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FORORD

1 forbindelse med nedleggingen av Hydro Porsgrunns klorfabrikk pd
Hergya, ble bedriften pdlagt av SFT & serge for gjennomfering av
"oppdatert og utvidet kartlegging (kvantifisering) av kvikksslv og
andre miljegifter i sedimentene i Gunnekleivfjorden, samt undersgkelse
av hvor mye av disse stoffene som tilferes Frierfjorden". Norsk
institutt for vannforskning (NIVA) fikk i oppdrag av Hydro Porsgrunn a
utarbeide programforslag. Programmet ble oversendt i mars 1988, og
arbeidet pdbegynt i begynnelsen av mai 1988.

Prosjektet er delt i 4 delprosjekter:

{1 Kartlegging av miljegifter i sedimentene i Gunnekleivfjorden.
(Konsentrasjon og mengde) .

{11} Kartlegging av miljegifter i vannmassene i Gunnekleivfjorden
og transport ut av kanalene.

(I11) Opptak av miljegifter i fisk 1 Gunnekleivfjorden.

{1V} Utlekkingsforsegk med sedimenter fra Gunnekleivfjorden.
Eksperimentelt arbeid ved NIVAs marine forskningsstasjon
Solbergstrand.

Man har valgt & rapportere hvert delprosjekt for seg, men oppsummerer
prosjektet i et eget dokument.

1 forbindelse med delprosjekt 2 - Kartlegging av miljegifter i vann-
massene i Gunnekleivfjorden og transport ut av kanalene - har fglgende
personer 0g institusjoner vart involvert:

Bjornar Kvalvik (Grenland Milje- og Resipientservice): feltarbeid
Anders Andersen og Arne Kjellsen (Vannlab. i Telemark): feltarbeid
Unni Efraimsen (NIVA): feltarbeid og analyser.
Frank Kjellberg (NIVA): feltarbeid.
Bente Lauritzen, Lasse Berglind og Tom Tellefsen (NIVA}: analyser.
Ying-Hua Lee (IVL, Sverige): analyse av metyll-kvikkselv.
Alle takkes for sin innsats.

Oslo, 01.02.1988

Prosjektleder: Jdarle Molvar
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1.

HOVEDKONKLUSJONER 0G SAMMENDRAG

Hovedkonklusjonene fra prosjektet er:

1.

b 4

Konsentrasjoner av miljegifter 1 Gunnekleivfjorden:

Kadmium finnes i moderat forheyvede konsentrasjoner i Gunnekleiv-
fjorden: opptil to ganger et normalnivad pa ca. 20 ng/1.

Kvikksslvkonsentrasjonene i selve Gunnekleivfjorden 13 i
intervallet 20-60 ng/1 som totalt kvikkselv. Typiske
konsentrasjoner var 25-35 ng/1, dvs. 5-7 ganger over et heyt
bakgrunnsnivad pd 5 ng/1. Andelen av lest kvikkselv vii oftest vare
40-60%.

Av klororganiske forbindelser utgjer heksaklorbenzen {HCB) og
oktaklorstyren (0CS) de sterste andelene, som de gjsr i Hydro
Porsgrunn's utslipp. Variasjonene med tiden var store, og kan se
ut ti1 § felge tilsvarende variasjoner i utslippsmengdene. Malte
intervall 1 selve Gunnekleivfjorden:

Heksaklorbenzen: 6-170 ng/1
Oktaklorstyren : 5-87 ng/l
Pentakiorbenzen: <«5-58 ng/l
Dekaklorbifenvi: 1-18 ng/i

I kanalene ble det i desember mi3it heyere verdier.
Ti1 sammenligning inneholdt vann i Skienselva mindre enn 8 ng/1
av heksaklorbenzen og av oktaklorstyren.

. Transport av miljegifter til Skienselva og Frierfjorden:

Gunnekleivfjorden tilferer omradene utenfor 6-9 kg kvikkselv pr.
Sr, mest sannsynlig omkring 8 kg/3r. Av dette gar 25-30% gjennom
Heresvakanalen direkte til Frierfjorden, og resten til Skienselva
giennom Kulltangen.

Av klororganiske forbindelser transporteres ca. 30% av nadvarende
utslipp gjennom kanalene til omradene utenfor. Det utgjer 15-20
kg/4r. Fordelingen mellom Hersyakanalen og Kulltangen vil i
hovedsak vare som Tor kvikkselv.

I tiifeller med betydelig lekkasie fra bunnsedimentene, kan
sannsynligvis transportene i kortere perioder bli vesentlig
sterre enn de som foran er beregnet pr. tidevannsperiode.

P3 irshasis vil imidlertid slike situasjoner sannsynligvis ikke
gisre vesentlig utslag.
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2. INNLEDNING

2.1. Bakgrunn for prosjektet.

Gunnekleivfjorden er sterkt forurenset av kvikkselv og organiske
miljegifter gjennom flere &rtiers utslipp fra Hydro Porsgrunn.

Bakgrunnen for undersgkelsen er Hydro Porsgrunn's og SFTs behov
for 8 kjenne transporten av miljegifter ut fra Gunnekleivfjorden
og til Frierfjorden og Skienselva.

2.2. Formdl.

Formdlet for dette prosjektet er som folger:

1. Bestemme konsentrasjonen av miljegifter i Gunnekleivfjordens
vannmasser,
2. Bestemme transporten av miljegifter ut fra Gunnekleivfjorden

til Skienselva og Frierfjorden.

Det har blitt lagt vekt p& & gjere mdlinger under varierende
vannfering i Skienselva, varierende vindforhold og nedbgr. Disse

faktorene kan tenkes a pavirke konsentrasjon og transport ut av
fjorden.

2.3. Gunnekleivfjordens topografi, vannmasser og forurensningskilder.

Kart over Gunnekleivfjorden er vist i fig. 2.1. Fjordens
overflateareal er 0.76 km?. Fjorden er grunn; sendre del er typisk
3-4 m dyp og den nordre delen 5-11 m dyp. Volumet er 3.5x106 m3.
Arealets og volumenes fordeling med dypet er vist i fig. 2.2-2.3.

I nordvest har fjorden forbindelse med Skienselva gjennom en 18 m bred
0og over 3.5 m dyp apning ved Kulltangen, fig. 2.4. Tverrsnittsarealet
ved jernbanebrua vil variere med vannstanden, men er typisk ca. 55 m2.

I sorest har fjorden forbindelse med Frierfjorden gjennom den 460
lange og 7-8 m brede Hereyakanalen. Her ble mdlingene utfert fra
nordsiden av brua, der dypet er over 2.5 m 0g tverrsnittsarealet

ca. 18 m? (fig. 2.4). GJennomstrsmningstverrsnittet ved Kulltangen er
dermed tre ganger sd stort som i Hersyakanalen.
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De grunne innlgpene (terskler) gjer at vannet i Gunnekleivfjorden i
stor grad preges av overflatevannet i Skienselva og Frierfjorden, med
gjennomgdende lav saltholdighet ( typisk 0.5-6 promilie}. I fjordens
dypere partier kan man observere stagnasjonsperioder med saltholdighet
i omrddet 10-20 promille.

Fjorden tilferes betydelige mengder forurensende stoffer. Innenfor
dette prosjektet er det ikke gjort forsek pd oppstilling av budsjetter
for alle stoff, men av aktuelle utslipp i 1988 fra Hydro Porsgrunn kan
kort nevnes:

Kyikkselv 1 kg/8r
Heksaklorbenzen: 0.8 kg/uke som middel.
Oktakiorstyren ‘ 0.3 kg/uke som middel.

Utslippene av kvikksglv og klororganiske forbindelser for de enkelte
ukene da prever ble innsamlet er vist i fig. 2.5. Variasjonene er
store, og avspeiler variasjonene i utsliippsmengder over dret. For
utslipp av klororganiske forbindelser omkring 3. mai skal det
imidlertid tilfeyes at Hydro Porsgrunn ikke ser bort fra at davarende
prgvetakingsmetode gav for lave utslippstall. Det finnes imidlertid
ikke grunnlag for & ansld andre utslippsmengder.

I tillegg nevnes at Hydro Porsgrunn slipper ut 1.9 m3/s kjelevann
{ferskvann) med temperatur ca. 15°C til fjordens overflatelag.
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Fig. 2.1. Gunnekleivfjorden med vannkjemistasjoner og stasjoner for

stremmalinger.
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Fig. 2.2. Gunnekleivfjorden. Areal{som 1000 m?) mot dyp.
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Fig. 2.5. Ukeutslipp av miljegifter til Gunnekleivfjorden ved
tidspunkt for innsamling av vannprever.
a. Kvikkselv. Middel for 1988: 18.5 g/uke.
b. Kiororganiske forbindelser. Gjennomsnittlig totalt
ukeutslipp 1.08 kg/uke.
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3. FELTARBEID 0G METODER.

