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Forord

Undersakelsene i denne rapporten er gjennomfert pa oppdrag av Elkem i
Kristansand og tar for seg problemstillinger rundt arsaken til PAH-
forurensede sedimenter i naromradet til bedriften. Rapporten er
organisert i to faser. Fase 1 er en gjennomgang av eksisterende data,
mens fase 2 behandler nye data samlet for a dekke et behov framkommet
under fase 1.

Hovedkontakt ved Elkem i Kristiansand har veat Jens Andreas Larsen.
Han har ogsa bistétt i preveinnsamlingen.

FraNIVA har Kristoffer Naes hatt ansvaret for undersgkel sene. Eivind
Oug har stétt for hoveddelen av de statisti ske analysene og rapporteringen
av fase 1, Jarle Havardstun har assistert pafeltarbeidet og Mette Cecilie
Lie har redigert rapporten.
Alletakkes for innsats.

Grimstad, 4. september 2003

Kristoffer Nees
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Sammendrag

| Kristiansandsfjorden foregar det na et arbeid med & rydde opp i forurensede sedimenter i henhold til
en tiltaksplan for hele omrédet. Naromradet til Elkem i Kristiansand er ogsa prioritert i tiltaksplanen.
Imidlertid, fer det har noen hensikt &foretatiltak, ma det avklares at det ikke finnes aktive kilder i
omradet som vil fere til ny forurensning.

For abelyse dette er det farst gjennomfert en grundig analyse av det eksisterende datamateriale for
sedimenter (fase 1). Fase 1 pekte pa behovet for supplerende data. | fase 2 er det derfor malt PAH-
innhold og -fordeling i avlgpsvann, utsatte og stedegne blaskjell, utsatte passive vannprgvetakere
(sdkalte " Semi Permeable Membrane Device" - SPMD) og sedimenter. Avlgpsvannet er samlet fra6
prevepunkter pa bedriftsomradet, mens de andre prevene er konsentrert til det bedriftsnaare §gmradet
(Hovedkai og Lusevika).

Hovedkonklug onene fra undersgkel sene er:

» De hgyeste konsentragonene av PAH i sedimenter i V esterhavn/Fiskabukta finnes i neaomradet
til Elkem i Kristiansand.

» Aktive PAH-tilfarder til 5gomradet ved Hovedkaia er pavist gjennom tre runder med pravetaking
av prosess- og avrenningsvann. Pa grunnlag av disse malingene beregnes en arlig PAH-tilfgrsel
via Fiskaabekken til det bedriftsnaare §@omradet til ca. 600 kg sum PAH (spenn 92-1353 kg) eller
ca. 200 kg PAH malt som Borneff-6 (spenn 28-486 kg).

e Analyser av passive vannprgvetakere (SPMD), blaskjell og sedimenter bekrefter aktive tilfarder.
Den vertikale fordelingen av PAH i sedimentene ved Hovedkaia gir ikke klare indikagoner pa at
det har skjedd endringer (reduksjoner) i PAH-tilfarslene over tid.

o Det er ikke (eventuelt relativt sett liten) utlekking av PAH fra et tidligere deponi til Lusevika.

* Anaysene av den vertikale fordelingen av PAH i sedimentene fra Lusevika viser forbedringer
med lavere PAH-verdier i de gvre lagene sammenlignet med dypereliggende sedimentlag. Tiltak
for & hindre utlekking ble gjort i 1980.

« Ennaturlig oppfelging av fase 2 vil vaare & vurdere konsekvensene, f.eks. spredningsproblematikk,
knyttet til de kainage, forurensede sedimentene.
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1. Innledning

Forurensningsmyndighetene har nylig papekt behovet for tiltak i omrader med forurensede sedimenter.
Kristiansandsfjorden er et slikt omrade og det foregér na et arbeid med & rydde opp i forurensede
sedimenter i henhold til en tiltaksplan for hele omrédet. Som en respons pa dette, er det eksempelvisi
Hannevikbukta nylig satt i gang arbeid med overdekking av forurensede sedimenter.

Nagromradet rundt Elkem i Kristiansand er ogsa prioritert i tiltaksplanen. Imidlertid, fer det har noen
hensikt & foretatiltak, madet avklares at det ikke finnes aktive kilder i omradet som vil faretil ny
forurensning. | Fiskdbukta har situasjonen ikke veat avklart.

