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SUMMARY

In this work we have tiied to find a value for the upward diffusive
flux of dissolved silica from thec sediment to the water of the Wadden
sea. Some aspects of the diffusion mechanism are discussed, especially
the importance of the turbulent diffusion.

Turbulent diffusion was simulated by flushing the sediment very
slowly with sea water in the laboratory. For sediment from t:e Amstel--
diep, combination of the silica release found in the flusiing
cxperiments with the concentration profile found in situ,; gives 2
silica flux of about 300 mg SiO m2; day from the bottom in February
at 4 °C. In view of the possible disturbances in the subtle equilibria
between dissolved and bound silica, caused by flushing, the flux is
probably lower under natural circumstances.

For the same sediment the flux caused by molecular diffusion
was 4 mg Si0 mgnday; in shallow areas of the Wadden Sea the flux of
dissolved silica from the bottom is mainly caused by turbulent
diffusion.

The effect of temperature, and especially the temperature-of-

squeezing-effect mentioned by FANNING and PILSON (1971) on the mcasurad
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silica concentration is that important that greatest care should be taken in
sampling and extraction procedures to avoid serious concentration increases.
There is a delay between the weathering or dissolution of the clay
minerals in the sediment on one hand and the occurring of tiis silica in
the free interstitial water on tie other hand. (The silica concentration
that is measured after extraction of the sediment may therefore not be
identical to the one determining the silica dissolution rate, especially
if turbulence is strong).
The general shape of the silica concentration profiles,; measured far
enough offshore to avoid effects from the land, can be reasonably

described by a simple model of turbulent diffusion.

SAMENVATTING

In dit onderzoek is geprobeerd ecen waarde te vinden voor de strocm van
opgelost kiezelzuur of silikaat die uit het sediment in et water van de
WYaddenzee terecht komt. Een aantal aspekten van het diffusiemechanisme dat
deze stroom veroorzaakt is bekeken, met name het belang van de turbulente
diffusie.

Turbulente diffusie werd benaderd door in het laboratorium sediment
langzaam met zeewater door te spoelen. Voor sediment uit het Amsteldiep
leidt combinatie van de silikaatafgifte in de doorstroomprocven met het in
situ gemeten koncentratieprofiel tot een kiezelzuurstroom van rond 300 mg
SiOz/mZHdag uit de bodem in februari bij 4°C. Gezien de onzekerheid of in
de doorstroom proeven de subtiele evenwichten tussen opgelost en gebonden
silikaat ongestoord blijft, is de flux die onder natuurlijke omstandig-
heden het sediment verlaat waarschijnlijk kleiner,

Voor dit zelfde sediment i's de flux vercorzaakt door molekulaire
diffusie 4 mg Sioz/ﬁzndag; in de ondiepegedeelten van de Waddenzee is de
stroom van opgelost silikaat uit het sediment hoofdzakelijk het gevolg van
turbulente diffusie.

Het temperatuureffekt, en vooral het effekt van de extraktietemperatuur



op de gemeten silikaatkoncentratie is zo groot dat men in dit opzicht bij
monstername en -verwerking zeer zorgvuldig te werk moet gaan.

Br bestaat een vertraging tussen het verweren of het oplossen van
de kleiminerelen enerzijds en het werkelijk vrijkomen hiervan in het
water dat door het sediment stroomt anderzijds. (Mogelijk is de koncentratic
die na extraktie van een segment wordt gemeten daarom niet geheel bepalend
voor de oplossnelheid in dat segment, vooral als er een sterke turbulentie
is).

De algemene gedaante van de koncentratieprofielen op enige afstand
van de kust kan verklaard worden met een eenvoudig model voor de turbulente

diffusie,

INLEIDING

1. Silikaat: een belangrijke voedingsstof in het aquatisch milieu
Silikaat is een voedingsstof die onmisbaar is voor diatomee&n, een
aanzienlijk deel van het fytoplankton. Voor zover bekend heeft de mens
vrijwel geen invloed op het voorkomen ervan., Vel is het mogelijk dat de
rol die de silikaten spelen verandert a.g.v. de lozingen van andere
voedingsstoffen zoals nitraten en fosfaten. Vaar deze laatste stoffen
vroeger de bloei beperkten kan in een geeutrofieerd milieu het silikaat
een beperkende faktor worden. Dit maakt het interessant om de silikaat-

hui shouding te bestuderen.

2. Vormen waarin silikaat voorkomt; oplosbaarheid

Onder silikaatkoncentratie zal hier worden verstaan reaktief silikaat,
d.w.z. de hoeveelheid kiezelzuur H4SiOA die wordt gemeten d.m.v. ecn
kolorimetrische bepaling van het siliciwn-molybdaat--komplex (STRICKLAND

& PARSONS, 1965).

In vaste vorm kan silikaat voorkomen als kwarts, in kleimineralen
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of amorf, en hierbij behoren sterk verschillende oplosbaariieden.

De oplosbaarheid van kwarts is experimenteel bepaald op 73 ki
bij 20° ¢ (MACKENZIE & GEES, 1971). Met de door SIEVER (1962) gegeven
temperatuur-afhankeli jkheid voor de oplosbaarheid ven kwarts vinden wve
44 pM bij 50 C. Amorf SiO2 is veel beter oplosbaar: 1000 pM bij 50 C
(SIEVER7 1962). De oplosbaarheden van kleimineralen zijn onderzocht
door MACKENZIE et al (1967). Zij vinden voor de mineralen die door de
rivieren worden meegevoerd waarden tussen + 60 en 300 pll bij kamer-
temperatuur., UOLLAST & de BROEU (1971) vinden voor kaoliniet de grenzen
1860-320 ul. Bij de oplosbaarheid van kleimineralen kan de aanwezige

hoeveelheid aluminium een grote rol spelen.

3. De silikaathuishouding in de natuur
De in de natuur voorkomende silikaatkoncentraties lopen sterk uiteen,
nl. van praktisch nul tot + 1300 uM. De bron van de silikaten is de

verwering van gesteenten, voornamelijk veldspaten.

) -

S \181 + 9H > Ay (oH i - + Si
2H 2 X181 0, 9,0 > A 2(Oh)4 81,05 + 2K + 2H,510,

Kaliveldspaa Kaoliniet

De verweringsprodukten worden door het regenwater afgevoerd en zo

komt een voortdurende stroom kleimineralen en opgelost silikaat in de

Ko

rivieren terecht. De koncentraties in rivierea zijn gemiddeld 213 i
(LIVINGSTONE, 1963). Zij liggen dus duidelijk boven de oplosbaarheid
van kwarts, maar in de orde van de oplosbaarheid van de kleimineralen.

In de ocecaan ligt de silikaatkoncentratie veel lager den in de
rivieren: in de Atlantische oceaan van plaatselijk vrijwel nul tijdens
de voorjaarsbloeil aan de oppervliakte tot 15-120 pM op grote diepte. Dc
oceanen zijn dus duidelijk onderverzadigd aan silikaat, vaak zelfs t.0.v-

kwarts., Er zijn dus mechanismen die silikaat uit het water verwijderen:



3.7. Silikaatverwijderende mechanismen

a) biologische. Silikaat is een belangrijke voedingsstof voor kiezelwieren
of diatomee®n, silikoflagellaten, radiolarien en kiezelsponzen. De cerste
twee groepen zijn fotosynthetiserende organismen die dus in de bovenste
laag van de oceaan leven. Tijdeas hun bloei in het voorjaar neemt de
silikaatkoncentratie sterk af; dezc kan vrijwel nul worden. De dan
gemeten waarden liggen beneden de door PAASCHE (1973) gevonden waarden
waaronder de groei van de door hem onderzochte diatomee&n biperkt werd
(0.8 = 3.4 uM). Het is dus waarschijnlijk dat silikaat hier een beperkende
faktor is voor de diatomee&ngroei. Dit wordt bevestigd door o.a. de
waarnening van GIESKES en van BENNEKOM (1973) tijdens de bloel in de
Noordzee dat toevoeging van alleen kiezelzuur de algenbloei versnelt.

De diatomeedn gebruiken silikaat voor de opbouw van hun schildjes
die de vorm hebben van petri-schaaltjes let silikaat heeft daarin cen
amorfe struktuur. Een gedeeclte van deze diatomeeén-schaaltjes wordt
opgenomen in de voedselketen en komt dan weer vrij als ultwerpselen.

Deze uitwerpselen en de dode diatomeeén zakken naar de bodem toe. In
de diepzce lost hiervan onderweg een groot gedeelte op (HURDi 1972)3
maar de rest wordt in het sediment opgenomen. In zeer produktieve
gebieden, o.a. bij Antarctica, is dit zelfs de voornaauste komponent
ervan. Zulk sediment heet diatomee®nmodder. Als die fossiel is geworden
heet het diatomeeénaarde. Dat is dus de uiteindelijke vorm van het
biologisch verwijderde silikaat. Het diatomeeén silikaat kan ook in de
bodem omgezet worden in andere mineralen, bijvoorbeeld serpioliict
(VOLLAST, 1974).

b) vorming van kwvarts of kleimineralen. MACKENZIE en GEES (1971) hebben
aangetoond dat onder natuurlijke omstandigheden kwarts zich uit een

oververzadigde silikaatoplossing (7 73 pM bij 20° C) kan vormen. Maar



dit is een zeer langzame reaktie. Kleimineralen zijn goed in staat
silikaat uit een oververzadigde oplossing te binden (MACKENZIE et al.
1967) en mogelijk speelt dit proces zich af in estuaria (LISS & SPENCER,
1970) maar zie ook: FANNING & PILSON, 1973. Maar dit kan toch slechts
een zeer gedeeltelijke verklaring geven voor de silikaatverwvijdering,
gezien het grote verschil tussen de oplosbaarheden van kleimineralen

en de in de oceaan voorkomende koncentraties.