En detaljert beskrivelse av feltarbeidet er gitt i programmet for
undersekelsen (NIVA, 1988). Nedenfor gjennomgds det praktiske
opplegget, og detaljene omkring hver preveserie omtales i kap. 4.2.
Her skal vi innledningsvis bare kort skissere programmet og nevne
endringer som ble gjort underveis.

Konsentrasjonen av miljegifter i Gunnekleivfjorden og transporten
gjennom kanalene vil variere med en rekke faktorer: utslipp, avrenning
fra land, vannfering i Skienselva, nedbsr, vindforhold mm. For & fa
et noenlunde representativt bilde av variasjonene, ble det gjort
gjentatte mélinger, under skiftende forhold.

Programmet omfattet fra starten av {(jfr.fig.2.1.):

* Vannprover for overflate og bunn pd st. G13 - G22. Analyseres for
total kvikkselv og kadmium.

*x  P§ tre stasjoner (G14, G18 og G20} tas prever for analyse pa
klororganiske forbindelser, og metyll-kvikkselv. Gjentas tre

ganger.

* Stremmdlinger 1 Hergyakanalen og Kulltangen. Minst 5
tidevannsperioder.

* Vannprever i Heresyakanalen og Kulltangen: to tidevannsserier.
Dertil stikkprever under "ekstreme” varforhold (kraftig regn og

vind).

Av vesentlige endringer senere avtalt med Hydro Porsgrunn skal kort
nevnes:

* Kadmium ikke analysert etter 1. proveserie.

* Analyse av filtrerte kvikkselvprever.

*  Metylikvikksglv analysert en gang.

* Selvregistrerende vannstandsmdlere tatt i bruk fra juni 1988.
*  M&linger av kvikksslv i strandkanten {st. G2 - G10).

* Utvidelse av mdlingene i kanalene til 5 preveserier.

mol-gunn2:text
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* Stromm&linger ner bunnen i selve Gunnekleivfjorden 14.12.88 -
16.1.89.

Vedvarende hey vannfering i Skienselva gjorde det vanskelig & finne

tidspunkt med lav vannfering. Likeledes var det vanskelig a4 finne
tidspunkt med mye vind og regn.

Fig. 2.1.viser Gunnekleivfjorden og stasjoner for prevetaking. P& st.
G13-G22 ble ogs&é tatt prever av bunnsedimenter (delprosjekt 1.)

Tidspunktene for feltmdlinger var som folger:

3.5 25.-26.5 25.-26.8 4.10 2.11 1.12 14.12.88-16.1.89

Stramalinger X X X X X X
kanalene. '

Vannstandsmilinger X X X X X

Vannprover i X X X X X X
fJjorden

Vannprover i X X X X X X
kanalene

Strammdlinger 1
fjorden X

Nedenfor folger en nermere omtale av de enkelte delene av
feltarbeidet.
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3.1. Stremmilinger og vannstandsmdlinger.

Strommilingene i kanalene ble utfert ved & henge ned strogmmalere fra
brua over Hersyakanalen {stasjon Hl) og Jjernbanebrua over Kulltangen
{stasjon K1). M3lingene ble 1 hovedsak utfert ved bruk av selv-
registrerende stremmdlere av typene Aanderaa RCM4 . Disse registrerte
stremretning, stremhastighet, saltholdighet og temperatur med 10
minutters mellomrom. De ble plassert i ca. 1 m dyp, 1itt til side for
midten av kanalene av hensyn til béttrafikken.

I de fleste tilfeller ble det brukt tre stremmdlere: to i fast
posisjon i henholdsvis Hersyakanalen og Kulltangen, og en méler til
supplerende m&linger p& forskjellige posisjoner i kanalene. Ti1 det
siste form3dlet ble iblant brukt en mdler av type Sensordata SD-4,
utladnt via Grenland Miljes- og Resipientservice.

Som vannstandsm&ler ble brukt en mdler av type Aanderaa Water Level
Sensor 3121A. M3aleren ble dels utplassert utenfor Porsgrunn Roklubbs
lokaler, og dels ved Kulltangen. Den registrerte vannstanden hvert 10
minutt.

Hovedspesifikasjonene for instrumentene er som folger:

RCM4 . Strem: nedre terskel 1.5 cm/s. Neyaktighet #0.5 cm/s.
Retning: Neyaktighet x5 grader.

SD-4: Strem: nedre terskel 1.5 cm/s. Neyaktighet 1 cm/s.
Retning: noyaktighet zl15grader.

Vannstandsmiler: noyaktighet # ca. 1 c¢cm.
Instrumentene fungerte teknisk tilfredsstillende. Tang og annet

"rusk” som fulgte med stremmen ut fra fjorden, var imidlertid et
problem ved at de la seg pd stremmilernes rotorer.
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3.2. Vannpraver.

Stasjoner og méledyp.

Vannprever ble innsamlet pd stasjonene G13-G22 og pa stasjon Hl og

K1, fig.2.1. I august ble det som referanse 0gsd innsamlet vannprever
ved Porsgrunn bybro (st.S2) og i Frierfjorden (st. BCl). I desember
ble det o0gsd tatt prever ved Porsgrunn bybro.

I oktober ble det dessuten innsamlet vannpregver fra land ved st.
G2-G10, samt st. G8UT nar kjelevannsutslippet fra Hydro Porsgrunn. I
desember ble nye prever innsamlet pa st. G7 og G8.

Med unntak for 3. mai, ble vannprevene pa st K1, Hl og G13-G22
innsamlet ved bruk av en Ruttner vannhenter. Den 3. mai ble brukt en
GoFlow vannhenter. Fer bruk var vannhenterne vasket med salpetersyre,
0og de-ionisert vann.

Gjennomstremningen i kanalene styres i hovedsak av det halvdaglige
tidevannet (Haver 1982) med periode 12.4 timer. P3 st. Hl1 og Kl ble

_ prgvene tatt i 1 m dyp, vanligvis med 1 times mellomrom over et
tidsrom pd ca. 13 timer. Dermed ble konsentrasjonene mdlt bade i
innstrgmmende og utstremmende vann.

P8 st. G13-G22 ble preover tatt i 0.5-1 m dyp og ca. 0.5 m over bunnen.
Prgvene ble tatt like feor nytt vann stremmet inn i fjorden, og
representerer derfor vann som har hatt nzrmest maksimal oppholdstid i
Gunnekleivfjorden.

Provene pad st. G2-G10 ble innsamlet ved en utvidelse av det
opprinnelige programmet. Provene ble tatt fra land ved forsiktig 3
dyppe en preveflaske ned i vannet. Tidspunktet var lavvann, fer nytt
vann stremmet inn i fjorden utenfra.

Analyseprogrammet har omfattet kvikkselv (ufiltrert og filtrert vann),
kadmium, heksaklorbenzen (HCB), oktaklorstyren (0CS), pentaklorbenzen
(5CB), dekaklorbifenyl (10CB), totalt suspendert materiale (TSM),
fosfor (total fosfor, fosfat) og nitrogen (total nitrogen, nitrat,
ammonium). Temperatur og saltholdighet ble registrert av strommdlerne
i kanalene.

Kvikksslvprevene ble tappet pd 1 1 syrevaskede Pyrex-flasker. Prgver
for kadmium ble oppbevart pd 1 1 plastflasker, og prever for
klororganiske analyser p& 5 1 glassflasker. Fosfor og nitrogen-pregvene
ble oppbevart p& 100 m1 glassflasker, konservert med 1 ml svovelsyre
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(BN). Filtrering ble utfert ved trykkfiltrering med nitrogen pa
Nuclepore 0,4 pum filter.

Omfanget av prever har variert noe fra preveserie til preveserie, 09
for en naermere beskrivelse henvises til kap. 4.2.

Med hensyn til analysemetoder, henvises til vediegg 1.

3.3. Andre data.

Opplysninger om vannfering i Skienselva refererer seg til malinger ved
Skotfoss, og er stilt til r&dighet av Union Bruk, Skien.

Opplysninger om nedbor er gitt av Porsgrunn Brannvakt, Porsgrunn.

Opplysninger om vindforhold stammer i hovedsak fra egne observasjoner,
supplert med NILU's m&linger pd Rs ved Heistad.
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4. STROMFORHOLD OG VANNKVALITET.

