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Forord

Norsk institutt for vamnforskning (NIVA) har 1 1974 og 1975 samlet inn
prover av vann, sedimenter og biologisk materiale fra Frierfjorden og
omrddene utenfor til analyser av miljegiftinnhold. Innsamlingen fort-—
setter ogsd © 1976. Analysene av Klorerte hydrokarboner utfgres av
Sentralinstitutt for industriell forskning (SI). SI har ogsd utfert
analyser 7 egen regi, og pd oppdrag fra Norsk Hydro a.s. Omfattende
analyseresultater er dessuten frambrakt ved Norsk Hydros egne labora-

torier, og utgjer et verdifullt supplement til SIs og NIVAs data.

I denme forelgpige rapporten presenteres en del av de resultater som
foreligger til nd. Resultatene vil senere bli lagt fram i sin helhet
1 noen av de ordinere (nummererte) rapporter < 0-111/70-serien, og da

7 en mer fullstendig sammenheng.

Brekke, 25. februar 1976 Brage Rygg
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INNLEDNING

Blant de persistente (lite nedbrytbare) klorerte hydrokarboner som er
identifisert i pr¢ver fra Frierfjorden og tilliggende fjordomrader, ser

heksaklorbenzen ut til & finnes i st¢rst mengde.

Heksaklorbenzen er en svert stabil og lite reaktiv forbindelse. Det er

lite som tyder pa at stoffet brytes ned ved fysiske eller kjemiske prd-
sesser 1 miljg¢et, eller i sarlig grad i organismenes stoffskifte. Heksa-
klorbenzen er betraktet som meget giftig. Stoffet har vert brukt som
soppdrepende middel siden 1945, hovedsaklig til beising av sdkorn. I

den senere tid har en begynt & innf¢re strenge restriksjoner pd bruken av
stoffet pa grunn av faren for forgiftninger av dyr og mennesker. I 1955

i Tyrkia ble 3000-5000 mennesker syke etter & ha spist heksaklorbenzen—
behandlet korn. Det ble beregnet at det daglige inntak hadde vart 50-200 mg

over noen maneder.

FAO/WHO har anbefalt at maksimalt daglig inntak ikke m& overstige 0.6 ug
pr. kg kroppsvekt (OECD 1975). Denne grensen ligger betydelig under de

mengder hvor skadevirkninger er dokumentert.

S& vidt en vet foreligger det ingen data om biologiske skadevirkninger
grunnet heksaklorbenzentilfgrsler til det marine milj¢, og en kjenner
heller ikke til noen eksperimentelle unders¢kelser av stoffets giftighet:
overfor marine organismer. Det er derfor bare mulig & foreta indirekte
vurderinger, med utgangspunkt i det som er kjent som giftigheten av andre

klorerte hydrokarboner,f.eks. PCB (polyklorerte bifenyler).

Giftvirkninger av PCB pd marine organismer er unders¢kt av flere forskere.
Duke et al. (1970) fant at en rekeart, Penaeus duorarum, hadde 100% dede-
lighet etter to d¢gns opphold 1 vann med 100 pyg PCB/1. Dyra hadde da et
kroppsinnhold pa 3.90 mg PCB/kg (vatvekt). Derimot hadde en fiskeart,
Lagodon rhomboides, ingen dgdelighet ved et kroppsinnhold pd 17.0 mg/kg.
Et 20 dagers eksperiment med reker i vann som inneholdt 5 ug PCB/1 resul-
terte i at 72% av dyra de¢de. Deres kroppsinnhold av PCB var da 16 mg/kg.
Samme eksperiment med krabber, Callinectes sapidus, fe¢rte ikke til signi-
fikant dg¢delighet. Etter 20 dager hadde krabbene akkumulert PCB til

mellom 18 og 27 mg/kg. Det var altsd en betydelig forksjell i giftig-



heten fra art til art. Nimmo et al. (1974) undersgkte PCBs giftighet
pa reken Palaemonetes pugio, og fant en betydelig dg¢delighet etter 1-2
ukers opphold i vann som inneholdt 4.0-12.5 pg/l. Konsentrasjonen av

PCB i kroppen var da 27-65 mg/kg (vatvekt).

