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F OR ORD

Rapporteringen av resultatene av overvdkingen i Grenlands-
fjordene og Skienselva < 1979 skjer i form av delrapporter,

hvorav tidligere fremlagte rapporter omfatter:

Rapport nr. 1. MIljegifter i taskekrabbe, bldskjell og
alger.

Rapport nr. 2. Vannutskifting og vannkvalitet.
Den foreliggende rapport gir en kort fremstilling av utvik-

lingen ¢ vannmassene med hensyn til deres innhold av metaller

og partikulert materiale.

Brekke, 29, oktober 1980 Jenky Sket
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1. TILBAKEBLIKK ~ FORHOLDENE 1 1978.

Kvikksglv

Regsultatene av malinger av l¢st kvikks¢lv i vannmassene i 1978 visgte en
tendens til h¢yere konsentrasjoner ved intermedimre dyp og i dypvannet
enn i overflatelaget. Dette gjaldt bade Frierfjorden og Brevikfiorden.
Resultatene tyder sdledes pd at den primere kvikksglvbelastningen pi
overflatelaget (m.a.o. utslipp) var forholdsvis liten i forhold til
sekundezr belastning av dypvannet som f¢lge av allerede avsatt kvikksglv

pé bunnen. Det ble milt konsentrasjoner helt opp til 0.5 ug/l i bunnvannet.
Bly
Bly 84 ut til 1 noen grad & f¢lge kvikkselv i fordeling i vannmaszene.

En he¢y deteksjonsgrense i forhold til antatte naturlige konsentras joner 1

sjgvann hindrer en detaljert diskusjon av blyresultatene.

KOEEQY

Her var det tendens til jevnt over he¢yere konsentrasjoner i overflatevannet

{

enn i dypvannet. Konsentrasjonene var imidlertid lavere enn det som kan

betraktes som forurenset vann.

Mangan

Analysene av mangan er ikke gjort ut fra forurensningsmessige hensyn, men
fordi mangan er en god indikator pd@ hva som skjer med hensyn til redoks-
forholdene i dypvannet (m.a.o. vannutskiftningen). Det var sdledes en

klar sammenheng mellom mengdene av 1¢st mangan og oksygen i dypvannet.

En kiemisk karakteristikk av partikler som svever i vannmassgen giv st bilde
av partiklenes opphav. Transporten av uorganiske partikler i Skienselva
varierte med vannfg¢ringen, mens mengden av partikulert fosfor i elva g¢gkte
betydelig i 1978 1 forhold til 1977. Det siste mi& antas & skvldes stgrre

utslipp av organiske partikler til elva i 1978 enn 1 1977.



2. UTVIKLINGSTENDENS 1978-79

Den hydrografiske utviklingen md legges til grunn ved vurdering av vann-
kjemiske data (se rapport nr. 2). I grove trekk artet vannutskiftnings-
forholdene seg pd den miten at det skjedde en delvis utskiftning av dyp-
vannet i Frierfjorden i januar-februar, men at dypvannet forg¢vrig var
stagnant resten av dret. Dette ferte til at det ble registrert hydro-
gensulfid opp til 55 m i Frierfjord-bassenget i november-desember 1979,
Undersgkelsesdret 1979 viste siledes karakteristisk darlige oksygenforhold

i dypvannet i Frierfjorden.

I 1979 ble vannprgver for metallanalyser og partikulert materiale innsam-
let i mars, mai, juni, august og november. Innsamlingen i mai var
tilknyttet et forskningsprosjekt for & se pad fordelingen mellom lgst og
partikulert kvikks¢lv. Data er vist i tabell 1, 2 og 3.

Kvikkse¢lv

Ved vurdering av kvikks¢lvdata for 1979 er det ngdvendig & ta hensyn til
den utf¢rte mudringen utenfor PEAs og Hydros kaianlegg i tidsrommet
15.3. = 27.4.

I mars 1979 varierte konsentrasjonene av 1¢st kvikks¢lv mellom < 0.05 og
0.15 ug/l. He¢yest var konsentrasjonene i Herrebukta (BB=1) og ved inter=-

mediere dyp i Frierfjorden (BC-1) (Fig. 1). Denne pr¢veserien ble tatt

f¢r den omtalte mudringen startet.

