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Forord

Oppdragsgiver for denne underspkelsen er Fylkesmannen 1 Te lemark ved
Trlsynsutvalget for resipientundersgkelser i Skiensvassdraget og

Skiensvassdragets fjordomradexr.

Underspkelsene av fjordomrddene og nedre del av Skienselva begynte 1

mars 1974 og skal avsluttes februar 1977. Foreliggende rapport er en
fremdriftsrapport som presenterer resultater fra de hydrokjemiske
undersokelsene utfort © tidsrommet mars 1974 — desember 1975. De vurderinger
og konklusjoner som er gjort i demne rapporten md til en viss grad regnes
som forelgpige inntil hele materialet fra 3-drs undersgkelsen er behandlet

og vurdert.

Denne rapporten er resultatet av et samarbeid hvor Lars kirkerud har hatt
hovedansvaret for behandlingen av neringssalter og organisk materiale,
Jens Skei for metaller og suspendert partikulert materiale, Pivind Tryland
for forurensningstilfersler og Jarle Molver for topografi, varnutskiftning

og organiske miljggifter foruten generell saksbehandling.

Porsgrunn Havnevesen og serlig havneassistent Leilf Viken takkes

for velvillighet med utldén av bdt og annen hjelp ved gjermmnomfering av
undersokelsene. Takk rettes ogsd til Neringsmiddelkontrollen i Porsgrunn
og det tidligere luftkontrollaboratoriet i Porsgrumn for verdifull hjelp
ved feltarbeidet.

Dataene som denne rapporten bygger pd foreligger trykt som eget vedlegg.
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Jarle MoZué@
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SAMMENDRAG

Frierfjorden og Skienselva mottar store utslipp av plantensrings—
stoffer (fosfor- og nitrogenforbindelser) og nedbrytbart organisk
stoff fra industrielle og kommunale utslipp. I tillegg tilfgres
vannmassene metaller og persistente organiske forbindelser 1

varierende omfang.

- Vannpr¢ver fra Frierfjorden, tilliggende fjordomrdder og Skienselva

innsamlet over en to-drsperiode, er analysert for neringssalter,
oksygen, saltholdighet, organisk stoff, metaller og suspendert

partikulart materiale, samt halogenerte hydrokarboner.

Skienselva tilfg¢rer Frierfjorden og de tilliggende fjordomridene
store mengder ferskvann. Etter den vertikale saltholdighetsprofilen
kan vannmassene i fjordomradene generelt inndeles i tre lag: et over—
flatelag med saltholdighet fra 0.5—100/00, et mellomliggende (inter—
mediart) sj¢vannslag (ca. 25;330/00) og det periodevis stagnante

dypvann med saltholdigheter pd ca. 33-35%/00.

I overflatelaget vil plantenzringsstoffer under gunstige lys~ og
temperaturforhold, kunne gi grunnlag for en intens vekst av organismer,
forst og fremst planteplankton. Dette medfgrer produksjon av organisk
stoff. Sammen med de direkte utslipp av organisk stoff medfgrer dette
periodevis rattent dypvann i Frierfjorden og darlige oksygenforhold

fnindre enn 3.5ml 02/1)opp til mellom 20 m og 8 m dyp.

Darlige oksygenforhold er ogsi registrert i Eidanger—-, Brevik- og
Langesundsfjordenes dypvann. Dette md8 en anta i stor grad skyldes at
det utstr¢mmende brakkvann tilferer omridene nedbrytbart organisk stoff

og plantenzringsstoffer.

Siktedypet i fjordomrddene vil variere med planktonproduksjonen i over-
flatelaget samt mengden av partikulert materiale og fargestoffer i
vannmassen.I Frierfjorden har siktedypet under mileperioden jevnt

over vert mindre enn 3m og ned til 1.2 m i sommerhalvdret. Overflate-
vannet vil sdledes vare estetisk mindre tilfredsstillende for bading

og mindre tiltalende for mange andre rekreasjonsform3l. Ved siden

av planktonproduksjonen bestemmes overflatelagets utseende i stor grad
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av tilf¢rsler av partikulart materiale og oppl¢ste stoffer fra

kommunale og industrielle utslipp til fjorden og via Skienselva.

Utenfor Brevik er siktedypet jevnt over bedre, 4-4.5 m i middel over
aret og ned til ca. 2 m i sommerhalviret.

Siktedypet ¢ker mot Langesundsbukta og varierer med 8rstidene, noe
som tyder pd at siktedypet i fjordomrddene utenfor Brevik i sto¢rre

grad bestemmes av lokal planteplanktonproduksjon.

Tilf¢rslene av nedbrytbart organisk stoff og plantenzringsstoffer
til Frierfjorden b¢r reduseres sterkt for & unngd misfarget over-
flatevann og forbedre oksygenforholdene i dypvannet b&de innenfor

og utenfor Brevik.

Mer spesielt er det at en har funnet si hgye ammoniumkonsentrasjoner

i Frierfjordens overflatevann at de md antas & kunne pivirke vandrings-
mgnsteret hos fisk, og muligens ha andre effekter pd organismesamfunnet
i omrddet. Livsrommet for fisk og andre organismer i Frierfjorden

synes betraktelig innskrenket ndr en tar hensyn til de h¢ye ammonium-
konsentrasjonene i overflatelaget og de ddrlige oksygenforholdene i

dypvannet.

Ogsd ut fra ovennevnte forhold er det sterkt ¢nskelig med en betydelig
reduksjon av ammoniumtilf¢rslene til Frierfjorden relativt til

tilfgrslene i perioden 1974-75.

Hovedinntrykket er at metallforurensningen i vannmassene i omridet
generelt sett er relativt moderat, men at det til tider opptrer metall-
konsentrasjoner som overskrider konsentrasjoner milt i ¢stersjgen, Nord-
sj¢en og en rekke estuarer i England. Dette gjelder i férste rekke
kvikks¢lv og bly og i noen grad sink. Mens kvikks¢lv viste spesielt

h¢ye konsentrasjoner i september og desember 1975 var konsentrasjonene

av bly he¢ye i mars og juni 1974 og tildels september 1975.

Det har ikke vert mulig & finne direkte 8rsaker til de store fluktasjonene
i metallkonsentrasjonene i det ¢vre vannlag. Av influerende faktorer

kan nevnes endringer i ferskvannstilfgrselen til fjorden og overflate-
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vannets oppholdstid, variasjoner 1 mengde og sammensetning av parti-
kulert materiale og variasjoner i tilfg¢rselen av metaller fra industyi-

aktiviteter i omridet.

Mengdene av metaller ved intermedizre dyp synes & vare regulert av
utstrgmning av gammelt dypvann fra Frierfjorden hver gang det skjer en
dypvannsfornyelse. Vannuzskiftningen forarsaker oppvirvling av bunn-
sediment med h¢yt metallinnhold og oksydering av metallsulfider som
ble avsatt under stagnasjonsperioden. En blanding av nytt og gammelt

vann strgmmer ut i ytre fjordomrider over Breviksterskelen.

Dypvannets metallinnhold i Frierfjorden ser ut til & vzre regulert

av skiftningene fra anoksiske til eksiske forhold i forbindelse med
utskiftning av dypvannet. Ved tilstedevarelse av hydrogensulfid 1
bunnvannet er denne vannmassen karakterisert ved spesielt lave metall-
verdier (bortsett fra mangan). Dette antas § skyldes utfelling av metall~-
sulfider som synker til bunmns. Ved en dypvannsutskiftning vil bunnvannet

fa tilf¢rt metaller slik som nevnt 1 punkt 10.

I september og desember 1975 ble det registrert meget h¢ye konsentrasjoner
av kvikksg¢lv i hele fjordomrddet og ved alle dyp. Spesielt hgye konsen—
trasjoner ble mdlt pd Langesundsbukta (maks. 8.48 ug/l). De andre
metallene viste lave konsentrasjoner pd dette tidspunkt. Flere alterna-
tive forklaringen pd dette er blitt drg¢ftet uten § komme fram til hva

som mest sannsynlig fordrsaket disse hg¢ye verdiene.

Fordelingen av suspendert partikulart materiale i fjordomradene viser

h¢ye partikkelkonsentrasjoner i overflatevannet og n®&r bunnen. Det

forste skyldes hovedsaklig en naturlig slamtransport i brakkvannsstremmen
og det siste en oppvirvling av bunnsedimenter pad grunn av store vann-
bevegelser 1 dypvannet., De laveste konsentrasjonene av partikulert mat-
eriale ble mdlt under sprangsjiktet i den innadgdende kompensasjonsstrémmen.
Sammensetningen av partiklene indikerte her et vesentlig innslag av

planktonalger,

Den kjemiske sammensetningen av det partikulare materialet 1 omridet
viste stg¢rst variasjon i bunnvannet. I Frierfjordens bunnvann, som var

anoksisk under pr¢vetakingen, var det lave konsentrasjoner av partikulart



RETTELSE:

Nederst pa side 14 er fglgende linje falt ut:

mangan og jern, men konsentrasjonene av partikulert
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svovel var meget h¢ye. Det motsatte var tilfelle i det oksygenholdige

bunnvannet i Breviksfjorden. De nevnte forhold skyldes at jern, mangan -

og svovel veksler mellom & vare partiker eller i l¢st form avhengig

om oksygen er til stede eller ikke.

Analysene av polyklorerte bifenyler (PCB), hexaklorbenzen (HCB),
pentaklorbenzen (5CB) og oktaklorstyren (OCS) viser stor spredning
i konsentrasjoner. PCB opptrer 1 noenlunde samme konsentrasjoner som

er m31t i Atlanterhavet, med lavere verdier i 1975 enn i 1974.

De h¢yeste konsentrasjonene av de ¢vrige stoffene ble mdlt i overflate-
vannet og ner sprangsjiktet i selve Frierfjorden. Det er ikke usann-—
synlig at disse halogenerte forbindelsene her er assosiert med parti-
kulert materiale. Mdleresultater viser lavere konsentrasjoner etter

at utslippene ble redusert sommeren 1975.

Skienselva er hardt belastet av organisk materiale, noe
som periodevis fg¢rer til ckgygensvikt i sj¢vannslaget. Det er en
markert kloakkvannspavirkning over hele elvestrekningen fra Skien

til Porsgrunn.

Konsentrasjonene av metaller og partikulert materiale i Skienselva
var ikke sazrlig forskjellig fra andre elver hvor madlinger er gjort.
Hoyeste metallkonsentrasjoner ble mdlt da vannfgringen i elva var
lav (100 m3/s) og partikkelmengden st¢rst. P4 det tidspunkt besto

partiklene hovedsaklig av organisk materiale.
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PROVETAKING OG ANALYSEMETODER
1. PROVETAKING

Vannpr¢ver er blitt innsamlet p& 8 faste stasjoner i fjordomridene,
hverav 4 stasjoner innenfor Brevik (fig.l). Det bemerkes at i
september 1975 ble st. BC-1 flyttet mere midtfjords og en ny stasjon,
DD-1, ble opprettet utenfor Asdalstangen s¢r for Saltbua. St. CD-1
ble da slgyfet. Disse endringene ble gjort for & bedre knytte
forbindelsen mellom stasjonene inne 1 fjorden og stasjonene ved

terskelen.

I Skienselva har man hatt to faste stasjoner, nedenfor Klosterfossen

(81) og ved Porsgrunn bybro (S2) (fig.! ).

Toktene er inndelt i to typer, hovedtokt og hydrografisk tokt. P& begge
typer tokt er det blitt tatt vannpr¢ver for bestemmelse av temperatur,
saltholdighet og oksygeninnhold fra standarddypene 0, 4, 8, 12, 30, 40,
50, 60, 80, 100, 150 og 200 m, hvor da nederste mdledypet blir tilpasset

bunndypet p& hver stasjon.

Det er i alt avviklet 4 hovedtokt pr. ar (mars, juni, september og
desember) hvor vannpr¢ver til analyser av salt, temperatur, oksygen,
neringssalter, metaller og organiske miljggifter er blitt innsamlet.
I tillegg er overflatepr¢ver for naringssaltanalyser blitt inn-
samlet pd hvert hydrografisk tokt (8 pr. &r fram til juli 1975,
deretter 4 pr. &r). Maledypene for naringssalter har vanligvis

vart de forannevnte standarddyp.

Prgver til metallanalyser har vanligvis blitt innsamlet i 0
(eller 0-2), 4, 16, 30, 50, 60, 80, 90, 100 og 200 m. Disse mile-
dypene har variert noe fra stasjon til stasjon og fra tokt til
tokt. Pa desembertoktet 1975 ble dessuten vannprover filtrert og

elementanalyser ble utf¢rt pd membranfiltre.

Vannprgver for analyser av klorerte hydrokarboner er blitt innsamlet
pa 6-7 av de faste stasjonene; i overflaten, sprangsjiktet og i dyp-

vannet pa i alt 5 tokt (4 i 1975).

Det er sidledes blitt innsamlet vanuprg¢ver av stgrrelsesorden 550-
650 for neringssaltanalyser, 230 for metallanalyser (+26 for partik-

kelanalyser) og ca. 110 for halogenerte hydrokarbonanalyser i 1974-75.
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Vannpre¢vene for neringssalter og metaller er pa de fleste toktene
blitt innsamlet med 1.7 1 Hydro-Bios vannhentere med vendetermo—

metere. Vannhenteren er fri for metalldeler.

5 1 vannprgver for analyse av halogenerte hydrokarboner ble tatt
med Hydro-Bios vannhenter fra dypvannet og i sprangsjiktet, mens
overflateprgvene ble tatt ved & dyppe den 5 1 store acetonvaskede

glassflasken like under overflaten.

Under toktene i juni og desember 1975 tok man ogsd pr¢ver av
overflatehinna pd et antall stasjoner. Pr¢vene ble innsamlet med
utstyr beskrevet av Larsson et al. (1974) og stilt til rAdighet

av Sentralinstitutt for industriell forskning (SI).

Analysene av halogenerte hydrokarboner har blitt utf¢rt ved Sentral-
institutt for industriell forskning (SI) som har utviklet analyse-
metodikken for denne type pr¢ver, og som

NIVA samarbeider med ved gjennomf¢ringen av disse undersgkelser.

Vannpr¢ver fra Skienselva ble innsamlet i mai, juli, september og
desember i 1974 og i mars, juni, september og desember i 1975.
Prgvene ble analysert for naringssalter, salt, oksygen, temperatur,
metaller, suspendert t¢rrstoff og glpderest. Organiske miljggifter

ble ikke innlemmet i programmet fg¢r i 1976,

ANALYSEMETODER

En oversikt over analysemetodene for de forskjellige parametre,
antatt presisjon og deteksjonsgrense er sammenstillt i

tabell 1.

Det er brukt syrevaskede plastflasker for metallpr¢vene og disse
ble tilsatt sapetersyre for & senke pH til 2-3. Prg¢ver til analyser
av ortofosfat, totalt fosfor og jern ble konservert pd stedet med
svovelsyre, mens pr¢ver for analyser av total nitrogen og total

organisk karbon ble konservert med kvikkse¢lvklorid.



- 18 -

Analysene av jern i pr¢ver innsamlet i 1974, er suspekte, og er ikke
tatt med 1 denne rapporten. De meget hgye og uforklarlige verdiene
som den gang ble funnet, antas & skyldes kontaminering av pre¢vene

ved konserveringsmidlet.

Analyser av tungmetaller 1 vannpr¢ver f¢r og etter filtrering
gjennom Nu¢lepore membranfiltre (diameter: 37 mm, porediameter:

0.4 p), viste tildels hgyere verdier i de filtrerte provene. Det er
grunn til & tro at dette skyldes kontaminering av filtratet fra
noen plastflasker som ved en feiltagelse ikke var syrevasket pa
forhdnd. Resultatene av analyser av partikulert materiale presen-—
tert i denne rapporten, omfatter kun analyser gjort direkte pi
filtrene, ved r¢ntgenfluoresence.Dette er en metode som tidligere
er blitt brukt med tilfredsstillende resultater (Price & Calvert,

19735 Skei et al., 1973; Price & Skei, 1975).

Analyser av kvikks¢lv i sjgvann er forbundet med en del problemer,
og da szrlig i forbindelse med lagring av pre¢ver. Fitzgerald et al.,
Q974)p§peker at selv om vannpr¢vene er konservert med syre slik

at pH til pr¢ven er senket til 1, kan opp til 57% av total kvikk-
s¢lv adsorberes til veggene pd pr¢veflaskene eller fordampe hvis
analyseringen foretas 10 dager etter provetaking. Ettersom ana-
lysene av vannpr¢ver fra Frierfjorden vanligvis er foretatt flere
uker etter at de er blitt tatt, kan vi ikke se bort fra at de milte

verdiene for kvikksglv er lavere enn hva de i virkeligheten er.
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Tabell 1. Oversikt over parametre, analysemetoder, analyselaboratorier,
samt antatt presisjon og deteksjonsgrenser ved sj¢vannsanalyser
Labora- Deteksjoné-

Parameter Metode torium Presisjon grense
POy ~P Kolorimetrisk.Auto-Analyzer . ) + 0.5 ug/l‘ 2 ug/l
Fot~P " UV.-lys+H0, " +0.5 " 2 "
NO - " o, X4 yo_ ¢ +10 " 10 "

3 3 Ca-Cu "2 NIVA - o "
NH ~N Fotometrisk.Indol-metoden < + 5 10
Tot~N U,V.lys.Ellers som 3103—»1\1 +10 " 10 "
TOC Persulfatoksydasjon,CO,-bestemmelse | + 0.05mg/1 0.2 mg/l
Cu MIBK~-APDC ekstra.ksjon.Atomabsorpsjohi + 10 % 0.5 ug/l
Pb " n " + 10 % 1.0 "
Zn " " " +10-15% | 1.0 "
He H2SOh+EQ«1nOh.FlaLmél¢s A.A, + 10 % 0.05 7
ca MIBK-APDC "ekstraksjon A.A. + 10 % 0.1 "
Cr6+ " o s + 10 % 1.0 ¢
v » " " + 10 % 50.0 "
Ni " " " 1. + 10 % 0.5 "
Co " n " + 10 % 0.5 "
Mo " B # + 315 % 20.0 "
Fe noo.m " + 10 % <05 "
Mn Direkte atomabsorpsjon + 10 % 8019 " C
F Spektrofotometri y. + 10 % 0.05 .mgll
Part.s’ Rgntgenfiuoresene. Tynnfilmteknikk |y + 2% 0.1 pg/i
" caft " " " + 2% 0.1 "

L " " " N 2% 0.1 "

" Fe n " " + 19 0.1 "
LIS " " " Univ~ ; s 9 0.01 "

" 53t . - " erz;ty + 5 7 1.0 "
oA " " " Edin~ + 2% 0.5 "
"op " i " pureh + 41 0.2 "
o ng " on " ; 39 1.0 n

" Mo " " " + 4 7 0.01 "

" 2n " " " + 9% Q.1 "

HCB Hexanekstraksjon.Casskromatografi

' 5CB “ 1 " Varierer fra prgve

oCs " ¥ " S.I. til prgve

PCB "o "
Sus.tgrrstoff |Glassfiberfiltre.Cravimetrisk + 0.1 ng/l 0.5 mg/l
Glgderest B " Cs}]s_ggging ved }NIVA + 0.1 ng/l 0.5 mg/l

! Analysene av disse elementene er ikke finansiert av

oppdragsgiver.
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1.1 Topografi og ferskvannstilfegrsel

Et oversiktskart over Skienselva og Grenlandsfjordene er vist p3
figur 1. Skienselva pd strekningen Skien-Frierfjorden er ca. 10km
lang. P4 elvestrekningen fins flere dype bassenger, med 32 m dyp
ved Porsgrunn bybro som det dypeste. Minste dyp er ca. 7 m. Skiens-
vassdraget er sterkt regulert, og det aritmetriske middel av vann-
f¢ringen i Skienselva for tidsrommet 1937-67 var ca. 270 m3/s,
ifglge opplysninger fra Norges Vassdrags— og Elektrisitetsvesen.
Vannfg¢ringen er karakterisert av en virflom i tidsrommet april-
juni (opptil ca. 800 mB/S) og vanligvis minimum vannfe¢ring i tids-
rommet juli-august (ned til ca. 45 m /s). Ukemidler av vannf¢ringen
malt ved Skotfoss i tidsrommet januar 1972-desember 1975 er vist

i figur 2.