3.2. Silikaat-budget van de oceaan
Er is in de literatuur verschil van mening over het relatief belang
van deze processen voor het silikaat-budget van de oceaan. Volgens
sommige schattingen is de biologische silikaatverwijdering alleen al
in het produktieve Antarctica (het belangrijkste gebied hiervoor)
vergelijkbaar met de totale rivieraanvoer (GREGOR, 1968; CALVERT, 196C).
BURTON & LISS (1968) noemen Antarctica juist een bron van silikaten
a.g.V. gletschererosie, waarmee het grootste deel van de biologische
verwl jdering dus gekompenseerd zou zijn. Hiervoor pleit dat de diepe
zeestromen ult Antarctica silikaatrijk zijn. Zijn nemen daarom aan dat
niet~ biologische processen voornamelijk voor de verwijdering verant-
woordelijk zijn.

In de genoemde berekeningen wordt er steeds van uit gegaan dat de
rivieraanvoer ongewijzigd in de oceaan terecht komt. Daarbij wordt
voorbljgegaan aan de rol van de estuaria, waar i.t.a. al een belang-

rijke kiezelzuurverwijdering optreedt door diatomee®n groei.

3.3. De rol van het sediment

Al het silikaat dat uit de oceaan verwijderd wordt, komt in het sediment
terecht. In het porienwvater van het sediment worden veel hogere kiezel-
zuur koncentraties gevonden dan in de oceaan: tot 1300 uM (SIEVER et al,

(+ 1000 ui),

1965)~ Dit is in orde van de oplosbaarheid van amorf SiOP
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zeker als de kritiek op de silikaatenalyse van bodcmmonsters zoals
hier werd toegepast (FANNING & PILSON, 1971) in aanmerking nemen.

BISCHOFF & SAYLES (1972), die un methioden aanpasten, vonden geen

hogere waarden dan 1000 pM.

Vcor de hoge koncentraties zijn twee redenen te noemen: De
biologische silikaatverwijdering is beperkt tot bodemdiatomee&n; dic
alleen in de bovenste laag kuwnnen leven van cen sediment waarvan et
opperviall in de eufotische zone ligt. De tweede reden is dat de asmvoer
van kiezelzuur groot is omdat et oppervlak van silikaatbevatteande
mineralen, o.a. diatomeeBnschaaltjes, per liter water zeer groot is.

Door de veel hogere koncentratie kan het in liet porienvater
opgeloste silikaat nu goed aan kleimineralen gebonden worden (UOLLAST &
de BROELU, 1971)0 liet hangt van de produktie van de bovenliggende zec
af hoeveel amorf SiO2 asnwezig is, en daarmee volgens FANNING & SCHINK
(1969) hoe snel dit in het porienvater oplost en hoe oog de koncentratie
is waarbij een steady state wordt bereikt met de binding aan klei-
mineralen. Zie ook WOLLAST (1974).

Door de hoge porienwaterkoncentraties is het sediment zelf weer
een bron van silikaat d.m.v. diffusie. Zelden wordt in de diskussie
over de silikaatbalans deze bijdrage meegerekend, hoewel een ruve
schatting van BISCHOFF & SAYLES (1972) 1.2 1014 a SiO2 per Jaar, cf.

rivieraanvoer: 4.3 1014 g per jaar,(LIVINGSTONE 1963)1aat zien dat dit

een belangrijke faktor kan zijn. In produktieve gebieden kan et
koncentratieverval in de bovenste laag van het sediment veel sterker
zijn dan de door hen gebruikte 13 uM/cm; zie b.v. FANNING & PILSON
(1972) en dit verslag. Nauvkeurige koncentratieprofielen van b.v.

Antarctica-~sedimenten ontbreken om hiervan een betere schatting te

maken.,



II.

AANLEIDING TOT HET ONDERZOEK: PROBLEEMSTELLING

Uit metingenvan silikaatkoncentraties in de Waddenzee is gebleken dat
silikaat zich hier niet konservatief gedraagt.

De silikaatkoncentratie in rivieren is i.h.a. aanmerkelijk hoger
dan in de zee waar de rivier in uitmondt. Als in het estuarium allecn
van verdunning sprake zou zijn, dan zou dit gelijk op gaan met de
menging met zout water, dus de toename van de saliniteit. Als men op
een aantal nunten in ecen estuarium silikaat en saliniteit bepaalt, en
dan het silikaatgenalte uvitzet tegen de saliniteit; dan verwacht nen
bij konservatief gedrag dus een rechte 1ijn. Meestal blijken de
silikaatwasrden in het estuarium echiter lager te liggen, wat erop wijst
dat silikaat is verwijderd door een van de in de inleiding genoemde
mechanismen (WOLLAST & DE BROEU, 1971: LISS & SPENCER, 1970). In de
ifaddenzee, waar zoet maar niet erg silikaatrijk water uit bet IJsscl--
meer binnenkomt door de sluizen bij Kornwerderzand en den Qever, vonden
VAN BENNEXOM et al- (1974) een omgekeerde situatie in de periode mel
tot december. Er moest in de Waddenzee zelf silikaat bijgekomen zijn,
dus er moest een bron zijn die meer leverde dan de diatomeeén verbruikten
Hiervoor kwamen in aanmerking:
1. Het oplossen van zwevend material, hetzij dode diatomeetn,

hetzij kleimineralen, of
2. Het oplossen van het sediment in het porienwater, waarna silikaat
via diffusie het sediment verlaat.

Beide zouden voor de ekstra input aan opgelost silikaat verantwvoordeli jk
kunnen zijn. Silikaatafgifte uit de suspensie speelt in de zeegaten
geen grote rol: hier gedraagt het silikaat zich namelijk wel konservatief.
Door de akkumulatie van zwevend materiaal in de ondiepe gedeelten van
WVaddenzee (POSTMA7 1954), kan daar meer silikaat uit de suspensie vrij

komen.
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Uit vergelijkingen van de oplossnelheid van suspensies in watermonsters
met de in situ snelheid van koncentratietoename schatten VAN BENNEKOM
et al. (1974) dat deze koncentratietoename voor ongeveer 15% afkomstig
is van gesuspendeerd materiaal:; de overige 85% moet dus uit het sediment
komen. Zij berekenden dat in de maanden mei t/m december gemiddeld 120

. -2 - . .
mg Si0,.m dag ! uit de bodem moest komen, met een maximum van 220.

2
Vergeleken met de literatuurgegevens over de silikaatstroom uit de bodem
zljn dit zeer hoge waarden.

De volgende faktoren kunnen deze hoge bijdrage van het sediment

veroorzaken:

1. de samenstelling: zeer fijn materiaal (zeker langs de Bree:orn en
in de Boontjes waar de hoge silikaatkoncentraties werden gevonden),

2. de geringe diepte. Eenzelfde diffusieve flux zal daardoor een groter
koncentratie-effekt hebben, maar bovendien is de turbulente diffusie
hier veel belangrijker dan in diepe zeeén.

3. een grote hoeveelheid sediment wordt bij elk laag water a-h.w-
gedraineerd, zodat het silikaatrijke porienwater zelf wvrijkomt.

4, De helft van al het water dat door de Waddenzee stroomt wordt
gefilterd door de mossels. Daardoor wordt veel fijn materiaal
wvaaronder diatomee&n-schaaltjes, in de vorm van faecal pellets
afgezet. Na de voorjaarsbloei zit daardoor in de bovenste laag van
het sediment veel goed oploshaar amorf silikaat. Volgens de
berekeningen van VAN BENNEKOM et al. komt dit voor net grootste

gedeelte weer vrij in de genoemde periode van mei t/m december.

Probleemstelling
Om de hiervoor genoemde redenen ontstond vooral de vraag: 'oe groot is
de stroom van silikaten die door het wadden-sediment wordt afgegeven?

In dit onderzoek zijn een aantal aspekten van dit probleen bestudcerd:
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1. Bepaling van de molckulaire diffusieve flux op zeer ulteenlopende
plaatsen van het wad., Hiervoor is het voldoecnde om de koncentratie
a.f.v., de diepte te meten.

2. Bestudering van de turbulente diffusie om een indruk te krijgen
van de omvang van dit proces. Dit is gedaan op drie manieren:

a. Bestudering van de snelheid van silikaatafgifte (oplossnelheid)
b. Simulatie van het natuurlijke proces door een modelproef
(doorstroomproeven), en

¢. Simulatie m.b.v. een rekenmodel (komputersimulatie).

IIT. METHODDE
1. Monstername
Voor het bestuderen van de diffusie moest ik weten hoe de koncentratie
met de diepte veranderde. Daarvoor moet een sedimentmonster genoien
worden. Een buis wordt in het zand gestoken, aan een ven beide uit-
einden afgesloten, en dan weer omhoog getrokken. Met de mand ging dat
uitstekend: de buis wordt dan van boven met een rubberstop afgesloten.
Bij het in de grond steken gaat net sediment in de buis iets mee omlaag:
bij het optrekken blijft het een beetje achter. (Het poritnwater
verschuift hierbij niet merkbaar t.o.v. het sediment)u et gevolg 1is,
dat wanneer je b.v. 60 cm diep steekt, de kern maar + 50 cm lang is.
Om, vooral bij modderig sediment, vervorming te beperken werd behalve
met buizen van 3 cm ﬁ ook met grotere van 6 cm ﬁ'gewerktn Het bezwaar
om zo met de hand te werken is dat alleen aan de kust of, met een
waadbroek aan, op plaatsen tot 1 m. diepte gemonsterd kan worden.
Bovendien kom je niet erg diep in het sediment. In zand kreeg ik
kernen van + 40 cm, alleen op slibrijker plaatsen tot 80 cm. Met een
handgreep die aan de buizen bevestigd kon worden, werd dat niet veel

beter. Er zijn enkele apparaten waarmee deze problemen verholpen zouden
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worden: met een valpijp werd eenmaal een slibrijke kern opgehaald:

het is nergens een tweede keer gelukt. Verder is gewerkt met een
pistoncorer, en met een Zenkovich, een apparaat dat door een sterke
vibratie de buis langzaam de bodem in drijft. Beide bleken echter niet
goed’te funktioneren. De boxcorer tenslotte werkte goed, maar hij kwam
niet diep genoeg (slechts maximaal + 25 cm). Bovendien liep het water
er tijdens het ophijsen met grote stralen uit, zodat de gemeten
koncentraties weinig betrouwbaar waren. De enige geschikte methode

bleef dus: monsteren met de hand.