I mai etter at mudringen var avsluttet ble det malt konsentrasjoner mellom

< 0.05 og 0.35 ug/l 1¢st kvikksplv, med h¢yeste konsentrasjon narmest ut-
I¢pet fra Gunnekleivfjorden (Fig. 1). P4 samme tokt ble det 0gsd analysert

pd partikulert kvikks¢lv frafiltrert vannpr¢vene ved hjelp av Nuclepore
membranfiltre (0.4 um porest¢rrelse). Konsentrasjonene av partikulert
kvikksglv varierte mellom < 0.001 og 0.40 pg/1 (utenfor Hergya- .
kanalen). Det betyr en totalkonsentrasjon pi 0.75 ug/l pad denne aktuelle
lokaliteten. Selv om det kun dreier seg om en pre¢ve og at resultatet derfor
ikke kan tillegges stgrre vekt, er det naturlig & sette den heve konsentrasjo-
nen i sammenheng med den forutgdende mudringen og dumping av muddermasser i

Gunnekleivfjorden. Undersgkelser utfgrt av Norsk Hydro f¢r, under og etter
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Tabell 1. Loste metaller i vannmassene i Frierfjorden

(ug/1l, bortsett fra Mn; mg/l).

Mars —-79 Juni ~79

Stasjon | Dyp (m) Cu Pb Zn Mn Hg Cu Pb Zn Mn Hg
G-1 1 0.7 <0.5 1.2 0.01 <0.05 1.2 <0.5 3.6 <0.05 <0.05
JH-1 1 0.7 " 1.2 0.01 0.08 1.1 " 3.7 " "
DF-1 1 0.1 " 1.2 0.01 0.05 1.0 " 3.3 " 0.10
S-1 1 1.2 " 10 0.01 0.10 2.7 " 11 " <0.05
5-2 1 0.9 " 8.0 0.01 0.10 1.0 " 8.8 " "
S~3 1 1.1 " 9.4 0.07 0.10 1.4 " 8.0 " 0.26
BC-1 1 1.8 " 7.4 0.02 0.08 1.2 " 7.4 " 0.09

" 4 1.1 " 2.0 0.02 0.10 1.5 " 6.2 " <0.05

" 20 0.4 " 1.2 <0.01 0.08 0.8 " 2.1 " "

" 30 0.5 " 0.8 " 0.05 2.9 " 2.9 " "

" 40 0.3 " 0.8 " 0.08 0.4 " 2.7 " 0.07

" 50 0.5 " 1.1 " 0.05 0.4 " 2.7 0.05 <0.05

" 60 0.5 " 9.1 " 0.13 0.7 " 2.4 <0.05 "

" 70 0.7 " 0.9 " 0.05 0.5 " 1.3 0.1 "

" 80 0.5 " 1.3 0.04 " 0.2 " 2.1 0.6 0.17

90 0.4 " 1.2 0.5 " 0.2 " 1.9 1.4 0.05

BC-2 1 1.1 " 2.4 0.02 " 1.2 " 14 <0.05 0.09
BB-1 1 1.7 " 2.3 0.03 "

" 4 1.3 " 4.5 0.03 0.15

" 55 0.3 " 0.4 0.11 0.11

BD-2 1 1.1 " 2.3 0.03 0.05 2.1 " 3.7 " 0.06
BD—1 1 1.6 " 9.7 0.03 " 1.1 " 2. " 0.19
FG-1 1 0.7 " 1.4 0.01 " 1.7 " 4, " <0.05

" . 0.5 " 0.7 <0.01 " 1.7 0.7 5. moooom

" 20 0.5 " 0.5 " " 0.5 <0.5 2. " "

" 40 0.5 " 0.4 " " 0.2 " 1.5 " 0.05

" 60 0.4 " 0.4 " " 1.7 " " <0.05

" 80 0.4 " 0.4 " " 1.0 " " "

" 90 0.6 " 0.6 " " Wb " 3.1 " "

" 100 0.3 " 0.4 " " .6 " 3.6 " 0.13




forts. tabell 1.
August -79 7 November -79

Stasjon | Dyp (m) Cu Pb Zn Hg Cu Mn
BC-1 1 2.1 - - <0.01 <0.05 1.1 0.02
" 4 1.3 <0.5 v 1.0 0.01

" 20 0.8 0.5 " " 1.0 .6 0.01

" 30 2.5 - - " 0.9 .1 0.01

" 40 0.4 1.4 <0.5 " 0.3 .8 0.01
" 50 0.4 1.0 <0.5 " 0.3 4 0.16
" 60 0.8 <0.5 " 0.2 .5 0.23
" 70 0.3 2.1 <0.5 " " .5 0.47
" 80 0.2 - - " " .3 0.76
" 90 0.2 - - " " 0.9 1.28
FG-1 1 0.2 - - " 1.6 7.5 <0.01
" 4 1.3 1.5 0.6 Y 0.8 3.4