Frierfjorden bestdr av et relativt vidt og dypt (maks. dyp ca. 98 m)

fjordbasseng som i s¢r smalner av og har forbindelse med de ytre

fjordomrdder gjennom Brevikstre¢mmen.

Innerst inne i fjorden ligger Herrebukta med et stgrste dyp pa
ca. 58 m. Mellom Herrebukta og selve Frierfjorden ligger et grunt
omrade (25-40 m) som er gjennomskdret av en smal renne med stogrste

dyp 53 m.

I den smale Brevikstrg¢mmen ligger terskelen til Frierfjorden.
Terskelen har et st¢rste dyp p& ca. 23 m, men er i dette dyp sa
smal at den effektive gjennomstr¢mmingen trolig skjer fra ca.

20 m og hg¢yere,.

Frierfjorden fidr det alt vesentlige av sin ferskvannstilfgrsel

fra Skienselva.

Eidangerfjorden, Brevikfjorden og Langesundsfjorden er alle relativt
smale, med bredd 0.7-1.5 km. Innerst i Eidangerfjorden gker dypet raskt
ned til ca. 70 md for s& & gke gradvis til ca. 123 m i s¢ndre del

av Langesundsfjorden. Her innsnevres fjorden, og dypet avtar til en
terskel med st¢rste dyp ca. 50 m. P& Langesundsbukta ¢ker dypet raskt

til over 200 m.
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1.2 Vannutskiftningsprosesser

1.2.1 Skienselva

Skienselva mellom Skien og Frierfjorden er karakterisert av
et hurtig str¢mmende ferskvannslag og et underliggende sj¢-
vannslag. Dette sj¢vannslaget beveger seg langsomt opp elva
for & erstatte det sj¢vann som rives med av ferskvannslaget,
innblandes i dette og dermed transporteres ut i fjordomridene.

Et eksempel pd denne lagdelingen er vist i figur 3.

Tykkelsen av ferskvannslaget avtar fraKlosterfoss ned mot
Frierfjorden og vil ogsd variere med vannf¢ringen i Skieng—

elva.

Midlere str¢mhastighet i overflatelaget vil variere med vann-
fgringen, trolig fra ca. 0.1-1 m/s. Dette tilsvarer at over-
flatelaget p& strekningen Klosterfoss-Frierfjorden kan ha en

midlere oppholdstid p& ca. 3-30 timer.

Saltholdigheten fra omrddet ved Porsgrunn bybro og nedenfor
Klosterfoss tyder pd at det innblandes 10-30 m3/s sj¢vann i
overflatelaget pd denne strekningen. Et tilsvarende volum
sjgvann transporteres da vanligvis oppover elva. Denne inn-
gdende sjgvannsstremmen vil v&re‘sterkest i ¢vre del av sj¢-

vannslaget.

I bassengene med dyp p& 20-30 m fornyes vannmassene trolig
bare nar sj¢vannsstrgmmen iblant transporterer sarlig tungt

vann (salt og kaldt) opp elva.
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Saltholdighet (°/o0)
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Fig. 3 Vertikale saltholdighetsprofiler i Skienselva
18.12.1975. Vannféring ca. 250m3/s
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1.2.2 Fjordomriddene

I NIVA (1975) og NIVA (1976b) er redegjort
for resultatene av de undersgkelser av vannutskiftningsfor-
holdene som til n& er utf¢rt i Frierfjorden. Her vil en helt

kort gjengi noen av resultatene.

Vannmassene i fjordomradene kan generelt inndeles i tre lag
(figur 4) et overflatelag , et underliggende intermediart
sjevannslag og dypvannet. Overgangen fra overflatelag til sj¢-
vannslag er markert av en sterk gkning i saltholdigheten, og

det omtales ofrest som et sprangsjikt.

Tykkelsen av gverflatelaget i Frierfjorden og de utenforliggende

fjordomrader varierer mellom ca. 1 og 7 m, avhengig av ferskvanns-

tilfgrselen . Saltholdighet varierer inmmenfor omrédetca.O.S—lOo/oo.

Denne brakkvannsmassen strgmmer raskt ut gjennom fjordomradene.
For Frierfjorden som helhet vil teoretisk oppholdstid for
overflatelaget vaere i omrédet 1.5-5 d¢gn, avhengig av fersk-
vannstilf¢rselen. For selve . hovedstr¢mmen . vil oppholds-
tiden vere betydelig kortere enn dette, trolig 8-20 timer,

og dermed betydelig lengre i omradene med svakest strom

(Herrebukta og ¢stsiden av Frierfjorden).
For strekningen Brevik-Langesundsbukta er oppholdstiden be-
regnet til mellom 5 og 20 timer, avhengig av ferskvannstil-

forselen.

I Frierfjorden begynner det intermediere vannlag oftest i

6~8 m dyp og nar ned til 25-35 m. I fjordomrddene utenfor
Brevik opptrer vanligvis et intermedi®rt vannlag mellom 6-8 m

og ca. 50 m dyp.

Utskiftningen av det intermedizre vannlag i fjordomrddene er i
hovedsaken resultat av tidevann, den estuarine kompensasjons-
str¢gm og mer sporadiske innstrgmninger av nytt vann over tersk-

elen ved Kj¢rtingen ng Brevik.



30 S5 %eo

e ////// Overflatela g
. Sprangsjikt
Intermedicert
vannlag
20+
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ — —Terskeldyp
30
407
Dyp- og bunnvanm
50+
60+
70+
80
90-

Fig. 4 Generell vertikal inndeling av Frierfijordens vannmasser.
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Vannutskiftningen ved tidevannsstr¢mmer kan vanskelig beregnes,men an-
tas en midlere tidevannsvariasjon pd 0.25 m og et fjordareal

pa ca. 20 kmz, vil et vannvolum pa ca. 5‘106 m3 bli transport-—

ert ut og inn gjennom Brevikstr¢mmen to ganger i d¢gnet.

Antas videre at ca.30% av dette vannvolumet fornyes ved hver tide-
vannssyklus, wmedgidr ca. 100 dggn f¢r  hele vannmassen mellom

ca. 6 m og 25 m dyp i Frierfjorden er utskiftet gjennom ren

tidevannsfornying.

Berégninger av volumtransporten ved den estuarine kompensa-
sjonsstr¢mmen viser at dennes bidrag til vannutskiftningen
trolig kan vere betydelig st¢rre enn tidevannsutskiftningen,
sannsynligvis 1 omradet 5-40 - 106 mB/dwgn. Det md presiseres
at beregningene er beheftet med store usikkerheter.

Imidlertid gir resultatene en pekepinn pa ste¢rrelsen av disse

transportene.

Det er videre viktie & vare oppmerksom pa at den estuarine
kompensasjonsstrgmmen trolig er konsentrert om de omrader
hvor brakkvannsstrgmmen er sterkest og ventelig bidrar forholdsvis

mindre til utskiftningen 1 Herrebukta og pd Frierfjoraens ¢stside.

Stgrre inmstregmninger av nytt vann fra Skagerrak til de ytre
fjordomradene medfgrer vanligvis en innstr¢mning over Brevik-
terskelen og dermed til delvise fornyelser av det intermedizre

vannlag i Frierfjorden. Dette &ynes & foregd tre-fem ganger

Dypvannet i Frierfjorden ligger vanligvis mellom ca. 30 m og
bunn. Det skiller seg fra det overliggende intermedizre vannlag
ved at det oftest er noks2 homogent hva temperatur og salt-

holdighet angdr, ng periodevis er helt stagnant.

Dypvannet i Eidanger-, Brevik- og Langesundsfjorden ligger
oftest mellom 60-70 m og bunn. Det er imidlertid mindre homo~™

gent og fornyes oftere enn Frierfjordens dypvann.
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Dypvannet 1 fjordomradene fornyes under st¢rre innstr¢mninger av

tungt vann fra Skagerrak.

De foreliggende resultatene tyder pad at dypvannsfornyelser i

Frierfjorden foregdr med ett til tre &rs mellomrom.

Graden av fornyelse vil imidlertid variere fra gang til gang,

med 70-75% fornyelse som maksimum og kanskje 10-157 som minimum.

Forurensningstilfgrsler

1.3.1 Organisk stoff, nitrogen og fosfor

I NIVA(1973b) er gitt en oversikt over organisk stoff, nitrogen og
fosfor tilfgrt Skienselva mellom Norsj¢ og Frierfjorden, samt til
Frierfjorden innenfor Brevik. Utslippene er omregnet til person-

ekvivalenter (p.e) under antakelse om at 1 p.e. tilsvarer:

Biokjemisk oksyvgenforbruk BOF : 75 g 0/d¢gn
Total nitrogen Tot-N : 12 g N/de¢gn
Total fosfor Tot-P : 3 g P/degn

Resultatene er gjengitt i tabellene 2 og 3. Med unntak av utslippene
fra Norsk Hydro, som refererer seg til 1975, stammer tallene fra
tidsrommet 1972-73. Man antar imidlertid at de ¢vrige utslippene

totalt sett ikke har endret seg vesentlig siden den tid.
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Tabell 2. Oversikt over organisk stoff, nitrogen og fosfor

tilfert Skienselva mellom Norsj¢ og Frierfjorden,

omregnet til personekvivalenter etter NIVA(1973b)

Kilde Organisk stoff|Total nitrogen | Total fosfor
omregnet til lomregnet til omregnet til
p.e. p.e. p.e.

Befolkning 64 900 64 900 64 900

Fyllplass 1 Porsgrunn 1 407 238 192

Union Bruk 231 480 14 467 722

Skotfoss Bruk 25 920 1 620 11 250

Myren Tresliperi 5 920 370 2 667

Div. annen industri 7 683 785 2 351

Avrenning fra jord, skog

og annet areal - 22 300 1 900

Siloer og halmluting 3 180 400 400

Sum 340 490 105 080 84 380

Tabell 3. Oversikt over organisk stoff, nitrogen og fosfor

tilfert Frierfiorden f¢r Brevik, omregnet til

personekvivalenter etter NIVA(1973b)

Kilde Organisk stoff | Tctal nitrogen | Total fosfor
omregnet til | omregnet til omregnet til
p.e. p.e. p-e.

Skienselva fra

tabell 1 340 490 105 080 84 380
Befolkning 1 360 1 360 1 360
Bamble Cellulose 48 146 3 010 6 940
Norsk Hydro 4/8 X ~ 1 395 800 123 300
Avrenning fra jord,

skog og annet areal - 15 720 1 570
Siloer 187 40 40
Sum 390 183 1 521 010 217 590
%)

Midlere utslipp 1 1975
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Spesielt kan nevnes at treforedlingsindustrien nedenfor Norsis i
1972  hadde et utslipp pa i alt 3400 tonn bark og 5400 tonn

fiber pr. &r til Skienselva. Fra Bamble Cellulose ble
sluppet ut henholdsvis 200 tonnbark og 700 tonn fiber pr. ar
til Herreelva. En vesentlig del av dette ma en anta ble fogrt
ut i Frierfjorden. Siden 1972 er utslippene ventelig blitt noe

redusert.

1.3.2 Miljegifter

I det etterfolgende er gitt en oversikt over utslippene a¥ avlegps-
vann fra Norsk Hydro A/S, Elkem—Spigerverket A/S,(PEA)og fra
bedrifter som foretar overflatebehandling av metallvarer. Mal-
settingen har vart & £i tall for utslippene

av miljogifter fra industrien i omradet, og utslippene fra Norsk
Hydro og PEA er antatt & vere de dominerende i fjordomr&det. Det
ble ikke samlet inn opplysninger om utslipp fra andre bedrifter,

da man antok at bidragene fra annen industri utgier

en forholdsvis liten del av milj¢giftene som tilf¢res resipienten.

Det er i stor grad et skj¢nnsspersmal hvorvidt en forbindelse skal
betegnes som miljggift. Et stoffs giftvirkning avhenger av faktorer

som f.eks. konsentrasjon og belastningens varighet. Ytre milje-

forhold som total mengde, resipientforhold, kjemisk sammensetning

og temperatur kan ogsa ha betydning. Stoffer som ved lave konsentrasjoner
i vannet kan vare smaksframkallende, akutt giftige eller skadelige

ved lang eksponeringstid er her betegnet som miljggifter.

De angitte utslippsmengder gir neppe eksakte uttrykk for bedriftenes
utslippsmengder, og prosessforandringer kan f¢re til betydelige
endringer i utslippene. Det er derfor behov for en stadig & jour-—
foring av opplysningene og & utvide kartleggingen til & omfatte flere
bedrifter og annen virksomhet med utslipp av avfallsstoffer i av-

l¢psvann,
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Utslippene av avlgpsvann fra Hydro og PEA er gitt enkeltvis.
Fgrst er bedriftenes totale utslippmengder angitt, og det er fore-
tatt en utvelgelse av de stoffer i utslippene som antas & tilhgre
gruppens miljggifter., Deretter fglger en oversikt over de antatte

maksimale utslipp av tungmetaller fra galvanoteknisk industri.

Norsk Hydro - Porsgrunn Fabrikker

Utslippstallene som er angitt i tabell 4 er basert pd tre kilder:

A. Kopi av brev fra Hydro og SFT datert 14.2.75: "Utslipp av indu-
strielt og sanitart avligpsvann fra Porsgrunn Fabrikker.
Generelt vilkar 314, drsoversikt.”" Utslippstallene er en over—

sikt for periocden 1.7.74 til 12.1.75.

B. Brev fra Norsk Hydrotil NIVA datert 17.7.75: "Tjzrestoffer
fra Magnesiumfabrikken." Sammen med brevet ble det oversendt
17 rapporter/notater vedr¢rende utslippene fra Magnesiumfabrikken-
Utslippene av organiske forbindelser er hentet fra disse

rapportene med angivelse av rapportnummer.

C. Opplysninger fra SFT vedrgrende utslipp fra Norsk Hydro -

Porsgrunn Fabrikker for tidsrommet 1.1.1975-31.12.1975.

Utslippene med avlgpsvann er angitt som dg¢gnutslipp og drsutslipp
for 1974 og 1975 pa grunnlag av Norsk Hydros utredninger(tab.l). For
4 beregne 8rsutslipp er det antatt at utslippene foregar i 350 degn
pr. &r. PVC-fabrikken stanset 24.10.74, og adrsutslippene fra PVC-
produksjon er korrigert for denne driftsstansen. Fabrikken ble

startet 1 mars 1975 og en har regnet 250 driftsdegn i 1975.
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Tabell 4, Utslipp av avfallsstoffer til Frierfjorden (F) og
Gunnekleivfjorden (G) fra Norsk Hydro, Porsgrunn,
for fabrikker siste halvar 1974 og 1975
Utslipp Resipient | Refer-
Stoff tonn/dogn tonn/ar Fabrikk
1974 | 1975| 1974| 1975 | /€ anse
Ammonium=-N 11.97) 9.16) 4189.5§ 3206 F+G A.C
Nitrat—-N 6£.891 5.01} 2411.5} 1753.5} F A.C
Urea-N 3.08] 2.581 1078 903 F A.C
Fosfat-P 0.55¢ 0.37 192.5 129.5 F A.C
Kalium 0.29 0.15 101.5 52.5 ¥ A.C
Fluorid-F 0.72¢ 0.55 252 192.5| F A.C Fullgje¢dselfab.
Maursyre 0.15]- 0.14 52.5 49 ¥ A.C Maursyrefab.
Sot 11.501 9.501 4025 3325 F A.C NHy-fabrikk NI
Saltsyre 5.00y 4.86§ 1750 1701 F A.C Mg-fabrikk
Svovelsyre 0.84f 0.95 294 332.5 G A.C Klorfabrikk
Kullstov 1.12} 0.83 392 290.5| F A.C Mg-fabrikk
Kalsiumhypoklorityg 19.20]16.301 6720 5705 F A.C - -
Natriumhypoklority 1.53} 0.46 535.5 161 G A.C Klorfabrikk
Svovel 0.01] 0.02 3.5 7 G A.C NH3-fabrikk NI
Natriumhydroksyd 0.35%1 0.28 122.5 98 F+G A.C PVC~fabrikk
. NH3—fabrikk NIT
Natriumkarbonat 4.97) 4.13% 1739.5 | 1030 F+G A.C PVC-fabrikk™’
‘ NH3~fabrikk NI
Klorfabrikk
Natriumkarbonat 5.0 2,48 1 1750 868 F A.C Sodafabrikk
Kalsiumklorid 1.0 6.28 530 2198 F A.C Soda=-veisaltfab
Kalsiumhydroksyd | 50.3 {50.61 {17605 17713 F A.C Mg—~fabrikk
Magnesiumhydroksyd 6.6 5.98 | 2310 2093 1 F A.C Mg~fabrikk
Slimbekjempings— :
middel 0.0310.025 10.5 8.7.1 G A.C NH3-fabrikk NIT
Vinylkloerid 0.1510.022 52.5 7.7 F A.C PVC-fabrikk
| PVC 1.5 [0.629 | 597 229 F A.C -
 Overflateaktive
stoffer 0.0310.015 | 10.5 3.75} F A.C -
Katalysator og
inhibitor 0.003 10.0004 1.05 0.1 ¥ A.C TS
Fuselolje 0.30 - 0.072 - G A NHq-fabrikk NI
Metanol 0.421(0.355 147 124.3 | G A.C NHy-fabrikk ’
Grus og slam 35.7 J31.1 12495 10885 F A.C
Tijerestoffer 0.250 - 87.5 - F B.C . Mg~-fabrikk
Fenol 0.170 - 59.5 - F B¢ - " -
Kvikksglv 0.0015 - .525 0.380%* | F+G ! A.C [Klorfabrikk
‘ Mg-fabrikk
Heksaklorbenzen - - 5.2 2.5% ¥ BiC - -
Pentaklorbenzen ~ - 1.3 0. K% F B.C - -
Tribromfenol 0.017 - 5.95/0.55%X | ¥ B.C - " -
Triklorfenol - - ~ 10.48%X | F I S L
Diklorfenol - ~ - 0.22%8x% F C -
X

fra mars 1975
XX

Fra 1.7.1975 ble utslippene redusert med ca. RN-0NY yelarivt til

1974-niviet
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Oppfattet i vid forstand kan f¢lgende stoffer i tabell 4

antas a tilh¢re gruppen miljggifter:

Tjerestoffer Fluorid

Heksaklorbenzen Natriumhypokloritt
Pentaklorbenzen Kvikksplv

Fenol Katalysatorer og inhibitorer
Diklorfenol Tungmetaller i sot
Triklorfenol Ammoniakk (ammonium)
Tribromfenol Kalsiumhypokloritt
Vinylklorid

Slimbekjempingsmiddel

I utslippene av sot vil det finnes tungmetaller.

Mengden av tungmetaller som tilf¢res resipienten

med disse avfallsstoffene er ukjent. Det vil ogsd forekomme utslipp
av andre organiske forbindelser enn de som er angitt i tabell 4.
Polycykliske aromatiske hydrokarboner (PAH) og klorerte alifatiske
forbindelser er komponenter som antakelig finnmes 1 avlgpsvann

fra en eller flere prosesser.