2. Verwerking van de kern

Het sediment werd eerst met een zuiger uit de buis geperst. Door de
zulger vast te zetten en de buis hieroverheen te schuiven komt het
monster zo in takt mogelijk op tafel te liggen. Soms kwam door de hoge
druk het zand zo vast te zitten dat het er op deze manier erg moeilijk
ult te persen was. Daarom werd het later met perslucht gedaan. let
water bleek zich nooit merkbaar t.o.v. het sediment te verplaatsen.
Door een slang met een kurk bovenaan de buis te bevestigen en het andere
einde van de slang tegen een langzaam stromende persluchtkraan aan te
nouden kon de druk goed in de hand gehouden worden zodat het monster
langzaam uit de buis kwam. Dat geldt alleen voor enigszins homogeen
materiaal: een keer zat er een veenprop @10 cm diepte die de wrijving
sterk vergrootte. Toen de eruit was volgde een explosie die de bovenste
10 cm modder rondspoot-

Op twee manieren is het porienwater uit het sediment gehaald:
afzuigen m.b.v. een vakuumpomp en centrifugeren. Omdat in de literatuur
vordt gewaarschuwd, dat een te hoge temperatuur tijdens de extraktie de
silikaatkoncentratie sterk verhoogt (FANNING & PILSON, 1971), wverd de

kern tot de extraktie in de ijskast gezet. Het was niet te voorkomen

’
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dat tijdens het transport van lhet monsterpunt naar het laboratorium,
de temperatuur tijdelijk opliep.

Ondat de gebruiktie centrifuge snel erg warm werd en deze methode
bovendien meer tijd kostte heb ik steeds het afzuigen toegepast. let
gebruikte filter was Whatman 542. Een nadeel is dat door de lage druk
het opgevangen water vrij snel verdampt. Bovendien bleek eens dat
tijdens cenzelfde extraktie de silikaatkoncentratie in net opgevangen
water in de tijd niet konstant hocft’ te zijn: het porienwater verd #n twee
frakties opgevangen, en de koncentratie van de tweede lag 1/3 lager
dan van de eerste. Dit is niet verder onderzocht; wel is geprobeerd om
de fouten zoveel mogelijk konstant te houden door steeds evenlang,
nl. 10 min, te extraheren. Op deze manier werd 30--40% van de totale
hoeveelheld poriénwater verkregen. Duplo bepalingen konden tot ongeveer
10% verschillen.

Andere methoden zijn:

1. een injektienaald. In zeer grofkorreligemonsters lukt het soms hiler-
mee een milliliter te verkrijgen. Dit zou een zeer eenvoudige methode
zijn, maar meestal verstopt de naald. Bovendien wordt het water niet
gefilterd, waardoor de gemeten koncentratie te hoog kan zijn-

2. persen., ‘aarschijnlijk is dit de beste en snelste methode. Hiervoor
is op het NIOZ een praktisch apparaat gebouwd, maar daarmee heb ik nog
niet gewerkt.

3. verdunnen. Dit heeft het voordeel dat goed gehomogeniseerd kan
worden. Het nadeel is dat door het verdunnen extra silikaat kan
oplossen. Ik vond bij 4OC waarden die ongeveer een kwart te hoog lagen.
Om de verdunningsfaktor te bepalen moet het zoutgehalte van voor en

na het verdunnen bekend zijn, zodat ook het onverdunde porienwater nog

verzameld moet worden.



3. de silikaatbepaling

De silikaatbepalingen werden uitgevoerd volgens STRICKLAND & PARSONS
(1965).
De totaal-silikeaat analyse was een gevijzigde vorm hiervan. All:o Si-~
bevattende mineralen worden opgelost door een HE/ zoutzuur mengsel toe

te voegen. Dit oplosproces wordt gevolg door regelmatig een silikaat--
analyse uit te voeren die alleen van de gebruikelijke bepaling verschilt
door de aanwezigheid van boorzuur in het molybdaatreagens om de fluoride-
ionen te binden, zodat het silicium - molybdaatkomplex kan ontstaan.

Deze bepaling levert benalve het totaal ook de globale samenstelling

van de S5i- mineralen. De silikaten kunnen nl. worden onderscheiden in

een aantal frakties door de snelheid waarmee ze door HF worden aangetast.
De amorfe vorm (waaruit de diatomeeénschaaltjes bestaan) lost het snelst

op en vormt dus de eerste fraktie,

4. De porositeit
De porositeit van de kernen werd bepaald uit de soortelijke massa van
het natte sediment en het watergehalte in gewicihts %.
3
De soortelijke massa van segment III (zie 302n2,) was 2.03 g/cm o
Het watergehalte van de kernen bedroeg steeds rond 22% (gemeten werd

; ; - \ o
het gewichtsverlies na een naciat drogen op 100 C)n

De iteit P = c hal te 1. %) = s.m. sediment
porositeit watergehalte (vol. %) = s i vatErgaialte
s.m. water .
(cew. %)

»

Il

s.m. sediment x watergehalte

(gew. %).
Door het konstante gewichtspercentage aan water is steeds gerekend

met een porositeit P =2.08 x 22 = 46 %.
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IV, RESULTATEN
1. Koncentratieprofielen
Op ecen aantal zeer verschillend gelegen punten werd het koncentratie-
profiel bepaald, Omdat ik alleen naar molekulaire en turbulente
diffusie wilde kijken moest et effckt van de zgn. intertidal. pump
worden uitgeschakeld. Daarmee wordt bedocld de waterbeweging in het
sediment die het gevolg is van de getijdenwerking. Bij eb loopt cen
gedeelte van het porienvater uit de drooggevallen gronden terwijl deze
bij vloed weer met vers (silika tarm) water worden gevuld. Dit effekt
strekt zich uit tot voorbij de laagwaterlijn (RIEDL et al., 1972).
Daarom werd steeds bij laag watcr en zo ver mogelijk van droog--
gevallen strand of platen gemonsterd. De monsterpunten zijn aangegeven
op een kaartje van de westelijke addenzee (Fig. 1). De koncentratiec-

5 [ =

profielen zijn weergegeven in de figuren 2 t/ﬁ 4, In figuur 5 zijn 5
3

profielen op een schaal bijeengebracht,

Het blijkt dat alle monsters die aan de kust genomen zijn sterk
verschillen van de rest. Haven, Mokbaal en van Lwijk-sluizen hcbben
alle drie ecen maximum op geringe diepte, waaronder de koncentraties
weer veel lager worden. Het Hors-—monster heeft dat niet, maar werd oo
ver van de duinen af genomen. De andere, inklusief het Hors-monster,
vertonen meer overcenkomst: de koncentratie neemt toe met de diepte tot
aan een maximale koncentratie, als daarvoor diep genoeg gemeten is.
Zo'n profiel kan door diffusie vercorzaakt worden; bij de eerste drie
moet ecn ander effekt meespelen. Misschien speelt zoete kwel een rol.
In elk geval bleken dus alleen de gegevens die ver van de kust verzameld
waren, bruikbaar voor een bestudering van de diffusieverschijnselen.

In sommige gevallen wvordt voor diepten groter dan 20 a 30 am een
loncentratie bereikt die nauwelijks meer verandert met nog verder

toenemende diepte. Het is wel aan te nemen dat hier de invloed van
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diffusie klein is en dat de interstitidle oplossing min of meer verzadigd
is aan kiezelzuur. De waarden dic bereikt worden zijn echiter heel
verschillend, van 800 uM op VL5 tot 200 uM op VL 15.

Ook als we diffusie verwaarlozen, vordt de koncentratie opgelost
kiezelzuur nog door twee processen bepaald, de afgifte door cen of
ander gemakkelijk oplosbaar silikaat, bv diatomeetnresten (die inderdaad
een oplosbaarheid van ongeveer 600 pM hebben) en et neerslaan van

ciezelzuur in andcre vormen. Na de afronding van dit onderzoek zijn

nierover gegevens gepubliceerd door VOLLAST (1974)n Het gevormdec mineraa
km bv sepioliet (een Magnesiumsilikaat) zijn maar ook de transformaiiec
van kleimineralen (bv slecht geordend kaoliniet) in Xleimineralen met
hoger Si--gehalte is mogeli jk.

Van de onderzochte Vaddenzeesedimenten werd de korrelgrcotte--
verdeling bepaald (fig, 17)~ Alleen het Hors-monster bevat geen fijn
materiaal; in de andere monsters zit, in sterk versciillende hoeveeliieden,
wel fijn materiaal, dat altijd SiO2 beva®. De kiezeclzuurloncentratie
kan hier dus niet beperkt zijn door een tekort aan oplosbare stof. 7Zij
zal echter worden bepaald door de aard van het fijne materiaal en de
toestand waarin de oppervliakken van de deeltjes verkeren. Voor ileder

geval afzonderlijk zal een “verzadigingswaarde' moeten worden vastgesteld.