Dette kapitlet vil dels beskrive resultatene av feltm&lingene, og
oppsummere mht. konsentrasjoner av miljegifter i fjordens vannmasser
(Formd1 1, jfr. kap. 2.2.}).

4.1. Innledning

For & sette de m&lte konsentasjonene i perspektiv vil vi kort
redegjeore for bakgrunnskonsentrasjoner og tidligere malinger i
fjorden. Det er meget smd mengder kvikksglv i uforurenset sjeovann.
Forbedring av analytiske metoder de siste 10 &r har vist at eldre data
av kvikkselv i sjsvann neppe er sarlig pdlitelig.

M&1inger gjort i Saanich Inlet, en fjord i Canada uten direkte
forurensningstilfersel, viste kvikkselvverdier i vannet Tlavere 0.3
ng/1 (Lu et al., 1986). Normalnivdet for kvikkselv i sjevann er na
beregnet til «1-5 ng/1 (Gi11 og Fitzgerald, 1985). Deteksjonsgrensen
for analysene gjort i tilknytning til m&lingene i Gunnekleivfjorden
(2.5 ng/1) skulle derfor vere tilstrekkelig lav for & pavise
ukontaminert sjevann.

For kadmium regner man 20 - 30 ng/1 som et typisk nivd for uforurenset
kystvann. (Skei et. al, 1987).

Det eksisterer lite data pd klororganiske forbindelser i sjevann, med
unntak av PCB og DDT. Dette henger sammen med at nivdene normalt er
lave og at det kun i narheten av punktkilder p&vises mdlbare nivéer i
vann.

I Gunnekleivfjorden ble det i 1975 - 80 malt kvikkselvkonsentrasjoner
i omra&det 500-2000 ng/1, med utslipp pd ca. 10kg kvikkselv pr. ar
(Molver et al., 1979, Gramme og Haver, 1980, Haver, 1982). Etter at et
utslippet av hypokloritt i 1981 ble overfort til Frierfjorden, sank
kvikksslvkonsentrasjonen til 100-200 ng/1. Nedgangen ble tilskrevet
redusert utlekking for bunnsedimentene.

Det er ikke tidligere utfert mdlinger av kadmium i Gunnekleivfjorden.
1 1974-76 ble tatt 4 serier med vannprever for analyse av HCB, 0CS og

5CB i Gunnekleivfjorden. (Molvar et al. 1979). Nivdene var:
HCB ¢ 2 - 217 ng/1
ocs : 1 - 29 "
5B : 2 - 18 "
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Analysemetodikken er imidlertid vesentlig forbedret siden dengang, sd
resultatene er et usikkert sammenligningsgrunnlag for 1988 - nivaene.

4.2. Resultater av feltmdlinger

I det etterfglgende gis en kort presentasjon og gjennomgang av
resultatene fra de enkelte proveseriene. [ kapittel 5 vil transporten
ut av fjorden bli beregnet.

4.2.1. 3. mai

Vannfegringen i Skienselva var 450 m3/s, dvs. flom. Det var svak
sgrostlig vind, med 1itt regn av og til. Ved Porsgrunn brannvakt ble
det m&1t 3 mm nedbgr 2.5 0g 1.9 mm den 3.5.

Hydro Porsgrunn oppgir at utslippet av kvikkselv til Gunnekleivfjorden
fra bedriftens renseanlegg pa dette tidspunkt var relativt stort: 8ppb
Hg 1 avlepsvannet p& Hydro Porsgrunns provested F den 3.5., og 16.5
gram Hg som ukeutslipp (27.4 -3.5), fig. 2.5.a.

Det framgdr av fig. 2.5.b at ukeutslippet av klororganiske
forbindelser var relativt 1ite. Som nevnt i kap. 2.3. kan utslippet
imidlertid ha vart sterre.

Vannprever for analyse mht. totalt kvikkselv og kadmium ble innsamlet
D8 st. G13-G22 (se fig 2.1). P& st. Gl4, G18 og G20 ble det ogsd tatt
prover for analyse av klororganiske forbindelser. M&ledyp var ca. 1 m
og ca. 0.5 m over bunnen.

Forut for mdlingene ble det utplassert to selvregistrende strgmmilere
i Kulltangen. M&ledyp var 1 m og 2.5 m. Hensikten var dels & overvake
tidspunktene for inn- og utstremming, og dels 3 se om det var
vesentlige vertikale forskjeller 1 stremmgnsteret.

Resultatene av stremmdlingene i 1 m dyp er vist pd fig. 4.2.1. En
sammenligning mellom mdlingene i de to dypene vil bli gjort i
forbindelse med transportberegningene i kap. 5.

Resultatene for kadmium er vist pd fig. 4.2.2a, der ogsd
"normalkonsentrasjonen” (20 ng/1) for fjordvann er vist. De mdlte
konsentrasjonene 18 typisk 50-100% over normalverdiene. Hoyeste
verdier ble mdlt i overflaten i fjordens nordre og sendre deler.
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Etter narmere gjennomgang av utslippstall og resultatene av
sedimentanalysene, ble det klart at man ikke kunne forvente noen
stgrre kadmiumforurensning. Kadmium ble deretter utelatt fra den
videre provetaking.

Resultatene for kvikkselv er vist pd fig. 4.2.2b, der heoy
normalkonsentrasjon for uforurenset fjordvann er satt til 5 ng/7. Her
ble gjennomgdende de heyeste verdiene mdlt ner bunnen. De forholdsvis
lave verdiene i overflaten pd st. G13 og G14 i nordest, kan skyldes
innstremming av vann fra Skienselva.

Analyseresultatene for TSM pd de samme stasjonene er vist pd fig.
4.2.3. De hoyeste nivdene av TSM ble mdlt i overflaten. Videre var
det en klar gkning i konsentrasjon mot fjordens ser-gstre del (st.
G19-622). Det er ingen klar sammenheng mellom TSM og kvikkselv.

Resultatene for de klororganiske forbindelsene heksaklorbenzen (HCB)
og oktaklorstyren (0CS) er vist i fig. 4.2.4.. Proven fra overflaten
pd st. G18 ble edelagt under ekstraktopparbeidelsen.

Konsentrasjonene var heoye, pd samme nivd som ble funnet i 1976 (Molver
et al. 1979). Det er tendens til hsyere verdier ner bunn enn ved
overflaten.

Som nevnt i kap. 4.1. har vi dirlig grunnlag for & bedemme hvor hagye
konsentrasjonene er. I august og desember ble det imidlertid 0gséd tatt
prover fra Skienselva ved Porsgrunn bybro, med konsentasjoner i
intervallet 2 - 7 ng/1 for HCB {jfr. fig. 4.2.10a og fig. 4.2.20a).
Dette viser en konsentrasjonsgkning pd 10 - 50 X i Gunnekleivfjorden.
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4.2.2 25. mai.

Stille ver, iblant svak vind fra ser-sst. Ikke regn, men 0.2 mm nedber
ved Porsgrunn brannvakt den 24.5. Vannfering i Skienselva var 425
m3/s.

Ukeutslippet av kvikkselv var 2.5 gram (fig. 2.5.a). Analyser av
avlgpsvann 24.-25. mai tydet pd smd utslipp mens mdlingene foregikk.

Selvregistrerende stremmdlere ble utplassert ved Kulltangen og
Hergyakanalen ved midnatt mellom 24. og 25. mai. Vannprever fra 1 m
dyp ble innsamlet med ca. 1 timers mellomrom i tidsrommet k1. 0820-21.
Provene ble filtrert og analysert for TSM og totalt kvikkselv. En del
ble ogsd analysert for lest kvikksselv.

Resultatet av stremm3lingene i Kulltangen er vist i fig. 4.2.5. Man
ser tydelig hvordan det halvdaglige tidevannet bestemmer
stregmforholdene.

M31ingene av kvikkselv i begge kanalene viste det "klassiske"
variasjonsforigpet med lave konsentrasjoner i innstremmende vann
(2.5 ng/1), og omkring 30 ng/1 under utstrgmming (fig. 4.2.6a,b).
Andelen av 1ost kvikkselv var 40-60%.

Totalt suspendert materiale (TSM) viste ogsd samme variasjon med
tiden, med konsentrasjoner omkring 1 mg/1 pd det laveste i inn-
stremmende vann og ca. 3 mg/1 p& det heyeste under utstremming (fig.
4.2.7). Resultatene viser en betydelig tilfersel av partikler til
Gunnekleivfjorden p& dette tidspunktet. Det er mulig at innsamling av
sedimentprever med bokscorer pd fjordens vestside samme dag kan ha
gitt et visst bidrag.
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Fig. 4.2.3. M3linger av totalt suspendert materiale (TSM) i
Gunnekleivfjorden {1 m dyp og ved bunn) 2. mai 1988.
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4.2.3. 25.- 26. august.