Overfor rotter har heksaklorbenzen vist seg & ha noenlunde den samme
giftighet som PCB (Villeneuve & Newsome 1975, Ockner og Scmid 1961,
Gehring & MacDougall 1971, Green et al. 1975). Inntil mer direkte informa-
sjon om heksaklorbenzens giftighet overfor marine organismer foreligger,
kan en derfor bruke PCBs giftighet som et forelgpig holdepunkt. Det kan
nevnes at det ved NIVA er planlagt giftighetstester med heksaklorbenzen

i 1976.

Giftighetsgraden er naturligvis den mest narliggende egenskap & gripe til
ndr et stoffs potensielle skadeeffekter pd ¢kosystemene skal vurderes.
Dette er likevel bare &n blant flere egenskaper som kan bidra til & gjgre
stoffets tilf¢rsel til naturen risikofylt. Sazrlig er motstand overfor
kjemisk og biologisk nedbrytning og evne til & anrikes i biologisk mate-—
riale, av meget stor betydning for sto¢rrelsen av den samlede effekt. Hgy
anrikning i akvatiske organismer er en konsekvens av at stoffet har en

mye stgrre affinitet til organisk materiale (sarlig fettvev) enn til

vann og annet uorganisk materiale.

Ved siden av at slik anrikning bidrar til ¢kt belastning for enkeltindi-
videt, mid en ogsd frykte at anrikningegenskapene har som konsekvens at
stoffet bibeholdes lengre i biogeokjemiske kretsl¢p. Kontinuerlig til-
forsel kombinert med h¢y persistens (lang levetid av stoffet) kan fore

til en stadig akkumulering i miljget og en vid geografisk spredning som kan
bringe forurensningen fram til mer ¢mfindtlige arter og organismesamfunn

enn dem en har i nerheten av tilferselspunktene.

TILF@RSLER

Beregningen av heksaklorbenzenutslippene til Frierfjorden fra magnesium-

fabrikken pd Hergya er gjort pd grunnlag av analyseresultater av avlopps-
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vann (Sentralinstitutt for industriell forskning 1972) og opplysninger
fra Norsk Hydro (1974 a, b). Beregningen gjelder tiden f¢r bedriften
gikk over fra kull til koks som reduksjonsmiddel (30. juni 1975).

Ved magnesiumfabrikkens kullkloreringsanlegg ble det dannet 250 kg
tjezrestoffer pr. d¢gn, hvorav maksimalt 37 var heksaklorbenzen. Dette
tilsvarer 2.7 tonn pr. ar. Ved elektrolysen av magnesiumklorid dannes
sikalt anodest¢v og klorpulver, med et heksaklorbenzeninnhold tilsvarende
2.5-3 tonn pr. &r. Fe¢r 30. juni 1975 var den samlede &rsmengde av heksa-
klorbenzen siledes 5.2-5.7 tonn. Utslippene har pdgdtt i noe over 20 ar.
E+ter prosessomleggingen har Norsk Hydro registrert betydelige minskninger

i utslippene av heksaklorbenzen.

Norsk Hydros analyser av avlgpsvannsstrgmmene (Norsk Hydro 1974c) viste
at et ner beslektet stoff, pentaklorbenzen, fantes sammen med heksaklor-—

benzen 1 forholdet 0.25:1.

Ogsd oktaklorstyren er pavist i avfallsproduktene fra magnesiumfabrika-
sjonen (Sentralinstitutt for industriell forskning 1972, Norsk Hydro

1974b), men beregninger av utslippsmengder foreligger sa vidt vi vet ikke.
ANALYSERESULTATER FOR SEDIMENTER OG BIOLOGISK MATERIALE

Tabell 1 og 2 viser konsentrasjonene av de klorerte hydrokarbonene penta-
klorbenzen, heksaklorbenzen og oktaklorstyren i sedimentpre¢ver og biologiske
prover innsamlet av NIVA i 1974 og 1975. Sedimentstasjonenes plassering
framgdr av figur 1. Konsentrasjonene gjelder de ¢verste 5 cm av bunnen,

dersom annet ikke er angitt.