" 20 1.0 - - " 0.8 3.0

" 40 0.5 - - " 0.6 3.5

" 60 0.6 - - " 0.6 3.7

" 80 1.4 3.9 0.7 " 0.7 2.1

" 90 0.3 - - " 0.6 2.3

" 100 0.5 4.0 1.3 " 0.6 1.5
BB-1 1 0.6 8.0 <0.5 " 0.5 5.0 0.01

" 4 0.4 - - " 0.6 6.1 0.01

" 55 0.2 - - " 0.2 0.6 .24
BC-2 1 0.2 - - " 0.5 7.5 .01
BD-1 1 0.7 - - " 0.8 6.4 11
BD-2 1 1.3 7.8 1.0 " 1.0 9.3 .01
S—-1 1 0.5 6.4 <0.5 " 1.2 8.2 0.8 0.02
S-2 1 0.7 9.0 1.5 " 0.7 5.6 0.8 0.02
S-3 1 0.4 - - 0.10 1.8 2.5 0.8 0.01
JH-1 1 1.0 - - <0.05 0.7 2.1 0.8 .01
G1-1 1 0.9 3.5 0.6 " 0.8 3.6 .5
DF-1 1 1.7 - - - 1.8 6. .8




Tabell 3. Partikulert og l¢st kvikkse¢lv 1 vannmassene i mai 1979

(Forskningsprosjekt F-80603)

Stasjon: Dyp (m) L¢st Hg Part. Hg Total Hg
BC~1 1 0.05 0.03 0.08
4 0.31 0.02 0.33
20 < 0.05 0.004 < 0.054
30 0.05 0.004 0.054
40 0.20 < 0.001 < 0.201
50 0.15 0.003 0.153
60 ; < 0.05 0.004 < 0.054
70 0.06 0.002 0.062
80 < 0.05 0.004 < 0.054;
90 0.05 0.02 0.066
EE-1 1 ; 0.06 | 0.003 0.063
3 0.05 ? 0.07 0.12
BD-2 o 0.35 ﬁ 0.40 | 0.75
BD-1 ; 1 , 0.08 : 0.006 ; 0.086
20 g 0.06 : 0.033 : 0.093 |
5-3 1 é 0.16 0.008 0.243

6 i < 0.05 0.009 < 0.059:
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mudringsperioden bekrefter heye konsentrasjoner av kvikkse¢lv i kanalene
ut fra Gunnekleivfjorden. Milinger i mai i selve Frierfjorden (BC1,

Tabell 3 ) viser smd endringer i forhold til mars-toktet.

Forhecldet mellom partikulart og l¢st kvikksglv i mai viser at mengden av

partikulart kvikks¢lv varierte mellom 5~60% av totalmengden.

I juni viste vannmassene et kvikks¢lvinnhold mellom < 0.05 og 0.26 ug/1,
med h¢yeste konsentrasjoner utenfor PEAs og Hydros kaianlegg og i dypvannet

i Frierfjorden som da inneholdt hydrogensulfid.

1 august var konsentrasjonene av kvikksglv redusert til < 0.05 ug/l i alle
préver bortsett utenfor PEA hvor det ble milt 0.10 ug/l. Forholdene i
november 1979 var ikke forskjellig fra august og viste lave og normale
kvikks¢lvkonsentrasjoner. Resultater av prover fra 4-60 m dyp i
Brevikfjorden (FG1, Fig. 1) er utelatt fordi det her var mistanke om

kontaminering av pr¢vene ved prgvetaking.

Generelt sett var det smd forskjeller i kvikksgplvkonsentrasjonene i
Frierfjorden og Brevikfjorden i 1978 og 1979. Lokalt (ner utleg-

pene fra Gunnekleivfjorden, PEAs og Hydros kaianlegg) var det hg¢yere kon-
sentrasjoner etter den omtalte mudringen i 1979 (mai og juni) enn f¢r
(mars). P& samme mite som i 1977 og 1978 var det fortsatt tendens til noe
h¢yere kvikksg¢lvkonsentrasjoner i dypvannet og ved intermedizre dyp.
Alternative forklaringer til dette er gitt i forrige &rsrapport (NIVA,
1979). Nyere litteratur som omhandler frigj¢ring av kvikkse¢lv fra sedi-
menter, viser at tidligere teorier om at kvikkseélv i anoksiske (sulfidhol~
dige) sedimenter er bundet som tungtidselige sulfider ikke allfid er
riktig {(se Bothner et ai.,1980). Frigivelsen av kvikks¢lv fra ancksiske
sedimenter til bunnvannet over er milt opp til 2.8 x 107> ng/cmz/sec, nar
sedimentene inneholdt 27-81 ppm kvikkselv. Porevannet i disse sedimentene
inneholdt 3.5 ug/l kvikkse¢lv. Disse undersgkelsene er gjort i tilknytning
til utslipp av kvikks¢lv fra en klor-alkalifabrikk til en fjord i Canada.
Det er siledes dpenbart viktig & overvike hva som skjer med de forurensede
sedimentene i Frierfjorden og spesielt i Gunnekleivfjorden i Arene frem-

over, 1 lys av nyere forskningsresultater.
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Bly