Vannferingen i Skienselva varierte mye de to dagene: 436 m3/s den 25.8
og 340 m3/s den 26.8. Den 27.8 var vannferingen 500 m3/s. Det var
regn, og pd Porsgrunn brannvakt ble nedbegren md1t til 3.5 mm, 21.5 mm
0g 9 mm henholdsvis 24.8, 25.8 og 26.8. Det var lett bris fra ser-
gst. Dette var den eneste proveserien som ble tatt under betydelig
nedber.

Opplysninger fra Hydro Porsgrunn viser at kvikkselvutslippet fra
bedriftens renseanlegg til Gunnekleivfjorden var relativt lite pé
dette tidspunktet: <lppb i avlspsvannet bdde den 25.8 og 26.8, med
ukeutslipp p& 3.6 gram (24.8-30.8), jfr. fig. 2.5.a.

Selvregistrerende strommdiere ble utplassert ved Kulltangen og
Hergyakanalen ved midnatt mellom 24. og 25. august. Den 25. august
ble det innsamlet vannprever for kvikkselvanalyser med en times
mellomrom fra k1. 745 til k1.22.

Den 26. august ble det tatt vannprover for kvikkselvanalyse i 1 m dyp
0g ner bunn pd st. G13-G22, og klororganiske forbindelser pd st.Gl4,
G18 og G20.

M&lingene i Hereyakanalen (fig. 4.2.8.a) fulgte mgnsteret med lav
kvikksslvkonsentrasjon {3 - 4 ng/1) i det innstremmende vannet (Frier-
fjordvann), og relativt hey konsentrasjon i det utstremmende vannet
fra Gunnekleivfjorden (18 - 20 ng/1}.

M&1ingene fra Kulltangen (fig. 4.2.8.b) viser imidlertid ikke det
samme monsteret, da kvikkselvkonsentrasjonen var hey ogsd i det inn-
strommende vannet fra Skienselva. Ettersom vannmasser mellom jernbane-
brua og Skienselva mot slutten av en utstremming vil vare vann fra
Gunnekleivfjorden, vil man normalt vente hsye konsentrasjoner en stund
etter at stremmen snur. I denne situasjonen var nivdet heyt gjennom
hele innstremmingsperioden. Strommdlingene viste store
uregelmessigheter 1 samme periode, men vi kan ikke med sikkerhet si at
man under hele innstremningen i hovedsak mdlte pd gammelt fjordvann.

Fig. 4.2.9 viser resultatene av kvikkselvmdlingene pd st. G13-G22 samt
S2 {Skienselva ved Porsgrunn bybro) og BCl (Frierfjorden) den 26.8.
Med unntak for st. G16 viser resultatene et jevnt heyt nivd omkring 20
ng/1 1 Gunnekleivfjorden, og nivder pd omkring 2.5 ng/1 eller lavere i
Skienselva (S2) og Frierfjorden (BC1). Overkonsentrasjonen i Gunne-
kleivfjorden var altsd minst 10 ganger.
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Den enkeltstiende konsentrasjonen - 33.5 ng/1 - i overflaten pa st.
G16 er vanskelig & bedemme. Den kan skyldes tilfeldigheter, men det
er 0gsd interessant at stasjonen ligger rett utenfor st. G8 der Hydro
Porsgrunn har sitt kvikkselvutslipp.

Fig. 4.2.10a,b viser resultater for de klororganiske forbindelsene.
Nivdene var gjennomgdende langt lavere enn den 3. mai. Konsentrasjonen
i fjorden var likevel 5 - 10 ganger hayere enn i Skienselva.

Ellers merker vi oss at konsentrasjonene av klororganiske forbindelser
ner bunnen som feor gjennomgdende var hsyere enn i overflaten, og at
konsentrasjonen var heyere i nordsst (st. G14) enn i serest (st. G20).
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4.2.4 4. oktober.

Vannfegringen i Skienselva var 275 m3/s. Det var lite eller svak vind,
med skiftende retning. Etter opplysninger fra Hydro Porsgrunn var
utslippet av kvikkselv til Gunnekleivfjorden fra bedriftens rense-
anlegg uvanlig stort den 4.10. I avispsvannet {provested F) ble det
malt 5ppb kvikkselv. Ukeutslippet (29.9.-4.10) var 24.5 gram kvikkselv
(fig. 2.5.a).

Maleprogrammet bestod av vannstandsmdlinger samt stremmdlinger i
kanalene fra midnatt mellom 3. og 4. oktober. Praever for analyse av
kvikksalv ble innsamlet hver time 1 kanalene fra k1. 06 til k1. 19.
Provene ble filtrert og dermed analysert bdde mht. totalinnhold og
Tost kvikkselv. Innholdet av suspendert materiale ble ogsd bestemt.

P& st. G14, G18 og G20 ble det i ca. 1 m dyp og ca. 0.5 m over bunnen
tatt prever for analyse av metyllkvikksslv.

Etter avtale med Hydro Porsgrunn bie programmet denne gang utvidet til
kvikksglvprever i strandsonen for & f& informasjon om eventuell
utlekking fra deponier pd land. Provene ble tatt ved lavvann i
tidsrommet k1. 1730-1845. En ytterligere utvidelse var innsamling av
prover for fosfor- og nitrogenforbindelser i kanalene. Disse prevene
ble tatt i tidsrommet k1. 09-1815, dvs. i hovedsak fra utstremmende
vann.

Den 3.10 og 4.10 mottok Gunnekleivfjorden ca. 170 kg nitrogen/degn, i
hovedsak som ammonium. Kommunalt aviepsvann tilsvarer ca. 4400 pe,
som teoretisk bidrar med ca. 50 kg nitrogen og 10 kg fosfor pr. degn.
Samlet utslipp til fjorden i mdleperioden var dermed ca. 220 kgN/d og
10 kgP/d.

I Kulltangen fulgte kvikksslvkonsentrasjonen det kjente mensteret med
relativt Tave (<10 ng/1) konsentrasjoner i innstrgmmende vann fra
Skienselva, og betydelig heyere konsentrasjoner i utstreommende vann
fra Gunnekleivfjorden (fig. 4.2.11a}.

Andelen av lest kvikkselv utgjorde ca. 30-80% av totalen.

I Hersyakanalen gjenfinnes de samme variasjonene med tiden, og med
unntak for prevene k1. 1515 og k1. 1615, var totalmengdene i hoved-
trekk de samme (fig. 4.2.11b). Rrsaken til enkelte hsye verdier er
uviss, men kan henge sammen med at en motorbdt en stund 1& med motoren
i gang ved brygga 1itt nord for prevestedet. Det kan dermed tenkes at
batens propell medferte opphvirvling av kvikkselvholdige sedimenter.
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Antakelsen underbygges av at eskningen i hovedsak skyldes partikulart

bundet kvikkselv, samtidig som konsentrasjonen av TSM gikk markert opp
{fig. 4.2.12}.

Resultatene av kvikkselvprevene i strandsonen er vist pd fig. 4.2.13.
sammen med innhold av suspendert materiale (TSM). Stasjonene fordeler
seg i to grupper. [ fjordens serestre del {st. G2-G6, fig. 2.1) var
konsentrasjonene typisk 40-50 ng Hg/1, mot ca. 30 ng Hg/1 som haoyeste
typiske konsentrasjoner i utstremmende vann i kanalene. Innholdet

av TSM var relativt heyt.

P& st. GBUT-G9-G10 i fjordens nordvestre del var konsentrasjonene
omkring 20-25% av disse.

Det kan vere to &rsaker til det heye nivdet i fjordens ser-sstre del.
For det forste kan kvikksslvet komme som grunnvanns-sig fra fyllingene
innenfor, og for det andre kan det bli frigitt gjennom opphvirviing av
sedimentene pd grunt vann. At konsentrasjonen at TSM samtidig okte, ma
tas som stotte for antakelsen om opphvirviing som en hoveddrsak. At
konsentrasjonen av lsst kvikkselv ekte, kan vare et resultat av
opphvirviingen, men ogsd et resultat av grunnvanns-sig. En medvirkende
2rsak kan ogsd vere porevannspumping som resultat av flo-fjare
virkning. :

Konsentrasjonen pd st. G7 var ekstrem haoy {250 ng/1}. Kontaminering av .
prgven ansees som lite sansynlig. Den 1gste andelen var 133 ng/1, dvs.
53% av totalen. For st. G2 - G6 var den lgste andelen 51%-74%, 1
middel 66%. Grunnen til dette heye nivdet er sannsynligvis pdvirkning
fra Hydro Porsgrunns utslipp ved st. G8.

