVING

In dit hoofdstuk is een beknopt overzicht opgenomen van de
modelstruktuur en de benodigde input. Het geeft aan van welke
data het model gebruik maakt en in hoeverre een te gebruiken
dataset aansluit op de behoeften van het model.

In deze versie zijn de procesformuleringen zo eenvoudig mogelijk
gehouden. Waar mogelijk is de kinetiek eerste orde. De indeling
van het model is gebaseerd op de aard van de processen:

. formulering van de biologie van M. edulis. (subroutine
MUMBIO)

o formulering van de opname en afgifte van zware metalen in
het organisme.

. berekening van de totaalopname.

Naast deze onderdelen worden in het model nog gegevens wuit
datasets ingelezen. Voor het wuitvoeren van de berekeningen
worden de door de gebruiker opgegeven coefficientwaarden
ingelezen.

In het model wordt 1 ruimtelijk kompartiment met homogene metaal
koncentraties aangenomen. Afhankelijk van de beschikbare
waterkwaliteitsmodellen kan dit model van een meer ruimteli jke
segmentatie worden voorzien.

Noodzakeli jke basisparameters worden ingelezen vanuit een
dataset. In het model worden geen jaarklassen voor mosselen

onderscheiden. Verschillen tussen jaarklassen kunnen worden
benaderd door aanpassing van biomassagegevens en relevante
coefficienten in de invoer dataset. Groei, respiratie en

ventilatievolume formuleringen zijn afkomstig uit de modellen
GREWAQ en UPTAQE (WL, RWS-DBW/DGW)

De opnameflux vanuit voedsel is berekend onder de aanname dat M.
edulis alle beschikbare POC met de hieraan geadsorbeerde metalen
kan opnemen. Met aan POC geadsorbeerde metalen worden alle
metaalfracties bedoeld die niet aan inerte mineralogische
komponenten gebonden zijn.

5.1 MODELSTRUCTUUR

Het simulatie model 1is verdeeld in een hoofdroutine en een
aantal subroutines, zie fig. 7. In de hoofdroutine staan de
verschillende D0-loops: de toxicanten- en de tijd-loop.

Op deze wijze wordt achtereenvolgens het accumulatiegedrag van

een aantal opgegeven metalen doorgerekend voor de door te
rekenen periode.




De berekening van de nieuwe koncentratie wordt ook in de

hoofdroutine uitgevoerd. Indien binnen een tijdstap te veel
massa uit een pool verdwijnt, wordt in deze routine de tijdstap
verkleind. In de hoofdroutine UPTiMUM worden de volgende

subroutines aangeroepen:

1. MUMINP: Inlezen van proceskonstanten en beginwaarden

2. MUMEXP: Inlezen omgevingsvariabelen zoals metaalspeciaties,
POC, temperatuur.
Interpoleren tussen meetwaarden.

3. MUMBIO: Berekenen biologische variabelen Zoals biomassa,

ventilatie volume en respiratie.

MUMKNTC: Berekening opname fluxen

MUMOUT: Wegschrijven output.

o

5.2 MODEL INVOER

Voor het draaien van het model zijn een aantal invoergegevens
noozakelijk die worden gelezen wuit de inputfile MUM.INP. De
volgende indeling kan hiervoor worden gemaakt:

1. Waarden van proceskonstanten
2. Waterkwaliteitsgegevens

Opgeloste metaal(species)koncentratie
Aan POC geadsarbeerde metaalkoncentratie
POC koncentratie

Watertemperatuur

Uit deze dataset worden ook veldgegevens gelezen. Oe
modelresultaten worden hiermee vergeleken.

De volgende namen voor de omgevingsvariabelenworden gebruikt:

metaal opgelost in water: HMSW
metaal geadsorbeerd aan POC: HMPOC
de koncentratie POC in water: CPOC
de water temperatuur: TEMP

Oeze parameters worden als tijdserie ingelezen uit de dataset.
Waarden voor de parameters op tijden tussen de tijdstippen
waarop gemeten 1is worden berekend met lineaire interpolatie.
Als alternatief kunnen ook door de gebruiker opgegeven waarden

worden ingelezen.
De temperatuur kan ook als "forcing function' worden ingelezen:

TEMP = 8 - 8 * COS ( 2 * PI * (TIME-50)/360) (25)
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variabele |beschrijving eenheid

TEMP temperatuur 'C
TIME tijd in dagen, 0 = 1 januari d

Oe minimum temperatuur is 0'C, de maximum temperatuur is 16'C.
Het minimum valt halverwege februari (dag 50), het maximum valt
medio augustus (dag 230).

5.3 DATASETS

Er 1is een inventarisatie gemaakt van beschikbare datasets voor
de kalibratie en validatie van het accumulatiemodel. Deze
datasets moeten voldoen aan de eis dat zowel de koncentraties
van een aantal zware metalen in mosselen bepaald zijn, als de
opgeloste en partikulaire koncentraties en omgevings variabelen
als temperatuur en POC-concentratie.

De volgende datasets voldoen aan deze voorwaarde:

1. JMP
Vanaf 1979 1is jaarlijks twee keer gemeten voor de
Nederlandse kust. Gegevens: jaar, lengte, gewicht,
vetgewicht en drooggewicht van M. edulis. Totaal- en

partikulaire koncentraties zijn gemeten van Cd, Hg, Cu, Zn
en Cr. De dataset bevat bovendien enige informatie over
omgevings variabelen. In Nederland zijn JMP-jaarreeksen
beschikbaar van:

- 1979 - 1983 bij DBW - RIZA Lelystad (alleen leesbaar
voor SPSS-pakket)

. 1986- bij DGW (J. Honkoop) in ICES format.

De JMP dataset voor Nederland is in Nederiand niet kompleet
verkrijgbaar (DGW, E. Stutterheim).

2. NOSPEC

De NOSPEC dataset bevat gegevens van metingen op 5 afstanden
(2 - 60 km) uit de kust. Er zijn over een periode van
ongeveer 60 dagen (april en mei 1986) 6-8 metingen
uitgevoerd. De koncentraties van diverse metaalspeciaties in
het water zijn gemeten en de totaal metaal koncentraties in
de mosselen evenals partikulaire metaal koncentraties,
POC-koncentraties en droog- en natgewicht van de mosselen.

3. Andere datasets
Er bestaan nog enkele andere datasets maar deze bevatten
geen gegevens over omgevingsvariabelen.
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- Kock en Marquenie, 1981 (rapport MD-N&E 81/2)
. - Luten, 1983 (rapport 0392 IVP - TNO)
- idem , 1987 (rapport 0460 IVP - TNO)

Deze datasets voldoen niet volledig aan de gestelde
voorwaarden maar kunnen eventueel worden aangevuld met
noodzakelijke gegevens van omgevingsvariabelen vanuit WAKWAL
bestanden.
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6.0 RESULTATEN

6.1 ALGEMEEN

De werking van het model is getoetst aan de hand van de NOSPEC
dataset. Zo'n toetsing leidt tot inzicht in de eigenschappen
van het model, in noodzakelijke aanpassingen van coefficienten
en in de geldigheid van de procesformuleringen. Gekozen is voor
het gebruik van de NOSPEC dataset omdat daarin alle benodigde
parameters beschikbaar zijn. Bovendien is UPTiMUM (TOW-252) een
voortzetting van aktiviteiten welke in het kader van NOSPEC
hebben plaatsgevonden. Met het beschikbaar komen van andere
datasets, met name de JMG data, ontstaan uitgebreidere
mogelijkheden voor data analyse, kalibratie en validatie.
Vooruitlopend op de discussie is het van belang hier reeds op te
merken dat een calibratie van het model met de NOSPEC gegevens
niet goed mogelijk is gebleken wegens het ontbreken van sterke
gradienten in de tijd. Dit maakte een nauwkeurige inschatting
van de waarden voor de coefficienten niet goed mogelijk.
Desondanks 1is wel een globaal inzicht verkregen in het
functioneren van het model.

6.2 DE NOSPEC DATASET

Oe metingen in NOSPEC kader zijn verricht in april en mei 1986.
In het model komt dat overeen met dag 90 tot dag 160.

Omdat in de NOSPEC meetkampagne mosselen van gelijke leeftijd
zijn uitgezet en bemonsterd is er geen invloed van jaarklassen.
De berekeningen zijn uitgevoerd voor de metalen:

Cu, Zn en Cd

6.2.1 het meten van metaalfrakties

In de natuur komen metalen in verschillende vormen voor. De
biologische beschikbaarheid (= de opneembaarheid) wordt mede

bepaald door de wijze van voorkomen. Er zijn verschillende
manieren om de metaalfrakties in te delen met betrekking tot de
opneembaarheid voor organismen. Stumm en Bilinski (£fig.8)

hebben een indeling gemaakt op basis van de grootte van de
vormen waarin metalen in natuurlijke wateren aanwezig zijn.

Een andere indeling is gebaseerd op verschillen in labiliteit
van bindingsvormen. De labiliteit wordt bepaald door de snelheid
waarmee metaalkomplexen kunnen dissocieren tot de vrije
elektroreduceerbare vorm (£ig.9).
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Beide 1indelingen verschaffen inzicht in de beschikbaarheid van
de verschillende frakties voor opname, aangenomen dat kleine
geladen of ongeladen frakties beter worden opgenomen dan grotere
frakties.

De volgende fysische methoden om verschillen in grootte te meten
worden gebruikt (£fig.10):

Filtratie of centrifugatie
Ultrafiltratie

Gel permeatie chromatografie
Dialyse

H LN -

Yoor de bepaling van de labiliteit zijn de volgende
fysisch-chemische methoden in gebruik (fig.11):

B 5. Vloeistof-vloeistof extractie
- 6. Ion-uitwisseling

B 7. Adsorptie

. 8. Voltammetrie

In het NOSPEC onderzoek is gebruik gemaakt van de methoden 1, 4,
7 en 8. Met deze technieken =zijn subfracties onderscheiden
binnen de opgeloste metaal fraktie (<0.45 um).

Er zijn meetgegevens van de volgende frakties. Deze kunnen
afzonderlijk worden gebruikt in modelberekeningen.