Ut fra disse resultatene kan en grovt ansléd at det gjennomsnittlige innhold

av heksaklorbenzen pr. kg to¢rt sediment i de ¢verste 5 cm av bunnen i indre
Frierfjord er 1.0-3.0 mg. Hvis en antar at t¢rrstoffinnholdet i 1 liter
sediment er ca. 250 g, viser en beregning at overflatesedimentene 1 Frier-
fijorden totalt inneholder 0.2-0.6 tonn heksaklorbenzen. I sentrale deler av
Frierfjordbassenget har imidlertid dumping av muddermasse i 1974 og 1975 fe¢rt
til at sediment med he¢yt innhold at klorerte hydrokarboner til en viss grad

er begravd av mindre kontaminert sediment (stasjon 16). P4 den indre delen av
Frierflaket (det grunne partiet mellom Hergya og selve dypbassenget i fjorden)
ligger det et lag med gréd, meget l¢s, utslippsmasse.Den hgyeste konsentrasjonen
av klorerte hydrokaboner ble funnet her. Etter som verken tykkelsen eller ut-

bredelsen av dette laget er kjent, kan den totale mengden av heksaklorbenzen,

pentaklorbenzen og oktaklorstyren som ligger lagret pa bunnen av Frierfjorden,

ikke haervegnas,



Det er ogsd funnet klorerte hydrokarboner utenfor Frierfjorden. Sedi-
mentpr¢ven fra Eidangerfjorden hadde et betydelig innhold av heksa-
klorbenzen og oktaklorstyren. Ogsd pre¢ven fra Hagyfjorden viste konta-
minert sediment. Dette viser at en god del av stoffene transporteres
ut av Frierfjorden. Forurensninger transporteres trolig ogséd oppover i

Skienselva i saltvannskilen (jfr. st.22).

Tabell 1. Klorerte hydrokarboner i sediment

Konsentrasjon uttrykt i
mg/kg (ppm) tgrrvekt % av HCBL)-konsentrasion
Dato Stasjon nr. Anmerkninger Dybde | Pentaklor- | Heksaklor—| Oktaklor~ jPentaklor~ Oktaklor-
(se fig. 1) benzen benzen styren benzen styren
01.07.75 3 Helgerofjorden, 42 m 0,002 0,006 0,003 33 50
" 4 Higyfjorden, 205 m |0,003 0,04 0,006 8 15
" 7 Eidangerfj. 99 m {0,003 0,20 0,05 2 25
02.07.75 9 Frierfjorden, 98 m | 0,17 0,83 0,32 20 38
B 10a 0 -5 ¢cm 45 m 0,08 0,48 0,22 S ) 44
"o 10b 5 = 10 cm 0,005 0,02 <0,001 25 <5
" . . .
14 Noxmalt sedl”™ 3-4m 10,09 0,59 0,01 15 <
" 15 Y 26 m 0,36 1,68 0,79 21 47
03.07.75 16a 0 - 5cm, gratt
sediment fra-. 89 m 10,05 0,27 0,08 19 30
dumping 1975
" 16b & - 11 em,
svart sediment 0,71 2,29 1,30 31 57
med spor av olje
" 17 Norm. sediment 22 m 1,13 6,29 1,13 18 18
" 18 ‘Utslippsmasse 6m 2,23 . 10,91 1,63 20 15
" 19 Norm. sediment 27 m | 0,35 1,87 0,51 19 27
" 20 Sotslam 49 m 0,04 0,23 1,47 17 635
02.07.75 22 Skienselva 10m |0,06 0,64 0,10 9 16
D Heksaklorbenzen

0Ogsd 1 biologisk materiale kunne de klorerte hydrokarbonene spores utenfor
selve Frierfjorden. I en prove av to rekearter (Spirontocaris lilljeborgi og
Crangon allmani) fra den s¢rlige del av Langesundsfjorden ble det funnet hgye
verdier av heksaklorbenzen og oktaklorstyren, og planktoniske pilormer fra
samme omrade nivder som omtrent tilsvarte innholdet i zocoplankton i indre