St. G8 ligger like ved det ndvarende utslippet av kvikksglv. Den
ufiltrerte preven 13 p& samme nivd som ble funnet pd st. G2-G6. Det
kan virke overraskende at konsentrasjonen sd nar utslippet ikke var
hoyere. Grunnen kan imidlertid vare at sd ner utslippet vil det
omridet der vannkvaliteten direkte pdvirkes lett skifte i omfang og
form som folge av lokale stremforhold - og at man 1 dette tilfelle har
tatt preven i ytterkant.

Analyseresultatene for total fosfor og total nitrogen er vist 1 fig.
4.2.14a,b sammen med beregning av volumtransporten gjennom Kulltangen.
Nitrogenkonsentrasjonene var hoye hide i innstremmende (ca. 700-1000
ugN/1) og innstremmende vann {ca. 1300-1700 poN/1) .

Fosforkonsentrasjonene er hoye (typisk 20-40 pg P/1), sarlig tatt i
betraktning at dette er en svart ferskvannspreget vannmasse
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{saltholdighet 1-50/00). Forskjellene mellom inn- og utstrommende
vann var 10-20 pgP/1 i Kulltangen og for det meste 0-5 pgP/1 i
Hergyakanalen (unntak for to verdier mot slutten av mdleperioden).

Brsaken til forskjellige konsentrasjoner under innstremning i Hersya-
kanalen og Kulltangen er forskjellige nivder i Frierfjorden og Skiens-
elva. Dette kan illustreres ved mdlinger 6. oktober i Frierfjordens
overflatelag og ved Porsgrunn bybro {upubliserte data fra det statlige
overvakingsprogram for Grenlandsfjordene). Midt i Frierfjorden var
konsentrasjonene 911 pgN/1 og 17 pgP/1, mens konsentrasjonene 1
Skienselva var 381 pgN/1 og 13 pgP/1. Hovedgrunnen er utslipp av
nitrogen og fosfor direkte til Frierfjorden.

De heye konsentrasjonene av fosfor og nitrogen i Gunnekleivfjorden er
siledes et resultat av heyt nivad i innstremmende vann og et betydelig
direkte utslipp til fjorden.

Metyll-kvikksslv i vannprgver

Metyll-kvikkselv i miljeet ble ferst studert i Sverige i 60-3rene.
Ftter at det ble pdvist at kvikkselv i fisk forekom hovedsaklig i form
av metyll-kvikkselv {Westeg, 1966), ble det bevist at mikroorganismer
i organiske innsjesadimenter kunne metyliere kvikksglv {Jensen og
Jernelgv, 1969). Senere ble ogsd pdvist at metyllering kan skje i
vann ved en abiotisk reaksjon {Imura et al., 1971).

Det foreligger et relativt beskjedent materiale om metyll-kvikkselv i
vann, delvis fordi konsentrasjonene vanligvis er meget lave og krever
en betydelig analytisk innsats {Lee og Mowrer, in pressj.

Det kan antas at i kvikkselv-forurensede omrdder er det hovedsaklig
bunnsedimentene som er kilde for metyli-kvikksglv, forutsatt at
resipienten ikke blir tilfert metyli-kvikkselv direkte. Lindestrem
(1986) papekte at metyll-kvikkselv kan dannes i slambassenger ved
kloralkalibedrifter (prosess-slam fra cellene), men det er ikke

vist at aviepsvannet fra klorfabrikker har inneholdt metyli-kvikkssiv.

Nar metyil-kvikkselv tilferes en vannmasse skjer det ofte en rask
foto-oksydasjon og dannelse av uorganiske kvikksglvforbindelser
(Stapford og Goldwater, 1975). Av den grunn vil nivdene av
metyllkvikkselv i vann aldri bli svart hgye.
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I Gunnekleivfjorden ble metyll-kvikksslv md1t i overflatevann (0.5 m)
og i bunnvann (3.5-4 m) pd stasjonene G14, G18 og G20 (fig. 2.1).
Resultatene framgdr av fig. 4.2.15. GJjennomsnittlig konsentrasjon i
overflatevannet var 0.09 ng/1 og i bunnvannet 0.15 ng/1.

Resultatene viser at nivdet av metyli-kvikkselv er heyest narmest
bunnsedimentet, noe som tyder pd at sedimentene er kilden for metyll-
kvikkselv. Det skal ogs& tilfesyes at metyll-kvikkselv ble pavist i
bunnsedimentene (Naes, 1989). Sammenlignet med totalkvikkselv er den
metyllerte fraksjonen liten. Typiske kvikkseglvverdier som ble méit
var 20-30 ng/1. Det innebzrer at metyll-kvikkselvandelen bare utgjer
1% eller mindre av total mengde kvikksslv.
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Fig. 4.2.11. Malinger i kanalene 4. oktober 1988. Kvikkselv

{ufiltrert og filtrert) og strem 1 1 m dyp.
a. Kulltangen.
b. Hersyakanalen.
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GUNNEKLEIVFJORDEN 4.10. 1988
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oktober 1988.
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Fig. 4.2.15. Gunnekleivfjorden 4. oktober 1988. Metyllkvikksslv i
1 m dyp og ved bunn.
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4.2.5 2. november.

Vannferingen i Skienselva var 254 m3/s. Varet var pent, med nord-
nordvest laber til frisk bris som layet noe utover ettermiddagen.
Opplysninger fra Hydro Porsgrunn viser at kvikkselvutsiippet til
Gunnekleivfjorden fra bedriftens renseanlegg var lite pd dette
tidspunktet: <lppb i avlepsvannet den 2.11. Jfr. ogsd fig. 2.5.a.

Dette var maleserien hvor evt. effekter av vindgenerert erosjon i
fjordens sendre, grunne omrdder med sterst sannsynlighet skulle kunne
b1i registrert.

M&leprogrammet bestod av vannstandsmdlinger ved Kulltangen samt
stremmidlinger i kanalene fra midnatt mellom 1. og 2. november. Videre
malinger av kvikkselv hver time i kanalene fra k1. 06 til k1. 19.
Pregvene ble ikke filtrert.

Kvikksglvmdlingene og strommdlingene i Kulltangen er vist i fig.

4.2 .16a. Hastigheten i utstremmende vann var stor - 50-70 cm/s pd det
meste. Konsentrasjonen av kvikksglv var ogsd hey, typisk 40-60 ng
Hg/71 1 utstrommende vann.

Overraskende nok var ogsd konsentrasjonen i det innstremmende vannet
ganske hey - ca. 15-40 ng Hg/7. Dette var 5-15 ganger over tidligere
m&lte konsentrasjoner i1 Skienselva. Vi er ikke kjent med utslipp av
kvikksplv til kanalen fra Kulltangen til Skienselva. En sannsynlig
forklaring kan imidlertid vaere at det innstremmende vannet delvis har
bestdtt av gammelt vann fra Gunnekleivfjorden, kombinert med at
relativ sterk vind har bidratt til noe opphvirviing av
kvikksglvholdige sedimenter p& grunt vann. Det kan ogsé tenkes at
strgmhastigheten var sd stor at den ogsd bidro til erosjon og
opphvirvling.

Malingene i Herayakanalen viser i hovedsak samme bildet (fig.
4.2.16b}. Hoyeste konsentrasjoner var 40-45 ng Hg/1, dvs. noe lavere
enn ved Kulltangen.

Avbruddene i strommdlingene skyldes tang pd strommdlerens rotor.
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a. Kulltangen.

b. Hersyakanalen.
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4.2.6 1. desember.

Vannferingen i Skienselva var 185 m®/s. Veret var stille og pent, men
kaldt {8~12 kuldegrader}.

Opplysninger fra Hydro Porsgrunn viser at kvikksslvutslippet til
Gunnekleivfjorden fra bedriftens renseanlegg var 1ite pd dette
tidspunktet: <lppb i avlepsvannet den 1.12. Ukeutslippet (30.11 -
6.12) var 1.1 gram Hg, Jjfr. fig. 2.5.a.

Ukeutslippet av klororganiske forbindelser var meget stort: 3.4 kg
[fig. 2.5.b}.

M&leprogrammet bestod av vannstandsmdlinger ved Kulltangen samt strom-
malinger 1 kanalene fra midnatt mellom 30.11 og 1.12. Videre
vannpraver hver time 1 Kulltangen fra k1. 0510 ti1 k1. 19. I Heraya-
kanalen ble det bare tatt prover fra k1. 13 til 18, dvs. av det
utstrommende vannet.