1

Hieraan is in het uitgevoerde onderzoeck weinig aandacht besteed, enige
aanwi jzingen dat inderdaad verzadiging kan optreden bij koncentratics
van 100 tot 200 uM werden wel verkregen.

oewel de profielen verschillende verzadigingskoncentraties "ebben,

is Imun vorm goed vergelijkbaar.
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2. Molekulaire diffusie

Stel dat de verzadigingskeoncentratie in het sediment g is, terwijl
de koncentratie in het bovenstaande water <, is. De snelheid waarmecc
silikaat oplost op een bepaald punt wordt gegeven door:

dc
at

wn
1

= k (cS~ c)

wvaarin k de reaktickonstante (waarin hier ook het specifieke oppervial
is opgenomen), cn ¢ de koncentratie ter nlaatse geeft.
Verder geldt voor zuiver molekulaire diffusie:

F=-D-=— eerste wet van Fick

dz

F is de diffusieve flux
b is de diepte (altijd negatief of nul)
D is de diffusickonstante
We nemen dus aan dat ¢ alleen in de z-richting verandert.

De koncentratieafname door de diffusie is:

dc arf d2c
— _____z:D__2

AL s ep, e dz

Als een steady state is bereikt geldt dus:

2 iﬁé z :

d d°c _ ~ ¥n ° /

3t = k (cs—c) + D —5 =0 g =g = (cs— co) e (1)

dz
De diffusieve flux F in het sediment is dan
dc ’\’“' vi z
I g o _ { =
F= = p= (cS co) {kD e 1D (2)

en heeft dus de grootste waarde bij z = C.

In de literatuur wordt daarom de silikaatbijdrage vit het sediment
berekend uit het koncentratieverval tussen het bovenstaande water en
de ondiepste waarde voor de porienwaterkoncentratie (FANNING & PILSON,

1972; BISCHOFF & SAYLES, 1972). Er wordt aan toegevoegd dat dit een



onderschatting is, omdat deze lineaire benadering altijd cen lagere
waarde levert dan het verwachte exponenti&le verval. HURD (1972)
berekent de flux uit de gemiddelde koncentratietoename in de eerste

35 cm. Hij zegt niet hoe de koncentratie verloopt. Als de tocname
exponenticel verloopt, dan is de door hem gevonden waarde een onder-
schatting, zoals hij zelf zegt. Maar als de toename lineair is, dan is
de flux tot 35 cm diepte konstant, m.a.w. de berekende silikaatstroom
komt niet uit de bovenste 35 cm, waarop HURD ecn verdere berckening
baseert, maar uit het sediment eronder. ANTKOUCHINE (1967) en HURD (1973)
bepalen de flux uit een exponentieel koncentratieverloop dat door aen::
passing aan een gemeten profiel is berekend. De in de Vaddenzee gevonden
profielen geven een heel ander beeld te zien. Alleen in de slibrijke
monsters in de Vlieter stijgt de koncentratie direkt met de diepte.

In de andere gevallen blijft de koncentratie eerst vrijwel konstant,
waarna de toename pas begint. De molekulaire diffusie is dus niet

maximaal asn de oppervlakte, maar op zckere diepte. De grootste waarde

de

is voor eik
dz’max

van de molekulaire diffusieve flux, Fmo1 = -D (
monsterpunt aangegeven in Tabel I. De koncentraties in et bovenstaande
water zijn hierbij niet gebruikt. Dit zal worden uitgelegd in 3.17. De

5 1

. . .. o ] - 2 ~1
diffusickonstante (bij + 5OC : porositelt 46%) is 0.25 x 10 ? on”s

(WOLLAST & GARRELS, 1971)-

3. Turbulente diffusie

De verschillen in vorm tussen de gevonden profielen enerzijds en wat
op grond van molekulaire diffusie verwacht zou worden anderzijds, zou
verkl aard kunnen worden door turbulente diffusie: In het ondiepe water
van de Yaddenzee is de golfbeweging ook op de bodem erg belangrijk. De

golven veroorzaken in het sediment de zgn. subtidal pump (RIEDL ct al..

1972). De waterbewegingen zetten zich voort in de porien van hiet sediment
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en nemen dan exponentiecl af met de diepte. De grootte van dit effekt

is behalve van de weerscmstondighcden

vl

soort sediment (de permcabiliteit) en van de ligging: al of niet besc
Door een samenspel van deze faktoren is het effekt bij het Hors--monsitow
het grootst: de Viieter-monsters waren slibrijk waardecor ze minder
doorlatend zijn (vgl. ook het punt van Ewijksluizcn) en lagen bovendion
diepern Het verschil met de genoemde literatuurgegevens is nu dat deze
van grote diepte komen, waar geen gol fbeweging meer bestaat. Op zulke
plaatsen is het koncentratieprofiel 1.u.a. wé&l te beschirijven met
formule (1) (pag" 17)0

De turbulente diffusie wordt ook goed geillustreerd door de
oxidatietoestand vem het sediment: de diepte van de RPD- laag (redox
potential discontinuity), die het ecnvoudigst te zien is aan de Kleur-
overgang van grijsbruin naar zwart, volgt hetzelfde patroon als et
effekt op het silikaatkoncentratieprofiel. Het Hors-monster is op B0 am
diepte nog steeds geoxideerd, terwijl bij de van Ewijksluizen nauwell jks
cen geoxideerde laag bestaat. Toch kan de diepte van de RPD- laag niet

n
L

goed als maat voor de turbulente diffusie gebruikt worden omdat zuurste:
ook door molekulaire diffusie wordt aangevoerd, tcrwijl het zuurstof-
verbruik niet konstant is, maar afhangt van het gehalte aan organisc:c
stof. Dit is bovendien weer gekorreleerd asn et gehalte aan fiin
materiaal en daarmee aan de permeabiliteit. De zuurstofsituatle is dus
zeker even gekompliceerd als die van et kiezelzuur.

In het geval van zuivere molelulaire diffusie is de flux van
oplost silikaat uit het sediment eenvoudig uit het profiel te berekenen
uit de gradient aan het sedimentoppervlak (pag. 17). Bij onze monsters

zou dat een ernstige onderschatting zijn. Het Amsteldiep zou dan geen

enkele bijdrage leveren, terwijl op 25 cn ecen sterke gradient bestaa
en daarmee dus een belangrijke opwaartse flux (Tabel I). Door de

3

menging in de bovenlaag wordt behalve deze flux vit de dicpte ook al



het silikaat naar de oppervlakte gebracht wat in de bovenste lagen
oplost. De flux die uit de maximale gradient te berekenen is, is dus
maar een gedeelte van de totale flux.

De eerste benadering van de turbulent diffusie was daarom: Hoe

groot is deze ckstra-bijdrage d.w.z.: "oe snel lost er silikaat op in

de bovenste lagen van het sediment?

3-1. Oplosproeven
De oplossneliieid is bij verschiillende temperaturen gemeten, terwijl
ook de invloed van enkele andere fakioren op de oplossnellieid werd
bestudeerd.

A. de temperatuur
1. FANNING & PILSON (1971) waarschuven voor het temperature~of-squeezing--
effekt. Zij toonden aan dat een temperatuursverioging al binnen enkele
uren tot een sterk verhoogde silikaatkoncentratie leidde. Van een
monster dat een half jaar op o°c gestaan 1ad bleken alleen de lage
koncentraties iets toegenomen, mogelijk a.g.v. diffusie. Kenneli jk is
is de invioced van temperatuur zo groot, dalt hier terdege rekening mee
moet worden gehouden bij de verwerking van de monsters.
2, BISCHOFF ® SAYLES (1972) hebben het temperatuureffekt willen verinijden

door op zeebodemtemperatuur te extraheren. Daarbij moesten ze aannemen
dat het effekt reversibel is. Om dit te onderzoeken nam ik een not
nomogene modder van het NIOZ- wad. Deze werd in een koude kamer op 3°C
bewvaard en ook op die temperatuur geextraheerd. Daarna werd de pot op
21OC gezet. Na 2.0 uur en na 21.5 uur werd geroerd en een gedeel te naar
de koele kamer gebracht. Hiervan werd direkt, dus nog op 2100, en later,
bij BOC? wvater geextraheerd en silikaat bepaald. Het resultaat staat
in Fig. 6. Aangenomen is dat de koncentratie niet zou dalen nadat deze

o 1 ) i N . .
3°C vas bereikt. Er was te weinig materiaal over om dat te kontroleren.
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Uit deze proef kumnen we konkluderen dat de gemeten silikaat-
concentratie sterk afhangt van de tewperatuur waarblj extraecrd
vordt. gedeeltelijk is dit een reversibel effekt het eigenlijke
temperature-of--squeezing--effekt; maar er lost ook irreversibel
silikaat op. Na alleen de opwarmtijd was het niets:; 19 uur later

was de koncentratie irreversibel met 15 & 20 pM toegenomen
(afhankelihk van de extraktietemperatuur: 21°¢ resp. 3OC), deis

2.5 x 1077 u/s.

Op het NIOZ- wad worden naast elkaar tvee monsters gestoken. De

ene werd direkt gemeten, de twecede stond 3 dagen op kamertemperatuur
en werd daarna gemeten. De toename was enorm: De oorspronkelijke
koncentratie was gemiddeld + 60 uM; na 3 dagen was dit 300 pi.

On dit proces nauvkeuriger te volgen werd een vers monster (veer

van het NIOZ- vad) gehomogeniseerd. De begintemperatuur was 95500,
De bak werd in et lab (2300) gezet en af en toe werd opnieuw
gehomogeniseerd, de temperatuur gemeten en silikaat bepaald (Figq 7)1
Hoe hoger de temperatuur, des te sneller loopt de koncentratie op:

de oplossnelieid neemt toe van 2 1OM3 uM/s bij 11°C tot 1.4 1OM2 MM/S
bij 16°C. In 3 wur tijds is de koncentratie bijna verdubbeld. Daarna
treedt snel verzadiging op. Deze cijfers zijn veel te hoog omdat et
eigenlijke oplossen niet is gescheiden van het temperature--of--squeezing -
effekt.