Tabel 1
Gemeten metaalfrakties in NOSPEC dataset

fraktie element
Cu Cd Zn

- AAS(totaal) + +
- ASVuy + +
- Dialyse - -
- ASV-labiel + +

- ASVzuur(pH2)

- Catechol-labiel
- Cl8-labiel

- Ionogeen SEPPAK

+4++++ 1+ +
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6.2.2 Typering gemeten frakties

In

deze paragraaf volgt een summiere beschrijving van de

meetmethode en de betekenis van de gemeten fracties.

- AAS

Bepaling na coprecipitatie met kobalt en APDC. Na
verwijdering van NaCl wordt het neerslag opgenomen in een
kleine hoeveelheid zuur en wordt de koncentratie bepaald in
een GFAAS. Hiermee worden alle frakties bepaald.

- ASV-uv

Bepaling na destruktie van DOC d.m.v. UV-bestraling,
toevoeging van zuur en (eventueel) persulfaat (alleen bij
koper). Meting langs elektrochemische weqg. Dit is eveneens
een totaal bepaling.

- Dialyse

Deze fraktie is de fraktie die vanuit het zeewater door een
membraan naar de dialysecel diffundeert. Deze fraktie
bestaat uit metaalionen en kleine (an)organische frakties.
De grotere molekulen diffunderen veel trager. Deze
meetmethode heeft geen resultaten opgeleverd omdat veel
dialyse cellen tijdens de meting kapot zijn gegaan.

- ASV-labiel

Deze methode berust op de reduktie van elektrolabiele
frakties tot de metallische vorm van het element aan een
elektrode. Hierna volgt oplossing tot metaalion d.m.v.
positieve elektrodespanning (anodic stripping).

Men veronderstelt dat met deze methode kleine anorganische
en zwakkere organische komplexen worden gemeten.

- ASV-zuur

Deze methode is gelijk aan de ASV-labiel bepaling. Er is
zuur toegevoegd waardoor de protonenaktiviteit in de
oplossing is vergroot. Hierdoor wordt komplexering met
zuur-dissocieerbare liganden voorkomen, waardoor een
schatting kan worden gemaakt van de koncentratie van
dergelijke liganden <(op basis van verschil met de vorige
methode).

Het is dus een bepaling van de zuur-labiele fraktie oftewel
een schatting van zuur-dissocieerbare liganden.

- Cl8-labiel

De apolair organisch gebonden koper fractie wordt
geadsorbeerd aan kolommateriaal (C18 SepPack) en na elutie
bepaald.

Met deze techniek is het mogelijk, door metingen na
toevoeging van koper en EDTA, ook de vrije koperion
koncentratie te berekenen.

- Catechol-labiel

Anorganisch labiel en organisch labiel gebonden koper wordt
door een overmaat aan catechol gebonden, vervolgens
geadsorbeerd en daarna bepaald. Het is onzeker in hoeverre
andere dan de genoemde koper-catechol komplexen aan de
elektrode worden gereduceerd en dus gemeten.

- ION-geioniseerde fraktie
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Oeze fraktie wordt bepaald nadat m.b.v. adsorptie kolommen
(C18 SepPak) en toevoeging van EDTA complexerings
capacieteiten zijn bepaald. Hieronder wordt verstaan de
twee-waardige vorm van koper. Voor de andere elementen is
deze methode niet toegepast.

In het rapport NOSPEC (1988, in prep.) =zijn wuitvoerige
beschrijvingen van monstername en meetmethoden opgenomen.

Op grond van de fysisch-chemische eigenschappen van de metalen
wordt de volgende volgorde verwacht in de opbrengst van de
genoemde meetmethoden.

Voor koper:
AAS=ASVuv>ASVzuur>dialyseerbaar>Catechol>C18>ASVlabiel>Ton

Yoor de andere metalen:
AAS=ASVuv>ASVzuur>dialyseerbaar>ASVYlabiel

Deze volgorde komt ook naar voren in CHARON berekeningen en is
min of meer in overeenstemming met de koncentraties zoals deze
uit de NOSPEC dataset bekend zijn. Typische verschillen zijn dat
koper met name voorkomt in organische komplexen onder
natuurlijke omstandigheden terwijl cadmium in overgrote mate
gebonden is in de anorganische fraktie. Het metaal zink heeft
een intermediair gedrag.

Een eenduidig verband tussen de fysisch-chemisch onderscheiden
frakties en de opneembaarheid door arganismen is niet eenvoudig
te leggen. In het algemeen wordt aangenomen dat geioniseerde
vormen worden opgenomen via aktief transport en dat kleine
ongeladen komplexen of anorganische frakties via passief
transport worden opgenomen. In de volgende tabel wordt een
verband gelegd tussen meetmethode en bindingsvorm:

Tabel 2
Meetmethoden, bindingsvormen en opnameprocessen

AAS-tot alle frakties kleiner dan 45um divers
ASY-uv idem divers
ASVlabiel kleine an. en zwakke org. komplexen passief
ASY-zuur als ASVlabiel + zuur diss. fraktie divers
Catechol (an)org. labiel gebonden frakties divers
C1l8 apolair org. gebonden frakties divers
Ion ionogene frakties aktief
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Als passief transport het belangrijkste opnameproces van metalen
is bij de mossel, wordt verwacht dat het gebruik van de
meetwaarden van de ASV-labiele fraktie als input de beste
resultaten zal opleveren bij het uitvoeren van
modelberekeningen. Waarschijnlijk leveren gegevens van een
fraktie bestaande uit verbindingen welke slechts aktief worden
opgenomen, bijv. ASY-zuur, duidelijk andere resultaten. Om dit
onderscheid te kunnen maken moet de dataset wel voldoende
gedetailleerd zijn. De NOSPEC dataset vertoont relatief geringe
verschillen tussen de resultaten van de verschillende
meetmethoden en de akkumulatiegegevens laten eveneens geen grote
verschillen in tijd en ruimte zien.

De resultaten van de toetsing kunnen daarom sterk worden
beinvloed door de (on)nauwkeurigheid van de bepaling van de
verschillende frakties.

6.2.3 Gebruikte invoer gegevens

Voor berekeningen met het model zijn de volgende gegevens nodig:

1. Algemeen fysisch-chemische gegevens

2. Gegevens biologie

3. Koncentraties metaalfrakties in de omgeving
4. Waarden van modelkoefficienten

Met algemeen fysisch-chemische gegevens worden hier
POC-koncentratie en temperatuur bedoeld. Deze gegevens zijn
aanwezig in de NOSPEC dataset. De gebruikte waarden zijn
opgenomen in de bijlagen (POCTEMP.DAT).

In de NOSPEC dataset zijn ook gegevens opgenomen van de groei en
het gewicht van de uitgezette mosselen. Naast het natgewicht is
ook het drooggewicht gemeten. In het model zijn deze gegevens
gebruikt om de groei (op koolstof basis) voor drooggewicht toe-
of afname te korrigeren. De gebruikte gegevens staan vermeld in
de bijlagen (MYTGRW.DAT).

De figuren Rl t/m R6 geven het verloop weer van koncentraties
van de gemeten metaalfrakties die als opgeloste fraktie in het
water voorkomen. Hierbij zij opgemerkt dat meetmethoden, welke
‘zwakker' worden verondersteld, soms relatief hogere
koncentraties vertonen. Over het algemeen is een verschil
waarneembaar tussen (veronderstelde) totaal-koncentraties (AAS,
ASVuv) en de andere gemeten frakties.

De figuren R7 t/m R9 geven inzicht in het verloop van de gemeten
koncentraties van de aan POC geadsorbeerde metalen. Vooral de
hoge piekkoncentraties voor de koperfraktie vallen op. (dag 30
km4, dag 45 km60). Voor de andere metalen blijven de fluktuaties
beperkt.

Oe waarden voor de koefficienten en de konstantenzijn aan de
literatuur ontleend (zie bijlage 9.2, tabellen 1 en 2). De in
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de berekeningen gebruikte waarden zijn te vinden in bijlage 9.4
(MUM.INP).

De figuren R10 t/m R12 geven de gebruikte NOSPEC veldgegevens
voor de concentraties in masselen.

Oe koper concentraties op het 4 km en het 10 km meetpunt
vertonen een uitschieter. De veldwaarden voor aan POC
geadsorbeerd koper (fig. R7) zijn wuitermate variabel. Een
vergelijking van akkumulatie en eliminatie snelheden geeft aan
dat de uitschieters niet veroorzaakt kunnen zijn door opgenomen
koper. Mogelijk worden de hoge concentraties veroorzaakt door de
maaginhoud van de mosselen.

6.2.4 Berekeningsmethode

Yoor enkele van de afzonderlijke frakties zijn modelruns
uitgevoerd. Oe selektie van de fracties is gebaseerd op de
volledigheid van de dataset en de mate waarin de betreffende
fraktie gedefinieerd is. De volgende frakties zijn gebruikt:

Tabel 3
Gebruikte metaalfrakties in modeltoepassing

fraktie element
Cu Cd Zn

Totaal opgelost - AAS - * +
Totaal opgelost - ASVuv + + -
Totaal opgelost - ASVzuur - - -
Labiele fraktie - ASVlabiel + + +

De gemeten metaal koncentraties in ter plekke uitgehangen en
bemonsterde mosselen zijn vergeleken met berekende koncentraties
in mosselen uitgaande van de metaal koncentraties van
individuele frakties. Yan de 5 meetpunten waarvoor data
beschikbaar zijn (2, 4, 10, 20 en 60 km uit de kust) zijn 2
meetpunten uitgekozen, nl. 4 km en 60 km uit de kust. De
datasets van deze punten zijn het meest kompleet. Het model is
gekalibreerd met de dataset van het 4 km meetpunt en de data van
het 60 km meetpunt zijn gebruikt voor de validatie.

Het model is gekalibreerd door via ‘trial and error' de waarden
voor XFWA en BIND aan te passen. Oe waarde van XFFO is
gelijkgesteld aan XFWA. Dit is gedaan voor de verschillende
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fracties van de drie genoemde metalen (Cu, Cd en 2Zn).
Vergelijking van de zo geoptimaliseerde XFWA en BIND waarden met
gegevens uit de literatuur geeft aan welke fraktie het beste
gebruikt kan worden om de gemeten akkumulatie/eliminatie kurven
te reproduceren.