Elkem-Spigerverket A/S

Bedriften har oversendt NIVA data for utslipp av avfallsstoffer

med prosessavlgpsvann. Utslippstallene

refererer til representative dg¢gnpr¢ver av avlgpsvann tatt av bedrift-
en den 6.5.1975 og 26.5.1975, og pr¢vene er analysert ved NIVA.
Utslippsmengder pr. dégn er beregnet av bedriften pa grunnlag av
anslittevannmengder og de analyserte pr¢vene. Arsutslipp er beregnet

ved NIVA ved 8 anta at utslippene foregdr 350 de¢gn pr. ar.
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Analysene av tungmetaller 1 prosessavlgpsvann er foretatt pa
ufiltrert og filtrert pr¢ve. Tabell 5 gir derfor et inntrykk av
mengden tungmetaller som foreligger partikulert og opplest i

avlgpsvannet.

Tabell 5. Utslipp med prosessavligpsvann fra Elkem-Spigerverket A/S,
PEA, 1975

Utslipp
Stoff kg/degn tonn/Aar
Mangan~Mn 386 135
Sink-Zn 63 22 Utslippsmengde er
Bly-Pb 25,5 9 sum av part1kul&¥t
og opplest materiale
Cyanid, total CN 103 36 (analysert pd ufilt-
Organisk karbon-C 241 84 rerte prover).
Feaoler~€6HSOH 1,7 0,6
Polyeykliske aroma—
tiske hydrokarboner 10,4 3,6
Suspendert terrstoff 1753 614
Mangan-Mn 18 6,3 Opple¢st materiale
Sink-7n 49,3 17,3 (analyser pa filt-
rerte pre¢ver).
Bly~Pb 0,3 0,1

Mangan og bly foreligger s®rlig partikulert, mens sink i stor

grad er opplest 1 avligpsvannet.

Fplgende komponenter i tabell 5 beregnes til gruppen miljggifter:

Sink Fenoler
Bly Polycykliske aromatiske
hydrokarboner

Cyanid
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Prosessavl¢psvannet vil antakelig ogsd@ innehold en del jern og

noe kobber.

Galvaniske bedrifter og fotolaboratorier

Bedriftene som foretar overflatebehandling av metaller har enkelt-
vis sma utslipp av de milj¢giftige tungmetallene i avlg¢psvannet.
Ved uhell og rengj¢ring kan det fra-demme type virksomhet forekomme
utslipp av.oljer og andre hjelpestoffer som 1 visse tilfeller

kan betegnes som miljg¢gifter. Det er ikke gjort noe forsek pad &

angl ste¢rrelsen av slike tilfeldige bidrag.

I samrdd med saksbehandlere i Statens Forurensningstilsyn ble det
anslatt at maksimalutslippene pr. dggn av tungmetaller fra all
galvanisk industri i omradet er som angitt i tabell 6.

Arsutslippene er beregnet ved & anta 250 produksjonsdg¢gn pr. ar.

Tabell 6. Antatt utslipp av tungmetaller fra galvaniske bedrifter

Utslipp
Tungmetall kg/degn tonn/ar
Krom <10 < 2.5
Jern =50 <12.5
Nikkel <10 < 2.5
Kobber <10 < 2.5
Sink <10 < 2.5
Bly <1 < 0.25
Kadmium < 1 < 0.25

Utslippet av s¢lv fra fotolaboratorier er antatt & vere mindre

enn 0.1 kg/d¢gn og mindre enn 0.03 tonn/ar.
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2.1 Innledning

Neringssaltene (sarlig nitrat, nitritt, ammonium og ortofosfat)

har interesse som forurensningskomponenter i fjorder f¢rst og fremst
fordi de kan gi opphav til ¢kt vekst av planteplankton i de gvre
vannlag. @kt planteplanktonproduksjon kan f¢re til at vannet fir

en r¢dbrun, gulbrun eller grgnn farge og ¢ker innholdet av organisk

materiale i vannmassen.

Dette kommer i tillegg til de direkte tilf¢rsler av organisk

materiale fra skog og utmark, jordbruk, befolkaning og industri.

I motsetning til planteplanktonet, som produserer organisk materiale
og fritt oksygen i det ¢vre vannlag, vil bakterier og dyreplankton

bryte ned organisk materiale med oksygenforbruk.

I dypvannet dominerer nedbrytningsprosessene siden lysforholdene

der er utilstrekkelig for planteplanktonvekst, og det vil derfor i
dypvannet kunne oppstd oksygensvikt. Graden av oksygensvikt avhenger
serlig av mengden av organisk materiale som tilfgres fra overflate-—
laget og dypvannets oppholdstid 1 bassenget. Det er siledes en sammen-
heng mellom forurensningstilfgrsler, kvaliteten av overflatelaget,

vannutskiftningen og oksygenforholdene i dypet.

For Frierfjorden er det to hovedspprsmdl som melder seg angdende
drsakene til de darlige oksygenforholdene i dypvannet og den

darlige sikten i overflatevannet:

1. Hvilken betydning har neringssaltene for planteplanktonproduk-
sjonen i omradet? '
2. Hvilken betydning for oksygenforbruket i dypvannet har produks jonen

av organisk materiale gjennom planteplanktonproduksjonen?
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Svar pd disse sp¢rsmil vil gi grunnlag for 4 bed¢mme den for-

ventede effekt av planlagte forurensninstiltak i omradet.

Resultater og diskusjon

Resultatene fra unders¢kelsene i 1974-1975 er he} framstillt 1

figurer og tabeller. Dessuten vil de foreligge i eget datavedlegg.

I s¢rnorske kystfarvann er bestanden av planteplankton
normalt ste¢rst om varen, men ogsd h¢sten kan vare karag—
terisert av mer ujevne oppblomsringer. Den relativt lave
bestanden om sommeren tilskrives nzringssaltbegrensning

og beiting av dyreplankton. Om vinteren er det praktisk talt
ingen planteplanktonproduksjon pé grunn av lite lys og mer

ustabile vannmasser.

Undersgkelser fra 1971-72 viser at en i Frierfjorden ikke
hadde noen markert nedgang i planteplanktonproduksjonen om
sommeren (NIVA 1973a). Det konkluderes med at plante-
planktonet med de davszrende store neringssalttilfgrsler selv
ikke midtsommers greide & ta opp alt tilfert planten&rings;
stoff. Fjorden var, med andre ord, overgj¢dslet, og vekst-
potensialmidlinger viste at gjo¢dslingspavirkningen kunnne gjg¢re

seg gjeldende helt til Langesund.

Vekstpotensialmdlinger og vanmanalyser fra 1972-unders¢kelsen

indikerte ogsé at innholdet av fosfat var bestemmende IOT vannets

evne til 4 underholde en h¢y planteplanktonbestand.

I tillegg til planteplankton vil ogsa bakterier ta opp nitrogen
og fosforforbindelser fra vannet. Faust & Correll (1976)

fant at bakterier iet estuarint milje med 4.7-12°/00 salt hadde
et hgvere fosfatopptak enn planktonalger, spesielt om vintereu,
men ogsd om sommeren. Dette md ventes & gj¢re seg gjeldende

ogsd i Frierfjorden, som er et estuarint omrade sterkt belastet
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med organisk stoff og derfor skulle ha relativt gode vekst—

betingelser for bakterier.

I det f¢lgende skal en presentere milinger av neringssalt-
konsentrasjoner i Frierfjorden i perioden 1974-75 fordelt

pa de tre hovedsjikt:

Tykkelsen pd overflatelaget i Frierfjorden varierte i 1974-75
mellom ca. 1 m og 7 m.Siktedypet varierte stort sett i omridet
2-3 m. P4 grunn av dirlige lysforhold m8 en derfor anta at plante~

planktonproduksjonen vesentlig foregikk over sprangsjiktet.

Overflateprgvene kan da betraktes som representative for

hoveddelen av planteplanktonets kjemiske miljg¢ i Frierfjorden.

Konsentrasjonen av neringssalter i overflatepr¢vene er presen-

tert som funksjon av tiden pd de enkelte stasjoner (fig. 5-12).

Siden naringssaltene i vannmassene tas opp av planteplanktonet
og bakterier, skulle en vente lavere verdier om sommeren enn
om vinteren, da produksjonsforholdene for alger (lys) og

bakterier (varme) er de gunstigste.

Stasjonen i Langesundsbukta (fig. 12) viste i store trekk
samsvar med dette, bade for ortofosfat, nitrat+nitritt og
ammonium. En finner tydelig maksimum om vinteren og gjennom—

gdende lave verdier 1 perioden april-oktober.

I Eidangerfjorden/Langesundsfjorden (Fig. 9, 10 og 11) var

det bare ortofosfat som viste tendens til en slik sesongvaria-—
sjon. Dette, sammen med de h¢ye kosentrasjonene av nitrat+
nitritt og spesielt ammonium, viser at nitrogenforbindelser

i dette omradet foreligger i overskudd i forhold til fosfat,
ndr en tar utganspunkt i planktonalgenes og bakterienes

naringsbehov. Dersom planteplanktonproduksjonen i dette
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omrddet i det hele tatt er begrenset av neringssalter om
sommeren, er det derfor bare fosfat - av de undersokte
nezringssalter - som kan vare begrensende faktor. Sommer-
verdiene for ortofosfat i Eidangerfjorden-Langesundsfjorden var
ikke markert h¢yere enn i Langesundsbukta, unntatt for stasjon

FG-1, som ligger nar Brevik og sundet inn til Frierfjorden.

Innen Frierfjorden (fig. 5-8) viste stasjon BC-1 (nzrmest
utlgpet av Skienselva) stort sett h¢yest konsentrasjon av
ortofosfat og ammonium, noe som tyder p8 at vi her er nzrmest
hovedkilden. Konsentrasjonen av alle de analyserte nerings-—
salter var i undersgkelsesperioden jevnt over hg¢yere i Frier-
fjorden enn i de utenforliggende omrider (fig.9-12). Ortofosfat
var det eneste som viste en sesongvariasjon i samsvar med opptak

i organismer, altsd med et minimum om sommeren.

Ogsa her ligger ortofosfat best an til & bli begrensende
neringsfaktor, men sommeren 1974 viste Frierfjorden betydelig
hg¢yere fosfatkonsentrasjon enn stasjonen i Langesundsbukta,
og peribdene med fosfatminimum kortere. Det er derfor
tvilsomt om planteplanktonproduksjonen i Frierfjorden da var

neringssaltbegrenset.

Sommeren 1975 var imidlertid konsentrasjonene nede pé& samme
nivd som i Eidangerfjorden/Langesundsfjorden og Langesunds-

bukta.

Det gdr frem av fig. 48 i rapporten om vannutskiftninger

(NIVA 1976b) at sprangsjiktet i Frierfjorden 13

h¢yere i juni, juli og august 1974 enn samme periode i 1975.

Dette skyldtes mindre ferskvannstilf¢rsel sommeren 1974 og

kan ha medvirket til he¢yere n&ringssaltkonsentrasjon i

overflaten denne perioden. Imidlertid gir det frem av tabell

4 at gjennomsnittlig fosfatutslipp fra Norsk Hydro var redusert
fra 0.55 toon P/d¢gn siste halvadr 1974 til 0.37 tonn P/d¢gn i
1975. Denne nedgangen er muligens tilstrekkelig stor til & for-
klare de reduserte overflateverdiene for ortotfosfat i Frierfjorden

sommeren 1975.
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Konsentrasjonsnivdene tyder videre pd at planteplanktonet
og bakteriene sommeren 1975 stort sett absorberte det til-—
forte fosfat i Frierfjordens overflatelag, mens det ikke
greide det i 1974. En syntes i 1975 8 vare kommet til en
grense der ytterligere reduksjon av fosfattilfe¢rslene °
ville gitt en reduksjon av planteplanktonproduksjonen i

Frierfjorden.

De meget he¢ye ammoniumverdiene i Frierfjordens overflate-
vann (fig. 5-8) fortjener spesiell oppmerksomhet, idet
ammonium er vist 4 kunne ha skadevirkninger pd fisk og andre
akvatiske organismer. Ifg¢lge EPA (1972) vil konsentrasjoner
av ikke-jonisk ammoniakk pd 0.4 mg/l eller hgyere bety en
fare for marine organismer, mens verdier lavere enn 0.01
mg/l betyr minimal risiko I3t skadeeffekter. Siden salt-
holdigheten i Frierfjordens overflatevann oftest er svart
lav, er det ogsd aktuelt & se pd EPAs anbefaling for fersk-
vann. Her anbefales at ikke-jonisk ammoniakk ikke over-
skrider 0.02 mg/l noen tid eller sted. Bide i ferskvann og
sj¢vann kan biotester vise at det er ¢nskelig med lavere

grenser 1 det enkelte tilfelle.

Tkke-jonisk ammoniakk (Nﬂg) som er den giftige formen, star
i likevekt med ammomiumjoner, NH4+, i vannet. Denne likevekten
er sterkt pH-avhengig. I f¢lge EIFAC (1970) gjelder sammen-

hengen:
100

Prosent ikke—jonisk ammoniakk = Trantilog (pka—ph)

der pka = den negative logaritmen til jonisasjonskonstanten.

Jonisasjonskonstanten er temperaturavhengig.

Tabell 7. Jonisasjonskonstantens temperaturavhengighet
(Etter EIFAC 1970)

Temperatur °c | 5 | 10 | 15 | 20 | 25
pka l9.90 {9.73] 9.56 |9.40 |9.25
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Tar en som utgangspunkt en pH pd 8.0 og en temperatur pd ZOOC,
som representerer de ugunstigste forhold, vil en altsi ha 3.87
ikke-jonisk ammoniakk av den totale ammonium-konsentrasjonen.
Med de mélte ammoniumverdier pd opptil 6 mg/l sommeren

1974, gir dette opptil 0.2 mg/l ikke-jonisk ammoniakk. En md imid-
lertid ta forbehold om ngyaktigheten av dette tallet, béde fordi
den anvendte analysemetode kan gi feil ved s& he¢ye verdier, og
fordi dissosiasjonen av ammonium kan vare noe annerledes i
brakkvarn enn i ferskvann. Nir en sammenlikner med EPAs
anbefalinger, er imidlertid verdiene sd h¢ye at faren for
skade-effekter er til stede. Spotte (1970) refererer forse¢k

med lakseyngel der mindre enn 0.02 mg/1 ikke-jonisk émmoniakk

ga skader pd gjellefilamentenes hudlag. Ved pH 7.5~8 og 20°¢
svarer dette til en total ammoniumkonsentrasjon pa ca.

0.5 mg/l. Aﬁmoniumkonsentrasjonene en har malt 1 Frierfjordens
overflatelag (fig. 5-8) 14 1 en stor del av undersgkelses-
perioden h¢yere enn dette. Oktober- og desemberverdiene for

1975 ligger imidlertid lavere enn 0.4 mg/l pd alle Frierfjord-
stasjonene. En m& anta at de h¢yeste konsentrasjonene en har

malt kan ha medfgrt endringer i vandringsmgnsteret hos fisk.

Ut fra hensynet til fisk og sannsynligvis ogsd andre dyr viser

de utforte mdlinger at det er ¢nskelig med en reduksjon av
ammoniumtilf¢rslene til Frierfiorden i forhold til utsii§p8~
mengdene 1 undersg¢kelsesperioden. En er kjent

med at det er planlagt betydelig reduksjon av Norsk Hydros ut-

slipp fram til 1980. Men det er usikkert om dette vil vere
tilstrekkelig. En kan antyde at det ville vare pnskelig med

en reduksjon av utslippene i forhold til utslippene i unders¢kelses~
perioden slik at ammoniumkonsentrasjon i Frierfjordens brakkvann
holder seg under 0.5 pg/l. TFor en sikrere fastsettelse av grenée—

verdiene b¢r det gjgres biotester med f.eks. laksefisk i brakkvann.
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I Frierfjorden begynner det intermedizre vannlag oftest
i 6-8 m dyp, og ndr ned til ca. 25-35 m. I fjordomrédene
utenfor Brevik opptrer vanligvis et intermedizrt vannlag

mellom 6~8 m og ca. 50 m dyp.

Mens Frierfjordens brakke overflatelag viser en netto-

transport utover, pavirkes den intermedizre vannmassen s®rlig
av den i gjennomsnitt innadgiende kompensasjonsstr¢mmen, tide-—
vannsstrgmmer, vinddrevne strgmmer og mer sporadiske terskel-

overskyllinger {(NIVA 1976b),

I det intermedi®re vannlag og dypvannet er fosfatkonsentrasjonene
framstilt som langsgdende dybdesnitt for de enkelte tokt

(fig. 13-28) og delvis som tidsisopleter (fig. 2% og 30).
Tidsisopletdiégrammet viser hvordan fosfatkonsentrasjonen pa

en enkelt stasjon varierer med dyp (loddrett) og tid (vannrett)

ved at det er trukket linjer gjennom punkter med samme konsentrasjon.

Nitrogenforbindelsene er viet noe mindre oppmerksomhet som
nezringssalter, da de foreld i stort overskudd i forhold til

ortofosfat i overflatelaget.

Eventuelle tilfgrsler av nitrogenforbindelser fra det inter-—
medizre vannlag til overflatelaget kan neppe spille noen
rolle for planteplanktonproduksjonen. Nitrogenforbindelsene
er derfor bare framstilt som tidsisopleter for to utvalgte

stasjoner, en i Frierfjorden og en i Breviksfjorden (fig.31-34).

Pa vertikalsnittene for ortofosfat (fig.13-28) framtrer
kompensasjonsstr¢mmen ofte ved et fosfat-minimum fra sprang-
sjiktet og ned til ca. 15 m dyp i ytre del av Frierfjorden.
Dette var mer eller mindre utpreget for toktene i mars, juni
og september, men ikke for desembertoktene, da ortofosfat

var mer jevnt fordelt i de ¢vre og intermedizre vannlag.
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Fig.29 Tidsisopleter for ortofosfat ( pgPO,-P/l),

st.BC-1, 14/3 1974 - 16/12 1975
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De lavere verdiene i mars, juni og september skyldes sann—
synligvis opptak av ortofosfat i planteplankton og mikro-
organismer i Eidangerfjorden/Langesundsfjorden og ytre

omrdder. Her var vannet noe klarere og planteplanktonpro-

duksjonen vil da strekke seg dypere ned.

P4 tidsisoplet-diagrammet for stasjon BC-1 (fig. 31) viser
ogsd nitrat et tydelig minimum i dyp mellom 6 m og 20 m om
sommeren. Dette skyldes sannsynligvis hovedsaklig transport
av nitratfattigere vann utenfra. Ammonium (fig. 33) viser
derimot ikke noe tilsvarende minimum i der intermediere vann-—
lag om sommeren. I stedet er konsentrasjonen h¢y, noe som

kan skyldes innblanding fra det sterkt belastede overflate~

laget samt sedimentering og nedbryting av organisk materiale.
Fra 8 m dyp og dypere er allikevel ikke ammoniumkonsentrasjonen

s& he¢y at den betyr noen fare for marine organismer.

Dypvannet i Frierfjorden ligger vanligvis mellom 25-35 m og
bunnen. Det skiller seg fra det overliggende intermedizre
vannlag ved at det oftest er noks3 homogent hva temperatur

og saltholdighet angdr, og periodevis er helt stagnant
(NIVA 1976b).

Nar planteplankton og annet organisk materiale nedbrytes i en

vannmasse, vil en i tillegg til oksygenforbruk f& frigjort
blant annet uorganiske nitrogenforbindelser (ammonium,
nitrat og nitritt) og ortofosfat, som akkumuleres i vann-—
massen. Nar det gjelder nitrogenforbindelsene er det

sannsynlig at noe ogsd overfgres til nitrogen-gass

ved bakteriell denitrifikasjon.
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Dypvannsutskiftningen i perioden mars-mai 1974 f¢rte til at
ortofosfatkonsentrasjonen sank fra 220 til ca. 70 ug POA—P/I

1 80 meters dyp fra mars til juni. Store mengder opplagret

fosfat forsvant dermed ut av fjorden. Nedgangen i innholdet av
uorganiske nitrogenforbindelser var imidlertid forholdsvis

liten. Dette kan skyldes fortsatt frigivelse av ammonium fra for-
ratnelsesprosesser i sedimentenemens frigivelsen av fosfat minket pa
grunn av det oksygenholdige vannet. Den sterke gkningen i
nitrogenforbindelser mot bunnen pi stasjonene BC-1 og CD-1

1 juni st¢tter en slik forklaring.