In het Amsteldiep werden naast elkaar twee monsters genomen, die

een nacht op zegwatcrtanperatuur“(505) bewaard werden. De cne werd de
volgende dag bepaald, de tweede werd 6 weken op 0°C bewaard en daarna
in tweetn gesneden. De ene helft werd bepaald als de andere profielen,
waarbij aan de bovenkant van het sediment begonnen wverd. De andere

werd direkt in stukjes vam 1 dm. gesneden, die in plastik notjes in

d

o)

ijskast werden gezet en op die manier koud geextraheerd konden
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worden. De drie gevonden proficlen staan in Fig. 4. De resultaten lkomea
. O e
goed overeen met wat FANNING & PILSON vonden: 6 weken op O'C hecft allecn
een duidelijk effekt on de lage koncentraties. Ten half uurtje op kamer--
tenperatuur komen tijdens de behandeling ven de diepere segmenien had een
veel groter effekt. De toename in de bovenste 20 an bedroeg + 75 pM. Een
gedeelte niervan is toe te schrijven aan molekulaire diffusie. De flux
5 = ; v 2 - .2 . - ;
op 35 cm diepte is 3.9 mg/m .dag of 65 umoL/h_wdag (Tabel I). De kon-
centratietoename in de bovenste 35 anm is daardoor gemiddeld 0.4 uM/dag
of 16 uM in 6 weken. De overige 59 pM moet in dec bovenste lagen zelf
: 5 s . : v O -
opgelost zijn. De snellhicid hedroeg ier; bij 0 C, dus )93¢M/ 6 weken
5 .
= 2,10 uM/s= (Jet is mogelijk dat de snelheid groter is geweest, maar
dat verzadiging is opgetreden).
o P
Ben monster van het NIOZ-- wad werd op 4°C bewaard. De koncentratie was
;3 A :
oorspronkelijk 47 pM cn man toe met 3.5 10 pM/s. Na drie dagen werd
o i . N : S o}
net monster in twee potten verdeeld. De ene werd in cen ijskast op 0 C
. o o - .
bewaard, de andere in een donkere ruimte op 20 C (donker om algengroei
te Voorkomen)a De koude pot bereikte snel een konstante waarde (110 uM)
. . O .
terwijl de pot op 20 C eerste nog sterk toenam. Merkwaardig was, dat
na enige dagen een maximum bereikt werd, waarna weer geleidelijk een
afname plaats had tot een konstante waarde van 170 uM. Een mogeli jke
oorzaak van deze afname was het feit dat geleidelijk, doordat voor de
bepalingen steeds monsters werden genomen, de modder gedeeltelijk

geoxideerd was.

B. De redoxpotentiaal
MORTIMER (1941) heeft aangetoond, dat in zoet water de redoxpotentiaal
zeer belangrijk is voor het vrijkomen van SiO2 uit et sediment. Zodra

de RPD-laag aan de oppervlakte kwam, d.w.z. dat het hele sediment tot

aan de oppervlakte gereduceerd was, begon het silikaatgehalte in het
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bovenstaande water te stijgen. De oorzaak hiervan is niet bekend.
IJzer is een van de stoffen die diatomee®nschaaltjes tegen oplossen
beschermen. In gereduceerd milieu wordt Fe3+ in Feg+ omgezet, waardoor
het gemobiliseerd wordt, zodat de schaaltjes sneller zouden kunnen
oplossen (LEWIN, 1961)n

In drie potjes neb ik 150 g modder (opgehaald met de boxcorer uit
de Vlieter, silikaatgehalte 610 uM) verdund met gedestilleerd water.
Door &én ervan werd perslucht geleid die eerst een wasflesje gepasscerd
was; door de tweede werd N2 geleid, en de derde werd niet be.andeld.
Do potjes werden in de koele kamer op 4OC bewaard, geroerd met magneetjes
en net silikaatgehalte werd steeds bepaald door een kleine 'oeveeleid
te filtreren. Het is niet gelukt om de redoxpotentiaal. te mcten.
Waarschi jnli jk werden de hiervoor gebruikte platinaelektroden door de
modder gestoord. In elk geval waren de gemeten waarden niet reproduceer--
baar. Na elke bepaling werd weer perslucht resp. N2 doorgeleid. Het
resul taat is weergegeven in Fig. 8. In het onbehandelde potje stijgt de
koncentratie duidelijk het snelst, en bereikt uiteindelijk ongeveer de
oorspronkelijke waarde voor de verdunning. Met stikstof is de oplossnel-
heid aanvankelijk groter dan met zuurstof maar op den duur blijft in
beide gevallen de koncentratie evenveel achter op het ondehandelde
potje. Het doorleiden van zowel zuurstof als stikstof blijkt et oplossen
van silikaat dus te beperken. Dat zou kunnen wijzen op een biologisciic
invloed. Het zou daarom interessant zijn te bekijken wat sterilisatice
voor effekt heeft. Wanwege de grote temperatuurinvlioced is ittesterili.-
ongeschikt. Ik heb daarom formaline toegevoegd tot een koncentratie ven
0.5% wat bij het bestuderen van de stroom van fosfaten uit het sediment
suksesvol was toegepast (HYNES & GREIB, 1970 hier bleck geen biologisch
effekt aantoonbaar). Maar formaline bleek de silikaatbepaling sterk te

storen. Na toevoegen van het redukticercagens werd de oplossing dirck:
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veel blauver dan gebruikelijk, terwijl de uiteindelijke kleurintensiteit
+ 20% te laag lag. Ik heb niet geprobeerd de bepaling met een konstante
formalinekoncentratie opnieuw te standaardiseren. Ook zouden andere
stoffen, b.v. mogelijke stofwisselingsprodukten, toegepast kunnen

worden, om in het biologische system in te grijpen.

Konklusies uit 3.1.

Uit de experimenten die in dit hoofdstuk zijn bescireven, is vooral

de grote invloed van de temperatuur op de oplossnellieid naar voren

gekomen. Bovendien blijkt de extiraktietemperatuur van zo direkt belang

te zijn voor de gemeten koncentratie, dat de voorzorgen die bij de
bepaling van de koncentratieprofielen werden genomen, onvoldoende zijn
gewveest. Het is niet erg als de temperatuur van een kern geduvrende
enkele uren wat oploopt, b.v. tijdens het vervoer naar nhet lab, maar
de extraktie moet bij zeewatertemperatuur geschicden. Dat heb ik niet
gedaan, met het gevolg dat:

1. vooral de gemeten koncentraties van de diepste segmenten, die
meestal het laatst bepaald werden, te hoog liggen zodat ool de
profielen vertekend zijn.

2, De gemeten waarden in het porienwvater niet kunnen worden vergeleken
met de koncentratie in het bovenstaande water voor het berekenen
van de maximale molekulaire diffusieve flux.

In Tabel II zijn de verschillende waarden voor de oplossnelheid bijeen-

gebracht. Deze resultaten hebben alleen kwalitatieve betekenis, zodat

de gezochte waarde voor de oplossnelhieid hieruit niet met enige nauw-
keurigheid gevonden kan worden. Dit komt door de grote invloed van
cen aantal faktoren die in deze experimenten niet of onvoldoende zijn

ge@limineerd:
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- koncentratie. dc = k(c ~c) (zie pag. 17)
It s

doordat C de verzadigingskoncentratie, meestal nict
bekend is, kan de term (csuc) niet bereckend wordcn-

- redoxpotentiaal. (zie onder B)

~ levensvoorwaarden voor mikrofauna.
et doorleiden van gasscn (zoals bij B), kan anderc

gassen, b.v. H.S of CH, verdrijven

2 4

samenstelling van net materiaal,

Een verderc onzekerheid is de reeds genoende mogelijkheld van kiezelzuur-

precipitatie in het sediment; het oplossen gaat wel door, maar de

koncentratie verandert niet omdat tegelijk neerslagen worden gevormd.

Voor Vlietermateriaal 1ijkt dit op te traden bij + 250 uM (figq G), met

materiaal van het NIOZ wad bij 110 uM. Het is niet onmogelijk dat dc

o = -1
(Tabel II) zeer lage waarde voor de oplossnelheid - 2.10 UM s -- wordt veroor-

zaakt doordat bij een koncentratie van 190 uM kiezelzuur wordt gebonden.

Tot hiertoe is steeds batch-gewijs gewerkt. Dat had tot gevolg dat:

- de koncentratie veranderde,

-~ elke meting een verstoring van hnet sediment nodig maakte, met gevoloen
voor de redoxpotentiaal en de levensvoorwaardcn,

- de monsters werden verbruikt, zodat steeds met andere monsters en
daarmece ook mct andere samenstellingen werd gewerkt.

Om deze bezwaren te ondervangen zijn we overgegaan tot de methode die

in het volgende oofdstuk wordt beschreven.