6.2.5 Resultaten berekeningen voor het 4 km meetpunt (figuren
R13-R22)

Speciatie: AAS- totaal

In

Metaal: Koper

Figuur R13 geeft het verloop van de . interne koper
koncentratie in de mossel uitgaande van de AAS
totaalkoncentratie. De akkumulatie kurve volgt de gemeten
koncentraties goed met uitzondering van de uitschieter in de
meetwaarden die waarschijnlijk veroorzaakt wordt door
filtratie van verontreinigd POC. Met identieke EE's voor
water en voedsel wordt deze uitschieter niet door het model
gereproduceerd.

Metaal: Cadmium

De modelbereking voor cadmium uitgaande van AAS-totaal
koncentraties (figurr R14) volgt de trend in de meetwaarden
maar het model reproduceert niet de dynamiek die in de
metingen zichtbaar is. 0it wordt veroorzaakt door lange
halfwaardetijden van eliminatie.

Metaal: Zink

Oe berekening voor zink (figuur R15) reproduceert de trend
van de metingen. Opvallend is het vlakke verloop van de
kurve. Een daling in expositie koncentratie (fig R3) komt in
geringe mate in de vorm van de kurve tot uiting. Ook hier is
de dynamiek in de berekende koncentraties kleiner dan in de
veldgegevens. De steigende trend in de veld koncentraties
wordt in de berekende kurve nauwelijks teruggevonden.

de volgende tabel worden de optimale waarden van de

kalibratie ten koefficienten gepresenteerd.

Tabel 4

Optimale coefficientwaarden voor AAS-totaal
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fraktie

AAS - totaal Cu Cd Zn
XFWA .016 .005 .045
BIND .80 2.5 {4
Halfwaardetijd elim. max 37 117 65
Halfwaardetijd elim. min 23 74 42

Speciatie: ASV - uv

. Metaal: Koper

De berekende koperkoncentraties, uitgaande van de gegevens
voor de ASVuv fractie (figuur R16), komen goed overeen met
uitzondering van de uitschieter rond

de meetgegevens, met

dag 120.

. Metaal: Cadmium
De berekende waarden
hetzelfde beeld als

voaor

cadmium
wanneer de AAS-totaal

(figuur

gebruikt in de berekeningen (fiquur R14): De

meetgegevens wordt
traag.

. Metaal: Zink

goed

gevolgd

maar

de

R17) vertonen
gegevens worden
trend van de
dynamiek is te

De berekende waarden voor zink (figuur R18) wijken af van de
veldgegevens. De trend in de mossel meetgegevens komt niet
overeen met de opgeloste koncentratie kurve (fig. RS). Het

de gemeten
van de ASV-uv

valt niet te verwachten dat het model
concentraties kan reproduceren uitgaande
fractie gegevens.
Tabel §
Optimale coefficientwaarden ASV-uv
fraktie
ASY - uv Cu Cd Zn
XFWA .022 .006 .055
BIND .65 1.85 1.25
Halfwaardetijd elim. max 30 86 58
Halfwaardetijd elim. min 19 55 37
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Speciatie: ASY - zuur

. Metaal: Koper
De in figuur R19 gepresenteerde modelresultaten, uitgaande
van de ASY - zuur fractie, komen goed overeen met de
meetgegevens, wederom de uitschieter uitgezonderd.

. Metaal: Cadmium
Geen veldgegevens beschikbaar.

. Metaal: Zink
Geen veldgegevens beschikbaar.

Tabel 6
Optimale coefficientwaarden ASV-zuur

fraktie

ASY - zuur Cu Cd Zn
XFWA .035 |- -
BIND .80 |- -
Halfwaardetijd elim. max 37 - -
Halfwaardetijd elim. min 26 - -

Speciatie: ASY - labiel

. Metaal: Koper
De berekende concentraties, uitgaande van de ASVlabiel
speciatie, (fiquur R20), komen goed overeen met de
meetgegevens, met uitzondering van de uitschieter. Rond dag
140 veroorzaakt een piek in de ASVlabiel concentratie
(figuur R1) een toename van de berekende concentratie welke
niet in de en. meetgegevens terug wordt gevonden.

° Metaal: Cadmium

De trend in cadmium gehalten wordt gereproduceerd (fig. R21)
maar de dynamiek in de meetgegevens kemt niet naar voren in
de t modelresultaten.

. Metaal: Zink
De modelresultaten (figuur R22) wijken af van de

veldgegevens. De gemeten dynamiek kan niet worden
gereproduceerd. :
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Tabel 7
Optimale coefficientwaarden ASV-labiel

fraktie

ASY - labiel Cu Cd Zn
XFWA .035 .005 .060
BIND 1.50 2.40 1.50
Halfwaardetijd elim. max 70 112 70
Halfwaardetijd elim. min 45 72 45

6.2.6 Vergelijking met literatuur gegevens

De voor de verschillende fracties geoptimaliseerde
coefficientwaarden worden hierna vergeleken met
literatuurwaarden. Op grond hiervan kan worden beoordeeld welke
fraktie het best voldoet. Voor onderstaande tabel zijn de

geoptimaliseerde waarden van de coefficient BIND omgerekend naar
halfwaardetijd (zie 4.4) omdat dan fechtstreeks kan worden
vergeleken met halfwaardetijden uit de literatuur.

Tabel 8
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Overeenkomst tussen modelresultaten en literatuurgegevens

Kaper

Speciatie: 1it. AAS-tt|ASV-uv |ASV-zu|ASY-1bl
EE .0025-.016(.016 D22 .035 .035
Half. tijd max|10 37 30 37 70
Half. tijd min| 4 23 19 26 45
Cadmium

Speciatie: lit. AAS-tt|ASV-uv |ASY-zu|ASY-1bl
CE .000 -.013(.005 .006 - .005
Half. tijd max|178 117 86 - 112
Half. tijd min| 72 74 55 - e
Zink

Speciatie: : lit. AAS-tt|ASV-uv |ASY-zu |[ASV-1bl
EE minimaal .0026-.012(.045 . 055 - .060
Half. tijd max| 60 65 58 - 70
Half. tijd min| 50 42 37 - 45

Uit de tabel blijkt dat met name voor koper de halfwaardetijden
afwijken van de literatuurwaarden en meer dan een faktor 2 hoger
zijn. De extraktie efficienties zijn eveneens hoger. De
optimale coefficientwaarden verkregen met AAS-totaal gegevens
den liggen het dichtst bij de literatuurwaarden.

Bij vergelijking van de resultaten voor cadmium blijken de
halfwaardetijden van twee frakties goed in overeenstemming met
de literatuur. Bovendien vallen de EE's binnen de grenzen van
de literatuurwaarden. Ook voor cadmium kunnen de met de
AAS-totaal koncentratie verkregen coefficientwaarden het beste
worden gebruikt.

De halfwaardetijden verkregen met de verschillende zink fracties
zijn, ondanks de nauwe grenzen, in goede overeenstemming met de
literatuur. De EE's echter zijn veel hoger (>4%), waarbij de

waarde op grond van AAS-totaal metingen nog het dichtst in de
buurt komt.

6.2.7 Validatie van het madel

Om een indruk te krijgen van de bruikbaarheid van het dynamische
model is gevalideerd met de meetgegevens afkomstig van het
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meetpunt op 60 km wuit de kust. Aangenomen is dat de afstand
tussen de twee meetpunten (54 km) voldoende is om van
onafhankelijke datasets te kunnen spreken. Deze aanname lijkt
gerechtvaardigd omdat tussen deze punten grote
koncentratieverschillen bestaan. Bij deze validatie =zijn de
relevante input gegevens aangepast; de in de kalibratie
geoptimaliseerde waarden voor koefficienten en konstanten zijn
vanzelfsprekend niet veranderd.

6.2.8 Validatie resultaten

. Koper
In de figuren R23 t/m R26 zijn voor de vier frakties
(AAS-totaal, ASV-uv, ASV-zuur en ASY-labiel) de

modelresultaten weergegeven. De berekende
eliminatiesnelheid is tussen dag 90 en 120 steeds lager dan
in werkelijkheid. Dok de stijging van de interne

concentratie na dag 140 wordt bij geen enkele fraktie
gereproduceerd. De gekalibreerde halfwaardetijd is op grond
van de gegevens voor dit meetpunt duidelijk te hoog.
Bovendien is het steady state niveau dat bereikt wordt 1in
alle gevallen te hoog.

B Cadmium
De figuren R27 t/m R29 geven de resultaten van de
berekeningen voor de akkumulatie van cadmium. Hoewel de
trend in de concentratie goed overeenkomt met de
meetgegevens wordt de dynamiek niet gereproduceerd

e Zink
De berekende akkumulatie van zink 1is weergegeven in de
figuren R30 t/m R32. Evenals bij cadmium vertoont de
berekende 1interne concentratie weinig dynamiek. De
berekeningen vertonen een snellere eliminatie dan de
metingen. Het uiteindelijk ingestelde evenwichtsnivo in de
berekeningen is ongeveer 25% lager dan in de meetgegevens.
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7.0 DISKUSSIE

In de diskussie worden de modelformuleringen besproken en worden
de modelresultaten vergeleken met de veldmetingen. Deze
vergelijking kan slechts met grote voorzichtigheid worden
gedaan. In het algemeen vertonen de veldgegevens een
meetonzekerheid (afgeleid uit duplometingen) die niet
verwaarloosbaar is ten opzicht van de veranderingen in de
interne concentratie van de mosselen. Daarbij is de variatie in
de tijdseries relatief klein, hetgeen een betrouwbare calibratie
moeilijk maakt. De calibratie en verificatie leveren daarom
eerder inzicht 1in het gedrag van het model dan dat ze geschikt
zijn om koefficientwaarden vast te stellen.

In het algemeen geldt dat de gemeten accumulatieniveaus redeli jk
worden gereproduceerd maar dat de berekende accumulatieniveaus

trager veranderen dan de gemeten akkumulatienivo's. Verder
komen de gekalibreerde waarden van de twee variabelen waarmee
het model is gekalibreerd, niet goed overeen met
literatuurgegevens.

De resultaten van het model geven echter vooralsnog geen
aanleiding de opzet van het model te verwerpen.