Videre ble det tatt vannprsver i 1 m dyp og nar bunn pd st.Gl4, G18 og
G20.

Det ble tatt prever bdde mht. kvikkselv og klororganiske forbindeiser.
Kvikksalvprgvene ble filtrert og dermed analysert bade mht. totalt
kvikkselv, lest kvikkselv og totalt innhold av suspendert materiale
{TSM] .

Ti1 kontroll av den hgye konsentrasjonen av kvikkselv som i oktober
ble pdvist i strandsonen ved st. G7, ble det innsamlet nye praver p3
st. G7 og G8.

Kvikksglvmdlingene i Kulltangen viste i hovedtrekk det samme menster
som tidligere, men konsentrasjonene var relativt lave :ca. 20 ng/7 i
utstrommende vann. Igjen var ogsé konsentrasjonene i innstregmmende
vann hoye (13-18 ng/1, fig. 4.2.17a}. Grunnen kan vare den samme som
omtalt i forbindelse med november-mdlingene. Andelen av Test
kvikksslv var 40-60%.

For Hersyakanalen er data bare for perioden med utstremming {(fig.
4.2.17b). Konsentrasjonen var nar dobbelt sd heye som i Kulltangen, i
forste rekke som fglge av ekt innhold av lest kvikksglv.

Konsentrasjonen av totalt suspendert materiale (TSM) 1& for begge
kanaler i intervallet 0.9-1.5 mg/1, som er lavt {(fig. 4.2.18).
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Kvikkselvprevene i strandkanten pd st. G7 og G8 viste ekstremt heye
konsentrasjoner:

G7: 650 ng/1

G8: 270 ng/1

pd ufiltrerte prover. Innholdet av TSM var 0.78 mg/1 pad st. G7 og
1.30 mg/1 pd st. G8, altsd relativt lite partikulert materiale.

Dette er langt over det som ble funnet i oktober, og bekrefter at det
i dette omridet finnes mye kvikkselv. Det er imidlertid merkelig at
hgyeste konsentrasjoner finnes pd st. G7, og ikke st. G8 som ligger
1ike ved Hydro Porsgrunn's utslipp.

Analyseresultatene for kvikksglv og totalt suspendert materiale {TSM)
i 1 m dyp og ved bunn pd st. S2 (Skienselva, bare 1 m dyp), G14, G18
0og G20 er vist i fig. 4.2.19a,b. Nivdene av totalt kvikkselv i
Gunnekleivfjorden overflatelag viste noe spredning: 16.5-24.5 ng/1.
Lgst andel utgjorde 45-63%.

Ner bunn var konsentrasjonene heyere (25-29.5 ng/1). Pa st. G14 og
G18 var den leste andelen bare 15-28%. P& st. G20 var den lsste
andelen sterre, samtidig som konsentrasjonen av suspendert materiale
var hgy. Dette kan vare et tegn pd lokal resuspensjon av sedimentene.
Vanntemperaturen ble ikke md1t, men kan antas & ha vart 5-7 grader.
Resultatet kan sdledes tyde pd redusert utlekking fra sedimentene ved
lav temperatur.

Konsentrasjonen i Gunnekleivfjorden var ca. 10 ganger hgyere enn i
Skienselva.

Analyseresultatene for klororganiske forbindelser i 1 m dyp og ved
bunn p& st. G14, G18 og G20 er vist i fig. 4.2.20a,b, der 0gsd en
overflatepreve fra st. $S2 i Skienselva er med.

Niviene var 3-5 ganger heyere enn i august, og omkring dobbelt s& hasye
som i mai. @kningen i forhold til august-mdlingene kan forklares ved
en ca. 5 ganger gkning i ukeutslippet. Doblingen i forhold til mai-
resultatene kan ikke forklares som en utslippsekning, men vi merker
oss usikkerheten omkring sterrelsen av utslippet i mai.

I Kulltangen varierte resultatene etter noenlunde samme menster som
kvikksglv, og forklaringen pa de heye konsentrasjonene i innstremmende
vann ma vaere den samme (fig.4.2.21a og fig.4.2.22).
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Som tilfellet var for kvikkselv, 18 nivdet for klororganiske

forbindeler under utstremming i Hergyakanalen omkring dobbelt s& heyt
som i Kulltangen {(fig. 4.2.21b}.

Brsaken til den markerte forskjellen mellom konsentrasjonene i Hergya-
kanalen og Kulltangen er ukjent. Det var vindstille, og dermed
utelukkes muligheten for at vind fra nord-nordest kunne bidra til opp-
hvirvling av bunnsedimenter og gkt utlekking av miljegifter fra disse.
Heller ikke var det andre forhold som viste at evt. utslipp omkring G8
i hovedsak ble transportert mot Hersyakanalen. Resultatet md dermed
oppfattes som et utslag av det normale variasjonsmensteret i fjorden.
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M3linger i kanalene 1. desember 1988. Kvikkselv
{ufiltrert og filtrert) og strem i 1 m dyp.

a. Kulltangen.

b. Hersyakanalen.
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Fig. 4.2.19. Gunnekleivfiorden 1. desember 1988. M3linger av

kvikkselv {ufiltrert og filtrert) og TSM.

a. 1 mdyp.
b. Ved bunn.
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Fig. 4.2.20. Gunnekleivfjorden 1. desember 1988. Malinger av
klororganiske forbindeiser.
a. 1 mdyp
b. Ved bunn.
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GUNNEKLEIVFJORDEN 1.12.88
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Fig. 4.2.21. Malinger av klororganiske forbindeliser i kanalene

1. desember 1988.
a. Kulltangen
b. Heregyakanalen
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KULLTANGEN 1.12.88
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4.2.7 Strommdlinger 14.12.88-16.1.89

I tilfeller med resuspensjon av bunnsedimentene, kan man vente at ut-
lekkingen av miljegifter fra sedimentene vil gke sterkt i {(Skei et
al., 1989). Dette vil kunne skje under bslgevirkning og tilstrekkelig
sterk strem langs bunnen.

For & innsamle opplysninger om stremstyrken nar bunnen, ble det utferst
stremmdlinger med to Aanderaa strgmmdlere plassert pd begge sider av
st. G18 {fig. 2.1} i tidsrommet 14.12.88-16.1.89. Bunndypet var ca. 5
m, og mdlernes rotor dekket intervallet 5-15 cm over bunnen.

Den ene av midlerne sviktet pga. en teknisk feil. Den andre gjorde 4760
registreringer. Ingen hastighetsmdling viste over 2 cm/s, og med fa
unntak var hastigheten lavere enn 1.5 cm/s (nedre terskel for
registrering). Dette er mye for lav hastighet til at man kan vente
noen opphvirvliing som felge av stremskjeret over bunnen. Hvilken
hastighet som behaves for & oppnd dette, vet vi ikke. Det er
imidlertid ikke tvil om at dette krever langt over 10 cm/s.

Det er verdt & merke seg at mdleperioden omfattet dager med sterk vind
og hsy vannstand, spesielt 14.-16.januar. Konklusjonen er dermed at
bunnsedimentene fra 5 m dyp og dypere { ca. 340.000 m? av totalt
760.000 m?) neppe er utsatt for opphvirvliing av annet enn fisk. Det er
videre sannsyniig at denne konklusjonen kan utvides til § omfatte
bunnen dypere enn terskelen ved Kulltangen {ca. 3.5 m}, dvs. ca.
550.000 m2. I s& fall vil sannsynligvis utlekking fra sedimentene som
felge av oppvirviing vere begrenset til 0-3.5 m dyp, dvs. et bunnareal
pd ca. 200.000 m2.
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4.3. Oppsummering om konsentrasjoner.

1 det etterfslgende oppsummeres hovedtrekkene fra mdlingene av
metaller og klororganiske forbindelser i Gunnekleivfjorden.

Kadmium.

De funne konsentrasjonene 1& i intervallet 26-47 ng/1. Sett i forhold
til et normalnivd pd 20-30 ng/1 i uforurenset kystvann, md
forurensningsgraden betegnes som moderat. Resultatet stemmer overens
med en tilsvarende moderat forurensning av bunnsedimentene (delrapport
1}.

Kvikkselv.

Kvikksslvkonsentrasjonene i Gunnekleivfjorden 18 i omrddet 15-60 ng/1,
mest vanlig i intervallet 20-35 ng/1. Omkring 40-60% av kvikksslvet
var lest, og tilsvarende andel bundet til partikulert materiale.