3.2. Doorstroomproeven

3.2,17. Opzet en ultvoering

Bij deze experimenten was het de bedoeling om de natuuriijke situatie
zo goed mogelijk te imiteren. Len ongestoorde kern werd heel langzaam

doorstroomd met silikaatarm (0.4 MM) zeewvater bij een temperatuur van
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4OC (de toen, in februari, heersendc zeewatertemperatuur), All e door-
stroomprocven werden daarom bij een temperatuur van 4OC in cen koele
kamer uitgevoerd. De koncentratie van het uitstromende water is
afhankelijk ven de doorstroomsnelieid. Bij een goed gekozen snel.cid
blijft de koncentratie juist gelijk aan de oorspronkelijke noriénwater--
koncentratie, en volgt de silikaatafgifte direkt uit de uvitstromende
flux. Xiest men een te hoge snelneid, dan stabiliscert de koncentratic
op een lagere waarde. Mogelijk wordt de silikaatafgifte van hct
sediment verhoogd door deze lagere koncentratie. Vergeleken met de
methode in het vorige hoofdstuk is het voigende verbeterd:

— de koncentratie blijft, als een steady state is bereikti, konstant

— het monster kan met rust gelaten worden

er kan lang met &&n monster gewerkt worden, en dus met &én vaste

de eventuele invlioed van de doorstroming op het oplosscn is meegenomen.

|

Dit soort proeven kan veel informatie over de interaktie sediment-

porifnwater geven, maar ze duren erg lang, omdat natuurlijke processen

Tl

geimiteerd worden die, zeker bij lage temperatuur, zeer langzaam
verlopen.

De opstelling, die bij deze @merimenten werd gebruikt, is getekend in
Fig, 9. Ik nam een monster met een pvc-buis van 5.7 cm,ﬁ) Hiervan werden
stukken van 10 cm. gezaagd. Aan de onderkant van elk segment werd wat
zand weggehaald, het werd dan op z'n kop gehouden waarna het scdiment
werd bedekt met een laagje watten. Dit werd doordrenkt met gedestillecrd
wvater, en nu kon de lucht verdreven worden door de buis af te sluiten
met een lurk waar een slangetje doorheen gestoken was. Zodra et watcr
hierdoorheen omhoog kwam (door de druk op de kurk) wverd het slangetje

afgesloten. De buis werd weer rechtop gedraaid en aan de bovenkant

verlengd door een buis van enkele cm met een stuk fietsbinnenband te



bevestigen. Hierin werd met een hevel een konstant niveau gehandizafd
van zeewater. Door net buisje aan de onderzijde werd m.b.v. een vloei-
stofpomp langzaam water met konstante snelheid afgezogen. Van het
opgevangen water werd regelmatige volume en silikaatgehalte bepaald.

Nu kan behalve de koncentratie (in M) ook de kumulatief afgevoerde
hoeveelheid silikaat (in umol) tegen de tijd worden uitgezet. (Daarbj
is rekening gehouden met de kiezelzuurkoncentratie van net gebruikte
zeewater ). Voor de segmenten 0-10 cm en 10-2C cm van het monster Vliieter
15 (punt & op het kaartje, fig. 1; koncentratie profiel in fig. 4) zijn
die grafieken getekend in fig. 10 t/m 12 (de segmenten I en II). Op de
onregelmatigheden in de kurves komen we terug in 3.2.4.

Segment I was aeroob tot + 7 am. Beneden 7 cm was het anaeroch
(zwart), Segment II was geheel gereduceerd, maar 1s gewoon met zuurstof-
rijk water doorstroomd, zodat het waarschijnlijk (gedeeltelijk) geoxideerd
is,

Het eerste dat opvalt is dat van een konstante koncentratie geen
sprake is: de koncentraties nemen in aile gevallen steeds verder af,
wat erop wijst dat:

a- de doorstroomsnelheid veel te n0oog 1s
b- 1~ &f niet lang genceg is gewacht om een konstante koncentratie

te bereiken,

2- 6f de oplossnelheid is afgenomen; b.v, doordat net makkeli jk

oplosbare silikaat langzaam aan uitgeput wordt.
b,1. is niet waarschijnlijk omdat de kumulatief afgevoerde hoeveel-
neid silikaat enkele malen groter is dan de oorspronkelijk aanwezige
noeverlheid (ook aangegeven in fig. 12). Om de tveede mogelijkineid,
b.2, na te gaan is van een kernsegment, Amsteldiep 0~10 ci., (Fig. 13
zie 3.2.2.) voor en na het doorstromen een totaal silikaat analyse

uitgevoerd om een indruk van het gehalte aan makkelijk oplosbaar silikaat
7



te krijgen. Hiervan bevatte het zand dat niet doorgespoeld was ca.

5 umol per 500 mg droog sediment meer: dat zou + 1500 pmel zijn

voor al het zand in de buis (in dit geval 5 cm lang), terwiji er

in werkelijkheid maar 50 wpmol is dcorgespoeld. Een verklaren hiervcor
is misschien dat het bovenste stuk van de kolom is bekeken. Mogelijk
is het fijne, en dus het snelst oplosbare. materiaal door de stroom
mce naar onder gespoeld. iHet kan ook door de watten heen, helemnacl

verdwvenen zijn.

3-.2.2. Dxperimenten met lage stroomsnelheden

Het was duidelijk dat de doorstroomsnelheid verlaagd moest worden.
Daardoor zou ook het tweede probleem, het uitspoclen van et sediment,
verminderen. Deze snelheid wordt in een vioeistofpomp bepaald door de
diameter van slangetjes. De fijnste slangetjes slibden snel dicht (wat
er ook op wees dat onopgelost fijn materiaal de buis kon verlaten).

Van de buis uit het Amsteldiep @eroob tot + 40 am diepte) werd de
bovenste 10 cm doorstroomd met 11.2 mL/ﬁur (fign 13, III)n Aanvenkeli jk
kwam 1.20 umol/ﬁur vrij: na 100 uvur was dit 0.5 en na 400 uur O.3.

De koncentratie bleef dus afnemen (van 150 tot 26 MM)N De snelheid vas
dus nog stecds niet laag genoeg. Van dezelfde buis werd toen het segment
van 13~19,5 cm doorstroomd met 1.6 ml/ﬁlr (f£ig. 14, IV). Na 400 uur is
de proef stopgezet vanwege verstopping. De koncentratie begint vrij
laag omdat de watten met aqua dest. zijn natgemaakt. Na een top van
102 pl daalt de koncentratie langzaam naar 66 ul. De afvoer van
silikaat is dan 0.10 umol/uur. De in situ koncentratie was gemiddeld
rond 140 pM. De stroomsnelheid was dus nog zeker een faktor 2 & 3 te
hoog maar in elk geval veel dichter bij de natuurlijke situatie dan in
alle andere gevallen. Hierbij moet opgemerkt worden dat de turbulentie

vlak aan de oppervlakte sterker is dan op de diepte van dit monster,

zie 3.3,



3.2.3. Vergelijking van de resultaten

On de resultaten van de doorstroomproeven zowel onderling te kunnen
vergelijken als ook met de resultaten van de oplosproeven (3a1=)
berekenen wve de silikaatafgifte S nu in wnol per liter interstitiec.

water per tijdseenneid.

1 b d . . oy :
S = §g66-, 3 c + ar umoL/llternsec, S is de silikaatafgifte
3 L

van het sediment aan het poriénvater. Dit wordt gedecltelijk uitgespocid
(de eerste term)= De rest zorgt voor een kXoncentraticverandering, de
tweede term.

b: doorstroomsnelheid (ml/ﬁur)

a: watervolume van het kernsegment (ml), hiervoor is het totale
watergenal te genomen: nict bekend is welk percentage nict
meedoet, zie 3.2.4.

c: koncentratie van het uitstromende water (uM)

dc 1 B 016 i o 5
T de koncentratie in het porienwater.
w

Hiervoor is de toename in het ulistromende water genomen, wat
slechts een benadering is omdat vertikaal wvrijwel geen monging
plaatsheeft.

De zo berekende grafiecken stazan in figuur 15; De belangrijkste
gegevens van de doorstroomproeven staan in Tabel IIT. Het blijkt dat
de silikaatafgifte van de segmenten I, II en III aanvankelijk sterk
is gedaald. De afname bij het vierde segment is veel minder groot. De
bedoeling van deze experimenten was om het sediment onder natuuriijle
omstandigneden te bekijken., De silikaatafgifte had dus konstant moeten
snelheid (1.6 ml/ﬁur) enigszins gelukt. De resuvltaten van deze proef
zijn daarom net meest bruikbaar. De silikaatafgifte 1ijkt te stabiliseren
op rond 40310_5 pmoL/quecn

Het erboven liggende segment; no. III, heeft bij een hogere
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door stroomsnelheid (11,2 mL/ﬁur) een ongeveer tweemaal zo grote
silikaatafgifte terwijl in de niet- doorstroomde kern bij 0°C slechts
2010—5 umoL/1osec werd afgegeven (Tabel II). We konkluderen dat de
silikaatafgifte door het doorstromen van het sediment sterk wordt

verhoogd, Hiervoor vonden we nog meer aanwijzingen:

3:2.4. Verband tussen silikaatafgifte en stroomsnelheid

Het is duidelijk dzt de koncentratie.von het uitstromnende water van de
stroomsnelheid afhangt. In 3.2.3. bleek al, dat ook de per tijdseenheid
afgevoerde hoeveelheid silikaat, die (na korrektie voor de koncentratie-
verandering in de buis) gelijk is aan de snelheid van silikaatafgifte,
afhankelijk is van de stroomsnelheid. We kijken nu weer naar figuur 12
waar de kumulatief afgevoerde hoeveelheid silikaat is uitgezet voor de
segmenten 0-10 cm en 10-20 cm van de Vlieter-15 kern. (Deze grafieken zijn
berekend uit fige 10 resp. 11). De onregelmatigheden in deze figuur

zijn een gevolg ven het:tijdelijk stopzetten van de waterstroom.

Gebeurt dit maar kort (1 nacht, de eerste "fout™ in beide grafieken);
dan wordt in de hierop volgende dagen zoveel meer afgevoerd, dat de
oorspronkeli jke kurve weer wordt ingehaald.