7.1.1 Aannamen en hypothesen

Voor de formulering van opname en afgifte processen is
aangenomen dat opname plaatsvindt door passieve diffusie
(Simkiss 1983) en dat excretie een aktief proces is (George
1980) (zie hoofdstuk 2 en 3). Deze aannamen leiden ertoe dat de
opname recht evenredig is met de veldkoncentratie. De aktieve
eliminatie is gebaseerd op de respiratiesnelheid waarbij
verschillen tussen de metalen zijn geformuleerd m.b.v. een
specifieke BIND-faktor.

De modelresultaten bevestigen het optreden van aktieve
eliminatie van koperspecies, omdat de geoptimaliseerde waarde
voor de BIND factor kleiner is dan 1. Dit geeft aan dat de
excretie van koper sneller verloopt dan het metabolisme van de
mossel. Deze resultaten zijn in overeenstemming met de
literatuur.

Voor de metalen cadmium en zink berekent het model de juiste
steady-state koncentraties maar wordt de gemeten variatie in de
akkumulatienivo's niet gereproduceerd. Dit is een gevolg van
hoge halfwaardetijden. Voor Cd en Zn zijn de optimale BIND
factoren > 1. Met behulp van de huidige modelformuleringen kan
de trage dynamiek niet worden opgeheven.
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7.1.2 Bioenergetische vergelijkingen

Het gebruik van veldgegevens als basis voor de berekening van
groel en biomassa lijkt een goed uitgangspunt. Op deze wijze
worden mogelijke artefakten veroorzaakt door geschatte waarden
van groeiparameters geminimaliseerd. De invloed van groei op
akkumulatienivo's is overigens gering, zoals blijkt wuit
vergelijking van de diverse rates. Van groter belang zijn het
ventilatievolume en de respiratiesnelheid. Hierover zijn geen
NOSPEC-meetgegevens beschikbaar. Uit de modelresultaten blijkt
niet dat de gebruikte schattingen onvoldoende zijn, hoewel de in
vergelijking met de metingen te trage veranderingen in berekende
accumulatie niveaus misschien kunnen worden verklaard door in
werkelijkheid optredende variaties in het ventilatievolume
o.i.v. voedselaanbod.

Kinetische vergelijkingen

De gebruikte kinetiek in het model leidt tot een redelijke
reproduktie van de meetgegevens. Tijdens de kalibratie bleek dat
de waarden van kinetische koefficienten XFWA, XFFO en BIND de
modelresultaten sterk beinvloeden. De wuiteindelijk gekozen
waarden zijn gepresenteerd in hoofdstuk 6. Het akkumulatie nivo
wordt bepaald door de verhouding tussen XFWA, XFFO en BIND. De
op grond van deze verhouding bepaalde evenwichtsnivo's blijken
voor koper goed overeen te komen met de in het veld gemeten
waarden. De overige metalen leveren slechtere resultaten op. De
gemeten dynamiek van de opgeloste koncentraties wordt in de
berekende akkumulatieniveaus nauwelijks zichtbaar. Dit wordt
veroorzaakt door de verhouding van de opname- en afgifte-fluxen.

Koefficient setting

De waarden van de koefficienten zijn geoptimaliseerd voor de
afzonderlijke opgeloste metaalfracties door reproductie van de
akkumulatieniveaus op het 4 km meetpunt. Wanneer de AAS-totaal
koncentraties worden gebruikt als invoer voor het model worden
de gemeten akkumulatieniveaus het best gereproduceerd en wijken
de waarden van de koefficienten het minst af van de literatuur.
Vergelijking van gekalibreerde waarden van de EE's en
halfwaardetijden met uit de literatuur berekende waarden geeft
aan dat

. bij koper de waarden van de geoptimaliseerde EE's en
halfwaardetijden groter zijn dan de uit de literatuur
afgeleide waarden
bij cadmium redelijke overeenstemming bestaat
bij zink de geoptimalisserde EE's veel hoger zijn maar dat
de halfwaardetijden goed overeenkomen

Hiervoor kunnen de volgende mogelijke oorzaken worden genoemd:
1. De (uit de in de 1literatuur beschreven experimenten)

berekende EE's zijn te laag
2. De gemeten koper koncentraties zijn te laag

38




3. De berekende ventilatie volumes zijn te laag
4. De bijdrage uit voedsel is hoger dan berekend (5%)

De mogelijkheden 2 en 4 zijn het minst waarschijnlijk. Op basis
van de kalibratie m.b.t. de akkumulatie van koper in in de
mossel lijkt een grotere bijdrage van aan POC geadsorbeerd koper
mogelijk maar op grond van de literatuur lijkt een bijdrage uit
voedsel groter dan 10% echter niet reeel (zie ook hieronder).
Een andere mogelijkheid ter verklaring is dat er in een mossel
een hoeveelheid voedsel aanwezig is die nog niet is verteerd.
Oe aan dit voedsel geadsorbeerde metalen worden wel meegemeten
maar blijven buiten de berekeningen. Ook hiermee kan echter de
discrepantie niet worden verklaard omdat de bijdrage van deze
hoeveelheid hooquit enkele procenten is van de totale inhoud,
gezien het ventilatievolume, de concentraties van aan POC
geadsorbeerd metaal en de gemiddelde verblijftijd in de mossel.
Er kan geen uitspraak worden gedaan over mogelijkheden 1 en 3
omdat hiervoor gegevens ontbreken.

7.1.3 Invloed koncentratie in voedsel

De fractie van het opgenomen metaal dat afkomstig is van voedsel
is gegeven in de bijlagen (bijlage 9.5; ABICl1.out kolom FWP

(%)). Behalve voor de periode dat de geadsorbeerd koper
concentraties enorm hoog zijn, wordt relatief weinig koper met
het voedsel opgenomen. Ook voor cadmium en 2zink geldt dat

relatief weinig opgenomen wordt uit het voedsel. Dit is in
overeenstemming met de literatuur.
7.1.4 1Invloed gebruik metaalspeciaties

Uit de resultaten kan gekonkludeerd worden dat de gebruikte
opgeloste metaalspeciaties voor opname door de mossel nauwelijks

invloed heeft op de resultaten. Gekalibreerde
coefficientsettings leveren over het algemeen de beste
resultaten voor de AAS-totaal dataset. Het onderscheid in

verschillende opgeloste vormen van de metalen met behulp van
chemische analyse technieken heeft niet geresulteerd in de
herkenning van vormen die met voorkeur door de mossel worden
opgenomen.

De onnauwkeurigheden van de meetmethoden in aanmerking genomen
laten de meetresultaten zien dat er tussen de meetmethoden veel
overlap bestaat. Er kan dan ook nauwelijks een voorkeur voor
bepaalde speciaties verwacht worden.
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7.1.5 Verifikatie

Het toepassen van het gekalibreerde model op een andere dataset
levert twijfelachtige resultaten op. Ten eerste blijken de
gekalibreerde halfwaardetijden voor koper voor dit meetpunt te
hoog. Dit betekent dat deze waarden meer in de buurt van
literatuur waarden lijken te horen dan op grond van de
kalibratie berekend werd. Het is mogelijk dat de geringe afname
in de tijd van akkumulatienivo‘'s op het kalibratie “meetpunt
wordt overheerst door andere processen zodat de
eliminatiesnelheid niet goed kan worden ingeschat.

Steady-state nivo's worden door het model voor koper en zink
onderschat. De oorzaak hiervan is mogelijk een verandering in de
beschikbaarheid van de metalen of ander gedrag van de organismen
dan in de huidige formuleringen wordt meegenomen.

Over het algemeen kan worden gesteld dat door het ontbreken van
sterke gradienten in de meetset de mogelijkheid aanwezig is dat
meetfouten de setting van kalibratiecoefficienten hebben
beinvloed. Daardoor zijn mogelijk eveneens de resultaten van de
verifikatie runs negatief beinvloed.

7.1.6 Vergelijking met resultaten van de NOSPEC exercitie

In het kader van deze studie en de genoemde NOSPEC aktiviteiten
is vanuit verschillende invalshoeken bekeken of een uitspraak
kon worden gedaan over de opneembaarheid van verschillende
metaalfrakties door de mossel. Hierbij kan een tweedeling
worden gemaakt tussen de dynamische benadering in dit rapport en
de statistische en steady state benadering in het NOSPEC-kader.
Hoofdkonklusies uit NOSPEC welke van belang zijn voor deze
studie zijn:

1. Korrelatieberekeningen tussen opgeloste koncentraties en
koncentraties in mosselen vertoonde voor de totaal opgeloste
fraktie het beste verband, m.u.v. cadmium totaal. Hier werd
de labiele fraktie als fraktie met de beste korrelatie
bepaald.

2. Met behulp van een eenvoudig model werden de
evenwichtskoncentraties in de mosselen berekend. Zowel de
evenwichtkoncentraties als de gemeten koncentraties bleken
gerelateerd aan de koncentraties in het omringende water.
De berekende evenwichtskoncentraties in de mossel bleken
slechter te correleren met de opgeloste koncentraties dan de
gemeten koncentraties in de mossel. 2
De met dit eenvoudige model berekende halfwaarde tijden voor

eliminatie wijken sterk af van de met UPTIMUM berekende
waarden.
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metaal halfwaardetijd (d)
NOSPEC UPTIMUM
koper 3.2 23 - 37
cadmium 10.5 74 - 117
zink 10.5 42 - 65

Deze afwijkingen kunnen zijn veroorzaakt door het feit dat
in UPTIMUM slechts gebruik is gemaakt van data van mosselen
die langdurig op het meetpunt zijn wuitgezet. Mogelijk
introduceert het gebruik van alle mosselgegevens, zoals in
de NOSPEC-studie (ook mosselen die kort zijn uitgehangen),
een grote ruis bij het berekenen van de halfwaardetijden.
Het 1is niet duidelijk waar de betrouwbaarheids grenzen van
de op basis van 'trial and error’' berekende NOSPEC gegevens
liggen. Tenslotte 1is het mogelijk dat ook in NOSPEC de
kombinatie van kleine gradienten en meetfouten voor
biologische en fysisch-chemische variabelen een grote rol
speelt in de ingeschatte halfwaardetijden.