Under den etterfglgende stagnante perioden skjedde det en
gradvis ¢kning av ortofosfatkonsentrasjonen samtidig som
oksygeninnholdet avtok fram til desember 1974. Fra juni til
september skjedde ogsd en ¢kning i innholdet av uorganiske
nitrogenforbindelser, mens inhholdet holdt seg relativt

stabilt fra september til desember.

Fra desember 1974 til mars 1975 minket ortofosfatinnholdet i
dypvannet noe, mens malinger av salt, temperatur og oksygen
viste at en fortsatt hadde stagnerende vann belastet med
organisk materiale (jfr. NIVA 1976b). Det er

mulig at dypvannet i denne perioden overveiende ble belastet
med direkte tilfgrt organisk materiale som inneholdt lite
fosfor, mens opplest fosfat ble fjernet fra vannmassen ved
opptak 1 bakterier og adsorpsjon til synkende partikler.
Stg¢rstedelen av planteplanktonet - som inneholder relativt
mye fosfor - er antakelig nedbrutt innen desember, mens til-
ferslene av f.eks. fosforfattig trefiber og barkavfall antas
& vere mer konstant. Dette stgotter den forklaringen som er

gitt ovenfor.
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Ogsa innholdet av uorganiske nitrogenforbindelser er

gdtt ned fra ca. 190 pg N/1 i desember 1974 til 130 pg N/1

i mars 1975. Dette kan skyldes dentrifisering i det oksygen—
fattige vamnnet (cf. Vaccaro, 1965) kombinert med nedbryting
av nitrogenfattig organisk materiale. Ved denitrifisering
overfgres nitrat via nitritt til nitrogengass ved hjelp av

bakterier.

Fra mars til juni 1975 skjedde ingen merkbar forandring av
fosfatinnholdet i dypvannet til tross for en viss innblanding
av "nytt"” vann i april. Dette kan tyde pd belastning med

relativt fosforrikt organisk materiale (planteplankton).

Fra juni til desember 1975 var dypvannet i Frierfjorden stag-
nant og oksygeninnholdet avtok inntil en i okrtober fikk

rdttent (hydrogensulfidholdig) vann. I lgpet av denne perioden
g¢kte innholdet av ortofosfat, mens mengden av uorganiske nitro-
genforbindelser totalt sett gikk tilbake. @kningen av ortofosfat
var sterkest fra september til desember da en ogsd fant en

¢kning av ammoniumkonsentrasjonen.

Figur 35 viser at ortofosfatakkumuleringen i dypvannet i
forhold til oksydasjonen av organisk materiale er tydelig
stprre i rattent enn 1 oksygenholdig vann. Dette henger
sannsynligvis sammen med at det skjer en utlg¢sning av fosfat
fra sedimentet under anoksiske forhold (se f.eks.Hallberg et al.,1973).
Samtidig er sannsynligvis sedimenteringen av fosfor mindre
effektiv under slike forhold, idet aggregater av jernhydroksyd
opplgses. I oksisk vann foreligger nemlig jern som treverdig
og danner stabile hydroksyder og jernfosfat eller kombinasjoner
av disse. Nar oksygenverdien synker mot null, reduseres jernet
til toverdig og danner ikke lenger slike stabile hydroksyder

og fosfatforbindelser. Langsommere oksydasjon av det organiske
materialet i forhold til frigivelse av fosfat under anoksiske

forhold kan ogsd vazre en del av forklaringen.
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Akkumuleringen av uorganisk bundet nitrogen (fig. 36) viser

et mer komplisert forhold til oksydasjonsforholdene i dyp-
vannet enn ortofosfat. Under oksygenfrie forhold var det en
tydelig positiv sammenheng mellom akkumuleringen av ammonium
og sulfid. Likeledes var det under gode oksygenforhold en
tendens til akkumulering av uorganisk bundet nitrogen etter-—
hvert som oksygen ble oppbrukt. Ved riktig lave oksygenverdier
(mindre enn 1 ml 02/1) gikk imidlertid nitratkonsentrasjonen
tydelig tilbake. Den mest sannsynlige forklaring pd dette er

denitrifisering ved lave oksygenverdier.

2.2.2 Oksygen_

Ifgplge FAO (1969) overlever ikke de fleste marine organismer
oksygenverdier lavere enn 0.8 ml/l. Hos fisk inntreffer visse
forandringer bl.a. i blodet mellom 1.7 og 2.1 ml/l. Verdier
omkring 3.5-5.6 ml/1 anses tilfredsstillende for de fleste
arter av fisk og vekster i saltvann. En vil dog papeke at
visse arter er mer ¢mfindtlige enn andre, og at disse grense—

verdier varierer for de ulike arter.

Av praktiske grunner har vi valgt fg¢lgende modifiserte skala:

Karakter 02, ml/1
Ratten 0
Kritisk 0-2
Dirlig 2-3.5
Tilfredsstillende >3.5
Metning ved 6°C (35°/00) 6.7
Metning ved 20°¢ (35%/00) 5.0
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Figurene 37 og 38 viser oksygenforholdene i henholdsvis
Frierfjorden og Eidangerfjorden i tiden mars 1974 til

desember 1975.

Det ¢vre og intermedizre vannlag i Frierfjorden var oksygen-
holdig hele perioden, men i dypvannet (under ca. 40 m) vek-

slet det mellom rattent og oksygenholdig vann.

Situasjonen i dypvannet var ellers kritisk st¢rstedelen av
perioden, med tilfredsstillende oksygenforhold bare em kort peri-
ode - etter dypvannsskiftningen i mars-april 1974. I 30 m dyp
vekslet oksygensituasjonen mellom ddrlig og kritisk, i 20 m

dyp mellom tilfredsstillende og kritisk. Fra 8 meters dyp

til overflaten var oksygenforholdene under alle tokt til-

fredsstillende,

I Eidangerfjorden var oksygenforholdene stort sette tilfreds-
stillende, men pd 90 meters dyp (st. DF-1) ble det registrert
mindre enn 4 ml 62/1 under flere av toktene. Laveste verdi,

2.6 ml 02, ble malt i oktober 1974,

Samtidig ~ ble det mdlt 2.7 ml 02/1 p& 100 meters dyp i
Breviksfjorden og 3.4 ml 02/1 pd 105 meters dyp i Langesunds-

fjorden.

I oktober 1975 ble det ogsé registrert lave oksygenverdier i
dypet av Eidanger~, Breviks- og Langesundsfjorden.

De tilsvarende tall var da 2.9, 3.2 og 3.4 ml 02/1.

Resultatene viser at det er ¢nskelig 8 overvike oksygen~

situasjonen ikke bare i Frierfjorden, men ogsd i Eidanger-,

¢ Breviks- og Langesundsfjorden.
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Dette foreligger som oppl¢st og som partikulert materiale,
der opplgst stoff dominerer i1 oseanisk sj¢vann. I kyst- og fjord-
str¢k med hey sesongmessig planteproduksjon vil denne kunne

utgjgre en stor del av totalinnholdet av organisk karbon.

Sammenlikner en resultatene fra overflaten i de 3 omradene

(fig. 39) gar det fram at innholdet av organisk karbon jevnt
over er hg¢vest 1 Frierfjorden. 907 av verdiene ligger her mellom
2.5 og 7 mg/l. I Eidanger~, Breviks— og Langesundsfjorden ligger
907 av verdiene mellom ca. 1.8 og 4.2 mg/l, mens Langesunds-

bukta viser en variasjon pa ca. 1.2-4.5 mg/1l.

Til sammenlikning kan nevnes at manedsmiddelverdiene for over-
flatelaget p& to stasjoner i ytre Oslofjord, januar til juni
1974, varierte mellom 1.8 og 3.5 mg/l (NIVA 1974).

De jevnt over h¢yere verdiene 1 Frierfjorden md skrive seg

fra direkte tilforsier inkludert det som kommer med elva.
Dersom planteplanktonet dominerte skulle en ha fatt

lavere karbonverdier om vinteren enn det som ble mdlt.

Variasjonen 1 organisk karboninnhold med tiden viser et

interessant forlep.

I Langesundsbukta hadde en i 1974 et var- og h¢stmaksimum,
mens konsentrasjonen var relativt lav om sommeren. Lav konsen-
trasjon ble ogsd mdlt i desember, mens en fra og med februar
til og med august 1975 fant en jevn ¢kning i organisk karbon-

innhold.

I Eidanger—, Breviks— og Langesundsfjorden fant en et liknende
bilde, men med mindre sesongvariasjon. I Frierfjorden var det
pafallende h¢yt karboninnhold i august 1974. Ellers varierte

forholdene der noenlunde i takt med de ¢vrige fjordomrdder.
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Organisk karboninnhold i overflatelaget vil variere med
tilfersler og vannutskiftningsforhold, samt produksjon,
nedbrytnings~ og sedimenteringsforhold i vannmassen. Spesielt
synes konsentrasjonen i Frierfjorden & variere i takt med

brakkvannets oppholdstid 1 fjorden (cf. NIVA 1976b).

Dette indikerer at tilf¢rsler fra land totalt sett spiller
relativt stor rolle sammenliknet med planteplankton-

produksjonen i omradet.

Klorofyllmalingene, tabell 8, viser at en hadde spesielt

h¢yt klorofyllinnhold pa Frierfjordstasjonene i august 1974.

Om en tar gjennomsnittet av resultatene fra stasjon BC-1 og

CD-1 og bruker samme omregningsfaktor som Jensen & Sakshaug (1973)
tilsvarer dette et organisk karboninnhold i form av alger pid

ca. 1.6-3.2 mg/l i august. For de ¢vrige sommerminedene blir
tallene mai: 0.15-0.3, juni: 0.5-1.0, juli:0.5-1.0 og

september: $.05~0.1.

Dette viser at det spesielt h¢ye innholdet av organisk karbon

i august 1974 kan tilskrives planteplanktonet.

For & kunne belaste dypvannet mi det organiske materiale

fraktes ned pd en eller amnen mite. Dette kan skje ved synking
av organiske partikler eller partikkel-aggregater av kombinert
mineralsk og organisk sammensetning, eller ved at partikler
spises av zooplankton og fraktes ned ved planktonets vertikal-—
vandring. Partikulert organisk karbon blir derfor en sentral
stgorrelse 1 denne prosessen.{arbon bundet til planteplankton

md derfor tillegges relativt stgrre betydning enn total organisk
karbon. Det til tross for at ogsd opple¢ste/kolloidale organiske

forbindelser kan flokkuleres og synke (cf. Kalinish et al.,1972).

Direkte tilfert organisk materiale m& antas & bety mest for

totalt organisk karbon i overflatelaget. Men for belastningen
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av dypvannets oksygenforrad md tilfg¢rte neringssalter og
resulterende planteplanktonproduksjon antas & gi et betydelig
bidrag. For om mulig & unngd rdttent dypvann b¢r derfor tilfe¢rslene
bdde av organisk materiale og plantenzringsstoffer (fosfat) redu-

seres sterkt..

Tabell 8. Klorofyll i overflatevann fra Frierfjorden og

Langesundsbukta (pug k1f a/l)

tasjon

Tid BEC~1 CD-1 ‘ EE-1 JH~1

1974 mars 0,32 10,30 0,37 4,82
april 1,36 2,28 1,31 3,28
mai 4,61 4,1 3,67 11,15
juni 19,16 8,33 22,11 0,74
juli 12,90 16,75 23,71 2,45
august 33,63 60,04 68,07
september 1,26 1,56 3,36 7,58
oktober 1,26 1,37 1,24 4,50
november 0 4] 0 1
desember 0 8] 0 ' o

1975 jan o . 0 3 0
april 1,4 0,78 1,14 2,27
mai. 0,98 0,59 0,78 1,49
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Siktedypet mdles ved & senke en hvit sirkular skive ned i sjgen til den
akkurat forsvinner for synet. Dybden i meter ned til skiven i denne posisjon
angis som resultat. Planteplanktonproduksjonen i overflatelaget kan bidra
til & nedsette siktedypet. Siktedypet vil ogsd variere med mengden av parti-
kulert materiale og oppl¢ste stoffer i vannmassen. Resultater av siktedyps-

midlingene fra mars 1974 til desember 1975 er vist i tabell 9.

Siktedypet p& de fire stasjonene innenfor Brevik var for begge ar
betydelig mindre enn i1 fjordomrddene utenfor Brevik. Et siktedyp som
gjennomgdende er under 3 m md betegnes som darlig. At varia-:

sjonene for stasjonene innenfor Brevik er sd smd, viser at ved siden av
planktonproduksjonen bestemmes overflatelagets utseende 1 Frierfjorden
i stor grad av en relativt konstant tilf¢rsel av partikulart materiale
og opple¢ste stoffer fra kommunale og industrielle utslipp til fjorden

og via Skienselva.

En kan nevne at vinterstid, under minimal planktonproduksjon, miles

siktedypet vanligvis til mellom 2 m og 4 m.

For¢vrig har de laveste siktedyp i Frierfjorden blitt midlt sommerstid ved lav
vannf¢ring i Skienselva, med stor tilf¢rsel av organisk materiale

(se s.134) og ellers ved h¢y planteplanktonproduksjon.

I omradene utenfor Brevik ¢ker siktedypet jevnt over mot Langesunds-—
bukta. Variasjonene er store, noe som skyldes at siktedypet her i
stgorre grad bestemmes av lokal planktonproduksjon enn tilfellet er for
Frierfjorden samt at vannutskiftningsforholdene i overflatelaget er mer

vekslende.

Det er verdt a merke seg at Eidangerfjorden (st. DF-1) har klarere vann

enn Brevikfjorden, noe som skyldes at Eidangerfjorden er

mindre pavirket av Frierfjordvann enn Brevikfjorden. At standarvavviket er
gapass h¢yt for st. DF~1 kommer av at siktedypet i Eidangerfjorden i stor grad
varierer med vindens retning og styrke, samt vannf¢ringen i Skiens-

elva, Vind fra nord vil drive overflatelaget ut fjorden, mens vind

fra s¢r ¢ker tilstrgmmingen av Frierfjordvann.
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3.1 Formil

Undersgkelsene av metaller og partikulart materiale i vannmassene i
nedre Skienselva og de tilliggende fjordomridene har folgende for-

mal:

1. Kartlegge den horisontale og vertikale fordeling av metaller

og partikulart materiale i vannmassene.

2. Vurdere spredning og transport av lgste og partikulare -
metaller i vannet i relasjon til den generelle vannsirku-

lasjonen.

3. Vurdere konsentrasjonsnivder pd bakgrunn av kjente nivier fra
andre farvann, for & f4 et begrep om belastningen av metaller i

omradet.

4. Qke kunnskapsnivdet om de prosesser som er med og bestemmer
fordelingen av 1¢st og partikulart materiale i Frierfjorden

spesielt og i oksiske og anoksiske fjordresipienter generelt.
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3.2 Innledning

Det er sterke indikasjoner pd at konsentrasjonene av de fleste metaller i

det marine milj¢ har ¢kt etter siste verdenskrig. Dette gjelder

i s@rlig grad kystomrdder og delvis innelukkede fijordarmer, hvor
effektene av direkte utslipp fra industri og befolkning er st¢rst.
Goldberg (1970) hevder at "Man, a land organism, is influencing

the chemical composition of sea water more than any of the species
that live within the marine environment'. Den kjemiske balansen

1 sj¢vann er fglsom, og en unaturlig tilfgrsel av en kjemisk
komponent vil fg¢re til at likevekt vil bli forsekt opprettet igjen.
Imidlertid er ikke sj¢vannets bufferegenskaper overfor metaller
serlig god, sammenliknet med f.eks. overfor syre- og basepdvirkning.
Dette medfgrer at en pkende tilforsel av metaller til en
marin resipient fordrsaker en oppkonsentrering i vannmassen. Dette
kan igjen fgre til at de organismer som lever i vannmassen,

akkumulerer metaller.

En viss form for selvrensing av metaller foregdr imidlertid i sj¢-
vannet. Metaller kan adsorberes til leirmineraler og kolloidale
jern/mangan-forbindelser,tas opp av organisk materiale (d¢dt eller
levende) eller felles som tungtlgselige forbindelser for deretter

4 sedimentere. Men oppholdet i bunnsedimentene kan vare av kort
varighet, slik at metallene igjen finner veien tilbake til vann-
massene, hveor de vil gjennomgd en ny syklus. Metallene er ikke ned-
brytbare i seg selv. Er de tilfe¢rt miljget, vil de alltid bli der.

Men det som skjer, er at de kan gjennomgd en rekke forskjellige fysio-
kjemiske omdannelser, slik at de kan opptre i ulike kjemiske for-
bindelser, hvorav kanskje bare et mindre antall er direkte tilgjengelige
for marine organismer. Det er derfor viktig & f4 greie pd hvilke former
de forskjellige elementene opptrer i, om de er partikulare eller lgste,
bundet til organisk materiale eller adsorbert til leire. For 3

forstd dette er det vesentlig & studere et rikt utvalg av parametre.
Imidlertid er dette sterkt begrenset av analytiske. problemer, etter-—

som metallene opptrer i konsentrasjoner nederst pd mikrogramskalaen.
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Ufiltrerte sj¢vannspr¢ver er ved denneunders¢kelsenblitt analysert pa
total kvikkse¢lv (Hg), kadmium(Cd),koppefM(Cu), jern (Fe), bly . (Pb),
sink (Zn), mangan (Mn) og noen fa pre¢ver pad molybden (Mo), nikkel (Ni),
krom (Cr), vanadium (V) og fluor (F). I tillegg ble enkelte prover
filtrert og den partikulere fraksjonen analysert pd svovel (S),

kalsium (Ca), kalium (X), jern (Fe), titan (Ti), silisium (Si),
aluminium (Al), fosfor (P), magnesium (Mg), mangan (Mn) og sink (Zn).
Analyser av partikulart materiale ble utelukkende gjort pd prover

innsamlet pa desember—toktet i 1975.

Suspendert partikulart materiale er her definert som partikler som
vakuumfiltreres fra en sj¢vannsprgve vha. et Nuclepore membran-

filter (porediameter: 0.4 pm).

De fleste studier av partikulert materiale har begrenset seg til
gravimetriske analyser (Bassin et al., 1972) og optiske mélinger
(Jerlov, 1955; Jacobs et al., 1973). Ellers er det gjort noen
studier av fordelingen av partiklenes stgrrelse (Sheldon et al., 1972)
og deres mineralogiske sammensetning (Beer & Gorsline, 1971;
Tucholke, 1974). I den senere tiden er oppmerksomheten mer rettet
mot partiklenes kjemiske sammensetning (Spencer & Sacks, 1970;
Price & Calvert, 1973; Skei et al., 1973; Feely, 1975; Price &
Skei, 1975). Dette er viktig for & forstd problemer som er knyttet
til sedimentering, fysio-kjemiske prosesser i vannmassene, sirku—
lasjon og transport av naturlige partikler og forurensningsstoffer

i det marine miljg.
3.3 Resultater
Resultatene av analysene av metaller (lgst+partikulert) er giengitt

i tabeller (se vedlegg). Resultater fra analyser av suspendert parti-

kulert materiale innsamlet i desember 1975, er vist i tabell 10.

Konsentrasjonene av total Hg (lg¢st+partikulart) varierer
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Kjemisk sammensetning av suspendert partikulart

materiale innsamlet desember 1975. ( ug/l)

(S, Ca, K og Mg er korrigert for salt v.h.a.