Pa bakgrunn av dette har Elkem i Kristiansand satt i gang et arbeid med a klarlegge om det finnes
aktive kilder, og i safall faidentifisert disse. Som en ferste fase av dette, ble NIVA bedt om aforeta
en gjennomgang av alle datafor PAH i omradet. Denne gjennomgangen skulle gi en oppdatert
kunnskapsstatus og avklare i hvilken grad tidligere undersgkel ser kunne antyde noe om aktive kilder i
omradet.

Konklugionen frafase 1 var at det ikke kunne utelukkes at det fremdeles var PAH-utdlipp fra
bedriften. Som en fase 2, ble det anbefalt & styrke datagrunnlaget med nye analyser av prosess-
/avrenningsvann, anayser av PAH i §@vann samt gjennomfgre ytterligere sedimentundersgkel ser i
naaromradet til kaiene.
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PAH-forurensede sedimenter i naaromr adet til
Elkem | Kristiansand.

Fase 1: En samlet analyse av data fra Fiskabukta og
Vesterhavn fra perioden 1983-2001

Fase 1 8
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2. Forurensning av PAH | Kristiansandsfjorden

Betydelig forurensning av PAH i Kristiansandsfjorden ble pavist ved basisundersgkelsen i 1983 (Nass
1985). Det ble klart allerede ved denne undersgkel sen at hovedkilden til forurensningen var Elkem i
Kristiansand. Undersgkel sen omfattet PAH bade i bunnsedimenter og i organismer.

Etter 1983 har det vaat foretatt undersekelser av PAH i bunnsedimenter ved Fiskai 1991 (Naes 1992),
1996 (Knutzen et al. 1998) og 2001 (Naes 2001, Nass & Rygg 2001, Stoveland Consult 2001). De mest
omfattende undersgkelsene ble foretatt i 1991 (8 stag oner) og 2001 (45 stagoner). Undersgkelsen i
2001 omfattet sterre deler av Kristiansandsfjorden og inkluderte en detajert kartlegging av PAH
utenfor Hannevikaog i Kristiansands havneomrade (Nass & Rygg 2001). | rapporten fra undersgkelsen
ble det gitt en oppsummering av resultater for alle &rene over fordelingen av PAH i bunnsedimentene
(Figur 1).

| 1991 og 1996 ble det tatt parallelle prover (replikater) paen stasion i Fiskdbuktafor & beregne
variansen ved provetakingen. Dette er en vesentlig informasjon for a kunne fastda endringer i tid pa
overvakingsstasioner. Ved flere undersakel ser har det ogsa veat analysert dypsnitt i sedimentet for &
beskrive vertikalfordeling av PAH i bunnsedimentet. | utgangspunktet vil vertikalfordelingen
gjenspeile en historisk utvikling i tilfarsler, men mensteret kan forstyrres eller brytes ned ved naturlige
organismers graveaktivitet (bioturbasion) eller ved fysisk oppvirvling av overflatesediment, f.eks. ved
propellstrem fra skip. Presis tolkning av dypsnitt forutsetter at sedimentene er uforstyrret og gradvis
bygges opp ved jevn partikkel avsetning.

| 2001 ble det gitt en samlet karakterisering av miljggifttilstanden i Kristiansandsfjorden som ledd i
utarbeidelsen av en tiltaksplan for Kristiansandsfjorden (Naess & Rygg 2001). Her ble et to-tall
stagoner provetatt og analysert for bl.a. Ni, HCB, PCB og PAH. Nylig er det laget en samlet vurdering
av risikoaspekter ved forurensede sedimenter med utgangspunkt i tilstanden i Kristiansandsfjorden
(Skei et al. 2002). | denne vurderingen blir det antydet at PAH i Fiskabukta hadde ' frisk’ karakter og
kunne komme fra kilder som ikke er kjente.