Het belang van de NOSPEC exercitie
Het uitvoeren van een grootschalig samenhangend meetprogramma

waarbij tegelijkertijd fysisch-chemische en biologische
parameters zijn bestudeerd heeft een schat aan gegevens
opgeleverd over de relaties tussen de verschillende

milieuparameters. Een belangrijke doelstelling, het leggen van
verbanden tussen de aanwezigheid van bepaalde species en
bioakkumulatieniveaus in Mytilus edulis, is niet bereikt. Het
project heeft niet geleid tot een keuze van een bepaald species
waarmee de akkumulatie nivo's goed kunnen worden verklaard.

Deze exercitie heeft wel geleid tot inzicht in de dynamiek van
de akkumulatie van metalen door de mossel, waarbij bovendien het
inzicht is vergroot in de processen die een rol spelen bij
akkumulatie. De konklusie wuit de resultaten dat de totale
opgeloste koncentratie in voldoende mate de akkumulatieniveau's
van zware metalen kan verklaren sluit niet uit dat verbetering

van meetmethoden in de toekomst nog zal leiden tot andere
inzichten.
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8.0 KONKLUSIES

Bioenergetische formuleringen

De modelformuleringen zijn zodanig dat het ventilatievolume een
grote invloed heeft op de hoeveelheid mikroverontreinigingen die
door het organisme wordt opgenomen. Ook de respiratiesnelheid is
van belang. Omdat alle bioenergetische variabelen in het model
gekoppeld zijn aan meetgegevens en de waarden van de constantes
gebaseerd zijn op toegepaste filterfeeder modellen wordt niet
verwacht dat hier grote afwijkingen 2zijn geintroduceerd.
Gekonkludeerd wordt  dat de in het  model gebruikte
bicenergetische formuleringen voorlopig voldoende gedetailleerd
zijn, mede gezien de beschikbaarheid van veldgegevens. Een
kanttekening wordt geplaatst bij de formulering van de
eliminatie. Uit de modelresultaten blijkt dat de berekende
eliminatie snelheden m.n. voor koper een onderschatting zijn van
de gemeten snelheden. Mogeli jk moet hiervoor een meer
uitgebreide formulering worden geimplementeerd.

Kinetische formuleringen

De gebruikte kinetische formuleringen, die uitgaan van lineaire
relaties, blijken op grond van de resultaten voldoende voor de
berekening van accumulatienivo's. Hoewel de dynamiek van het
model te traag is wordt verdere detaillering niet noodzakelijk
geacht wanneer het model wordt toegepast voor veldsituaties.

Resultaten kalibratie en validatie

Uit de resultaten van de kalibratie berekeningen wordt
gekonkludeerd dat het model in staat is in de veldsituatie
gemeten akkumulatienivo's te reproduceren. Vooral voor koper
zijn de resultaten redelijk. Het verloop 1in de gemeten
akkumulatienivo's wordt in de modelberekeningen redelijk
gevolgd.

Oe akkumulatienivo's van cadmium en zink in mosselen worden door
het model benaderd. De in het veld gemeten dynamiek wordt door
het model nauwelijks gereproduceerd. Dit gedrag wordt
hoofdzakelijk bepaald door de verhouding tussen opname en
eliminatie fluxen, m.a.w. door de halfwaardetijd.

Toepassing van de gekalibreerde koefficient waarden op een
andere dataset levert geen goede resultaten op. Het model
berekent bij andere fysisch-chemische randvoorwaarden
akkumulatiekurves die voor koper en cadmium het juiste nivo
hebben in vergelijking met velddata en die de nivo's voor zink
onderschatten. Voor koper leiden de gekalibreerde
halfwaardetijden tot een te trage eliminatie op het validatie
meetpunt. Een oorzaak kan zijn dat de kalibratie dataset geen
grote verschillen in de tijd vertoonde, waardoor coefficienten
moeilijk zijn in te schatten tijdens de kalibratie. Dit euvel
komt dan tijdens de validatie eveneens tot uiting.

De speciatiemetingen
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Oe modelresultaten leiden tot de konklusie dat het niet van
essentieel belang 1s een groot aantal speciatiemetingen uit te
voeren. Met gegevens van AAS-totaal metingen en geadsorbeerde
koncentraties worden de gemeten akkumulatienivo's redelijk
berekend. Uit de huidige gegevens blijkt geen onderscheid
tussen de diverse metaalspeciaties.

Het is echter van belang op te merken dat deze konklusie, welke
overigens overeenkomt met de konklusies van de NOSPEC exercitie,
kunnen zijn beinvloed door de aard van de dataset, nl. het
ontbreken van sterke gradienten in de tijd.

Bruikbaarheid van het model

Uit de vergelijking van de resultaten van kalibratieberekening
voor het meetpunt op 4km met de resultaten van de
validatieberekening voor het meetpunt op 60km komt niet naar
voren dat de huidige modelopzet moet worden afgewezen. Het is
echter wel duidelijk dat verdere ontwikkeling van het model
noodzakelijk 1is. Met name 1is een verbeterd inzicht nodig in
afgifte-processen van zware metaalspecies door mosselen. Voor
het berekenen van accumulatienivo's in veldsituaties wordt het
huidige model bruikbaar geacht.

8.1 AANBEVELINGEN

Met dit rapport is de ontwikkeling van het model in het kader
van NOSPEC en TOW-projekt T-252 afgerond. Het lijkt zinvol om
verdere ontwikkeling in andere studies voort te zetten door het
nu beschikbare model toe te passen. Geschikte projecten Zijn:

SAWES - bioakkumulatie modellering in de Westerschelde.
Toepassing in BEON-kader

Toepassing in T-250 IMPAQT en UPTAQE

Toepassing in TNO/DBW/WL "mesocosm onderzoek'.

Van belang 1is de 1inpassing van dit model in een kompleter
voedselketen model zoals UPTAQE. Hiermee wordt een instrument
verkregen waarmee het lot van verschillende groepen
mikroverontreinigingen in een ecosysteem kan worden beschreven.
Bovendien 1is aansluiting bij een fysisch-chemisch model daarmee
gerealiseerd (IMPAQT). )
Oe verdere ontwikkeling van het model betreft vooral de
formulering van eliminatieprocessen en de invloed van variabele
ventilatievolumes. Experimenten die goed zijn afgestemd op de
modelontwikkeling kunnen hierbij zeer waardevol zijn.
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9.2 TABELLEN

Tabel 1
Bioenergetische konstanten en koefficienten

parameter |waarde omschrijving eenheid bron

WEIGT .25 startgewicht gC GREWAQ
| meetwaarden
| GROWT .013 relatieve groeisnelheid 1/d GREWAQ
| meetwaarden
| RCL10 .075 stand.vent.vol. bij 10'C m3/(gC.d) |GREWAQ

RFEX <25 Bayne konstante (=) "

CTEX .04 temp.coeff. stand. excr. 1/'C !

CTGR .09 groei temp coeff. 140 "

SESF .025 rel. stand. excr. snelh. 1/d "

RESF .025 rel. routine excr. snelh. 1/d &

XREX 02 Monod konst. routine excr. gC/(gC.d) !

Tabel 2

Kinetische coefficienten uit de literatuur
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parameter |waarde omschrijving eenheid bron
XFWA Cu .020 extractie eff. water (=) Adema
XFWA Cd .021 :
XFWA Zn .0071 "
XFWA Cr .0014 "
XFWA Hg .016 "
XFFO Cu .020 extractie eff.voedsel (=) Adema
XFFO Cd .023 "
XFFO Zn .0071 '
XFFO Cr .0014 !
XFFO Hg .016 '
H1if Cu 10. max. half. tijd eliminatie (d) Yiarengo
H1if Cd 178. Borchard
H1if Zn 60. Young
H1if Cr -

H1if Hg 23 . Riisgard
CTMO Cu 29.50 startwaarde konc. in mossel ug/qgC NOSPEC
CTMO Cd 2.0% "
CTMO Zn 436.50 "
CTMO Cr -

CTMO Hg -

THCON Cu .001 drempel konc. ess. metaal ug/gC Adema
THCON Zn .001 Adema
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Fig. 2. Seasonal variation in relative amounts of glycogen (% of dry weight) in total
tissues and different organs (the stages of gonad development 0 to I1I are indicated)
(after ZANDEE ¢ al., 1980b).
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9.4 UPTIMUM INPUT FILES

9.4.1 Lijst van input files

MUCALIBR.DAT
MYTWGT.DAT
NOSPCU2.DAT
NOSPCD2.DAT
NOSPZN2.DAT
POCTEMP.DAT
MUM.INP



FILE: MUCALIBR SET Al [DELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUF8607

DAGNR Lfstand Cumn Cumdr Cdmn Cdmdr Znmn Znmdr

a3 2 1.55 13:1 0.107 0.91 22.9 194.

93 4 1.55 183.1 0.107 0.91 22.9 194.

93 i 0 1.55 181 0.107 0.91 22.9 194.

G 20 1 P 13.1 0.107 .91 229 194.

93 60 1.5k 143 « 0.107 0.91 22,9 194.
101 2 1.34 2.2 0.101 0.89 22.4 197 .
101 4 1.44 12.5 0.102 0.89 23.3 203 .
101 0 1..37 12 0.112 0.981022 2Z.1 237.3723
101 20 1.3¢6 11.8 0.095 0.824265 22.2 192.6176
101 0 1.8 10.5 0.105 0.848077 24.8 200.3077

| 108 2 1,25 11.4 0.094 0.85728 201 183.312
| 108 4 1.48 12,1 0.112 0.915676 24.2 197.8514
108 i0 I s 10.7 0.095 0.907589 21.2 202.5357
1068 20 1 .21 1:0:: 8 0.104 0.928264 20.3 181.1901
108 60 1.06 8 8 0.108 0.88 21.6 176
122 2 1.5] 11:8 0.118 0.922119 26.2 204.7417
122 4 1.46 1145 0.117 0.921575 26.3 207.157%
122 ) 1. 4% 11.9 0.105 0.873776 24.3 202.2168
‘ 122 o0 1,28 108 0.104 0.913171 21.3 187.0244
122 ) 1.26 R 7 0.11 0.747656 23.7 161.0859
128 2 1.7¢6 11.9 0.116 0.775506 30.8 205.9101
128 4 2.55 18.1 0.115 0.816275 27 .6 195.9059
128 -0 2.2 15,5 0.124 0.858036 30.1 208.2813
128 20 1.64 10.6 0.123 0.795 el«2 175.8049
128 60 1,35 8.1 0.126 0.767368 4.8 151.0376
135 2 1,55 11.4 0.129 0.924906 27.1 194.3019
135 4 1.81 11.9 0.129 0.848122 29.4 193.2928
135 0 1 .6% 11.4 0.121 0.816213 28.3 190.8994
13 20 134 9.7 0.121 0.875896 24.6 178.0746
135 60 1.28 8.2 0.129 0.826406 23 147.3438
142 2 -1 -1 -1 -1
142 4 -1 -1 -1 -1
142 10 =] -1 =1 =]
142 20 1.66 10.2 0.113 0.686071 25.7 156.0357
142 60 1.29 8.3 0.122 0.784961 21.2 136.4031
149 2 1.83 11.6 0.13 0.824044 26.6 168.6120
149 4 1.93 11.5 0.123 0.732902 29.8 177.5648
149 ) 1.77 10.9 0.121 0.745141 26.9 165.6554
149 20 1 .87 10 0.113 0.676647 26.2 156.8862
149 60 1.59 9.4 0.115 0.679874 23.6 139.5220




FILE: MYTWGT DA Al UELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUFB8607

dag km @antal lengte gev. droog-
mm gram gew.