Cl-analyser)

Stasjon Dybde (m) S Ca K Fe . Ti 8i Al P Mg Mn Zn
BC-1 0-2 11.9 2.5 36.5 90.2 3.70 193.4 82.6 23.3 69.L 127.6 3.08
Y 9.2 19.6 23.9 83.6 2,46 135,0 57.2 16.3 3L4.6 £3.8 2.18
20 8.9 12.5 9.7 12.5 0.59 34,9 10.4 1.04 30.5 6.89 0.1L
30 12.7 19.2 1L.6 20.2 1.08 64,2 1.8 1.8 38.4 9.65 0.65
50 57.% 10.6 13.1 21.1 1.43 76.9 27.9 3.4 19.Lh 2.01 2.55
60 118.1 8.2 11.4 19.5 1.21 72.8 25.6 3.4 6.6 0.78 2.51
80 83.3 1k.1 20.8 26.1 2.29 133.6 51.1 2.7 23.9 1.07 2.27
90 155.% 1h.5 31.0 37.9 3.3k 208.7 76.7 3.5 26.5 1.20 1.97
BB-1 50 16.7 8.2 11.3 10.7 0.99 33.0 33,3 2.6 38.0 1.34 2.98
FG-1 0-2 8.1 18.5 25.1 55.3 2.33 130.4 54.6 15.6 29.3 29.7 1.2k
H h,2 13.9 13.1 31.8 1.36 83.4 30.7 6.6 17.9 16.7 0.58
12 10.7 29.5 15.7 20.L4 1.59 91.8 29.2 1.6 38.6 L,LT 0.29
20 11.3 31.5 16.7 20.4 1.53 95.2 32,8 1.b Lko.7 3.12 0.18
30 2.9 24.0121.8 19.8 1.59 95.3 33.2 1.2 8.7 3.91 0.29
50 9.5 32.1 17.2 22,9 1.85 110.4 38,5 1.Lh 36.8 L.83 0.19
60" 1.3 23.511.6 21,k 1,58 90.7 33.0 1.3 13.9 7.68 0.27
80 8.6 24,1 1L4.8 22,9 1.36 85.9 29.4 1.2 32.3 1k.3 0.25
100 1.3 30.7 17.3 k6.7 2,11 129.8 43.7 3.4 19.5 73.3 0.45
GH-1 ~ Lo-60 1.7 27.h 13.9 20.9 1.80 102.6 36.9 1.3 16. L 82 0.3h
80 4.3 32.k 17.2 30,9 2.18 127.1 kb, 6 1.6 2L.L 16.4 0.32
100 1.1 b5.0 24,5 69.L 3,39 196.7 66.2 3.5 22.1 88.6 0.h2
JH-1 Lo-60 1.8 67.h 28.0 48.1 L.21 235.7 79.7 2.1 2L.3 3.13 0.20
200 3.7 68.5 3L.1 7h.2 5.59 2L9.5 95.6 37.1 2.65 0.31
51 0-2 12.3 16.7 30.6 63.0 k.02 226.3 95.5 5.7 29.0 4.53 0.48
12 18.8 10.2 23.6 50.5 1.kh 77.0 28.3 19.8 20.2 8.15 0.58
s2 0~-2 8.1 11.5 25.6 60.2 3.91 220.2 90.4 5.7 25.3 6.83 0.53
%

et lite stykke av filteret gdelagt
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betraktelig i kystvann (Klein & Goldberg, 1970). De store
naturlige variasjonene skyldes delvis at Hg adsorberes sterkt
til partikler. Derfor reflekterer ofte variasjoner i total Heg
varierende partikkelmengder i pr¢vene (Granston & Buckley,
1972). Mens Burton & Leatherland (1971) angir variasjonene

av Hg i den Engelske Kanal til 0.015-0.021 ng/l, oppgir
Thompson & McComas (1973) at Hg opptrer naturlig i konsentra-
sjonsomradet 0.099-0.262 ug/l i Howe Sound, British Columbia.
Man kan derfor ga ut fra at Hg-konsentrasjoner som ikke oversk-—
rider 0.2 pg/l representerer normale verdier (Dyrssen et al., 1972).
Ved hgyere konsentrasjoner er det grunn til % tro at Hg til-

fores omrddet sivilisatorisk.

Total Hg i vannpr¢ver fra Frierfjordomrddet varierte mellom
<0.05 og 8.48 ug/l. Mesteparten av analyseresultatene 15 i
konsentrasjonsomradet <0.05 og 0.010. Til sammenlikning kan
nevnes at analyser av total Hg i Iddefjorden sommeren 1975

viste verdier mellom 0.05 og 0.46ug/1 (NIVA 1976a).

Under marstoktet i 1974 var He-konsentrasjonene jevnt over
lave. Noe hg¢yere konsentrasjomner ble pivist i sprangsjiktet
og i dypvannet i Frierfjorden, som inneholdt hydrogensulfid
(HZS). Konsentrasjonene av Hg i september var noe heyere

enn i mars i selve Frierfjorden. Dette var tilfelle bide i
overflatevannet og dypvannet. Det b¢r tilfgyes at det siden
mars-toktet hadde skjedd en fornying av bunnvannet i Frier-
fjorden, og at det ni var oksygen i hele vannmassen. Ved des-
embertoktet 1974 ble det pivist ytterligere hgyere konsentra-—
sjoner av Hg i dypvannet i Frierfjorden. Konsentrasjonene var
nd ca. 0.3 pg/l. Ellers ble det tildels pavist he¢ye konsen—

trasjoner i sprangsjiktet i de ytre fjordomrider.

Ved mars—toktet 1975 var konsentrasjonene av Hg 1 dypvannet i-
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i Frierfjorden fortsatt forholdsvis heye. Mengdene av.cksy-
gen i bunnvannet pa dette tidspunkt nermet seg null. Ellers
viste oksygenmdlingene at det nettopp var skjedd en dyp-
vannsutskiftning i Langesunds—, Brevik—- og Eidangerfjorden
(NIVA 1976b). Det er verdt & merke seg de hgye
konsentrasjoner av Hg pa 30 og 50 m dyp (1.03 og 0.49 pg/1)
pa stasjon EE-1 ved Brevik. Ved neste tokt (juni 1975) wvar
konsentrasjonene av Hg jevnt over lave, ogsd i dypvannet i
Frierfjorden. Forut for dette toktet hadde det skjedd en

liten utskifening av dypvann i Frierfjordbassenget.

Toktet 1 september 1975 viste unormalt h¢ye konsentrasjoner av
Hg i hele undersgkelsesomrddet. Hgyeste konsentrasjon ble

mdlt pd ytterste stasjon (JH-1) pd 50 m dyp (8.78 pg/l). For

a4 konstatere at dette ikke var en feilanalyse, bte denne
pr¢ven pluss noen andre reanalysert med samme resultater.
Ellers var konsentrasjonene av Hg héye i dypvannet i Frier-

fjorden, hvor oksygenmengdene nermet seg null.

I desember 1975 var det atter st i bunnvannet i Frierfjorden,
etter en periode pd 18 mineder med okeygenerte forhold. Hg—
konsentrasjonene var fortsatt hg¢ye i hele omradet, men be-
traktelig lavere enn i september. Minkingen var ste¢rst i
dypvannet i Frierfjorden. Mengdene av Hg i de ytre fiord—-
omrédder var fortsatt ganske h¢ye. Under dette toktet ble det
gjort forsgk pa & mdle Hg i filtrerte og ufiltrerte prover.
Av ukjent grunn viste enkelte filtrerte prover hgyere Hg-

innhold enn ufiltrerte (se ellers s.[9).

Total Pb varierer mellom -< 0.05 og 0.8

pg/l 1 Nordsjg¢en (Preston et al., 1972). T omrdder belastet
med avlgpsvann fra industri og tettsteder er det funnet be-
tydelige konsentrasjoner av Pb i sj¢vann (f.eks. i Idde-

fjorden; <0.5-23 yug/1, NIVA 1976a).
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I Frierfjordomradet VariertePb—konsentrasjonene mellom

<1.0 og 45.0 ug/l. Det er ogsd tildels stor variasjon fra
tokt til tokt. Den hgyeste Pb-konsentrasjonen ble milt i
mars 1974. Maksimumsverdiene ble mdlt i sprangsjiktet og 1
de midlere og dypere vannlag i de ytre fjordomridene. Lavest
var konsentrasjonene i HZS-vannet i Frierfjorden. P4 det
tidspunkt var dypvannsutskiftningen i full gang 1 de ytre
fjordomradene og oksygen-minimumet (gammelt dypvann)

befant seg i 30-40 m dyp i Langesundsfjorden.

I juni 1974 var Pb-konsentrasjonene fortsatt hgye i hele
omradet. Den vesentligste forskjéllen fra forrige tokt var
¢kningen i Pb-mengden i bunnvannet i Frierfjorden, som etter

innstrgmmingen i mars—april hadde blitt oksygenert.

I september 1974 var det smrlig overflatevannet som viste

h¢ye Pb-verdier. Konsentrasjonene i dypvannet hadde avtatt
siden forrige tokt. Disse fortsatte & avta utover he¢sten og

i desember var de lavere enn 1 ug/l. Konsentrasjonene

av Pb i overflatevannet var fortsatt hgye (1.0-10.5 ug/1).

I mars 1975 var Pb-konsentrasjonene jevnt over lave i alle
prover, mens det i juni skjedde en forandring. N& ble det
pavist forholdsvis he¢ye konsentrasjoner av Pb i dypbassenget

i Frierfjorden. Siden mars—toktet hadde det skjedd en dypvanns-

fornyelse.

I september 1975 var Pb-konsentrasjonene betraktelig redusert,
spesielt i Frierfjordens dypvann, hvor 02~verdiene var lavere
enn 0.2 ml/1. Enda lavere Pb-konsentrasjoner ble piavist i

desember.

I kystomrddene rundt England er det milt 1.2-2.8 ug/1
(Preston et al., 1972). De naturlige variasjonene er imidlertid

vanligvis store, avhengig av tilstedevarelsen av organiske kompleks-
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bindere og partikulzrt materiale. Sj¢vannsprgver fra Idde-
fjorden inneholdt fra 0.2 til 6.5 ug/l total Cu (NIVA 1976b).
Til sammenligning inneholdt pr¢vene fra Frierfjordomriddet

mellom < 0.1 og 18.3 wug/l.

Under mars-toktet (1974) ble de hgyeste Cu-verdiene pavist 1
overflatelaget og ved sprangsjiktet. I det anokiske vannet

var konsentrasjonene forholdsvis lave. Ved neste tokt (juni)
hadde Cu-mengdene ¢kt betraktelig, serlig i det oksygenerte
bunnvannet, men ogsd i overflaten. I september 1974 ble det
observert h¢ye Cu-konsentrasjoner i overflaten i de ytre fjord-
omradene, mens i dypvannet i Frierfjorden hadde Cu-mengdene
avtatt. Tendensen var den samme pd desember-toktet, med av-
tagende konsentrasjoner i bunnvannet. I juni 1975, vel en

méned etter at det var skjedd en dypvannsfornyelse, ble det
mdlt ¢kte Cu-konsentrasjonmer i dypvamnnet bide pd stasjon BC-1

og EE-1. Ellers var konsentrasjonene hgye i sprangsjiktet.
Allerede i september var konsentrasjonene av Cu redusert fra

4.0 til 0.5 wug/l i bunnvannet og p& EE-1 fra 18.3 til 0.6 pg/l.
Cu-mengdene var ytterligere redusert pid desember—toktet. Ana-—
lyser av partikulert Cu direkte pd membranfiltre ble pre¢vd (desem-

ber 1975), men konsentrasjonene var under deteksjonsgrensen (<0.lug/l).

3.3.4 Sink (Zn)

Mé&linger av Zn i Framvaren, en lite pdvirket fijord i S¢r-Norge,
viste 7-8 ug/l total Zn (Piper, 1971), mens i kystomridene
rundt England er det blitt mdlt 3-16 ug/l l¢st Zn (Preston

et al., 1972).

I Frierfjordomradet varierte Zn-konsentrasjonene mellom 1 og

420 ng/1l. Det ber imidlertid presiseres at siévannsprover

kan kontamineres med Zn under pr¢vetaking og analyser, slik at

noen av ekstremverdiene kan vere for heove.

Prover fra mars-toktet 1974 ble analysert for Zn uten ekstraksjon,
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slik at deteksjonsgrensen var 50 ug/l. Disse resultatene

gir derfor ingen meningsfylte indikasjoner. I juni var Zn-
konsentrasjonene h¢ye i Frierfjordens dypvann og ellers i
sprangsjiktet. I september var det skjedd en markert minking

i Zn—méngdene i dypvannet i Frierfjorden (fra 13 til 7 ug/l),
mens h¢ye konsentrasjoner ble md3lt ved Brevik og 1 Eidanger-
fjorden i overflatevannet. I desember 1974 og mars 1975 ble det
stadig lavere Zn-konsentrasjoner bide i dypvannet og i over-
flatevannet. I juni derimot skjedde det en stor ¢kning 1 Zn~
konsentrasjonene i hele vannmassen, men spesielt i sprangsjiktet
og i dypvannet i Frierfjorden. P4 de to neste toktene (sept-

ember og desember) sank Zn-konsentrasjonene igjen.

P4 desember-toktet ble en del vannpr¢ver filtrert og membran-
filtre ble analysert for Zn ved r¢ntgen-fluoresence(s [§ ).
Resultatene i tabell 9 viser at konsentrasjonene av partikulert
Zn varierte mellom 0.18 og 3.18 pg/l. De hgyeste verdiene ble
mdlt i overflatevannet, hvor partikulert Zn utgjorde 15-55%

av total 7n, og i det anoksiske bassengvannet hvor Zn foreld

nesten utelukkende 1 partikuler form.

Molybden ble bestemt i vannpr¢ver kun fra september~toktet 1975.
Mengdene varierte mellom <2 ug/l og 9 pg/l. I folge Turekian
(1968), inneholder sj¢vann 10 ug/l Mo, slik at konsentrasjons—

nivdet i Frierfjordomr3det er noe lavere enn normalt.

3.3.6 TFluor (F)

Fluor ble ogsd bestemt bare pd pre¢ver innsamlet pé september-
toktet 1975. Mengdene av F i sj¢vann med saltholdighet 35% /00
er tilnzrmelsesvis 1 mg/l (=1 ppm). Det er derfor ngdvendig &
korrigere for saltholdighetsvariasjoner i pre¢vene for & vurdere
pm F er tilf¢rt vannmassen via en forurensningskilde. Dette
gj¢res ved 8 betrakte F/Cl-forholdet § sje¢vannet. I havvann er
dette forholdet % 6.75 x 10 ° (Warner, 1971). I Frierfjord-

omrddet varierte F/Cl-forholdetmellom 6.0~11.4 X 10_5, De
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h¢yeste forholdstallene ble malt i overflatevann pd stasjonene
FG-1, BB-1 og BC-1. Anrikning av F i brakkvann med saltholdig-
het lavere enn 15 %/oo ble ogsd pavist i Strait of Georgia

(Windom, 1971).

Mangan ble ikke analysert i vannprg¢vene 1 1974 og ble fo¢rst
tatt med i analyseprogrammet for de fire hovedtoktene i 1975.
Analysene er ikke szrlig neoyaktige, ettersom Mn er bestemt
direkte p& pr¢vene uten ekstraksjon. Dette forer bl.a. til

meget hoye deteksjonsgrenser (20, tildels 40 ng/l).

I omrddene utenfor Brevikterskelen var konsentrasjonene vanlig-—
vis under deteksjonsgrensen, bortsett fra nzr bunnen pad stasjon-
ene FG~1 og DF-1. I Frierfjorden var konsentrasjonene av Mn

h¢ye i overflatevannnet og i bunnvamnet. I overflatevannet var
det en tendens til en ¢kning 1 konsentrasjonen fra mars 1975

til desember 1975. I bunnvannet var tendensen noenlunde den
samme, bortsett fra at maksimumskonsentrasjonene av Mn ble

malt i september pd 90 m dyp p& stasjon BC-1.

P2 desember—toktet hle rannnigvene filtrert og filtrene ble
blant annet analysert for Mn. Disse resultatene viser

h¢ye konsentrasjoner av partikulert Mn over sprangsjiktet i
Frierfjorden og i Langesundsfjorden. Det andre karakterist—
iske trekket er de lave Mn-konsentrasjonene (partikulert)

i den anoksiske vannmassen i1 Frierfjorden. Mens 80-907 av total
Mn i overflaten foreld i partikular form, utgjorde partikulert

Mn mindre enn 0.5% av total Mn i bunnvannet.

3.3.8 Jern (Fe)

Resultatene av Fe-analysene i 1974 er meget usikre p.g.a.
analytiske problemer (se s. %), og man har valgt & utelate
disse. I 1975 ble det mdlt Fe innenfor konsentrasjonsomrddet

10 til 180 ug/l. Det er ingen vesentlige konsentrasjonsgradi-
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enter verken horisontalt eller vertikalt, bortsett fra en

tendens til noe hg¢yere konsentrasjoner i sprangsjiktet,

P4 desember-toktet ble det analysert partikulazrt Fe. Disse
resultatene viser hgyeste konentrasjoner over sprangsjiktet

og n&r bunnen. Ved & analysere partikulert materiale for alu-
minium (s.94) er det mulig & beregne fraksjonen av Fe som kan
betegnes "fritt" Fe, d.v.s. ikke bundet til aluminiosilikat
mineraler (Price & Calvert, 1973). Ved § sammenligne verdiene for
Fe (lgst + partikulert) med partikulaert "fritt" Fe, fir man

et begrep om hvor stor del den l¢ste fraksjonen utgjer av "fritt"
Fe. P& stasjon BC-1l viste det seg at tilnermelsesvis alt A
Fe over sprangsjiktet er i partikuler form. T det anoksiske

dypvannet var bort imot alt Fe i l¢st form.

S i i e S e i i 5 s s S e i e o ot i o, i e s

Disse metallene opptrer vanligvis i meget smd mengder i sj¢vann
0g p.g.a. de forholdsvis h¢ye deteksjonsgrenser pd 0.1 ug/1
(Cd), 1.0 ug/1 (Cr), 0.5 ug/l (Co), 50 ug/l (V) og 0.5 ug/1

(Ni) er det vanskelig & slutte noe ut fra analysene.

I Frierfjorden og de tilstgtende fjorder var konsentrasjonene av
Cd nesten uten unntak lavere enn 0.2 vg/l. Til sammenlikning
ble det mélt verdier mellom 0.1 og 1.9 ug/l Cd i Nordsjgen
(Dutton et al., 1973). Eneste unntak varoverflatevannet pd
stasjon EE-1, som i september 1974 viste 1.15 pug/l €d. I samme

prg¢ve ble det pdvist he¢yt innhold av Pb, Cu og Zn.

Analysene av Cr viste nivder lavere enn deteksjonsgrensen

(1 ug/1). Det samme gjaldt kobolt (Co) og vanadium (V).

Nikkel (Ni) ble bare analysert péd tre tokt, og konsentrasjonene

varierte mellom <0.5 ug/l og 2 ug/l. Dette er innefor varia-
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sjonsbredden i naturlig sj¢vann (0.03-7 ug/l, Riley &
Chester, 1971).

3.3.10 Partikulert aluminium (Al)

Partikulart Al er det elemant som best representerer uorgan-

iske silikatmineraler (f.eks. leire~ og feltspatmineraler)
(Spencer & Sacks, 1970; Price & Calvert, 1973). De hgyeste
konsentrasjonene ble m&lt i overflatevannet (0-2 m) og ner
bunnen. I overflatevannet var konsentrasjonene hg¢yest i Skiens-
elva og avtok gradvis utover fjorden. De laveste Al-konsentra-
sjoner ble pdvist i den innst¢mmende vannmassen under sprang-
sjiktet. Den hg¢yeste konsentrasjonen av Al i undersg¢kelsesomridet

ble funnet nzr bunnen (200 m dyp) p& stasjon JH-1 (95.6 ug/l).