Ofwel: het oplossen is gewoon doorgegaan in de periode dat het
water niet stroomde. Dat het uitstromen van deze opgeloste hoeveelheid
zo lang duurt, wijst erop dat het in kleine porién zit waar de stroom
niet doorheen gaat. Als alles gelijkmatig in het poriénwater (118 m1)
was opgelost, dan zou de koncentratietoename 47 uM geweest zijn, maar
het was maximaal slechts 5.2 pM (fig° TO)n

Als de waterstroom langer wordt stopgezet, treedt dezelfde
vertraagde koncentratietoename op, maar de oorspronkelijke kumulatieve
kurve wordt niet ingehaald.

De silikaatafgifte blijkt dus bij zeer lage doorstroomsnelheden,



tussen 0 en 10 ml/uur (dit komt overccn met een stroomznelheid in de
buis van 0 tot+ 1 cm/uur), inderdaad sterk van de strocmsnelieid af
te hangen. Hoe dit verband ligt valt uit deze metingen niet te berelenen,
zodat de gezochte waarde voor de natuurlijke silikaatafgifte niet door
extrapolatie berekend kan worden uit de gemeten waarden bij te hoge
stroomsnelhedens

Een voor de hand liggende reden voor de gevonden afiiankelijkheid
is dat de oplossnelheid door de toegenomen koncentratie wordt verlaagd.
De maximaal gemeten waarde (10.8 uM) ligt weliswaar zeer ver beneden het
gebied van de evenwichtskoncentratie, maar wellicht kan dit bij de hogere

koncentraties in de kleinere porien wel een rol spelen.

3.2.5. Doorstromen met silikaatrijk water

Om het model waarmee we alle doorstroomexperimenten beschrijven (zie

3.2.1.) op cen andere manier te toetsen zijn ook enkele proeven gedaan

waarbij met Si-rijk water doorstroomd werd.

1. Twee 5 an lange segmenten van het Amsteldiep-monster (20—25 cm en
27-32 cm) werden met water van hun eigen koncentratie, 250 i,
doorstroomd (zeewater waaraan cen gekoncentreerde natriumsilikaat-
oplossing was toegevoegd), Het opgevangen water werd boven in de
kolommen teruggevoerd zodat niet steeds water bijgevuld hoefde te
worden. Het diepste segment was gereduceerd, en werd daarom in dit
experiment onder een stikstof atmosfeer gehouden om oxidatie te voor-
komen. Bij beide verstopte de afvoer door de smalle slangetjes terwijl
de fietsbandkonstruktie niet helemaal waterdicht was zodat het water-
niveau langzaam daalde. Zelfs als er helemaal geen cirkulatie was
geweest, zou toch door verdamping ecen koncentratietoename te verwachiten
zijn geweest, maar in beide buizen nam de koncentratie af van 250 pyM

tot + 120 uM.



2. Het segment 69-79 cm van de Amsteldiep-kern was in de tijd van 1
maand met 5 liter silikaatarm water doorstroomd(6 ml/hurl Het
bovenstaande water werd nu vervangen door het laatst opgevangen watecn
(127 pM), en dit werd met 0.68 ml/hur door de kolom gepompt. Ook nu
nam de koncentratie steeds verder af.

Kennelijk kan, als de verblijftijd in het sediment maar groot

genoeg is, ook bij 127 pM binding van opgelost kiezelzuur plaatsvinden.

3.2.6, Konklusies uit 3.2.

De meest bruikbare waarde voor de silikaatafgifte S werd in 3.2.3.
gevonden uit figuur 15. Deze bedraagt voor het Amsteldiep bij een kiezel--
zuurkoncentratie van + 100 uM : 4Ou10—5 wmnol/1. sec.

Uit 3.2.5. en ook uit eerder genoemde moeilijk interpreteerbare
resul taten blijkt echter dat de opzet van de doorstroomproeven: het
sediment onder natuurlijke omstandigneden bekijken; niet goed is
geslaagd. In de eerste proeven was de silikaatkoncentratie van het
doorgestroomde water lager dan in het wad het geval was, en de pompsnel-
heid was te hoog. Maar toen die variabelen beter gekozen waren bleek nog
geen evenwichtssituatie bereikt te kunnen worden. Kennelijk is er toch
steeds iets in de natuurlijke situatie veranderd. Misschien moet dit
gezocht worden in de oppervlakken van de deeltjes in et sediment. Als
door het doorstromen teveel silikaat wordt afgevoerd, dan verandert
daardoor de samenstelling en struktuur van die oppervlakken doordat de
mineralen niet gelijkmatig oplossen. Daardoor kan de snelheid waarmec

silikaat wordt afgegeven, en ook de evenwichtskoncentratie, veranderen.

3.3. Komputersimulatie
We hebben laten zien dat bij zuiver molekulaire diffusie het koncentratie-

verloop exponentieel is (formule (1), pag. 17). De afwijkingen in de
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meeste Vaddenzeeprofielen van dit verloop werd toegeschreven aan
turbulente diffusie. In dit hoofdstuk willen we dat aan de nand van
een rekenmodel illustreren.

Door de subtidal pump gaat het porienwater bij elke golf iets op
en neer. We kunnen ons dit voorstellen als een schommelende beweging,
waarvan dec vertikale komponent een oscillatie is met een amplitude dic
exponentieel met de diepte afneemt (RIEDL gz_gkq)n

In 3.2.4. werd aangetoond dat er een vertraging in tussen het
verweren van het sediment en het vrijkomen van silikaat in et doorstro-
mende laag op de deeltjes in het sediment. Als zo'n ververende laag ook
silikaat kan opnemen als het in kontakt komt met een gekoncentreerdere
oplossing, dan kunnen we spreken van een bufferzdne tussen sediment en
porienwvater, Daarmee is het te begrijpen dat de oscillaties van de
subtidal. pump zorgen voor een menging, en daardoor voor een kiezelzuur--
stroom van hoge naar lage koncentratie. De flux van turbulente diffusie
is dus afhankelijk van de koncentratiegradient,; evenals de molekulaire

diffusie, en van de vertikale amplitude van de golfbeweging in het

sediment:
X
*z dc dc d z dc
Fo==-Xe §= @ §F =% ¥
z turb.diff.

Ft is de turbulente diffusie-flux; X en & zijn konstanten.

Gekombineerd met het oplossen en de molekulaire diffusie levert dit:

[~ &4
de d ( dc N
IT = k(cswc) + e D + Ke ) ==l (J)

dzdj
en voor het geval van een steady state:

oz
dt

Deze vergelijking is niet eenvoudig oplosbaar. Bij grote diepte gaat

1

hij over in de molekulaire diffusie. Aan het oppervlak (z=0) is het

¢ dc L . .
gedrag geheel van X afiiankelijk. Als I, Ze°T Xlein is, zoals in de lors,



34

dan is K)>ID; als het profiel daarentegen zuiver exponentieel 1ijkt
(b“va op de oceaanbodem) dan is K van de grootteorde van D of veel
kleiner. Alleen wanneer een uitgebreide serie nauwkeurige profielen
bekend was, zou het zin hebben deze vergelijking numeriek op te
lossen. Dat is in dit onderzoek niet het geval. Wel kunnen we een
waarde voor k wuit de vorige hoofdstukken halen en dan met een
aantal waarden voor K enad vgl (4) oplossen d.m.v. komputer-
simulatie. We gaan dan uit van een profiel volgens formule (1) (d.w.z.
K = O ) en berekenen dan op elke diepte (tot b.v. 1 meter) de nieuwe
koncentratie na een tijdsstap At volgens (3)n Dit wordt herhaald tot
de koncentratieveranderingen voldoende klein zijn: dan is een steady
state bereikt. Het essentiele deel van het komputerprogramma is
opgenomen als appendix.
Het beschreven model heeft een aantal belangrijke vereenvoudigende

aannames:
- de silikaatafgifte is alleen afhankelijk van de koncentratie en niet

van de diepte, dus ook niet van de mate van turbulentie
- de bufferzdne tussen sediment en porienwater kan silikaat opnemen

uit een gekoncentreerde oplossing
- de samenstelling van het sediment is konstant over de diepte.
De laatste aanname is het minst re¥el: er is een aantal argumenten
tegenin te brengen:
1. de porositeit is niet konstant maar neemt door samendrukking af met

de diepte.

K neemt daardoor sneller af dan exponentieel.

2. De bovenlaag van het sediment is a&roob. Hier komt ijzer en mangaan

+ +
voor als Fe3 en Mn4

. Deze ionen kunnen de oplosbaarheid van
kiezelzuur verlagen.

3. Dieper lagen zijn ouder en kunnen door de tijd veranderd zijn.

In het bijzonder geldt dat voor het Ansteldiep, dat sterk is
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veranderd door de afsluiting van de Zuiderzee.

O.a. door 2. en 3. kan ook de verzadigingskoncentratie van de diepte

afhangen.

De gekozen getalwaarden:

c = 800 uM. Dit is de maximale koncentratie in het Vlieter-5 monster;
terwijl het ook redelijk overeenstemt met de metingen in net
Amsteldiep.

c = 20 puM. Dit getal is weinig kritisch. In de winter ligt de silikaat--
koncentratie in de Waddenzee in deze orde.

7

S - - -1 ;
k = T < 40.10 2 umol/1.sec1 = 6,10 ' sec (216 voor S 3.2.6.)
S 800 uM - 100 pM

D =2.5 10 P smg. (VOLLAST & GARRELS, porositeit + 46 %)
K is de variabel die de sterkte van de turbulente diffusie aangeeft.
cAverd steeds zb uit K berckend, dat de turbulente diffusie op 30 cm

diepte gelijk was aan de turbulente diffusie:

r

K

o)

Koeo(mgo: D X . 3.11301) (5)

Voor een aantal waarden van K staan de zo bercekende profielen in

figuur 16.