93 4 97 50.76 277 0.118
101 4 62 50.99 335 0.115
‘ 108 4 64 50.44 381 0.106
122 4 49 50.99 4 .17 0.127
128 4 55 50.40 3.93 0.141
135 4 41 50.19 4. 14 0.152
‘ 142 4 -1 -1.00 -1.00 1.000
149 4 37 50.21 4 88 0.168
! 93 60 97 50.76 277 0.118
101 60 65 50.44 2 92 0.124
108 60 54 50.27 375 0.119
. 122 60 58 50.36 370 0.147
\ 128 60 49 50.72 391 0.164
135 60 39 50.76 4 49 0.157
142 60 38 50.36 4 .35 0.156
149 60 54 50.47 4.67 0.169



FILE: NOSPCU2 SET Al DELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUFB607

Dag Km Cu-POC Cu-AAS Cu-ASVU Cu-ASV2 Cu-cat Cu-C18 Cu-ASV1 Cu-ion
0 2
0 4 £9.9 .67 .70 .35 ol 17 .09 11.9
0 10
0 20 ‘6.4 .57 .58 .20 13 13 .06 11.8
0 60 25.2 .27 .26 12 1., .02 .01 11.6
8 2
8 4 64.1 .90 .65 .34 - .15 .06 11.7
8 10
8 20 618.3 .54 .48 .27 13 11 .05 11.6
8 60 1:10.8 .24 .29 .13 -1. 14 .01 11,7
2
4 130.6 .63 .64 .23 13 18 14 12.5
10
20 10.8 .50 1. .21 11 .08 .07 12.4
60 £2.9 .24 16 .08 13 07 .15 13.1
2
4 3040, .90 .58 .36 =1, .18 .08 12.5
10
20 501.0 .79 .68 .31 11 17 .02 12.3
60 202.2 .30 .40 .06 .. .04 .01 12.3
2
4 209.9 .62 .50 15 =1, .20 .01 12.7
10
20 64.2 .50 .38 .34 .15 .21 .01 12.7
60 352.7 .27 .38 .08 1. .09 .01 12.5
2
4 56.4 .84 .99 .20 -1. .25 .12 12.7
10
20 r8.1 .51 47 10 .06 .18 .01 12.5
60 3990. .24 .27 .04 -1, .09 .01 12.3
2
4 v4.8 .77 .60 .33 =1 .28 .32 12.8
10
20 50.4 .44 .39 2 13 19 .01 12.7
60 i1.5 .26 &1 16 <. 12 .01 12.7
2
4 1. 72 .77 33 .. 18 .02 12.5
10
20 (2.3 .69 .45 .30 -1. 17 .01 12.5
60 a2.3 .40 .30 16 oL 14 .01 12.5




FILE: NOSPCLZ2 SE7 Al DELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUP8607

Dag Km Cd-POC Cd-AAS Cd-ASVU Cd-ASY2 Cd-cat Cd-C18 Cd-ASYl Cd-ion
0 2
0 4 1.00 .050 061 1. 1. 1. 091 -1,
0 10
0 20
0 60 0 73 021 044 ~1. i, 1. .007 -1,
8 2
8 4 1.43 044 .096 1. St . =1, 072 1.
8 10
8 20
8 60 3.50 019 .035 1. <1, - .008 =0
15 2
1 9e 4 140 .050 042 -1. -1, -1, .053 =1
| 15 10
1§ 20
15 60 0.77 017 019 -1. -1 -1, 023 ..
29 2
29 4 2.19 .046 064 -1. -1. 1. .038 -1,
\29 10
29 20
29 60 0 92 .024 034 a1 . -1, 010 -1,
35 o
35 4 1.92 .048 042 =1, . -1, .033 -1.
35 10
. 35 20
35 60 107 030 028 =1. 5. 2k 013 -1,
42 2
42 4 1 54 .043 052 -1. 1, .. .065 -
42 10
42 20
42 60 1.13 016 017 -1. 1. ol 042 <1.
49 2
49 4 1.99 .044 042 .039 1. -1, 044 1.
49 10
49 20
49 60 1.61 021 022 017 <3, 1. 010 1.

.037 .050 .033 -1. -1. .033 -1.

.024 .029 .020 -1. -1. .014 ~1




FILE: NOSPZNZ SE- Al [ELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUF8607

Dag Km Ln-POC  Zn-AnS Zn-ASVU Zn-ASV2 Zn-cat Zn-CI18 Zn-ASV1l Zn-ion
0 2

0 4 245 . 3.9 2.4 -1. -1. -1. 1.65 -1.
0 10

0 20

0 60 1.16.. 8 .8 -1. -1. -1. FeE -1.
8 2

8 : 2adl 4.0 1.6 -1. -1. -1. 1.83 -1.
8 10

8 20

8 60 152. .5 . B -1. -1. -1. 01 -1.
15 2

15 4 208. 3.4 2.0 -1. =1.. -1. 1.99 -1.
15 10

15 20

15 60 106. sl .3 -1. -1. -1. .04 -1.
29 2

29 : 241. 3.0 2.3 -1. -1. -1. 2.04 -1.
29 10

29 20

29 60 156. « & : 7 -1. -1. -1. .08 -1.
35 2

35 - 163. 1.6 2l -1. -1. -1. 0.71 -1.
35 10

35 20

35 60 1:6 -3 5 -1 -1 -1 08 -1
42 2

42 4 242 3.0 -1. -1. -1. -1. 1.44 -1.
42 10 '
42 20

42 60 173 .3 5 -1 -1 -1 01 -1
49 2

49 Bl 255, 2.4 1.4 -1. -1. -1. 2.12 -1.
49 10

49 20

49 60 106 o2 4 -1 -1 -1 16 -1
56 2

56 4 -1. 2.0 o | -1. -1. -1. 1.34 -1.
56 10

56 20



FILE: PGCTEMP SE?

DAGHR
93
93
43
a3
a3

101
101
161
101
101
108
108
108
108
108
122

—

—_ e
CY LY G PRI R R) R R R PO N

UT00 00 MMM

—
(3]
an

135

—
o e
ro

142
142
142
142
149
149
149
149
149

Afstand

= >

- o P o PR e o ol Sl = g g i =
COoOORANOCOORANOCOCOANOCORARNOOOANOOSORNODOANOOO AN

—_

LFSTAND

Al LELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUF8607

TEHNP POC oxy
-0.4 1 12.3
-0.5 0.5 12.4
-0 5 0.5 126
-0.2 0::h 12.4
1 6 0.45 13.6
1.3 0.7% 12.3
1.3 0.9 12.4
1 8 0.85 12 .6
) 2 0.7 12.6
2.8 0.45 12.4
2:85 0.7%5 13.6
2.6 0.8 14.0
2 4 0.85 13.8
2.6 0.9 14.4
3.8 0.4 12.5
4.5 1 11 =0
4.5 1 11:1
4.5 0.7 13 :1
4.75 0.65 i
4.2 0.5 Ll 2
4.1 1.2 11.0
L 0.7 11.1
4.1 0.6 11.2
4.:8 0.45 11.3
46 0.35 111
4.04 0.75 11.3
4.74 0.6 11.4
4.47 0.65 11.8
4.8 0.65 12.2
4.4 0.45 10.9
6 1 11.1
5.65 0.45 14 L
5..8 0.45 11..1
o, B 0.45 11.5
9.2 0 & 10.6
6. iS5 0.85 11.:2
6.6 0.75 11:2
6.5 0.6 1146
6.45 0. 75 12.3
.57 0.25 10.8