Fase 1 9
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Figur 1. Kart med isolinjer over fordeling av PAH i overflatesedimentene (0-2 cm) i Kristiansandsfjorden basert
pa SFTsklassifisering av miljetilstand. Kartet er utarbeidet pa grunnlag av kjente undersekel ser fra 1983 til
2001. Provetakingsstasjoner er vist med stasjonsnummer. Stasjoner kodet med KR er provetatt i 1983 og 1996,

stasjoner kodet med ELK er provetatt i 1991, mens stagoner kodet med P (Promeco), E (dsterhavn) og uten
kode er provetatt i 2001. Fra Nass & Rygg (2001).
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3. Mal

Den foreliggende datagjennomgangen skal gi en oppdatert kunnskapsstatus med hensyn pa forekomst,
omsetning og mulige kilder for PAH i Fiskdbukta. Dette har fglgende delmdl:

» foretaen samlet analyse av ale datafor PAH i bunnsedimentene i Fiskabukta og naarliggende
omrader med sikte pa & beskrive fordelingsmenstre og endringer i tid

» avklare om materialet indikerer tilstedevaaelse av aktive kilder i omradet

e g statusfor dagens kunnskap om kilder og omsetning

* vageretningsgivende for videre undersgkel ser

Fase 1 11
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4. Datagrunnlag

4.1 Stagoner

| denne analysen er det benyttet resultater fra falgende stagjoner ved de enkelte undersgkel sene (se
Figur 1):

« 1983: Overflatesedimenter fra Fiskdbukta (st. 17, 17x) ogi Vesterhavn (st. 18), dypsnitt fraen
stagon ved ytre kai ved Fiska (st. 17x) (Naes 1985)

« 1991: Overflatesedimenter fra Fiskdbukta (st. 2-6) og Vesterhavn (st. 1), dypsnitt fraen stagon i
Fiskabukta (st. 4) (Naes 1992)

» 1996: Overflatesedimenter fra Fiskdbukta (st. 17, Kjos, Lyngholmen) (Knutzen et al. 1998)

« 2001: Overflatesedimenter fra Fiskdbukta (st. 1-15, Promeco 1-5), Vesterhavn (st. 22-45) og
@sterhavn (E1, E3), dypsnitt fraindre kai ved Fiska (st. 1-3), ved Promeco (st. 3), ytre Hannevika
(st. 41, 43, 45) og i Vesterhavn (st. 44) (Naes 2001, Naes og Rygg 2001, Stoveland Consult 2001)

De dller fleste stagoner er undersgkt bare en gang. Stasjoner som er sammenfallende og som
representerer tidsutvikling er (overflatesedimenter):

e Fiskdbukta sentralt: st. 17 1983, st. 4 1991, st. 17 1996. Stasion 06 2001 var plassert litt lenger
sarvest, men representerer trolig samme belastning.

e Fiskakai (ytre): st. 17x 1983, st. 51991, st. 09 2001. Plasseringen av st. 17x 1983 er usikker.

» Lusevikaved Fiskdtangen: st. 3 1991, st. 12 2001

e Vesterhavn midtfjords: st. 18 1983, st. 1 1991, st. 22 2001. Prevene har vaat tatt palitt forskjellig
sted og dyp, men representerer grovt sett samme avstand fra Elkem i Kristiansand.

Pa stasion 4 1991 og 17 1996 sentrdt i Fiskdbukta ble det tatt parallelle praver av overflatesediment.

4.2 PAH-forbindeser

Ved undersgkelsene i 1983, 1991 og 1996 ble det analysert for 25-30 enkeltforbindel ser fra naftalen til
benzo(ghi)perylen, men i mange prever ble det ikke malt verdier for alle forbindel sene. Generelt ble
det karakterisert flest forbindelser i prever med hgye totalkonsentrag oner. Utvalget begrenses bl.a. av
at mange forbindel ser finnesi lave konsentragjoner og faller under analyseinstrumentenes
deteksonsgrenser. | 2001 ble det analysert for et standardisert utvalg pa 16 forbindel ser.

| denne analysen er utvalget redusert til de 12 mest hyppig forekommende forbindel sene. Disse er
(med forkortelse i parentes):

Fluoren (Flu)
Fenanthren (Fen)
Antracen (Ant)
Fluoranten (Fla)
Pyren (Pyr)
Benzo(a)antracen (BaA)
Trifenylen/Chrysen (Tri)
Benzo(b+j+k)fluoranten (sBF)
Benzo(a)pyren (BaP)
Indeno(1,2,3-cd)pyren (IPyr)