Alle disse elementene er bestanddeler i uorganiske silikat-
mineraler, men er ogsd komponenter i planktonmateriale
(Fujita, 1971; Price & Skei, 1975). Ettersom de dominerer

i silikatmineraler, viser disse elementene sterk korrelasjon
med Al. Forholdet mellom disse elementene og Al i silikat~
mineraler er: Ca/Aln0.2-0.4, K/A1W0.4, Ti/A10.04 cg
Mg/A170.3-0.5 ‘

For & vurdere om det partikulzre materialet er hovedsaklig
uorganisk eller organisk kan det vere nyttigere 8 se pi de
respektive element/Al-forhotdene i stedet for absolutte konsen-—

trasjoner.

Kalsium er i st¢rre grad enn de ovennevnte elementer knyttet
til planktonmateriale i form av CaCOB. Tabell 11 viser at de
h¢yeste Ca/Al-forholdene i det partikulzre materialet ble milt
i vannpr¢ver fra 12-30 m dyp, m.a.o. i den innstr¢mmende vann-

massen. Det samme gjelder K/Al, Ti/Al og Mg/Al-forholdene.
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Fabell 11.. Element/aluminium-forhold i suspendert partiku-

lzrt materiale innsamlet desember 1975

Stasjon  Dybde (m) Fe/Al Si/Al  K/Al  Ti/Al ‘ Mg/Al Mn/Al CajAl  P/Al
BC-1 0-2 1.0  2.3%  o.lk  0.045 0.8 1.546  0.30  0.28
L 1.46 2.36 0.b2  0.043 0.60 1.12 0.3h 0.28

20 1.20 3.36 0.93 0.057 2.93 0.66 1.20 0.10

30 1.02 3.24 0.74  0.055 1.9k 0.49 0.97 0.09

50 0.76 2.77 0.47 0.051 0.70 0.07 0.38 0.12

60 0.76 2.84 0.k5  0.047 0.26 0.03 0.32 0.13

80 0.49 2.61 0.41  0.0k5 0.46 0.02 0.28 0.05

90 0.49 2.72 0.bo  0.045 0.35 0.02 0.19 0.05

BB-1 50 0.80 2.48 0.85 0.074 0.35 0.10 0.62 0.20
FG-1 0-2 1.01 2.39 0.X6 0.043  0.54 0.54 0.3%4 0.29
‘ 4 1.0k 2.72 0.43  o0.04k  0.58 0.54  0.,Ls 0.21
12 0.70 3.14 0.54  0.054 1.32 0.15 1.01 0.05

20 0.62 2.90 0.51 0.0k7 1.2% 0.10 0.96 0.0k

30 0.60 2.87 0.36  0.048 0.26 0.12 0.72 0.04

50 0.59 2.87 0.ks 0.048 0.96 0.13 0.83 0.0h

60 - 0.65 2.75 0.35 0.048 0.h2 0.23 0.65 0.0k

80 0.78 2.92 0.50 0.046 1.10 0.49 0.82 0.0k

, 100 1.07 2.97 0.50 0.0k8 0.5 1.68 0.70 0.08
GH-1 Lo-60 0.57 2.78 0.38 0.049 o0,kh 0.13 0.7k 0.04
80 0.69 2.85 0.39 0.049 0.55 0.37 0.73 0.0k

100 1.05 2.97 0.37 0.051 0.3k 1.34 0.68 0.05

JH-1 L0~-60 0.60 2.96 0.35 0.053 0.30 0.0k 0.85 0.03
200 0.78 2.61 0.36  0.059 0.39 0.03 0.72 0.02

s1 0-2 0.66 2.37 0.32  0.0k2 0.30 0.05 0.17 0.06
12 1.78 2.72 0.83 0.051 0.71 0.29 0.36 0.70

82 0-2 0.67 2.43 0.28 0.043 0.28 0.08 0.13 0.06




- 100 -

Silisium er en av hovedbestanddelene i silikatmineraler, men
kan ogsd opptre som selvstendig mineral (kvarts) og som bio-
gent Si. Vanligvis er forholdet Si/Al 1 silikatmineraler

v 2.3-2.,5. He¢yere forholdstall i suspendert partikulert mat-—
eriale i sj¢vann skyldes vanligvis Si 1 skallstrukturen hos
planktonorganismer (f.eks. diatoméer). Resultatene i tabell
10 viser at den innstr¢mmende vannmassen under sprangsjiktet,
som ogsa var karakterisert ved heyt Ca/Al, K/Al, Ti/Al og
Mg/Al-forhold, ougsd viser de h¢yeste Si/Al-forhold. Ellers
ble det pavist no: hgyere Si/Al-forhold i det partikulare

materialet ner bunnen i Langesundsfiorden (FG-1 og GH-1).

3.3.13 Partikulart fosfor (P)

Posfor er en viktig bestanddel 1 organisk materiale. I tillegg
finnes noe P knyttet til leirmineraler og i fosfatmineraler

i partikulert materiale.

De he¢yeste konsentrasjonene av partikuleart P i undersgkelses—
omrddet ble malt i overflatelaget i Frierfjorden (BC-1). Ved

& sammenligne med mi3linger av totalt P viser det seg at nesten

all P i overflatelaget var knyttet til partikler i desember 1975.

I bunnvannet ble det pdvist smd mengdér partikulert P, mens konsen-
trasjonene av l¢st P var hove. Heye P/Al-forhold ble bare observert

over sprangsjiktet og 1 saltvannskilen i Skienselva.

3.3.14 Partikulesrt svovel (8)

Partikulart S opptrer i oksygenerte vannmasser hovedsaklig
knyttet til organisk materiale, men ogsd 1 noen grad til sul-

fidmineraler og leirmineraler.
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I de ytre fjordomrdder (FG-1) ble de st¢rste S-mengdene pé-
vist ved 12-20 m dyp. I samme dyp ble det som nevnt malt he¢ye
Si/Al, K/Al, Ti/Al og Mg/Al-forhold.

Man kan ellers legge merke til at pre¢ver pid

f.eks. 58 og 80 m dyp pd stasjon FG-1, viser en ¢kning i
partikulart S som assosieres med ¢kning i K/Al, Mg/Al og
Ca/Al-forhold.

I Frierfjorden ble de h¢yeste konsentrasjonene av S pdvist i
det anoksiske bunnvannet, som inneholdt 1.48-2.07 ml/1 HZS'
Her ble det mdlt 57.4 ug/l partikulart S ved 50 m dyp og 145.
ug/l ved 90 m dyp.
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3.4 Diskusjon

Tolkningen av vannkjemiske data er komplisert. Dette skyldes ikke

minst de mange variable, kjente og ukjente, som influerer sj¢vannets
sammensetning. Det kan vaere variasjoner i ferskvannstilfg¢rsel, tidevann,
str¢mforhold, vannets oppholdstid, biologisk aktivitet og uregel-
messig tilfg¢rsel av forurensningskomponenter. I tillegg kommer

alle de fysio-kjemiske prosesser som vil variere m.h.t. tid, og

som dels vil vere avhengig av de variable nevnt ovenfor.

Diskusjonen om metallenes og partiklenes fordeling i vannmassene i
Frierfjorden og de tilstgtende fjorder bygger pd data innsamlet
over to &dr, fordelt pd &tte tokt. Det er &penbart at data represen-
terer ¢yeblikksverdier, og at det kan ha skjedd vesentlige for-
andringer mellom toktene. Likevel skulle de gi et innblikk i hoved-
trenden 1 unders¢kelsesdmradet, og det er denmne hovedtrenden man

er ute etter og som vil bli diskutert her.

Rvikksglv (Hg) er kanskje det metallet som 1 forurensningssammenheng

er blitt viet mest oppmerksomhet. Derfor kjenner man til - i mot-
setning til mange andre metaller - hvilke skadevirkninger Hg kan

ha (Fujiki, 1973).

Fra klor- og magnesiumfabrikkene pd Herg¢ya slippes det ut kvikkse¢lv paae
til Gunnekleivfjorden og Frierfjorden. Kvikksgivet foreligger i ut-
slippet hovedsaklig som metallisk kvikks¢lv og mengdene er angitt i
tabell 4. Ellers ble det fra f¢rst pd 50-tallet til ca. 1970 anvendt

Hg i treforedlingsindustrien i omrddet. Det er disse to kildene som

antas & vere hoveddrsaken til Hg~kontamineringen i dette omradet.

Selv om hovedtyngden av analyseresultatene viser relativt normale
Hg-konsentrasjoner i vannmassene, er det verdt & merke seg at det
var perioder hvor Hg-innholdet i vannet var h¢yt. Dette gielder
serlig september og desember 1975, etter at Hg-utslippet fra Hergya
skulle vere redusert med 857. Ved begge disse toktene ble det

mé&lt hgye konsentrasjoner i hele unders¢kelsesomridet. Mens gjennom-

snitts- og maksimumskonsentrasjonen ble milt til henholdsvis



- 103 -

1.46 og 8.48 pg/l i september, ble de milt til 0.30 og 0.66 ng/l
i desember 1975.

P& bakgrunn av de Hg- konsentrasjoner som er registrert i
Frierfjorden, vil det vare interessant & se hvordan disse forholder
seg til de konsentrasjoner en skulle vente & finne ut fra st¢rrelsen
av de kjente utslippene. For & f& en viss oppfatning om dette, kan
en stille opp et enkelt budsjett for mengden av total Hg i

fjordens overflatelag.

Ser vi 1 f¢rste omgang bort fra atmosferisk tilfgrsel av Hg
til overflatelaget samt tilf¢rsel fra bunnsedimenter og under-

liggende vannlag, kan en sette -

Hg = CHeT

T Hg, + o~ 1
Bt T (1)
hvor H% = midlere konsentrasjon av kvikkse¢lv i vannmassene som

bringes inn i fjorden: bakgrunnsnivaet
H = kjente utslipp av kvikksglv til fjorden
V = volumet av overflatelaget
T = overflatelagets oppholdstid i Frierfjorden

Hgp = midlere kvikksg¢lvkonsentrasjon i Frierfjordens overflatelag

Vi velger Hgp = 0.20 pg Hg/l. Dette bg¢r representere det hgyeste bak-
grunnsnivaet i vann som tilfgres Frierfjorden fra Skienselva og vann-

massene utenfor Brevik.

Ifplge NIVA (1976b) varierer V og T 1 stor grad med Skienselvas

30 - 120 - 10°%. o3

1.5 - 5 degn

1

vannf¢ring: v

T

Ved en midlere vannf¢ring pd ca. 250 m3/s kan en sette

V= 70’1091 og T = 2.5 dg¢gn.

Innsatt i (1) gir dette:
1

HgF = 0.20 pg Hg/1 + H - 0.36 - 10 0 degn/1 (2)
De kjente utslipp av Hg til Frierfjorden og Gunnekleivfjorden

er angitt i tabell 4, og var 1 1974 og f¢rste halvdr 1975 for Frier-
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fjordens vedkommende 1.59 kg/degn og siste halvidr 1975
0.177 kg/d¢gn. Immsatt i lign. (2) gir dette:

H = 1.59 kg Hg/degn: Hg. = 0.20 ug Hg/1l + 0.06 ug Hg/1
= 0.26 ug Hg/1
H = 0.177 kg Hg/d¢gn: Hg. = 0.20 ug Hg/1 + 0.01 ug Hg/1

0.21 ug Hg/1

Tar man de mest ugunstige forhold i betraktning {tynt overflatelag,

9 o
lang oppholdstid): V = 30°10°1, T = 5 d¢gn, fles:

H = 1.59 kg Hg/degn: HgF = 0.20 ug Hg/1l + 0.20 pg Hg/1
= 0.47 ug Hg/1
H = 0.177 kg Hg/degn: HgF = 0.20 ug Hg/l + 0.03 ug Hg/1

0.23 ug Hg/1

Det er imidlertid i september 1975 pivist Hg-konsentrasjoner pa 0.5-
0.8 ug/l i Frierfjordens overflatelag. Forskjellen er forventede og
registrerte konsentrasjoner er for store til at en viss usikkerhet i

de foranstdende beregningene kan forklare det. Det er rimelig &

anta at dette skyldes at Frierfjordens ¢vre vanniag tilfgres storre mengder

Hg enn kjent fra utslippstallene.

I budsjettet ovenfor inngdr ikke tilfgrsler av Hg til overflatelaget fra
direkte atmosfarisk nedfall , bunnsedimenter og dypvann i Frierfjorden
eller Gunnekleivfjorden. Hvis atmosfarisk nedfall av Hg var av betydning
ville man vente he¢yere Hg-konsentrasjoner i Skienselva. Den sterke lag-
delingen i Frierfjorden vil hindre en effektiv tranmsport av Hg fra bunn-
sedimenter via bunnvannet til overflaten. P8 den annen side vil det Hg

som tilfg¢res fjorden ved overflateutslipp etter hvert fordele seg bade
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pd overflatelag, intermediart vannlag, dypvannet og bunnsedimentene.
Det er grunn til & tro at denne transporten av Hg ut av overflatelaget
er av samme storrelsesorden som de forannevnte tilfgrslene som ikke er

inkludert i budsjettet.

Transporten av Hg fra Gunnekleivfjordenkan derimot ha en betydning, siden

utslippene 1 1974~75 var relativt store.

Det vil vere viktig & finne &rsaken til de uventede hg¢ye kvikksglv—

konsentrasjonene i Frierfjorden og tilliggende fjordomrader.

En litt annen angrepsmate kan vi benytte for Gunnekleivfjorden for & belyse
avvikelsen omtalt ovenfor. Guannekleivfjordens vanmmasser utgjer et volum
pé 4.7‘lObm3 (NIVA, 1973b). I 1975 ble det kun tatt en midleserie av Hg 1
vannet (september 1975). Det aritmetriske gjennomsnitt av 7 prever for-
delt pa& 3 stasjonmer var 1.3 ug/l. Hvis vi subtraherer 0.2 ug/l som den
pvre grense for naturlig Hg 1 kystvann, tilsier dette at hver liter vann

i Gunnekleivfjorden inneholder 1.1 ug Hg som md vare tilfert ved foru-

rensning.

I fgolge opplysninger fra Statens Forurensningstilsyn ble det fo¢r

1.7.1975 sluppet ut 0.56 kg Hg/degn til Gunnekleivfjorden, mens dette

ble redusert til 0.15 kg Hg/d¢gn etter 1.7.1975. Mengdene av Hg i vann-
massene i september 1975 ble beregnet til ca. 5 kg i hele Gunnekleivfjorden.
Ved & benytte oppgitte utslippstall pd 0.15 kg Hg/d¢gn gir dette en opp-
holdstid p& vannmassene i Gunnekleivfjorden pd 33 dg¢gn. Det er neppe
realistisk & tro at vannmassenes oppholdstid i en sd liten og grunn fjord
kan vere sd lang. vyindgenererte str¢mmer vil her bidra til en betydelig
vannutskiftning, p2 samme mite som innstr¢mming av vann fra Skienselva.
Dette tilsier at enten ble fjorden tilf¢rt st¢re mengder Hg enn oppgitt

eller s& bidrar sedimentene i Gunnekleivfjorden med en vesentlig mengde Hg.

Om vi ser pad forholdene i september 1976 da utslippet til Gunnekleivfjorden
var redusert til 0.02 kg Hg/de¢gn, viser dette samme uoverensstemmelse
mellom utslippstall og médlte konsentrasjoner. Det aritmetriske gjennomsnitt
av 5 vannprg¢ver fordelt pd 2 stasjonmer var da 0.5 ug/l eller 0.3 ug/l tilfert
Hg pr. liter vann. Samme beregning som ovenfor gir en oppholdstid p& vann-
massene i Gunnekleiv pd 70 dé¢gn, noe som virker usannsynlig. Om vi benytter
data fra de ¢vrige tokt i 1976 (mars og juni) gir disse oppholdstider p&

45 og 56 degn.
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Det ble ellers pavist ekstremt h¢ye konsentrasjoner av

Hg i‘Langesundsbukta (JH-1), spesielt p2d september-toktet. Det

er ikke funnet noen fullgod forklaring pd dette, men det synes som

om ' vannmassene er blitt tilfort meget store mengder Hg i
tidsrommet juni-september 1975. En beregning av de mengdene av Hg

som er blitt tilfert hele fjordomrddet i dette tidsrommet er vansk-
elig. En grovestimering kan med visse forbehold foretas ved &

addere vannvolumene i Frierfjorden, Eidangerfjorden, Breviksfjorden,
Langesundsfjorden og Dypingen (se tabell i NIVA 1973b).

I september 1975 var den gjennomsnittlige Hg-konsentrasjonen for
“hele dette omradet 1.5 pg/l. Hvis vi antar at Hg kan forekomme
naturlig opp til 0.2 ug/l tilsier dette at hver liter sj¢vann i
omrédet er tilf¢rt minst 1.3 ug Hg. Dette tilsvarer en total |
tilf¢rsel pd 2.3 tonn Hg i perioden ' mellom juni og september

1975. Selv om dette tallet er ungyaktig skulle det angi stgrrelsesordenen.
Man har imidlertid ikke kjennskap til at s& store kvikkse¢lv-

mengder som ble tilfgrt fjordomridene i dette tidsrommet.

Malinger av Hg i Skagerrak-vann har vist en gjennomsnittskonsentrasjon

pa 0.13 pg/l (Danielsson & Dyrsen, 1975), alts8 lavere enn vir anvendte
bakgrunnsverdi for Hg i Frierfjorden. Dette usannsynliggi¢r muligheten

for at de h¢ye Hg-konsentrasjonene i september og desember 1975 skyldes
innstre¢mming av forurenset Skagerrak-vann. Det er ogsa liten mulighet for
at de h¢yve konsentrasionene h¢sten 1975 kan settes i forbindelse med
dumping av siltmasser i Frierfjorden og pafelgende resuspendering av
sediment med h¢yt Hg-innhold som trangporteres ut av fjorden. Hvis dette
var tilfelle ville man vente & finne hg¢ye Hg~konsentrasjomer hgsten

1974 - varen 1975. Muligheten for at de hgye verdiene skyldes dumping

av Hg~holdig'materiale i ytre Langesundsfjord eller lengre ute er blitt
vurdert, uten & finne noe som kan ste¢tte en slik forklaring. En mere
omfattende pre¢vetaking i de ytterste fjordomraddene er n¢dvendig for

a2 underseke disse forholdene nermere.

Det ble ikke utfort analyser av partikulsrt materiale pa pr¢ver inn-
samlet i september 1975. I desember, da det ogsad ble registrert hgye
Hg~konsentrasjoner, viste analysene meget he¢yt innhold av partikulert
Al i dypvannet og ved intermedimre dyp i ytre fjord. Ved 40-60 m dyp
pkte mengdene av Al utover fjorden ((BC-1: 26.8 upg/l, FG-1: 35.8 ug/l.
GH-1: 36.9 ug/l og JH-1: 79.7 ug/l).

Ogsd i dypvannet ble de hgyeste Al-konsentrasjonene
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malt pad stasjon JH-1. Om de store mengdene av resuspendert sediment i

ytre fjord kan settes 1 forbindelse med h¢ye Hg-konsentrasjonene

er uvisst.

generelt er Hg noe cppkonsentrert i sprangsjiktet pd de fleste
stasjonene. Dette skyldes trolig Hg assosiert med organisk materiale

(f.eks. planteplankton) og muligens Fe-hydroksyder utfelt 1 overgangs-—
sonen mellom ferskvann og saltvann. Mengdene av uorganisk detritus
er stgrst i overflatelaget (0-2Z m, s. 42 ), slik at Hg's affinitet
overfor leire trolig er noe mindre enn overfor organisk materiale

(Skei et al., 1976).