Frierfjord. Meget h¢ye verdier ble funnet i bgrstemark av arten Capitella
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Tabell 2. Klorerte hydrokarboner i organismer
L Konsentrasjon uttrykt i
mg/kg (ppm) terrvekt 7% av HCB-konsentrasion
Dato Lokalitet Prpvemateriale - Dybde |Pentaklor~ | Heksaklor- |Oktaklor— Pentaklor—- ktaklor=
benzen benzen styren benzen SLYTen
03.07.751 Mellom Salt- Sestonpreve, Trekk w.
bua) og As- fytoplanktonhdv (25u) 0.18 0.94 0.12 19 13
dalstangen fra de ¢verste 3 m
" " Zooplankton. Noen
trekk fra 40 til 7 m 0.08 0.57 0.27 14 47
dyp {under sprang~
sjikt)
" 1 omrddet Bupnlevende muslinger
ved st. 17 (Thvasira sp.) Reyer— 0.08 0.49 0.27 16 55
(Frierfla- sledetrekk. Dybde
ket) 25~28 m.
04.07.75 | 1 narheten Berstemark (Capitella
av st. 15 capitata). Beyerslede-
og 100 m trekk. Store mengder 5.02 22.42 19.52 22 87
sprostover cellulosefibre pi
bunnen. 27-29 m.
N S¢rlige del Beyersledetrekk.
av Launge- Dybde 100-105 m
sundsfj. a) 2 rekearter (Spiron-
tocaris lilljeborgi | 0.03 1.26 0.94 2 75
og Crangon allmani)
b) Pilormer <0.02 0.45 0.18 <4 40
20.09.74 | Balse¢ya a) Strandkrabbe (hel) 3,03
b) Gronnalger
(Cladophora sp.) 0.09
19.09.74 Brevik Bleretang (Fucus
vesiculosus) 0.015
18.09.74{ Abyfjorden Taskekrabbe (hel) 0.69
" Helgero~
fjorden Blaretang (Fucus
vesiculosus) 0.01
21.11.74 Brevik Biéskjell (innmati) 0.24 0.59
" Seivall " " Im 0.24 0.62
" Rératangen " "0,5-1m | 0.01 0.03
" Levra,
Bjorkoy " "0.5~1m | 0.19 0.44
" Fagerheim " " 0.5~1m | 0.10 0.26
" Gleitreya " " 1m | 0.15 0.35
" Aroya Y " 0.5m | 0.01 0.01
06.09.75 Orrefjorden A1 (hel) 0.74 2.12 0.21 35 10
" Langangs~
{jorden 21 (hel) 0.47 1.34 0.09 35 7
18.09.751 Argva Bliskjell (innmat) 0.04 0.13 <0.003 31 <2
08.09.75| Abvyfjorden Taskekrabbe (hel) 0.5 2.3 0.4 22 17
" Merjefjorden " 0.4 1.9 0.4 21 21
09.09.75 Rissya " 0.8 6.0 2.3 13 38
" Brevik " 0.9 3.8 0.6 26 16
v Kattgya " 0.5 2.1 0.3 24 14
B e s s i st - . st st v A . e = A et .__‘......_1




Tabell 2. (forts.)

Kensentrasjon uttrykt i
mg/kg (ppm) térrstoff 7 av HCB-Lonsenlrasjon
Dato Lokalitet Prpvemateriale - Dybde Pentaklor~ | Heksaklor— | Oktaklor- Pentaklor- | Oktaklor—
benzen benzen styren benzen styren
10.09.75 | Steinholmen
Frier— Taskekrabbe (hel) 2.1 11.8 4.1 18 35
fjorden
09.09.75 | Brevik Bldskjell 0.4 1.1 <0.02
" Seivall,
Eidangerfj. " 0.4 1.1 <0.02
" Kotwya,
Eidangerfj. L 0.4 1.0 <0.02
" Levra
Langes.fj. " 0.9 2.5 <0.02
o Geitroya " 0.6 - 1.7 “0.02
" Kattgya, :
Fidangerf{]j. " 0.4 0.9 “0.02
" Steinhlm.,
Frierfj. " 0.25 1.1 <0.02
08.09.75 | D¢lgvya,
Mprjef]. " 0.15 0.2 £0.02
10.09.75 | Saltbua Redspette, hel 1.0 2.3 2.7 43 117
olje 6.4 18.1 17.9 35 99
" Bals¢ya Redspette, hel 1.7 7.0 2.3 24 33
olje 8.6 38.6 14.2 22 37
" Saltbua A1, hel 3.4 13.8 3.8 25 28
olje 5.2 21. 6.1 25 29
" Balsgpya 81, hel 5.5 18.0 5.0 31 28
olje 6.3 20.5 5.2 31 25
" Saltbua Taskekrabbe 0.95 3.7 2.3 26 62
" Balsgya " 0.80 3.5 2.0 23 57
" Balsoya Berstemark
(ngindgpmus 0,50 1.9 1.4 26 74
flexuosus)
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capttata ved Lundsodden pé vestsiden av Frierfjorden. Dette er en meget
forurensningstolerant art. Den ernarer seg ved & spise det substrat den
lever i, og dens hg¢ye innhold av klorerte hydrokarboner kan ha sammenheng
med dette. Til sammenlikning synes innholdet i muslingen Thyasira, samlet
pa Frierflaket, & vare ganske lavt. Imidlertid er muslingens skall, som
anslagsvis utgj¢r minst halvparten av t¢rrvekten, inkludert i analysen,