Malinger av bly i vannmassen ble avsluttet i 1979 fordi deteksjonsgrensen
for bly er for h¢y i forhold til konsentrasjonsnivdet i uforurenset sj¢vann
og fordi det stadig har vart problemer med utfelling under ekstraksjon av

provene {se NIVA, 1979).

I mars og juni var konsentrasjonene lavere enn 0.5 ug/l (deteksjonsgrensen).
I august derimot ble det mdlt opp til 1.5 ug/l bly i Skienselva, Det

b¢r papekes at en rekke resultater fra dette toktet mangler pga. problemer
med ekstraksjonen (interferende stoffer). I november var ogsd konsentra-
sjonene lavere enn deteksjonsgrensen bortsett fra i Skienselva hvor det ble

malt 0.8 ug/1l.

Sammenlignet med 1978 var det smd forskjeller.

Kopper

Analysene av kopper gir et langt bedre resultat-sett enn for bly.
Konsentrasjonene av kopper varierte mellom 0.1 og 1.8 ug/l. Heyest var
konsentrasjonene i overflatevannet i Frierfjorden og Herrebukta. Ogsd i
1977 og 1978 ble de h¢yeste konsentrasjonene malt i overflatevann. Men
konsentrasjonene var si vidt lave at det neppe kan sies 8 skyldes forurens-—
ning. Mest sannsynlig er kopper bundet til l¢ste organiske komponenter

over sprangsjiktet.

I juni varierte konsentrasjonene mellom 0.2 og 2.9 pg/l, i august mellom
0.2 og 2.5 ug/l og i november mellom < 0.2 og 1.9 ug/l. Det er siledes
smd variasjoner gjennom &ret og det er ikke noe som tyder pd stgrre foru-
rensede utslipp av kopper. Sammenlignet med 1978 var det lite og ingen
endring. Ogsd analysene av dette metallet utgir fra overvdkingsprogrammet

fra 1980.

Sink

Sink ble ikke analysert i 1978, men ble tatt inn i programmet i 1979.
Resultatene viser noksd store forskjeller med de he¢yeste konsentrasjonene
i Skienselva og i overflatevannet i Frierfjorden og Herrebukta., Konsen-

trasjonene var ikke spesielt h¢ye, men det er tydelig at Skienselva bidrar



med en god del sink til overflatevannet i fjorden. Ogs3 sink utgdr av

programmet fra 1980.

Som nevnt innledningsvis er l¢st mangan en god indikator pa oksygenforhol~-
dene i dypvannet i Frierfjorden. I mars var konsentrasjonene av l¢st man-—
gan i dypvannet lave, bortsett fra helt nar bunnen (90 m) hvor de var
hg¢ye (Fig. 2). Det siste skyldes lave oksygenkonsentrasjoner ved 90 m dyp
(0.36 m1/1), til tross for dypvannsutskiftningen som skjedde pid etterjuls-
vinteren. 1 juni hadde oksygenkonsentrasjonene i dypvannet sunket ytter-—
ligere, og det var hydrogensulfid i vannmassen under 70 m. Dette ga seg
utslag i kraftig ¢kning i konsentrasjonen av lg¢st mangan, spesielt i 90 m
dyp (1400 pg/l). Det samme var tilfelle i august. I november ble det
registrert hydrogensulfid opp til 55 m dyp, og av den grunn ble det milt
h¢ye konsentrasjoner av l¢st mangan fra 50-90 m dyp. Dette skyldes fri-
givelse av mangan fra sedimentene og delvis omdanning av partikulert til

lgst mangan som skjer i den reduserte vannmassen.

Fra 1980 gar ogsd mangan ut av overvikingsprogrammet.

Partikulert materiale

Pr¢ver innsamlet av partikulzrt materiale fra toktene i mars, august og

november er analysert for jern, aluminium, fosfor og mangan (Tabell 2),.