4 SUP8B607
(=) (=)
XF-ASVL XF-ION
0.0180 0.0180
0.0210 0.0210
0.0200 0.0200
uG/G C
CTMO
60 29.50
2.05
436.5

unit 3
unit 2

FILE: MUM INP Al DELFT HYDRAULICS VM/SP REL.
START END DELTA ODELT
90. 170. 1.00 2.0
3 13 NUMBER OF CHEMICALS,SPECIATIONS
AAS
ASYU - UV
ASV2 - pH2
CAT -
c18 -
ASVL -
ION -
(AAS-ASVU)
(AAS-ASVZ)
(AAS-CAT )
(AAS-C18 )
(AAS-ASVYL)
(AAS-ION )
TABLE 1 (=} (=) (=~ (=) (-)
“NAME TT-AAS XF-ASVU XF-ASVZ XF-CAT XF-C18
- COPPER 0.0180 0.0180 0.0180 0.0180 0.0180
CADMIUM 0.0210 0.0210 0.0210 0.0210 0.0210
ZINC 0.6200 0.0200 0.0200 0.0200 0.0200
TABLE 1 (CONT.) (=) (-) (=) (=)
T-ASVU T-ASV2 T-CAT T-C18 T-ASVYL T-ION
0.0180 0.C180 0.0180 0.0180 0.0180 0.0180
0.0210 0.0210 0.0210 0.0210 0.0210 0.0210
0.0200 0.6200 0.0200 0.0200 0.0200 0.0200
"TABLE 2 (- UG,/G C UG/G.D UG/G.D (-) (-)
-NAME FLL THE FLW FEX XFFOD BIND
~ COPPER 1G 0.001 5.00 5.000 0.1100 0.
- CADMIUM 11 0.000 $.00 5.000 0.0180 12.
- ZINC 1 0.001 5.00 5.000 0.0200 6.
TABLE 24 (1/d) (1/gC)
NAME HLF CF
COPPER 12. 5.
CADMIUNM 150. 80.
ZINC 75. 60.
' TABLE 3 (-) D fsi]
 NAME ¥C ACS FODRY
MYTILUS ] 365.00 0.20
TABLE 4 G-ASD 1/D (=)
NAME WEIGT GROWTH FOP
MYTIL 0.2500 0.0050 1.00
TABLE S
18 NUMBER OF CONSTANTS
VALUES CF CCONSTANT™S AND COEFFICIENTS
0.075 RCL1O M3/GC.D
0.25 RFEX (=)
0.040 CTEX /7
0.090 CTGR LT
0.025 SESF 1/D
0.025 RESF 1/D
0.020 XREX GC/GC.D
00. XDAY d ; time where exposure conc. have to start
0. IEXP (=)
1. ISER (=)
13. IN2 (=)
3. IPPC (-) array var. for opening file FOCTEMP .
d: ICAL (-) array var. for opening file MUCALIBR:
0. IPLS (=)
2 ISEG (-) CALCULATION FOR SEGMENT (ISEG)
8. NSEG (-) TOTAL ISEG COUNT




FILE: MUM INP Al DELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUP8607

20. IouT (-) array var. for opening output files
‘1. NSPEC (-) SPECIATION WHICH IS MODELED




9.5 UPTIMUM OUTPUT FILES

9.5.1 Lijst van output files

ABIC1.0UT
ACTC1.0UT
AVGC1.0UT



FILE: ABIC! QU7 Al DELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUPB8607

110. 15£8.589%9
112, 18.1313

.86838
8953

COPPER dghjk
d d %
TIME HLIF FWP
90. £1.7610 2.6229
92. £1.7610 2.6229
94 . £1.1839 38,2813
96. £0.9644 3.4680
98. 20.4740 4.0572
100. 18.404% 7.1820
102. 18.4046 8.5726
104. 18.3560 9.2905
106. 18.2095%  11.5492
108. 17.2730  34.8089
110. 17.300;°  37.0595
112. 17.2507  39.9483
114 17.174%  43.7923
116. 17.0467  49.1598
118 16.793%  57.1853
120. 16.071t  70.5309
122. 14.9726  78.7583
124. 15.0047  77.1940
126, 15.2827  70.5650
128. 15.885!  19.9949
130. 15.9132  18.6546
132. 15.9024  15.6353
134. 15.8760 3.0430
136. 15.938% 3.2012
| 138. 15.9244 3.2739
140, 15.8838 3.4655
142, 15.4758 4.0986
{ 144, 15.3385 4.2504
- 146. 15.0280 4.6071
148. 13.7216 6.4465
150. 13.6997 6.4465
152. 13.7035 6.4465
154. 183.707¢ 6.4465
156. 13.7109 6.4465
158. 13.7145 6.4465
160. 13.718¢2 6.4465
162. 13.7218 6.4465
164 . 13.7254 6.4465
166. 13.7290 6.4465
168. 13.7326 6.4465
170. 13.7361 6.4465
CADMIUM dghjk
d d %
TIME HLIF FWP
90. 199.1986 .7839
92. 199.2497 .7839
94 . 194.0099 .9419
96 . 192.047¢ 1.0095
98. 167.6086 1.1779
100. 168.682¢ 2.2589
102, 168.7106 2.1624
104. 168.2629 2.1157
106. 166.9184 1.9819
108. 1£8.3358 1.8500
1
1




W
FILE:

114,
‘ 116.

118.
. 120.
‘ 122.
. 124,
- 126.
‘ 128.
‘ 130.

132
134..

138.

140.
142.
144.
146.
‘ 148.

150.
152,
- 154.
| 156.

158.
160.

162.
- 164.
- 166.
. 188

170.
ZINC

136.
)
\

ABICI ou-

.4326
.2614
.9400
S22
22810
.5430
AO09TE
.613:
L8713
L7718
. 5354
< LOTA
9730
1¢5.6019
141 .861:
1¢0.603:
157 .7563
125.7834
125.5808
125.6151
125.649!
125.683¢
125 . 7167
125.750!
125.7834
125.8164
125.8493
125.8820
125.9145

dghjk

~rncnoen

e
B~ &~ M~ ren
AN ONNINLWOYN

— =
N~ N N~
oo an

d
HLIF .
199.1986
199.2497
194.0099
192.0476
1867 .608¢0
168.6820
168.7106
168.2624
166.9184
158.3358
158.5899
158.1313
157 .4326
156.2614
1£3.9406
147.32268
187 .2511
157.5430
1£40.091°2
12586137
1e5.87138
1%£5:. 27 18
12%5.5854
146.1013
1£5.9738
148, 601 9
141.861:
140.603:

W WWWWWWWWWWOGMWMN = = = =DM WWMNI NN -

-n
=
e

= e b e e e e e e
VOVOULVOLYNWWArLLNOCOOOVOLVLOLDOVOUONNOONO

10

10.

Al LELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUP8607

. 9355
.0033
.1427
.5904
.3867
.2705
.9342
.2209
.1833
.0959
.6695
6713
.6698
.6552
1703
84756
.0333
.0887
.0887
.0887
.0887
.0887
.0887
.0887
.0887
.0887
.0887
.0887
.0887

o€

.3889
.3889
.9594
- L 49F
.6768 -
.8305
.7894
.7694
 TR23
.9419
. 9976
.0758
.1938
.3923
; 71962
.0643
.64638
.5493
.3086
.3852
.0777
.4185
.8702
.8110
AL 92
.6742
.4391
8576




FILE:

146.
148.
150.
182
154.
156.
158.
160.
162 .
164.
166.
168.
170.

ABIC!

== =

Y R R R RY RY AY RY RY RY A RS FY

(dp N dalNdalda i aiidalid ol aiidalidniid sl

ou-

562
.7834
.5804
. 6151
.649.
.6830
7166
.750:
.7834
.8164
.8493
.8820
.9145%

-

Al LELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUPB607

.8511
.2033
.2033
.2033
.2033
.2033
.2033
.2033
.2033
.2033
.2033
.2033
.2033



.FILE: ACTC1L ou™ Al DELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUP8607

COPPER dghjk
d ug/g as gr ww ug/g as ug/1

TIME cal - CONC MYT-WGT  HMPQC HMSW
90. 29.1978 3.3500 13.2889 .6700
. 92, 28.6:41 3.3500 13.2889 .6700
94, 28.0625 3.3500 15.4603 .7029
96. 27.5393 3.3500 16.3289 7160
98. 27.0474 3.3500 18.3556 7467
100. 26.6189 3.3500 28.4889 .9000
102. 26.1625 3.8130 33.4148 . 8550
- 104. 25.7:88 3.8191 35.8778 .832¢
106, 25.2676 3.8251 43.2667 7650
108. 24.9038 3.8012  156.7556 .6493
110. 24.7:65 4.1697 173.2074 . 6525
112. 24.6259 4.2093  196.2400 . 6570
114. 24.6517 4.2090 230.7889 .6637
‘ 116. 24.8072 4.2486  288.3704 .6750
118. 25.3192 4.2683  403.5333 . 6975
120 26.9025 4.2680  749.0222 .7650
122, 2.3:48 4.3076 1215.5480 .8533
124. 36.3910 3.9377 1103.3220 .8300
126. 38.8081 3.9454  766.6444 .7600
128. 37.64919 3.9431 82.2730 . 6514
130. 36.6518 4.1126 77 .8667 . 6640
132, 35.6944 4.18652 67.5852 .6932
134. 34.9014 4.2079 16.1778 .8400
’ 136. 34.2066 4.890 17.5407 .8283
- 138. - 33.5:69 4.9.81 18.2222 . 8225
- 140. 32.9165 4.9102 20.2667 .8050
T 142. 32.3450 4.9923 24.3556 .7629
144, 31.7644 5.0044 24.3556 7600
146. 31.20566 5.0065 24.3556 7533
148. 30.6417 5.0:86 24.3556 .7200
150. 30.0%27 4.8960 24.3556 7200
152. 29.5.08 4.9:81 24.3556 .7200
154, 29.0056 4.9102 24.3556 .720¢
156. -28.5:45 4.9423 24.3556 .7200
158. 28.0952 5.0044 24.3556 .7200
160. 27 .6653 5.0565 24.3556 .7200
162. 27.3027 5.0686 24.3556 .7200
164. 26.9455 5.1:07 24.3556 7200
166. 26.6.19 5.1428 24.3556 .7200
168. 26.3001 5.1648 24.3556 7200
170. 26.0086 5.2.69 24.3556 .720¢C

CADMIUM dgh jk
d uca/g as gr ww ug/g as ug/1

TIME cal - CONC™MYT-W3T  HMPOC HMSW
90. 2.0526 3.2:88 4444 .0500
92 2.04%77 3.2509 4444 .0500
94, 2.0622 3.2/29 4717 .0491
96. 2.0066 3.2949 L4827 .0488
98. 2.0,05 3.3170 .5081 .0480
100. 2.0727 3.3090 . 6356 .0440
102 2.0741 3.8:30 .6333 .0450
104. 2.0754 3.8191 . 6322 .0455
106. 2.0/69 3.8.51 . 6289 .047¢
108. 2.0613 3.8512 .6473 .0497
110. 2.0654 4.1497 .6515 .0497
112, 2.0495 4.2093 . 6573 .0496




FILE: ACTC1 ou™ Al DELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUP8607