Mengdene av Hg i bunnvannet i Frierfjorden ser ut til & vare regulert
av hyppigheten av dypvannsfornyelser. Konsentrasjonene av Hg var
noe lavere da det var H_S5 i bunnvannet (mars 1974 og desember 1975),

mens konsentrasjonene g¢kte gradvis under periodene med oksygenert

H

bunnvann. Det som skjer, er trolig at Hg "strippes’ fra bumnvannet

ved felling av kvikksglvsulfid (HgS) nar HZS er tilstede.
Etrter en dypvannsfornyelse og opprettelse av oksygenerte forhold
ner bunnen, vil trolig en del Hg mobiliseres og diffundere inn i

vannmassen. Det er imidlertid snakk om smd ¢kninger i konsentrasjonene,

noe som sannsynligvis skyldes den lave igpsligheten av HgS. Det

er ikke kjent 1 hvilken form Hg frigigres fra sedimentet, men det

er blitt hevdet at nir cksygenkonsentrasjonen i sediment-vannflaten
nermer seg null, skjer methyleringen av Hg i sediﬁentene raskest
(Fagerstre¢m & Jernelov, 1672) .Metyll-Hg er, som kjent, den giftigste
av Hg-forbindelsene (Fujiki, 1973), og tas lett opp av marine

organismer (se ellers Del-rapport 3 NIVA 1976b).

Da bly, kopper og sink har en noksa ensartet feordeling 1 vannmassene,

vil disse bli omtalt under ett.
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Bly (Pb) er et metall som er viktig i forurensningssammenheng. Det
er ikke pdvist & ha noen nyttige fysiologiske funksjoner, og md pa
grunn av paviste skadevirkninger (Bryan, 1971), karakteriseres som
miljggift. Det antas at Pb hovedsaklig tilfgres Frierfjorden via
utslipp fra Elkem-Spigerverket A/S, PEA, Porsgrunn. I f¢lge opp-
lysninger fra bedriften imfatter utslippet ca. 26 kg Pb pr. dag,

hvorav mesteparten er partikulart (tabell 5},

Heye konsentrasjoner av kopper {(Cu) 1 sj¢vann kan virke skadelig
pd marine organismer (Bryan, 1971; Mandelli, 1969), mens ved lave
konsentrasjoner er Cu betraktet som et viktig neringssalt (Boyle &
Edmond, 1975). Toksisiteten vil i stor grad vere avhengig av til-
standsformen (til Cu). Organiske komplekser av Cu er vanligvis

mindre toksiske enn Cu i joneform.

Det er ingen kjente storre utslipp av Cu til Frierfjorden, og dette gjen-
speiles ogsd i de forholdsvis lave konsentrasjonene av Cu i sedi-

mentene og 1 vannmassene.

Mengdene av sink (Zn) 1 sj¢vann er svert varierende. Variasions-
bredden i Frierfjord-omridet er imidlertid noe st¢rre enn det man
finner i uforurenset vann, slik at det er grunn til & tro at Zn
tilfgres resipienten via forurensing. Analyser av sedimenter 1 omradet
har ogsd vist unormalt hg¢ye Zn-konsentrasjoner (NIVA 1976c¢).

Fra Elkem-Spigerverket A/S, PEA, slippes det daglig ut 63 kg Zn,

hvorav ca. 807 er onpl¢gst. I tillegg md man vente et bidrag fra

galvaniske bedrifter 1 omridet.

Fordelingen av Pb, Cu og Zn i vannmassene i unders¢gkelsesomradet
er svert lik. Felles for alle tre metaller er at de viser store
variasjoner i unders¢kelsesperioden.Variasjonene 1 overflatevannet
har en ikke kunnet sette i direkte forbindelse med vannf¢ringen 1

Skienselva og brakkvannets midlere oppholdstid (NIVA 1976h).



- 109 -

Det bgr presiseres. at store endringer i Pb-innhold i overflatevann

kan forirsakes av kraftige regnskyll og stor tilf¢rsel av Pb-holdig
overvann fra land. En tendens til noe hgyere Pb-verdier i overflate-
vannet enn i sprangsjiktet tyder pd at tilfg¢rselen av Pb fra overflate~

avrenning er betydelig.

Verken Pb, Cu eller Zn viser signifikante horisontal-gradienter SOm
tyder pd at ett omride er vesentlig mere belastet enn et annet. Bt
unntak er Breviksomrfdet, som viser betydelig kontaminering av
Pb, Cu, Zn og dessuten Cd i overflatevannet, s@rlig 1 september og
desember 1974. Det er sannsynlig at dette skyldes lokale tilfgrsler
trolig av kortvarig art. En kunne ogsd spore kontaminering av vann—

massene 1 Breviksfjorden og Langesundsfjorden.

N&r konsentrasjonene av Pb, Cu og Zn ikke er sarlig h¢yere i selve
Frierfjorden enn i det ¢vrige undersokelsesomradet, skyldes trolig
dette at metallholdig avfall som tilfgres resipienten sedimenterer
noks2 raskt. Akkumuleringen av metaller i sedimentene i Frier—
fjorden er et vitmesbyrd pd dette.

Ellers er fordelingen av disse tre metaller i vannmassene hovedsaklig
regulert av redoksforholdene og de periodiske vannutskiftningene.
Dette gjelder i forste omgang bunnvannet og de intermedizre vann-
massene. N&r bunnvannet i Frierfjorden har forbrukt alt 02, og det
blir dannet HZS, vil vannets metallinnhold avta sterkt som fglge av
utfelling av metallsulfider (ved h¢y COZ~aktivit€t kan det dannes
karbonater, f.eks. Mn CGS}’ Disse sulfidene faller til bunns og
etterlater seg en vannmasse 'strippet" for Pb, Cu og Zn. Ved en
dypvannsfornyelse i Frierfjorden skjer det en dramatisk endring i

det kjemiske system. Sulfider akkumulert pa sedimentoverflaten kommer
i kontakt med 02, og de mest lettipslige sulfidene (f.eks. ZnE og PbS)
loser seg og frigis til vannmassen. Samtidig skjer det en resuspend-
~ering av sediment som f£¢lge av den innstrgmmende vannmasses bevegelse
over bunnen. Den "gamle” vannmassen iblandet "nvtt" wvann forckyvves
vertikalt oppover og strommer ut av Frierfjorden 1 15-25 m dyp.

Dette fgrer til store forandringer i konsentrasjonene av Pb, Cu og Zn
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i dypvannet og ved intermedizrt dyp. Fig. 40 viser hvordan metall-
konsentrasjonene i bunnvannet pd stasjon BC-1 ¢ker etter utskift—
ningen i mars-april 1974 og i april 1975. Det er 0ogsd interessant

a4 legge merke til hvor raskt metallkonsentrasjonene avtar igjen,
samtidig som 02~konsentrasjonene avtar. Reduksjonen i metallkonsen-—
trasjonen i perioden juni 1974 til mars 1975, da bunnvannet var
oksisk, kan ikke skyldes "stripping' pa grunn av sulfiddannelse,
ettersom vannmassen ikke innehold HZS. Dette er trolig en indikasjon
P4 at den raske reduksjonen i metaller etter en dypvannsutskiftning
tildels skyldtes at metaller bundet til partikler som ble resuspendert

under innstr¢mmingen, etterhvert sedimenterte igjen.

En slik dypvannsutskiftning har ikke bare betydning for fordelingen

av metaller i dypvann og intermedizrt vann i selve Frierfjorden,

men ogsd i fjordomridene utenfor Breviksterskelen (fig. 41). Dette

skyldes at det "gamle" bunnvannet som ved utskiftningen fikk iblandet en
del "nytt" vann, f3r et he¢yt metallinnhold ved resuspendering av partikler
under selve innstr¢mmingen 0g 1 noen grad ved utluting av lgste

metaller fra sedimentet. Denne vannmassen beveger seg utover i fjord-
omradet ved intermedizre dyp og tilf¢rer Breviksfjorden og Lange-
sundsfjorden metaller. Det er trolig denme prosessen som har bidratt

til metallforurensningen av sedimentene i dette omradet.

Spg¢rsmidlet om & kvantifisere de mengdene av metaller som tilfgres
vannmassene fra sedimenter i Frierfjorden, under en dypvannsfornyelse,
er viktig. Hvis vi antar at ¢kningen i Pb-konsentrasjonen i bunnvannet
pd stasjon BC-1 fra mars-toktet til juni-toktet 1974 utelukkende
skyldtes tilfgrsel av lgst og partikulart Pb fra sedimentet, kan vi
foreta et grov-estimat p& hva som er tilfgrt. Hvis bunnvannet har

okt sitt Pb-innhold med 3 ng/l, og vi betrakter vanmn

dypere enn 60 m som relativt homogent bunnvann og bruker de vannvolumer

som er beregnet i NIVA 1973 b), tilser dette en tilfgrt Pb-
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mengde pa ca. 300 kg. Dette m& betraktes som en minimumsverdi,
ettersom midlinger gjort f.eks. en mined etter innstre¢mmingen

kunne ha vist hgyere Pb-konsentrasjoner. Hvis vi for enkelthets

skyld sier at bunn-arealet er lik vanm-arealet i 60 m dyp, tilsvarer
dette en gjennomsnittlig tilf¢rsel av 60 mg Pb pr. m2 sedimentflate.
Med et sediment med relativ egenvekt (vit) péd 1 tilsvarer dette

ca. 3 ppm minking i Pb~konsentrasjonen i de ¢vre 2 cm av sedimentet.
Det er sdledes en betydelig mengde Pb som mobiliseres i overflaten
av sedimentene ved hver bunnvannsfornyelse. Mye av dette finner
veien tilbake til sedimentet i Frierfjorden igjen, mens en ikke

uvesentlig mengde transporteres ytover i fjordsystemet.

De lave konsentrasjonene av molybden (Mo) som ble observert, antas
& skyldes "stripping" av Mo fra vanmmassen under perioder med HZS-
holdig vann. Mo utfelles, som MoS eller adsorberes til

FeS under anoksiske forhold (Crecelius, 1969). Dette forklarer
oppkonsentreringen av Mo i de anoksiske sedimentene i Frierfjorden

(NIVA 1976c).

Fluor (F) tilferes Frierfjorden ved utslipp fra fullgjgdselfabrikken
pa Hergya (0.55 tonn pr. dag). Ellers er det pavist tildels store
mengder apatitt i berggrunnen pd vestsiden av fjordomradene, hvor
det ogsd er blitt drevet apatittgruver. Apatitt er et mineral som
inneholder fluor, og det kan vare en av arsakene til de hgye konsen-
trasjonene av fluor 1 overflatevannet, serlig 1 Langesundsfjorden

(FG-1).

Utslippene av mangan (Mn) fra Elkem-Spigerverket A/S, PEA, omfatter
ca. 400 kg pr. dag, hvorav mesteparten er partikulert mangan.
Ettersom dette utslippet gir ut i Skienselva, kan det forklare de
h¢ye konsentrasjonene av Mn i overflatevannet i Frierfjorden.
Ma&linger av totalt Mn og partikulaert Mn (desember 1975) viste at
80-907 av Mn var i partikuler form. I utslippet fra PEA utgj¢r

partikuler Mn 95% av totalen.

Ner bunnen i Langesundsfjorden og Eidangerfjorden (FG-1 og DF-1)

ble det observert hgvere Mn~konsentrasjoner enn i vannet over.
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Malinger av partikulert Mn viste en betydelig ¢kning nzr bunnen pi
disse stasjonene og en klar ¢kning i Mn/Al-forholdet i det parti-
kulere materialet(fig.éz)gSedimentene i dette omradet var tydelig
brunfarget i overflaten og inneholdt tildels h¢ye konsentrasjoner
av Mn og Fe (NIVA 1976c). Nar slike sedimenter resuspend- . .

eres av bunnstrgmmer, f¢rer dette til en anrikning av Mn-oksyder
(og tildels Fe-oksyder) i det partikule®re materialet i bunnvannet,
ettersom silikatmineraler synker raskere enn slike Fe-Mn kolloider.
Dette fgrer til hgye Mn/Al-forhold i det turbide vannlaget nar
bunnen. Det samme er blitt observert i andre fjorder med oksiske

overflatesedimenter, bl.a. i Hardangerfjorden (Price & Skei, 1975).

I motsetning til det oksiske bunnvannet i Langesundsfjorden, viser
det anoksiske bunnvannet i Frierfjorden (desember 1975) meget sma
mengder partikulert Mn og lave Mn/Al-forhold (fig.42)-Ti1 gjengjeld
var konsentrasjonene av l¢st Mn h¢ye og utgjorde mer enn 907

av total Mn. Disse forholdene er en god demonstrasjon pa hvordan
geokjemien til Mn er regulert av redoksforholdene. Hg¢ye konsen-—
trasjoner av l¢st Mn ble ogsd observert i de anoksiske vannmassene i
Svartehavet (200-450 ug/l, Spencer & Brewer, 1971) og i Bolstad-
fjorden (1-740 pg/l, Taylor, 1974). Dette skyldes reduksjon av Mn4+

i MnOz—partikler som synker ned i den stagnante vannmassen. Dypvannet
vil derfor virke som et reservoar for Mn2+. Den markerte gkningen

i Mn ner sedimentoverflaten i Frierfjorden, tyder pd at ogsi sedimentet
bidrar med Mn til bunnvannet. Dette skyldes ganske sikkert at
bunnvannet i Frierfjorden oksygeneres med visse mellomrom. Utskift-
ningen f¢rer til betydelig sedimentering av MnO2 som gar 1 lgsning
gjen nar reduserende forhold oppstdr. Det er s3ledes en stadig

syklering av Mn i dypvannet i Frierfjorden.

Jern(Fe) er ogsd influert av redoksforholdene i det marine miljg.
Analysene er for ungyaktige til a utlede detaljene i fordelingen

av Fe, men hovedtrekkene viser at Fe-konsentrasjonene er gjennomgdende
-h¢ye over sprangsjiktet og ner bunnen. Det siste skyldes tilsyne-
latende resuspendering av sedimentert Fe., Det partikulzre materialet

i bunnvannet viser sdledes hg¢ye Fe/Al-forhold (tabell 11).




- 115 -

Mn /Al
1.0 2.0

/FG-1 BC-1
X

304 X o}

40+

504 o X

6010 X

70+

80 -0

gp0-0

100 - X

Fig42 Vertikalprofilene for Mn/Al-forholdet i partikulert
materiale pd stasjonene FG-1 og BC-1



- 116 -

I de intermedizre vannmassene er mesteparten av partikulzrt Fe
knyttet til silikatmineraler, mens over sprangsjiktet indikerer
de h¢ye Fe/Al-forholdene (1.0~1.5) at Fe er tilstede som "frive"
Fe (s QQ), trolig i form av hydrerte oksyder.

Det anoksiske dypvannet i Frierfjorden viste ikke spesielt hgye
Fe-konsentrasjoner i motsetning til Mn. Det samme var tilfelle
i Svartehavet (Spencer & Brewer, 1971). Dette skyldes trolig felling

av Fe-sulfid i det HZS-holdige vannet.

Partikulert aluminium (Al) er som nevnt tidligere brukt som en
indikator pa silikatmineralpartikler i sjgvann eller uorganisk
sediment (s,qg). Overflatevannet i omradet f8r sine sedimenter
tilf¢rt hovedsaklig via Skienselva. Overflatekonsentrasjonene av Al
avtar gradvis nedover elva og utover fjorden. Dessverre er det bare
fire overflatepr¢ver som er tatt, slik at det er vanskelig & uttale
seg om hva som skjer med sedimenttransporten i fjorden. Ved & plotte
disse dataene mot saltholdigheten i de respektive pr¢ver, fir man
imidlertid en rett linje (figé3). Dette betyr at reduksjonen av Al
utover fjorden skyldes hovedsaklig blanding mellom elvevann og
sj¢vann, og at svert lite sedimenteres innen det unders¢kte omradet.
Dette var situasjonen i desember 1975, da vannfe¢ringen i Skienselva var
litt under Srsmiddel (243m3/s).ﬁrsaken til at partikulert Al har
konservative egenskaper i overflatevannet, kan skyldes den relativt

h¢ye strgmhastigheten i overflaten og den utpregede sjiktningen (fig.44).

Ellers ble det observert hegye konsentrasjoner av partikulert Al ner
bunnen bdde i Frierfjorden og i de ytre fjordomridene. Dette md
skyldes perioder med store bevegelser i bunnvannet som virvler opp
sediment (resuspendering). Dette var serlig tydelig p& den ytterste
stasjonen (JH-1) hvor det ble milt 95.6 png/l Al ved 200 m dyp.

Dette er like mye som i overflatevannet i Skienselva. Det kan nevnes
at i desember var det skjedd en dypvannsutskiftning i ytre fjordomrider

(NIVA, 1976b).

Partikulaert kalsium (Ca), kalium (K), titan (Ti), magnesium (Mg) og
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Fig.t3 Relasjonen mellom partikulcert aluminium (Al) og

saltholdighet (S) i overflatevannet i Skienselva og
fijordomrddene
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silisium (Si) er komponenter i silikatmineraler og stér i et visst
forhold til Al (s. ). Element/Al-forholdene i det partikulere
materialet er dermed med pd8 8 karakterisere sammensetningen av
partiklene.Tabell 11 viser at element/Al-forholdene er relativt
konstante. Signifikant h¢yere Si/Al, K/Al, Ti/Al, Mg/Al og Ca/Al-
forhold ble observert mellom 12 og 30 m dyp i fjordomridene (fi8-45)~
Denne dybden korresponderer med den innadgdende kompensasjonsstremmen
(NIVA 1976b). Det er tydelig at i denne vannmassen er inn~

slaget av materiale med planktonisk opprinnelse relativt stort.

De samme forholdene ble observert i Hardangerfjorden (Price & Skei,

1975).

Malinger av partikulert fosfor (P) viste desidert he¢veste konsen-—
trasjoner og P/Al-forhold i overflatevannet, spesielt pd stasjon BC-1.
Her foreligger P nesten utelukkende i partikular form. Under sprang-
sjiktet skjer det et betydelig fall i P-konsentrasjonen og verdiene

nermer seg 1 pg/l.

I det anoksiske bunnvannet wvar ogsd konsentrasjonene av partikulert
P lave, mens konsentrasjonene av l¢st P var meget hgye. Dette tyder
pd at en effektiv anaerob nedbrytning av organisk materiale som inne-

holder P.

I motsetning til P viser partikulart svovel (S) meget hgye verdier

i bunnvannet i Frierfjorden (tabeil 10). Det er tydelig at det foregar
en utfelling i bunnvannet. Ettersom konsentrasjonene av Fe og andre
metaller var relativt lave, kan ikke forklaringen vare ute-

lukkende utfelling av metallsulfider. Mest sannsynlig skjer det en
utfelling av fritt S ved hjelp av bakterier. Hvis utfellingen
skyldtes oksydering av HZS’ ville man vente de hgyeste S—konsentra-
sjonene nar grenseflaten mellom oksisk og anoksisk vann (d.v.s.v40 m
dyp). I stedet ble de hgyeste S-konsentrasjonene malt ner sediment-—
overflaten (90 m dyp). Trolig skyldtes dette at antaller bakterier
som kan fiksere S, er st¢rst ner sedimentet. En annen forklaring som

heller ikke kan utelukkes er at fritt S felles ut under filtrerings—

prosessen, nar H28~holdig vann kommer i kontakt med luft.
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partikulert materiale pad stasjon BC-1

Skravert felt markerer kompensasjonsstrommen



DEL IV

ORGANISKE MILJOGIFTER
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4.1 FPormil

Undersgkelsene av organiske miljg¢gifter i Frierfjorden og tilliggende

fjordomrader har fglgende form8l:

1. Kartlegge den horisontale og vertikale fordeling av organiske

milj¢gifter i fjordomridene.

2. Vurdere konsentrasjomsnivdene i relasjon til kjente kilder for ut-

slipp og den generelle vannsirkulasjonen.

3. Vurdere konsentrasjonsnivler p& bakgrunn av kjente nivier fra

andre farvann,  for 4 f3 et begrep om belastningen i omradet.