Ti1 sammenligning kan 5 ng/1 regnes som et heyt normalnivd i
ufourenset fjordvann. Konsentrasjonen i Gunnekleivfjorden kan da pa
det heyeste vere 10-12 ganger dette.

Som intervallet antyder, var variasjonene med tiden ganske store - og
det er normalt. Resultatene beskriver et system der nivdene kan
tenkes & varierer mye i tid og rom som folge av vannutvekslingen
gjennom kanalene, utslipp fra land og lckale strem og sprednings-
forhold i Gunnekleivfjorden.

Det kunne ikke pdvises noen klar sammenheng mellom utslipp og
konsentrasjon, heller ikke mellom nedber/avrenning fra land og
konsentrasjon.

Derimot tyder de heye kvikkselv-verdiene under laber til frisk bris i
november p& at belger og strem under slike forhold kan hvirvie opp
bunnsedimenter pd grunt vann, og dermed frigjere kvikksglv.

Man regner med at utlekking av metaller (kvikkseiv) fra bunnsedimenter
vil avta med avtakende temperatur. M3lingene ble utfeort med
vanntemperaturer fra 15-17 grader i mai-august til 3.5-4.5 grader i
desember. Konsentrasjonene i desember var imidlertid ikke lavere enn
i august, og mdlingene har derfor ikke vist at temperaturen spiller
noen avgjerende rolle.
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Det skal imidlertid understrekes at dette mdleprogrammet under alle

omstendigheter var utilstrekkelig til & bekrefte eller avkrefte en
sammenheng mellom temperatur og utlekking fra bunnsedimentene.

Strommdlinger utfert ner bunnen i 5 m dyp 1 desember-januar viste at
man 1 dette nivd og dypere ikke kan vente utlekking av miljegifter fra
sedimentene pga. erosjon av belger og strem. Dette utgjer ca. 45% av
fjordens bunnareal. Hvor dypt erosjon av bglger og strem normalt nar,
er ikke undersskt. Men mdleresultatene sammenholdt med fjordens
topografi gjer det i allefall 1ite sannsynlig at den ndr dypere enn
innlepet gjennom Kulltangen: ca. 3.5 m.

Klororganiske forbindelser.

Konsentrasjonene av klororganiske forbindelser {(heksaklorbenzen,
oktaklorstyren, pentaklorbenzen og dekaklorbifenyl) viste store
variasjoner fra preveserie til proveserie:

Heksaklorbenzen: 6-170 ng/1.
Oktaklorstyren : 5-87 ng/]
Pentaklorbenzen: <5-58 ng/1
Dekaklorbifenyl: 1-18 ng/]

I desember ble det ogsd mdlt konsentrasjoner hgyere enn dette under en
periode med utstremming i Hersyakanalen. Ti1 sammenligning inneholdt
vann fra Skienselva mindre enn 8 ng/1 av heksaklorbenzen og
oktaklorstyren.

Som allerede nevnt ovenfor, er variasjoner i tid og rom naturlig for
en fjord som denne. Med det foreliggende datamateriale er det ikke
mulig & gi noen fyllestgjerende beskrivelse av sammenhenger mellom
utslipp, stremforhold i Gunnekleivfjorden, transport gjennom kanalene
mm. og konsentrasjonene i fjorden.

Selv om datamaterialet er lite, mener vi imidlertid det indikerer en
sammenheng mellom utslipp til fjorden og konsentrasjon.

Fosfor og mitrogen.

Fosfor og nitrogenforbindelser ble madlt over en tidevannsperiode i de
to kanalene. Man vil vente at gjentatte mdlinger ogsd for disse
stoffene ville ha vist betydelige variasjoner med tiden.
Datamaterialet gir dermed ikke grunnlag for noen generelle
konklusjoner,
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Utslippet fra Hydro Porsgrunn -og kommunal kloakk utgjorde pd dette
tidspunkt ca. 220 kg nitrogen og 10 kg fosfor pr. degn.

Da m&lingene ble gjennomfert 4. oktober var imidlertid konsentrasjonen
av total nitrogen i utstremmende vann typisk 600-700 pg/1 heyere enn
innstremmende vann { 1300-1700 pg/1 mot 700-1000 pg/1). For fosfor
var konsentrasjonsgkningen ca. 0-20 pg/1, og vanskelig & bedemme. For
begge stoff var forskjeliene mindre i Hergyakanalen enn i Kulltangen.
Dette skyldes hgyere konsentrasjoner i Frierfjordens overflatelag enn
i Skienselva.

En betydelig del av konsentrasjonsekningen i Gunnekleivfjorden skyldes

heyt na&ringssaltinnhold i innstrgmmende vann. Det "lokale" bidraget
er ogsd betydelig; sarlig ser nitrogenbidraget ut til & vare stort.
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5. TRANSPORT AV MILJOGIFTER UT AV GUNNEKLEIVFJORDEN
5.1 Kvikksely

Transporten av kvikkselv fra Gunnekleivfjorden til Skienselva og
Frierfjorden er beregnet pd folgende mdte:

1. Resultatet av kvikkselvprevene (c_ ) tatt hver time (i
regel) er betraktet som representativ for en hel time.

2. Volumtransporten {Q) ut gjennom kanalen denne timen er beregnet
Q0 = Vv¥A*3600 m?

der v er middelverdi av stremmdlingene (hvert 10 min.) over en
time, og A er tverrsnittsarealet. Strommidlingen er da
betraktet som representativ for hele tverrsnittet.

3. Kvikksglvtransporten {HG) ut gjennom kanalen over en
tidevannsperiode ( her regnet som ca. 13 timer) er da gitt ved

HG = ¢, *
hg 0
beregnet for 13 timer. Man vil ha sett at stremmen ut og inn av
kanalene ikke alltid fulgte neyaktig denne perioden, men vi
regner med at dette i det lange lep vil vere tilnermet riktig.

Denne metoden gir netto transport, ved at det kvikksslvet som
transporteres tilbake til fjorden trekkes fra.

Man kan reise spsrsmdl om stremmdlinger i ett punkt i kanalene er
tilstrekkelig for & kunne beregne transporten gjennom hele
tverrsnittet. Saerlig aktuelt er spesrsmdlet for Kulltangen som har det
stgrste gjennomstremningsarealet. Dette ble undersekt i begge kanaler

ved & mile pd begge sider, og dypere enn den "faste" mdleren i 1 m
dyp.

Fig. 5.1a viser m&linger i 1 m og 2.5 m dyp i Kulltangen den 3. mai.
Det var gjennomgdende noe heyere hastighet i 2.5 m dyp. Imidlertid
vil friksjon medfesre at hastigheten avtar noe na&rmest bunnen og mot
ytterkantene, bruk av hastigheten i 2.5 m for hele tverrsnittet vil
derfor gi for stor transport.

Fig. 5.1b viser resultat av mdlinger i den faste posisjonen K1, 1 m
dyp, og mdlinger omkring pad begge sider. Forskjellene er sma. Vi
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velger derfor & basere transportberegningene pd mdlingene i 1 m dyp,
midt 1 Kulltangen.

Tilsvarende mdlinger i Hergpyakanalen viste meget smd forskjeller, og
m3lingene i 1 m dyp brukes i transportberegningen.

Resultatet av beregningene er vist i fig. 5.2. Figuren viser at netto
kvikksglvtransport ut av fjorden ved de fire forste mdleseriene var
ca. 9-12 gram/tidevannsperiode. Hovedmengden fertes til Skienselva
gjennom Kulltangen. Hovedgrunnen til denne fordelingen er at
Kulltangens gjennomstremningsareal er ca. tre ganger sterre enn i
Hergyakanalen, og hastighetene noe sterre.

Av dette kvikkselvet vil ca. 30-80% (oftest 40-60%) vere lest, og
tilsvarende mengder bundet til partikler.

Som nevnt ble m3lingene den 1.12 i forste rekke gjort for & skaffe
bedre opplysninger om de klororganiske forbindelsene. Full
tidevannsperiode ble derfor bare tatt i Kulltangen, mens det i
Hergyakanalen ble bare tatt prever under utstremmingen - i tillegg til
strommdlinger. Som vist p& fig. 4.6.2 var dertil noen av mdlingene
pdelagt pga. tang pd stremmdlerens rotor. Vi har derfor ikke samme
grunnlaget til & gjore beregninger som for de andre tidspunktene.

P8 den annen side viste milingene at kvikkselivkonsentrasjonen i
utstremmende vann i Hersyakanalen var betydelig heyere enn i
utstremmende vann 1 Kulltangen {gjennomsnitt 29.5 ng/1 mot 17.8 ng/]
tatt over samme tidsrom, som ikke omfatter hele utstremningsperioden).