Fase 1 12



NIVA 4721-2003

Dibenz(a,c/a,h)antracen (DBA)
Benzo(ghi)perylen (BPer)

[llustragoner av totalsum for PAH refererer til summen av de 12 forbindelser nevnt ovenfor. | noen
tilfeller er forbindelseneinndelt i ’lette’, "middeltunge’ og 'tunge’ basert pa molekylvekt. Denne
inndelingen er:

Lette PAH: Flu, Fen, Ant, Fla, Pyr (molekylvekt 166-202)
Middel PAH: BaA, Tri, sSBF, BaP (molekylvekt 228-252)
Tunge PAH:  IPyr, BPer, DBA (molekylvekt 276-278)

4.3 Prgvetaking og analy ser

Sedimentpravene er innsamlet med grabb eller kjerneprovetaker. For neamere beskrivelse av
prevetaking og kjemiske analysemetoder henvises til beskrivelser i de enkelte rapportene.

Fase 1 13
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5. Resultater

5.1 Overflatesedimenter

5.1.1 Transekt fra Elkem til V esterhavn

Konsentrasioner av PAH pa fire undersgkel seslokaliteter fra Elkem til Vesterhavnen i perioden 1983-
2001 er vist i Figur 2. Konsentrasjonene ved kaianlegget til Elkem i Kristiansand var sveat hgye
(Figur 2A). Det var et markert fall i konsentrasjoner ut til midt i Fiskabukta, mens det var et ytterligere
fall til midtfjordsi Vesterhavn. | Lusevika var konsentrasonene klart lavere enn ved Fiska kai, men
litt heyere enn midt i Fiskdbukta. Samlet sett viser resultatene at det var en klar gradient i
konsentragioner fra Elkem i Kristiansand til midtfjordsi Vesterhavn. Konsentrag onsgradienten var
like tydelig badei 1983, 1991 og 2001.

Provene tatt utenfor kaianlegget ved Elkem i Kristiansand kan indikere en nedgang i konsentragoner
fra1983 til 2001. Det er imidlertid ikke klart om dette er reelt, fordi plasseringen av

pravetakingsl okalitetene kan ha vaat forskjellig ved de tre undersgkel sene. Det er saarlig plasseringen
av preven i 1983, som bare er markert omtrentlig pa kart (se Naes 1985), som er usikker. Den raskt
fallende konsentragion ut til midt i Fiskabuktaindikerer at det var markerte konsentrasonsgradienter
ut fra kaiomradet.

Midt i Fiskdbukta har det ikke vaat noen sterre endringer i undersekel sesperioden, vist ved at
konsentragonene i 1996 og 2001 var pa niva med prgven fra 1983. | 1991 var det noe lavere
konsentrasioner. Forskjellen mellom 1991 og 1996, de to arene det ble tatt parallelle prover, ble funnet
avare Statistisk signifikant pd 5% niva (t = 2.84, p = 0.016, df = 11). Dette kan tolkes som at
konsentragonene har ekt etter 1991, i aletilfeller kan det ikke vises til noen nedgang pa denne
lokaliteten.

Variag onskoeffisienten (forholdet mellom standardavvik og middelverdi) var henholdsvis 18% og
20% for preveseriene fra 1991 og 1996. Dette kan betraktes som et mdl for feltbetinget variasjon, som
i hovedsak skyldes at PAH vil vaare noe ujevnt fordelt i sedimentet innenfor en prevetakingsstagon.
Ved &legge dette til grunn kan det grovt sett antas en usikkerhet i PAH-malingene pa +/- 20%.
Forskjellen mellom de to prevene fra Lusevika (1991 og 2001) var lavere enn denne marginen, mens
forskjellen mellom prevene fra Fiska kai var hayere.

| Figur 2B er fordelingen av forbindel sen benzo(a)pyren vist. Figuren viser at denne forbindelsen
hadde naa samme fordeling som totalkonsentrasjonene (Figur 2A).

| Figur 3 er den relative komponentsammensetningen i prevene vist. Med unntak for enkelte prover,
var det en gradvis avtagende andel av lette PAH-forbindel ser fra Elkem og Lusevikatil Vesterhavn og
en tilsvarende gradvis gkning av tunge forbindelser. Dette indikerer at det er en endret
komponentsammensetning med avstand fra Elkem.