Als de turbulente diffusie et gevolg is van een gehele menging per
golf over ecn diepte gelijk aan de vertikale amplitude van de interstitielc
waterbeweging, dan kan X berekend worden vit de metingen van RIEDL et al-
Zij vinden vertikale stroomsnelheid van maximale + 100 um/secg Als we

een frekwentie aannemen van 0.2 (golftijd 5 sec), dan vinden ve een
waarde voor X van 5u10m6cm25ec_1= Dat is slechts twecmaal de molekulaire
diffusiekonstante D; de invloed ervan is nauwelijks merkbaar.

Om profielen te krijgen die beter lijken op de gemeten profielen

in o.a. het Amsteldiep moest de turbulentie sterk geforceerd worden.
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Dat betekent dat 6f de porienvaterbewveging veel groter is dan bij
RIEDL, tenminste bij sterke golfslag, &6f het mechanisme van de turbulecntic
anders verloopt dan is verondersteld, b.v. als cen cchte uitspoeling
van het sediment i.p.v. uitsluitend kleine vertikale oscillaties.

In figuur 16 staat voor elk van de grafieken de waarde van de

molekulaire en ven totale diffusieve flux, Bij sterkere uitspoeling

neemt de totale flux toe, de molekulaire flux wordt echte steeds kleéiner.

4. Berekening van de silikaatstroom uii het sediment

Bij molekulaire diffusie is de flux aan de oppervlakte eenvoudig te
berekenen vit de formules (1) en (2) (pag- 17). Deze flux is gelijk
aan de totale hoeveelheid silikaat die in het onderliggende sediment
oplost.

In de Waddenzee overieerst de turbulente diffusie aan de opper-
vliakte, terwijl pas op zekere dicpte de molekulaire diffusie de over-
hand krijgt. Voor deze diepte nemen wij het punt waar de koncentratie-
gradient het grootst is. De bijdrage beneden deze diepte is dus wvrijwel
alleen van molekulaire diffusie afkomstig, zodat hiervoor formule (2)
kan worden toegepast. Deze waarden staan voor alle monsterpunten in
Tabel I. De bijdrage van de bovenste laag van het sediment zou uit ecen
zeer nauwkeurig koncentratieprofiel berckend kunnen worden als X en (A
bekend waren. Wij moeten deze bijdrage berekenen door te schatten hoe-
veel silikaat in deze laag oplost, met de gegevens uit 3.1. en 3.2.
Cmdat de Amsteldiep-kern het best is onderzocht, zullen we de flux
voor dat monsterpunt berekenen:

De beste waarde die ons ter beschikking staat voor oplossnelheid
in de bovenste laag van het sediment is 4OH1ONSHM/secn Deze waardc
gebruiken we voor de bovenste 20 cm waar de koncentratie nagenoeg

konstant 120 pM bedroeg. Dec koncentratie in het sediment 20--35 cm is



gemiddeld + 250 yM en als we weer cen verzadigingskoncentratie aannemen

van 600 pM, dan bedraagt de oplossnelheid hier gggm 40107 30.107°

ui@/secn

. ; 2
Op 35 cmn diepte geldt de waarde uit Tabel I : 3.9 mg/m .dag

. 2
segment S (uM/sec) bi jdrage flux(mg mn ndag)
0- 20 cm 40.107° 190
20~ 35 cm 30.107° 100
35 am 3.9
totale flux, Amsteldiep in februari: + 300 ng SiOz/%?.dag

Het model van het vorige hoofdstgk is voor deze berekening van
de flux niet gebruikt omdat het onbekende variabelen en sterk verecn-
voudigende aannames bevat. De berekening is dus. afgezien van de
molekulaire diffusie, gebasecerd op de resultaten van de doorstroom-
ﬁroeven die eengrote fout kunnen bevatten. Bovendien kan het ganiddelde
voor het Marsdiepbekken aanmerkelijk lager liggen. Op diepe plekken is
de turbulente diffusic van veel minder belang, terwijl op zeer zanderige
plaatsen vermoedelijk minder oplosbaar silikaat aanwezig is (in elk geval
is het spocifiek oppervlak hier kleiner)¢ zoals b.v. bij dc Hors. Toch
zijn deze resultaten moeilijk te rijmen met de budgetberekeningen voor
het Marsdiepbekken van VAN BENNEKOM et al. die vonden dat in de periode

Januari i/ﬁ april nauwelijks enig silikaat uit de bodemn kwam.
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Appendix : Komputerprogramma

Hier volgt het essentiBle gedeelte van het programma geschreven in

Algol,; waarmee het effekt van de turbulentie op het silikaat

koncentraticeprofiel werd gesimul eerd.

“COMMENT® SIMULATIEPROGRAMMA TURBULENTE DIFFUSIE
DIEPTE IN CENTIMETERS

KONCENTRATIE IN MIKROMOL PER LITER

TIJD IN SLEXONDEN

Il
n
1

N:= -200; TOT := -50; K := 6"-7; CS := 800;: CNUL::= 20; D: -6
DZ:=TOT/N:

E:=SQRT(K/D):

“FOR"T : =~1 % STEP*~1 "UNTL L [~2 DO

C(I) : =C8~(Cs=CNUL ) *ExP (E*1 /¥ TOT) ,

ALFA:=LN(KX/D)/30;

G:=0;

E?FOR’.;I\,I: ='l b STEPH’] T?UNTI LWHBH‘DO'JT

"BEGIN® A:=K<*EXP(ALFA*DZ(..1)).

PT:=ABS ((CNUL~CE-11)/(2* (1 (cs-c121] )+(D+a)* (CUL+Ci=3) -2%C 711 )/
DZK -ALFA®A®(C Fel-cl-1] )/pz)-"-10));
F:=G:

¥

Q:=Cf-2}; R:=c[-1 ; 5:=cHUL:

YFORYI : =-1%STEP"~1“UNTIL"N*DO"

“BEGIN®A: =KK*EXP (ALFA®T /W TOT ) -

YEND* I.-LOOP:

C EI{ : =R +DT (K% (C5-R )+ (D+4)¥(Q+5-R-R )/DZKi=AL=0*2% (q-5)/(2%Dz)) -

S:: i . s =) O::C I"2~-"7
S i

G:=0rfsql
”IF“ABS(G:F)”LESS”TOL"THEN“”GOTO"UITj

“END M-LOOP;

ULT:

NJ KAN ARRAY C UITGEVOERD VORDEN



Lijst van paramecters

A
ALFA
C
CNUL
CS

D

DT
DZ
DzZXY
L, F,G

2

I

XK

M

N

Q,R;S

TOL

TOT

[

'Y

turbulente diffusie-konstante
zie vgl. (3) en (5)
rij van berekende koncentraties
koncentratie in bovenstaande water
verzadigingskoncentratie
diffusiekonstante
tijdstap
dz, hoogteverschil tussen twee punten
dzxdz
hulpvariabelen
teller
snellieidkonstante: k
turbulente diffusie-konstante aan het sedimentopperviak: K,
zlie vgl. (3), pag. 32.
teller
aantal punten x-1
hulpvariabelen
tolerantie; hiermee bepaalt men wannecer de steady state voldocnde
bereikt is

diepte tot waar de berekening loopt



Tabel I

De maximale flux door molekulaire diffusie.

Monsterpunt No. (dq/dz)maxo (pMocm_1) flux(mgnSiO2 m—éodag_q)
Hors 1 1 813
Mokbaai 2 - ——
NIOZ haven 3 5 .65
B3 4 1.5 .19
T 17 5 5 .65
Vliieter 5 6 30 3.9
Viieter 15 7 9 1.1
Ansteldiep 8 30 3.9
v. Bwijksluis 9 200 26
Tabel II

Silikaatafgifte volgens de experimenten uit 3.1.

Temperatuur monsterpunt datum koncentratie- silikaatafgif
(°c) monstername gebied (uM) (105")“}/1.‘5@(:”1
. . (1)
0 O T3 125-200 2
4 3 28-11 50-100 35
11 3 4-4 90 200(2)
18 3 4-4 120 1400(2)
;2
21 3 6-11 60-300 70(1:2)
21 3 4-4 95-110 25(1)

(1) : berekend uit slechts 2 metingen.

(2) : inklusief het effekt van de perstemperatuur.



Tabel IIT

Gegevens doorstroomproeven. De kiezelzuurkoncentraties zijn
gekorrigeerd voor de hoeveelheid in de ingepompte oplossing.
Na 400 tot 500 uur is de koncentratieverandering met de tijd

in de uitstromende oplossing te verwaarlozen.

Nummer Monster- Volume porien- Pompsnelheid H4Si04 (uM) Si-afgifte
proef plaats en water (ml) (m1 h_l) na 4--500 h pH/sec.
diepte
I Viieter 15 118 60 2,85 34.107
0-10 cm
II  Viieter 15 118 18 9.5 40.107°
10-20 cm
III  Amsteldiep 118 11.2 26 69.107°
0-10 am
IV Amsteldiep 76 1.6 66 39.107°

13-19. 5cm




Fig.1. De monsterpunten,'aangegeven op een kaartje van het
Marsdiepbekken.
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Fig.2, Silikaatkoncentratiepr_ofielen
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Fig.16. Resultaat van de simulatie van de turbulente diffusie voor
vier wdarden van de turbulente diffusie-konstante K. In de tabel
staan de hierbij behorende molekulaire en totale diffusieve flux




Fig. 17

Korrelgrootteverdeling van 5 verschillende kernen.

Van de Amsteldiep-kern werden twee segmenten, 0-10 cm. en
40-45 cm,, onderzocht, Hlertussen blijkt een groot verschil
te bestaan,
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