Transporten ut gjennom Kulltangen var 3.6 gram. Antar vi at

- volumtransporten gjennom Hereyakanalen var 25% av transporten
gjennom Kulltangen.

- middelkonsentrasjonen for hele utstremningsperioden i Hergyakanalen
var ca. 1.5 ganger middelkonsentrasjonen i Kulltangen.

f8r vi at ca. 1.4 gram kvikkselv ble transport ut gjennom Hergya-
kanalen. P& den bakgrunn vil vi ans1d den totale transporten ut av
fjorden til ca. 5 gram/tidevannsperiode den 1.12 {fig. 5.2).

Man kan ogsd beregne bruttotransporten av kvikksglv ut fra Gunnekleiv-
fiorden ved ikke & ta hensyn til at noe kvikkselv transporteres
tilbake ved innstrommende vann. Beregningene gir da 13-18 gram/tide-

vannsperiode for tidsrommet mai-november. Dette resultatet ville veare
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riktig under forutsetning av at transporten av kvikkselv tilbake til

Gunnekleivfjorden under innstremming var uavhengig av den foregdende
utstrgmmingen. Vare mdlinger tyder pd at dette oftest ikke er
tilfelle.

Nettotransporten synes dermed & vare det riktigste sterrelsen.

Gjennom ett &r er det 700 tidevannsperioder. Strengt tatt er
datamaterialet fortsatt lite for & kunne beregne arstransporten.
Spesielt ville det ha vart nyttig med mer data fra vinterhalvéret.
Allikevel er det klart at de foreliggende dataene med

stor sikkerhet peker mot en drstransport pd 6-9 kg kvikkselv,
mest sannsynlig i den everste halvdel av intervallet. Av dette

gir 25-30% gjennom Hereykanalen og 70-75% gjennom Kulltangen.
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Fig. 5.1. Stremm3linger i1 Kulltangen.
a. Milinger i 1 mog 2.5 m dyp 3. mai 1988.

b. M3linger i 1 m dyp pd begge sider av fast m3lepunkt.
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Fig. 5.2. Netto transport av kvikkselv ut av Gunnekleivfjorden pr.
tidevannsperiode.
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5.2 Klororganiske forbindelser

Beregningene av transporten av klororganiske forbindelser (HCB, 0CS,
5CB og 10CB} ut fra Gunnekleijvfjorden kan gjores etter samme metoder
som brukt i det foregdende kapittel. Datamaterialet er imidlertid
mindre enn tilfellet var for kvikksslv, og det er tilsvarende
vanskeligere & beregne representative transporter.

For 1.desember er transporten til Skienselva gjennom Kulltangen
beregnet for summen av HCB, OCS, 5CB 0G 10CB (SUM-CHC).
Nettotransporten 45 gram/tidevannsperiode.

1 foregdende kapittel ble volumtransporten gjennom Hergyakanalen den
1.12 ans18tt til ca. 25% av transporten gjennom Kulltangen. P& den
annen side var konsentrasjonen av HCB og SUM-CHC nzr dobbelt s& haey i
Hergyakanalen som i Kulltangen. Det antyder en transport av 20-25
gram/tidevannsperiode gjennom Hergyakanalen - regnet som SUM-CHC.

Samlet for begge kanaler tilsvarer dette en nettotransport av 60-70
gram/tidevannsperiode.

Regnet over en uke utgjer dette 800-1000gram. Ukeutslippet omkring
1.12 var 3400 gram. Beregningene tyder dermed pd at ca. 25-35% av ut-
slippet transporteres ut av fjorden, og at 85-75% sedimenterer. Dette
stemmer godt med uavhengige beregninger ut fra sedimenttilveksten (Nas
1989) som viste at 68% av total mengde klororganiske forbindelser
gienfinnes 1 sedimentene.

Hydro Porsgrunn har opplyst at samlet utslipp av klororganiske
forbindelser til Gunnekleivfjorden i 1988 var ca. 56 kg. Antar
vi at ca. 70% sedimenterer, blir arstransporten til Skienselva og
Frierfjorden 15-20 kg.
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BESTEMMELSE AV KVIKKS@LV I SJBVANN.

Kvikksglv ble bestemt ved gullfelleteknikk, - kalddamp AA.
Prinsipp:

Kvikksglvioner i preven reduseres til metallisk tilstand ved
tilsetning av tinn {II}) klorid i surt milje. Kvikksslvdampen drives av
med helium som baregass, og fgres via et terkereor med magnesium-
perklorat, gjennom en gullfelle hvor kvikkselvet amalgerer.
Kvikksglvet frigjeres ved elektrotermisk oppvarming av gullfelien, og
drives gjennom en milecelle hvor signalet mdles ved kalddamp
atomapsorpsjon. (P.E 1100B ombygget til mdling med kalddampteknikk]).

Metoden anvendes til sjevannsprover og ferskvannsprover der
konsentrasjonen er s& lav at kvikkselv ikke kan bestemmes direkte.

Referanse:

Bloom, N.S, and Crecelius, E.A, 1983: Determination of mercury in
seawater at sub-nanogram per liter levels.
Marine Chem., 14,49-59

Walz, B., Melcher, M., Sinemus, H.W. and Maier, D., 1984:

Picotrace determination of mercury using amalgamation technique.
Atomic Spectroscopy., 5, 37-42.
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BESTEMMELSE AV KADMIUM I SJ@VANN.

Konsentrasjonen av kadmium i sjsvann er for lav til at man kan
bestemme den direkte. Dessuten vil alt saltet forstyrre ved en
direkte bestemmelse. Vi ekstraherer derfor metallioner med freon.

Mange metallioner danner komplekser med APDC og DDTC, som ved pH=4-5
kan ekstraheres over i freon. Etter tilbakeekstraksjon til fortynnet
salpetersyre, er provene stabile og kan analyseres med atomabsorpsjon
i grafittovn. Ved & gd ut fra 100 ml sjevann og ekstrahere over til
f.eks. 5 ml fortynnet salpetersyre, far vi en 20 gangers
oppkonsentrering. Dette er vanligvis nok for & fd mdlbare verdier av
kadmium.

Metoden er lite pdvirkelig av kontaminering, og nedre
bestemmelsesgrense er 5 ng/1
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ANALYSEMETODER FOR KLORORGANISKE FORBINDELSER I PR@VER FRA
GUNNEKLEIVFJORDEN INNSAMLET 1 1988.

Prgver av vann, sedimenter og biologisk materiale fra Gunnekleiv-
fjorden har blitt analysert m.h.t. 5-CB, HCB, 0CS og 10-CB.

METODIKK

Ekstraksjon

Vannprovene ble ekstrahert med cyklohexan v.h.a magnetrorer.
Sedimentprevene ble ekstrahert vitt ved risting med cyklohexan +
isopropanol {1:1). Isopropanol ble fjernet ved vanntilsats.
Homogeniserte biologiske preover ble ekstrahert p8 samme mate som for

sedimentene.

Opparbeiding av ekstrakter.

Fkstraktene ble etter terking med natriumsulfat veiet for 3 beregne
ekstraksjonsutbyttet. Deretter ble de inndampet i rundkolbe med
Vigreuxkolonne til 1ite volum. Ekstraktene ble s& behandlet med
konsentrert svovelsyre for fjerne ikke-persistente stoffer.

Terrstoffinnholdet ble bestemt 1 sedimenter og biologisk materiale.
0ljeinnholdet ble ogsd bestemt i biologisk materiale

Gasskromatografi.

Analysene ble utfert pd gasskromatograf utstyrt med ECD og splitless
injektor. Det ble benyttet en 30m x 0.32 mm kolonne med 0.25 um DB-5.
Multilevel kalibrering ble benyttet ved kvantifisering.

Referanse: Green, N.W., 1988: Joint Monitoring Programme {JMP) .

Overview of analytical methods employed by JMP in Norway
1981-1987. NIVA-rapport nr. 2080. Oslo. 32 s.
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FILTERING AV VANNPROGVER. TRYKKFILTRERING AV TSM.

Nuclepore filter 0.4 um, diameter 47 mm. Filterne legges i 0.1 M HCT i
ca. en uke, skylles deretter i jonebyttet vann. Filterne terkes og
veies.

Vannet trykkfiltreres med nitrogen, vaskes med 100 m1 destiliert vann
og terkes i eksikator. Filterne veies deretter pd mikrovekt.

Vekt: Satorius 4503 Micro
Filteroppsats: Satorius SM16510

Nitrogentrykk: 1.5 kp/cm?
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