114. 2.0937 4.2790 L6661 .0495%
116. 2.0979 4.2486 .6807 .0493
118, 2.1024 4.2683 .7100 0490
- 120. 2. 1073 4.2780 .7978 .0480
| {27, 2.1139 4.3076 .9533 .0463
124. 21209 3.9377 .9433 .0465
i 126. 2.1280 3.9454 .9133 .047¢C
128. 2.1351 3.9531 . 8292 .0472
‘ 130. 2.1420 4.1626 .8196 .047¢
132. 2.1487 4.1852 .7970 .0462
134. 2,.1562 4.2079 . 6844 .0430
. 136. 2.1616 4.8960 7178 .0432
138, 2 1,78 4.9081 7344 0433
140. 2.1746 4.9002 .7844 .043%S
142. 2.1628 4.9923 .8844 .0430
144 . 2.1907 5.0044 .8844 .042¢
146. 2.1981 5.0%65 .8844 0417
} 148. 2.2039 5.0086 .8844 .037¢
150. 2.2089 4.84960 . 8844 .0370
- 182, 2.2.39 4.9081 .8844 .0370
- 154, 2.2:88 4.9602 . 8844 L0370
- 156. 9. 8v37 4.9923 .8844 .037C
158. 2.2085 5.0044 . 8844 .037¢
‘ 160. 2.2332 5.0565 . 8844 .0370
- 162, 2.2379 5.0686 .8844 .0370
 164. 2.2425 5.1007 .8844 .0370
- 166. 2. 2471 5.14.28 .8844 .0370
168. 2.2515 5.1648 .8844 .0370
L 170, 2.2559 5.2169 .8844 .037¢
ZINC dghjk
d uc/g as gr ww ug/g as ug/1
TIME cal - CONC MYT-WG HMPQOC HMSW
90. 436.6797 3.2.88 108.8889 3.9000
92. 437.0548 3.2509 108.8889 3.9000
94 . 437.3418 3.2729 107.4921 3.9143
96. 437.6515 3.2949  106.9333 3.920¢C
98. 437.9200 3.3:70 105.6296 3.9333
100. 438.0759 3.3:90 99.1111 4.0000
102. 438.0487 3.8130 98.0000 3.9000
104. 437.9.25 3.8:91 97.4444 3.8500
106. 437 .7939 3.8051 95.7778 3.7000
108. 437 .6.66 3.8512 93.4921 3.3714
110. 437.4095 4.1697 93.6667 3.3667
112. 437.2064 4.2093 93.9111 3.3600
114. 437.0097 4.2290 94.2778 3.3500
116. 436.8237 4.2486 94.8889 3,3333
118. 436.6590 4.2683 96.1111 3.3000
120. 436.5508 4.2680 99.7778 3.2000
122. 436.4683 4.3076 101.3333 2.7667
124. 436.2246 3.9577 98.4444 2.6500
126. 435.6957 3.9454 89.7778 2.3000
128. 434.4718 3.9531 78.0952 1.8000
130. 433.4056 4.11026 80.3556 1.8800
132. 432.5081 4.1852 85.6296 2.0667
134. 432.3437 4.2079  112.0000 3.0000
136. 432.4926 4.8960 112.2222 2.9000
138. 432.5687 4.9781° 112.3333 2.8500
140. 432 .5618 4.9602 112.6667 2.7000
142. 432.3582 4.9923  113.3333 2.3429
144. 432.0874 5.0044  113.3333 2.3200




FILE:

146.
148.
150.
152.
154.
156.
158.
160.
162.
164.
166.
168.
170.

ACTC1 ouT

431.
431
430.
430.
429
428.
428.
427.
427.
426.
426.
425.
425.

7716

. 2/95

6957
1297
5644
9999
4363
8735
3116
7506
1905
6513
031

>
—

oo esebseSsSsO0ioa

DELFT HYDRAULICS VM/SP REL.

.0565
.0686
.B8960
.9281
.9602
~23923
.0z44
.0565
.0686
1207
L1528
L1448
2169

113.
113.
113.
113.
113.
113.
113.
113.
113.
113.
113.
113.
113.

3333
3333
3333
3333
3333
3333
3333
3333
3333
3333
3333
3333
3333

PR MMM NN NN

.2667
.0000
.0000
.0000C
.0000
.000¢
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.000¢C

4 SUPB607



FILE: AVGCIL ou

COPPER dgh jk
- d uc/g as
TIME FLD-VAL
90. ¢9.4750
92 . £9.4750
94. ¢B8.1250
96 . ¢8.1250
98. ¢B8.1250
100. ¢8.1250
102. £7.2250
104. ¢7.2250
106. ¢7.2250
108 ¢5.8750
110. ¢5.8750
112 s ¢5.8750
114. 25.8750
116, €5.8750
118. ¢5.8750
120 . ¢5.8750
122. £0.7250
124. £0.7250
126. 40.7250
128. ¢6.7750
130. 26.7750
132. ¢6.7750
134. ¢6.7750
136. £6.7750
138. 26.7750
140. ¢6.7750
142. ¢5.8750
144. £5.8750
146. ¢5.8750
148. ¢5.8750
150. €5.8750
152. ¢5.8750
154. 25.8750
156. ¢5.8750
158. ¢5.8750
160. ¢5.8750
162. £5.8750
164. ¢5.8750
166. £5.8750
168. ¢5.8750
170. ¢5.8750
CADMIUM dghjk
d uc/g as
TIME FLD-VAL
90. 2.0475
92. 2.0475%
94. 2.002%
96. 2.002%
98. 2.0025
100. 2.002¢%
102 2.0604
104. 2.0600
106. 2.0600
108. 2.073%
110. 2.0735
112 2.073%

Al

ug/g as

AVG

.1978
.6141
.0625
.5393
.0474
.61893
.1 BES
.7388
.2676
.9033
7265
.6259
.6317
.8072
wo 192
9025
.3148
.3910
.8081
6919
.6518
.6944
.9014
.2066
.5369
9165
.3450
.7844
.2366
.6417
.0527
.5108
. 0056
.5345
.0952
.6853
.3027
. 9455
.6119
.3001
.0086

ug/q as

AVG

PR NNRNDMND NN

.0525
. 0577
.0622
.06656
.0705
.0727
.0741
.0754
.0769
.0813
.0854
.0895

LELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUPB607

ug/g as
CONC(1)

1978
.6141
.0625
.5393
.0474
. 6189
.1825
.7388
.2676
.9038
. 7265
;5299
<6317
.8072
3192
.902%5
.3148
.3910
.8081
<6919
.6518
.6944
.9014
.2066
.5369
.9165
. 3450
.7844
.2366
.6417
.0527
.5108
.0056
.5345
.0952
.6853
.3027
. 9455
.6119
.3001
.0086

ug/g as
CONC(1)

PO MNP MR PR MNP NN N NN

.0526
. 0577
.0622
.0666
.070%
0727
.0741
.0754
.0769
.0813
.0854
. 0895

ug/g as
CONC(2)

ug/g as
CONC(2)

ug/g as
CONC(3)




FILE: AVGCL ou- Al DELFT HYDRAULICS VM/SP REL. 4 SUF8607

114. 2.073% 2.0937 2.0937
116 2.0735 2.0979 2. 0979
118. 2.0735 2.1024 2.1024
120. 2.0735 2.1073 2.1073
122. 1.8360 2.1139 2.1139
124. 1.8360 2.1209 2.1209
126. 1.8366 2.1280 2.1280
128. 1.9083 2.1351 2.1351
130. 1.908% 2.1429 2.1420
132. 1.9084 2.1487 2.1487
134. 1.9083 2.1552 L loh2
136. -2.2500 2.1616 2.1616
138. -2.2500 2.1678 2.1678
140. -2.2500 2.174¢6 2.1746
142. 1.6490 2.1828 2.1828
144. 1.6490 2.1907 2.1907
146. 1.6490 2.1981 2..1981
148. 1.6490 2.2039 22039
150. 1.6450 2.2089 22089
182, 1.6490 2.2139 22139
154. 1.6490 2.2188 2.2188
156. 1.6490 2.2237 2.2237
158. 1.6490 2.2285 2.2285
160. 1.6490 2.2332 2.2332
162. 1.6490 2.2379 22379
164. 1.6490 22425 2.2425
166. 1.6490 224/ 1 2.2471
168. 1.6490 2.,2515 22515
170 1.6490 2.2559 2 2559
ZINC dghjk
d ug/g as ug/qg as ug/qg as ug/g as ug/g as
TIME FLD-VAL AVG CONC(1) CONC(2) CONC(3)
90. 456.5000 436.6797 436.6797
92. 436.5000 437.0348 437.0348
94. 456.7500 437.3518 437.3518
96. 456.7500 437.6515 437.6515
98 456.7500 437.9200 437.9200
100. 46.7500 438.0759 438.0759
102. 445.1656 438.0587 438.0587
104. 4£5.1656  437.9725 437.9725
106. 445.1650 437.7939 437.7939
108. 466.1044 437.6166 437.6166
110. 466.1044 437.4095 437.4095
Li2. 466.1044 437.2064 437.2064
114. 4¢6.1044 437.0097 437.0097
116. 4¢6.1044 436.8237 436.8237
118. 466.1044 436.6590 436.6590
120. 466.1044 436.5508 436.5508
122 400.7883 436.4683 436.4683
124. 4£0.7885 436.22456 436.2246
126 420.7885 435.6957 435.6957
128. 4:4.9086 434.4718 434.4718
130. 4:4.9086 433.4056 433.4056
132. 4:4.9088 432.5081 432.5081
134. 4.4.9088 432.3437 432.3437
136. -2.2500  432.4925 432.4926
138. -2.2500 432.5687 432.5687
140. -2.2500 432.5813 432.5818
142 3¢9.5206 432.3582 432.3582
144. 3%9.5208 432.0874 432.0874



FILE:

146.
148.
150.
152.
154.
156.
158.
160.
162.
164.
166.
168.
170.

AVGC1

3¢9.
3499,
J99.
399 .
399,
349.
399.
3%9.
399,
399.
399,
399,
399.

ouT

5208
5208
5208
5208
5208
5208
5208
5208
5208
5208
5208
5208
5208

431.
431
430.
430.
429.
428.
428.
427 .
427 .
426 .
426.
425.
425.

Al

7716

<2795

6957
1297
5644
9999
4363
8735
3116
7506
1905
6313
0731

VELFT

431
431

HYDRAULIGS VM/SP REL.

L7716
« 2755
430.
430.
429.
428.
428.
427 .
427 .
426.
426.
425.
425.

6957
1297
5644
9999
4363
8735
3116
7506
1905
6313
0731

4 SUPB607
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