mens de klorerte hydrokarbonene f¢rst og fremst er konsentrert i bl¢tdelene.
Konsentrasjonen i blg¢tdelene vil derfor vare vesentlig he¢yere enn i dyret

som helhet,

Noe tilsvarende gjelder for pr¢ven av reker fra Langesundsfjorden, selv
om rekenes skall utgj¢r en mindre del av t¢rrvekten enn de gj¢r hos mus-

lingene.

Forholdet mellom pentaklorbenzen og heksaklorbenzen i den mest kontaminerte
sedimentproven, tatt pd stasjon 18 like ved Hergya, var 0.2:1, sammenliknet
med 0.25:1 i avlgpsstre¢mmene (Norsk Hydro 1974c). Ogsd i de andre sediment-
prgver og biologiske pr¢ver fra Frierfjorden var forholdet mellom de to

stoffene av liknende stgrrelsesorden (mellom 0.14:1 og 0.31:1).

I organismene fra Langesundsfjorden og i sedimentpr¢ven fra Eidangerfjorden
1& heksaklorbenzeninnholdet tilnzrmet pd Frierfjordnivd, mens pentaklor-

benzen viste en tydelig mindre konsentrasjon.

Konsentrasjonen av oktaklorstyren i pr¢vene 18 stort sett mellom det som
ble funnet for penta- og heksaklorbenzen. I sotslammet (st.20) ble det
funnet 6-7 ganger mer oktaklorstyren enn heksaklorbenzen, men en vet fore-

lgpig ikke om selve sotutslippet er en oktaklorstyrenkilde.

Sentralinstitutt for industriell forskning (1975) rapporterte klorerte
hydrokarboner i olje av brisling tatt i Frierfjorden og andre fjordomrider.
En del av resultatene er gjengitt i tabell 3, hvor ogsd mengden pr. kg
tgrrvekt er beregnet for & kunne sammenlikne direkte med tallene i tabell

1 og 2.
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Tabell 3. Klorerte hydrokarboner i olje fra brisling

(Tall i parentes angir mg/kg t¢rrvekt ved et antatt vanninnhold
i fisken p& 60%.)
0lje~ | Pentaklor— | Heksaklor- Oktaklor-
Fangststed/tid utb. benzen benzen styren
% ppm ppm ppm

Eidangerfjorden juni -74° | 16 1.5 ( .7) 7.0 (3.4) 3.3 (1.6)
Frierfjorden  juni -74° | 13 3.7 (1.4) 28.0 (10.4) | 16.1 (6.0)
Frierfjorden  juni -74 10 1.9 (0.5) 3.5 (1.1) 1.5 (0.4)
Ormefjorden okt. —-74 10 1.8 (0.5) 10.0 (3.0) 1.7 (0.5)
Melbyfjorden okt. =74 0.7 (0.2) 4.0 (1.1 0.6 (0.2)
Sandefjord okt. -74 3 0.2 (0.02) .8 (0.2) 0.3 (0.03)
0Oslo okt. =747 || 10 <0.1 - 0.4 (0.1) 0.2 (0.06)
Frierfjorden jan. =75 ~10 10.0 (3.0) 64.0 (18.0) 41.0 (11.9)
X

XX

Analyser av vannpr¢ver fra Frierfjorden tyder pd store variasjoner i konsen-
trasjonen av klorerte hydrokarboner. For heksaklorbenzen har verdiene stort

sett ligget mellom 1 og 20 nanogram pr. liter vanm.