4. Utgjere grunnlag for vurdering av konsentrasjoner og konsentra-

sjonsfaktorer i biologisk materiale.
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4.2 Innledning

I de siste drs forurensningsstudier har ¢kende oppmerksomhet blitt

rettet mot de organiske stoffer som klorerte hydrokarboner danner en
undergruppe av. Grunnen er at enkelte av disse stoffene har vist seg
& kunne akkumuleres i nzringskjeder og derved ni s& h¢ye konsentra-—
sjoner at de gir giftvirkningen pd organismene. De klorerte stoffene

som til nd er best kjent og unders¢kt er pesticider som DDT og

beslektede stoffer, samt polyklorerte bifenyler (PCB).

I Frierfjordomrddet har en valgt & unders¢ke konentrasjonene av
polyklorerte bifenyler (PCB), heksaklorbenzen (HCB), pentaklorbenzen
(5CB) og oktaklorstyren (0CS). De sistnevnte tre stoffer slippes ut

fra Norsk Hydros magnesiumfabrikk p& Hergya og er lite kjent

hva virkningen p8 marint biologisk materiale anglr,

For PCB kjenner man ikke til at det foregdr direkte utslipp til
luft eller vann i nedre Telemark. Men det foregdr trolig sm3 diffuse

utslipp idet PCB i dag brukes bl.a. stérre transformatorer og

kondensatorer. Videre kan PCB transporteres luftveien fra andre deler

av Norge eller Kontinentet, og dermed tilfgres fjordomradene som nedber.

De funne konsentrasjoner av PCB i oseanisk vann viser store variasjoner.
I 1971-72 ble midlere konsentrasjoner i overflatevannet (0-30m) 1 det
nordlige Atlanterhav bestemt til ca. 30 ng/1l (Harvey et al., 1972).
Senere malinger indikerer at konsentrasjonene er redusert til ca.

1 ng/1l (Harvey et al., 1974). Arsaken til dette antas 2 vere reduserte

utslipp av PCB til 1luft og vann fra U.S.A. og de europeiske land.
For HCB, 5CB og OCS kjenner man ikke bakgrunnsnivder i oseanisk vann.

Prgvetakingsprogrammet er gjennomfoért i samarbeid med Sentralinstitutt

for industriell forskning (SI) hvor ogsd analysene er utfeore.
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4.3 Resultater
Resultatene fra pr¢veseriene i 1974-75 er presentert i tabell 12.

Innledningsvis ble pr¢vene bare analysert pd polyklorerte bifenyler
(PCB) . Etterhvert som man fikk bedre kjennskap til hvilke stoffer
som en kunne vente a4 finne i vannmassene ble analyseprogrammet ut-
videt til ogsd & omfatte heksaklorbenzen (HCB), pentaklorbenzen

(5CB) og oktaklorstyren (OCS).

I fig546 er plottet middel av verdiene gy PCB og HCB fra overflaten og

sprangsjiktet (4-5m) p& strekningen Frierfjorden-Langesundsbukta.

Den nedre deteksjonsgrensen for de forskjellige stoffene har variert
noe fra prgve til pr¢ve. Usikkerheten i resultatene er pd I 10-20%.
Konsentrasjoner under ca. 5 ng/l kan imidlertid inneholde st¢rre

usikkerheter.

4.4 Vurdering av resultatene

Av de fem midleseriene man har av PCB-konsentrasjoner skiller verdiene
fra juni og september 1975 seg ut ved at konsentrasjonene overalt i
fjordomradet 18 under deteksjonsgrensen eller -at PCB ikke kunne pavises
1 det hele tatt.Noen sikker forklaring pa disse variasjonene kan ilke
gis pd naverende tidspunkt, men det er rimelig & tenke p& variasjoner

i tilfg¢rslene eller analysetekniske vanskeligheter.

I overflatelaget og sprangsjiktet har ved alle tokt de he¢veste
PCB-konsentrasjoner blitt funnet p& st. BC-1 i Frierfjorden (fig. 46).
Analyseresultatene for de vannprgvene som i juni 1974 ble tatt pa

tre stasjoner ner Hergya viser for PCB noe h¢yere konsentrasjoner

enn pd de ¢vrige stasjonene i Frierfjorden. Dette indikerer at det

er en viss direkte tilfgrsel av PCB i Frierfjordomrédet, og at

industrien pd Hergya kan tjilfgre fjordomridene noe.
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Tabell 12. Innhold av halogenerte hydrokarboner i vannpr¢ver fra

Grenlandsfjordene

Konsentrasjoner (ng/1)

Dato Prgvestasjon Pr¢;edyp
PCB HCB 5CB ocs
12.3.197h BB.1 0,2 17
" " BC.1 " ko
13.3. " Cb.1 i 30
" " EE.1 " 30
k.3, ¢ FG.1 v 26
" " JH.1 " 26
19.6.197h BB.1 0,2 37,5 12,8
" " u i 15,0 30,3
20.6. " BC.1 0,2 Lo 15,6
" " " b 60 Lo,3
" " " 85 20 8,8
i “ €D.1 0,2 50 13
" " " i 20 22,5
" I B 90 52,5 10,3
" " EE.1 0,2 22,5 11,5
" " " L 30 13,0
" " DF.1 0,2 15 7
" " FG.1 0,2 15 20,3
" " H.1 0,2 102,5 1k,5
" " " L 3755 57,2
” " " is 90 40,8
¥ 7 H.2 0,2 33,8 10,9
" " " L 107,5 98,0
" i n 18 12,5 21,5
" " H.3 0,2 2,5 22,0
" " " L 62,5 217,0
" n " 18 Lo 19,5
21.6. v GH.1 0,2 20,0 9,3
" " JE.1 0,2 37,5 1,3
10.6.1975 BB.1 0-2 < 1,h < 0,99 6,1 0,49
" n " -5 <1,2 15,3 8,3 0,L7
1 5 ” 50 < 1,2 8,4 2,1 0,53
" . BC,1 ¥ 0-2 < 5,6 < 0,49 0,88 0,2k
" " n -5 < 4,9 k1.6 17,2 % 15,5
11.6. " EE.1 0-2 < 1,0 21,0 10,7% 2,0
" " b5 3,9 7,0 . L,6 0,95
it " 5t X 50 < 2,4 < 0,07 < 0,12 < 0,04
" " DF.1 0-2 < 2,6 117,3 6,3 0,36
" " "
b5 1Lk 2.7 1,5 < 0,02
" " " 95 < 2,8 1,k 0,29 < 0,02
" " FG.1 D=2 < 0,9 1,6 10,9 * 0,48
" " " b5 <1,3 1,5 - 0,5 0,07
" " " 100 < 1,0 0,55 0,05 < 0,02
12.6. * GH.1 0-2 < 1,2 8,2 L2 0,3k
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Pato Pryvestasjon . Prg!;(ledyp .. Konsentrasjoner {ng/1)
PCB HCB 5CB. ocs
16.9.1975 BB.1 0,2 ID 6,5 2,3 D
u " " b5 < 5.2 13,9 7,1 < 0,31
" " " 50 ID 12,8 6,9 < 0,35
B " BC.1 0,2 " 9,5 3,2 < 0,48
" " " L-5 " 3,7 ip D
" " " 90 " 6,4 " < 0,37
" " EE.1 0,2 " 8,3 2,9 < 0,h2
" n " 45 " 9,5 3,1 < 0,24
" " " 50 “ 18,2 5,6 < 0,60
" " FG.1 0,2 " 5,9 0,3 D
" " n -5 " 2,7 ip N
" " w 100 < 6,3 L.,8 < 0,h "
17.9, " DF.1 0,2 ID 3,7 1,2 "
" W ’ " Li=5 <13 ) 0,28 < 0,13
i " " 95 D h;? < 0,2 ID
v o JH.1 0,2 v 1,k < 0,0k "
" # " 50 " 2,3 ip K
" " " 200 " 3,5 " "
16,12.1975 BB.1 0,2 27.0 k.5 0,7 D
" " " Y-5 9,5 9,5 2,9 0,k
1 1 7 50 h,h 1,3 0,2 0,08
" B BC.1 0,2 1k,0 8,7 1,6 1,0
" 1 " b4-5 26,0 16,0 0,5 1.1
" n n 90 0,8 1,6 0,5 0,03
" B EE.1 0,2 15,0 9,5 2,1 1,1
" ”" " b5 16,0 6,2 0,8 o,k
" n " 50 L7 2,5 0,2 0,2
" " FC.1 0,2 6,6 2,2 1,0 0,6
" " " L5 b5 3,6 0,5 0,05
" " " 100 6,0 2,0 0,6 ID
17.12." DF.1 0,2 5,5 < 0,06- < 0,06 "
" " " 4-5 1,0 0,9 3.1 0,02
" " " 90 552 2,0 0,5 ID
" " JH.1 0,2 12,7 2,9 0,3 v
" " " 50 3,6 0,5 1,3 "
" " " 200 5,2 0,9 0,06 "
ID = ikke identifisert.

x)

Vannprgve med redusert volum.
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Under toktene i juni 1974 og desember 1975 opptridte imidlertid
et sekundertmaksimum i PCB-konsentrasjonene i overflaten pi st.
JH-1 iLangesundsbukta. &rsaken til dette er uklar da en ikke kjenner

til at det foregdr utslipp av PCB i disse omr&dene.

Bare for desembertoktet 1975 kan en se en klar vertikal gradient i
konsentrasjonene av PCB i Frierfjorden, med laveste verdier i dyp-
vannet. I fjordomrddene utenfor Brevik syes PCB-konsentrasjoner & vare

de samme overalt i vannmassene.

Stort sett ligger de funne PCB-konsentrasjonene pi omtrent samme
nivd som for overflatevann i Nord-Atlanteren. Mileresultatene fra
1975 viser klart at lavere konsentrasjoner enn i 1974. Om dette
skyldes reduksjon i mulige utslipp til Frierfjordomridet eller om
det er et resultat av at den globale PCB-forurensning er redusert

er uvisst,

For HCB fremtrer en ganske klar gradient fra Frierfjorden og utover
mot de ytre omradder (fig.46). De he¢yeste konsentrasjonene i Frier—
fiorden er stort sett funmet i overflaten eller i sprangsjiktet.

I sprangsjiktet finnes oftest h¢ye partikkelkonsentrasjoner, og
¢kningen i mengden av klorerte hydrokarboner i denne dybden kan

bero pé adsorpsjon pd partikler.

Bare i juni 1975 fantes markerte vertikale gradienter i HCB-konsen-
sjoner i fjordomrddene utenfor Brevik (st. DF-1 og st. FG-1).

Forgvrig var verdiene noenlunde ens overalt i vannmassene. Reduksjonen
1 konsentrasjonene i dypvannet fra september til desember 1975 kan

skyldes den dypvannsutskiftningen som da fant sted ( NIVA 1976 b) e

De to siste pr¢veseriene i 1975 viser klart lavere maksimum HCB-
konsentrasjoner enn de to foreglende proveserier., Dette kan sees i
sammenheng med at Norsk Hydro 1i l¢pet av sommeren og he¢sten 1975

reduserte. utslippene med ca. 80-907 (Jfr. tabell 4).
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Konsentrasjonene av 5CB og OCS ligger lavere enn for HCB, og ofte
ner deteksjonsgrensen eller under denne. Konsentrasjonene av 5CB
synes jevnt over & ha variert som for HCB, og viser ogsd nedgang

fra juni til september 1975. For OCS er dette mer uvisst da verdiene

i de fleste tilfeller ligger nezr deteksjonsgrensen.



DEL V

HYDROKJEMISKE UNDERSOKELSER
I SKIENSELVA



5.1 1Innledning

En generell beskrivelse av Skienselvas topografi og vannfgring

er gitt i kap. 1.1.

Skienselva mottar store mengder avigpsvann fra kommunal kloakk
og industri, samt forurensninger gjennom avrenning fra jordbruk,
skog og annet areal, se tabell 2. Dette setter et markert preg

pé& elvevannet, og det rapporteres iblant om fiskedg¢d i elva.

5.4 Oksygenforhold

Til tross for store utslipp av nedbrytbart organisk materiale
(se tabell 2) tyder de utfg¢rte milinger pd at oksygenforholdene

1 overflatelaget jevnt over er tilfredsstillende. Arsaken er at

vanumassene p.g.a. turbulens er i god kontakt med armosferen.

Av fig. 47 vil en se at konsentrasjonene av total organisk karbon
(TOC) i overflatelaget jevnt over avtar mot Frierfjorden. En mindre
del av det organiske materiaelet blir trolig nedbrutt pd denne

strekningen, men storparten antas % synke ned 1 sj¢vannslaget.

Den underliggende sjg¢vannsmasse er adpenbart hardt belastet med

organisk stoff som nedbrytes under forbruk av oksygen. I september
1975 ble malt 0.44 ml stii péd 10 m dyp ved Klosterfoss. P& samme

dyp ved Porsgrunn bybro var oksygeninnholdet 4 ml 0,/1.

I desember 1975 var oksygenkonsentrasjonene pd 12 m dyp ved

Klosterfoss og Porsgrunn bybro henholdsvis 1.6 ml 0,/1 og 2.5 ml 0,/1.

I mars 1976 var oksygenkonsentrasjonene i 10 m dyp ved Klosterfoss og

Porsgrunn bybro henholdsvis 5.1 ml 0,/1 og 5.6 ml 0,/1. Siden madlingene
L £

1 desember 1975 hadde det &penbart skjedd en vesentlig fornyelse av
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sj¢vannsmassen. Bunndypet pd begge stasjonene er ca. 15 m.

Méleresultatene viser at den nivarende belastning med lett nedbrytbart
organisk stoff er for stor til at man kan unngd  kritiske oksygen=-

forhold i Skienselvas sjgvannsmasse.

5.3 Neringssalter

Resultatene av NIVAs mdlinger av total fosfor (Tot P) og total

nitrogen (Tot N) i Skienselvas overflatelag er vist pi fig. 47

Bade ved Klosterfoss og ved Porsgrunn bybro ligger fosfor-
konsentrasjonene i omrddet 6-30 ug P/l som aritmetrisk middel over

méleperioden.
Nitrogenkonsentrasjonene ligger meget h¢yt, 310-1600 ug N/1 mdlt

som total nitrogen, med ca. 750 ug N/1 som aritmetrisk middel over

méleperioden.

Verken for. fosfor og nitrogen kan en se en noe generell pkning i

konsentrasjonene fra Skien til Porsgrunn bybro.

Resultatene tyder pd en markert kloakkvannsbelastning over hele elve-

strekningen fra Skien til Porsgrunn.

Fra sj¢vannslaget har en tre mdleserier, tatt i september og desember

1975 samt mars 1976, Dette er for lite materiale til & bygge noen
konklusjoner pd, men for de tre mileseriene 1& fosforkonsentrasjonen i
sj¢vannslaget . klart over konsentrasjonene 1 overflatelaget, henholdsvis
16-46 ug P/1 i sjg¢vannslaget og 8-16 ug P/1 i overflatelaget m3ilt som
total fosfor. Konsentrasjonene i sj¢vannslaget passer med konsentra-
sjonene i 4~12 m dyp i Frierfjorden d.v.s. den vannmassen som sjp=—

vannstr¢mmen bringer opp 1 Skienselva.
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Resultatene tyder ogsd pd en viss ¢kning av fosforkonsentrasjonene

1 sje¢vannslaget nedover elva.

Relativt til overflatekonsentrasjonene 124 nitrogenkonsentrasjonene i
sj¢vannslaget langt lavere, i omridet 50-415 ug N/1 regnet som total
nitrogen. Ved to av de tre mi3leseriene var nitrogenkonsentrasjonene

ved Klosterfoss hgyere enn ved Porsgrunn bybro.

Som for fosfor stemmer konsentrasjonen av total nitrogen i Skienselvas

sj¢vannslag noenlunde med konsentrasjonene i 4-12 m dyp i Frierfjorden.

5.4 Metaller og partikulert materiale i Skienselva

Konsentrasjonene av metaller i Skiemselva varierer betydelig fra tokt
til tokt og mellom de to mdlestasjonene (S1 og S2). Det er ingen

direkte systematiske variasjoner, bortsett fra at de h¢yeste overflate-
konsentrasjonene av Cu, Zn, Hg og Pb ble milt under juli-toktet 1974,

da vannstanden i Skienselva var relativt lav (<100 m3/s). Det ble
samtidig malt maksimumskonsentrasjon av suspendert te¢rrstoff i over—
flaten. Malinger av glgderest pd disse progvene viste at det partikulere
materialet nesten utelukkende besto av organisk materiale. De ovennevnte
metaller er derfor trolig assosiert med det partikulzre organiske

materialet,

I september 1975 ble det igjen registrert forholdsvis store mengder
suspendert materiale i overflatevannet i Skienselva (9-14 mg/1).

Men nd var innslaget av uorganiske partikler mye stgrre og det ble ikke
registrert noen ¢kning i metallinnholdet, bortsett fra Pb. Dette
bekrefter antagelsen om at metallene har stgrre affinitet overfor

organisk enn uorganisk materiale, med unntak av Pb (Krauskopf, 1956},

Metallnivdene i vannpr¢vene fra Skienselva ligger ikke oppsiktsvekkende hoyt

i forhold til hva man finner i relativt upévirkede elver, selv om man tar
ekstremverdiene i betrakning (Cu: 6 ug/l, Pb: 5.0 ug/l, Cd: 1.62ug/1,
Cr: 3 ng/l, Hg: 0.42 ug/l). De store variasjonene antas & skyldes at
metallene er analysert pd ufiltrerte pr¢ver og med de store svingningene
i mengden av partikulart materiale (fig. 47, er det rimelig at metall-.

konsentrasjonene varierer, Dessuten vil f.eks. regnskyll lett kunne pa-
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virke sammensetningen av overflatevannet i elva.

I september og desember 1975 ble det i tillegg til overflatepr¢ver
tatt prgver fra saltvannskilen (10-12 m dyp). Konsentrasjonsfor-—
skjellen mellom overflatevannet og saltvannskilen var markert i
september, da konsentrasjonene i saltvannskilen var signifikant

hoyere for alle metaller.

Under desembertoktet 1975 ble pr¢vene fra Skiemselva (S1 og S52)
filtrert gjennon Nuclepore membranfiltre (porediameter: 0.4 um).
Disse filtrene ble analysert for svovel (S), kalsium (Ca), aluminium
(Al), fosfor (P), magnesium (Mg), mangan (Mn) og sink (Zn).
Resultatene viser at det skjedde lite sedimentering av uorganisk
silikatmateriale mellom Klosterfossen og Porsgrunn. Partikulert

Al f.eks. avtar fra 95.5 ug/l til 90.4 pg/l i overflaten pa denne
strekningen. Transporten av uorganisk materiale oppover elva i salt-
kilen ved stasjon S1 var 1/3 av overflatetransporten (se NIVA, 1976d).
Bette materialet har trolig sitt opphav i resuspendering

av sedimentert materiale og partikler som synker ned i saltvannskilen

fra overflaten.

Sammensetningen av det partikulare materialet i elva, illustrert ved
element/Al-forhold, viser at overflatevannets partikler i elva har

noe forskjellig kjemisk sammensetning fra partiklene i overflatevannet
i fjorden. Innholdet av partikulart P er betydelig lavere (lave P/Al-
forhold) 1 elva, noe som trolig skyldes direkte tilfg¢rsel av P til
Frierfjorden via forurensning. Dessuten er mengdene av partikulart

Fe og Mn meget smd i elvas overflatevann i forhold til fjorden.

Dette skyldes trolig at Fe og Mn blir tilf¢rt Skienselva via utslipp
nedenfor milepunktene, Ellers er det kjent at ndr ferskvann med he¢yt
innhold av l¢st Fe og Mn blandes med sj¢vann skjer det en flokkulering,

og dermed en ¢kning i partikulart Fe og Mn.

Den kjemiske sammensetningen av partiklene 1 saltkilen (S2) ligner
mere pd sammensetningen av partikler ner sprangsjiktet i fjorden, noe
som er naturlig, med tankte p& at det er stort sett samme vannmasse,
Det ble ellers lagt merke til et he¢yt innhold av partikulert P i

saltvannskilen.
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