Mengden av uorganiske partikler illustreres best ved aluminium og resul-
tatene viser at mengden av slike partikler var stérst i august da vann-
fgringen i Skienselva var stor og minst i november. Disse partiklene

(vesentlig leire) var konsentrert i de ¢verste 4 m av vannmassen.

I dypvannet i Frierfjorden (BC~1) var konsentrasjonene av partikulert
aluminium smd hele &ret, mens i Brevikfjorden (FG-1) var konsentrasjonene
ne&rt bunnen nesten like h¢ye som i overflaten. Det tyder pad betydelige
vannbevegelser i bunnvannet i Brevikfjorden som virvler opp sedimentene.
I Frierfjorden derimot var hele undersgpkelsesperioden preget av stagnasijon

og stillestdende bunnvann.
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Konsentrasjonene av partikulart jern fe¢lger stort sett aluminium, bortsett
fra ved intermedizmre dyp i Frierfiorden. Like over grensen mellom oksygen
og hydrogensulfid ble det pdvist store mengder jern, trolig som oksyd eller
hydroksyd., Dette har naturlige forklaringer og skyldes utfelling av jern

som diffunderer ut av det sulfidholdige bunnvannet.

Partikulart fosfor er hovedsakelig av organisk opprinnelse og gir sdledes
et godt bilde av fordelingen av partikulart organisk materiale. Det er
spesielt overflatevannet {(0-4 m) som viser he¢ye fosforkonsentrasjoner,
Dette antas & vare kombinasjon av organiske utslippkomponenter og plankton.
Hove fosforkomsentrasjoner like over overgangen mellom oksygenholdig og
sulfidholdig vann i Frierfjorden m& skyldes tilstedevarelse av reduserende

bakterier {(Fig. 3).

Fordelingen av partikuleart mangan 1 dypvannet 1 Frierfjorden er omtrent
speilbilde av lgst mangan, dvs. hvor l¢st mangan viser he¢y konsentrasjon
viser partikulsrt mangan lav konsentrasjon og omvendt. {(Fig. 2). Dette
skyldes at manganets tilstandsform avhenger av om det er hydrogensulfid
eller oksygen tilstede. I mars befant overgangen mellom oksygen og sulfid
seg ved sedimentflaten., Hgyeste konsentrasjon av partikulart mangan

ble mdlt ved 80 m dyp og ikke 1 90 m. Det skyldes at redokspotensialet
var sdpass lavt ved 90 m dyp at noe partikulart mangan hadde gdtt over

i 1¢st form. I august var det hydrogensulfid i vannet i Frierfiorden
opp til ca. 65 m og den h¢veste konsentrasjonen av partikulsrt mangan
ble m&lt i 60 m dyp. I mnovember nddde hydrogensulfidholdig vann opp
til 55 m dyp og det fe¢rte til at maksimum partikulert mangan ble regi-
strert ved 40 m dyp. Dette illustrerer en situasjon med tiltagende
stagnasjon og forverring i oksygenforholdene i dypvannet., Hvis man
sammenligner fordeling og mengde av partikulert mangan i november 1978
og november 1979 er de svert forskjellige. Hgsten 1978 var det oksygen
i bunnvannet og mangan var tilstede i partikuler form. I 1979 derimot
forédrsaket de reduserende forholdene en omdanning av partikulart mangan
til 1¢st mangan. I lys av manganets evne til & binde spormetaller skal

man ikke se bort fra at andre metaller pdvirkes av denne prosessen.



~ 14 -

*(1-04) uepaolzretag T ueBuew ( o) aminyrazed o ( ® ) 3s¢1 ae Burrepioy yeqrizsp 7 ‘814

B/ - 19QUIBAON 6/ - 1snbny B/ - sy
(1/6¢) uin 3507 (1/8r1) uw 1507 (1/6t) upy 1507
00 00zi 000L 008 009 00y 00Z 0 0OZL 000L 008 009 00y 00z o 008 003 00V 00C ¢
SH A

D 06
\\\\

o

sCH
77

SCH

f H H T Y ¥ Y 1 f 7 7 T 7 T ] 7

0. 09 05 O 05 0Oz O 009 05 oy O0S 0Z OL 000z 001
(1/6r) u 11eg (1/6) U “vieg (1/6r) upy “1ieg

o“ i



._.‘}5.._

Part. P {pg/l)

0 5 10 15
u }

10+

204

307

e 40~

Dyp (m

50+

601

444447/ 24444 Z

707
HoS

80

90- ®

Fig. 3. Vertikal fordeling av partikulart fosfor i Frierfjorden (BC-1,
august 1979).
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