Kommersiell pro¢ve

Prpvene hermetisert pd Hermetikklaboratoriet

Ogsa organismenes innhold

av stoffet har variert mye fra pr¢ve til preve. Det er derfor vanskelig &

angi sikre tall for konsentrasjonsfaktorer, men de synes f.eks. for zoo-

plankton og brisling & vere av st¢rrelsesorden 105 (vatvekt). Brock Neely

et al. (1974) fant en konsentrasjonsfaktor pd 7 800 for regnbuegrret i

ferskvann.
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DISKUSJON

Den begrensede kunnskap om stoffenes giftighet og oppforsel i det marine
milje vanskeliggjor en vurdering av deres mulige effekter i Frierfjord-

systemet.

Heksaklorbenzenverdiene ligger til dels h¢yt over det som er funnet andre
steder, og 1 noen tilfeller ogsé betydelig over de konsentrasjoner som

tillates 1 menneskefgde.

I figur 2 er det gjort en sammenstilling av data for registrerte forekomster
av heksaklorbenzen fra forskjellige pr¢vematerialer og omrader. For sammen-—
likningens skyld presenteres alle verdier som ppm vadtvekt. P& figuren er
ogsd de h¢yeste tillatte nivder av heksaklorbenzen i forskjellige livs-—

midler angitt (OECD 1975, Booth & McDowell 1975). Disse er, 1 ppm vatvekt:

0.01 ppm Korn (Psterrike)

0.005 " Andre vegetabilske produkter (@Psterrike)
0.3 " Melkeprodukter (@sterrike)

0.3 " Melkeprodukter, fettbasis (USA)

0.3 " Egg (@sterrike)

0.5 " Kjett (@sterrike)

0.5 " Animalsk fett (USA)

Spesielle grenseverdier for sj¢produkter er ikke oppgitt.

I en rekke av fiskepr¢vene fra Frierfjorden og tilliggende fjordomrdder
14 heksaklorbenzeninnholdet betydelig over de tillatte nivder for menneske-—
fode (0.3-0.5 ppm vatvekt). Dette gjaldt i forste rekke fisk med heyt fett-

innhold (brisling og 31), og innmat (lever) fra torsk og sei.

I kjett av torsk og sei fra Frierfjorden (analysert av Norsk Hydro), i
brisling fra Melbyfjorden og i reker fra Langesundsfjorden, 14 konsentra-

sjonene pa grensen av det tillatte nivd i menneskefgde.
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I brisling fra Ormefjorden og Eidangerfjorden 18 heksaklorbenzeninnholdet

2-3 ganger over det tillatte niva i menneskefgde.

I brisling fra Frierfjorden, i &1 fra Gunnekleivfjorden, Bals¢ya og
Saltbua, og i inmmat (lever) 1 torsk og sei fra Frierfjorden (analysert
av Norsk Hydro), 14 konsentrasjonene pd fra 4 til 330 ganger over det

tillatte nivd i menneskefe¢de.

Brislingsolje fra Frierfjorden og tilliggende fjordomrader hadde fra 4 til
700 ganger h¢yere heksaklorbenzeninnhold enn olje av sild, torsk og re¢d-

spette fra Nordsjgen og Waddenzee ved Nederland.

Stoffene pentaklorbenzen og oktaklorstyren er sd vidt en kjenner til ikke
underso¢kt m.h.t. gifteffekter eller persistens i milj¢et. Begge stoffene
fantes i betydelige mengder i prevene (gjennomgdende 25-50% av heksaklor-
benzenverdiene) og md& antas & bidra til en ¢kning av det samlede forurens-—

ningsstress pa organismene og av giftighetsnivdet i dem.
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Referanser til fig. 2,

a)

b)

c)

d)

e)

£)

g)

h)

i)

3)

k)

fra NIVAs undersokelser 1974/75
Sentralinstitutt for industriell forskning
Norsk Hydro (1974 d)

Norsk Hydro (1975)

Norsk Hydro (1974 e)

Norsk Hydro (1974 f)

Gilbertson (1974)

Ten Berge & Hillebrand (1974)

Johnson & al. (1974)

Zitko (1971)

Koeman & al. (1972)

(1975)
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