Fase 1 14
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Figur 2. Konsentrasion av PAH i i overflatesedimenter i et transekt fra Fiska kai til Vesterhavn: prever fra 1983-
2001. For lokaliteten i Fiskdbukta er fem parallelle prover fra hvert av drene 1991 og 1996 tatt med. A: sum av
12 forbindelser (Flu, Fen, Ant, Fla, Pyr, BaA, Tri, sBF, BaP, IPyr, BPer, DBA ). B: forbindelsen benzo(a)pyren

(BaP).
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Figur 3. Relativ komponentsammensetning for PAH i overflatesediment i et transekt fra Fiska kai til
Vesterhavn: praver fra 1983-2001. Ved komponentsammensetningen er felgende regnet til de enkelte gruppene
av forbindelser: Lette PAH: Flu, Fen, Ant, Fla, Pyr; middeltunge PAH: BaA, Tri, SBF, BaP; tunge PAH: 1Pyr,

BPer, DBA.
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5.1.2 Grunneomrader i Fiskabukta

Konsentragonen av PAH i grunne omréder i Fiskdbuktaer vist i Figur 4. De fleste pravene er fra 2001
dadet ble innsamlet et starre materiale fra ulike lokaliteter i omradet. Figuren viser tydelig at det var
betydelig hgyere konsentrasjoner i naaromradet ved Fiska (indre bukt og kaianlegg) enn ellersi
Fiskabukta. Konsentrasjonene var ogsa hgye ved Lumber, men avtok innover til Auglandsbukta og
Kjosi gkende avstand fra Elkem i Kristiansand. Det var en mindre, men tydelig gkning ved Bragdeya
palokaliteter som ligger tvers overfor Elkemi Kristiansand. Innerst i Fiskabukta ved bedriften
Promeco var det en gkning pa grunt vann naamest bedriften, men ellers forholdsvis lave verdier.
Resultatene viser at Elkem i Kristiansand er den eneste betydelige kilden i omradet. Det kan synes
som hovedkilden finnes ved kaianlegget eller i buktainnenfor kaia. Trolig er det en mindre kilde ved
Promeco.

Sum 12 PAH: grunnomrader <20 m
300000 -

250000 A

o, 200000 Fiska Fisk&
‘\é’ kai indre kai ytre
L 150000 -
&
100000 -
50000 - Bragday
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or?//&/ g\;@\//g\; S,/ 0)7 O';//QN/ 6\// QN/QN/ \5\ Q: Q: Q; Q/\ Q/\ \) G’/ S,/Q\,/S,/ Q’V/QN/
o & NEESERNERARNER I
Stasjon / ar

Figur 4. Konsentragon av PAH i overflatesedimenter pa grunne stasjoner (< 20 m) ved Elkem i Kristiansand og
i Fiskdbukta. Stasonene er arrangert i rekkefalge langs land fra Lusevikainnover langs nordsiden av Fiskabukta
og utover pa sydsiden ved Bragdaya. Lokaliteten Fisk& kai indre markerer bukten ved innerenden av kaianlegget
ved Elkem i Kristiansand.

5.1.3 Fiskabukta og Vesterhavn

Konsentragonen av PAH i et starre omrade av Fiskabukta og Vesterhavn er vist i Figur 5. Figuren
viser tydelig at det var de klart hgyeste konsentragonene i naomradet ved Elkem i Kristiansand
(indre bukt og kaianlegg). Det var klart lavere, men allikevel forholdsvis haye konsentragoner av
PAH utenfor Falconbridge nikkelverk (ytre Hannevika), K olsdal sbukta og ved fergehavna.
Resultatene indikerer at Elkem i Kristiansand er den betydeligste kilden i omradet, men at det finnes
andre og mindre kilder flere steder i omkring V esterhavna.
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Figur 5. Konsentrasion av PAH i overflatesedimenter ved Elkem i Kristiansand, i Fiskabuktaogi Vesterhavn.
Lokalitetene er arrangert i rekkefelge langs land fra Fiskdbuktai segrvest til Oddergya (Silokaia) i nordast.
Vesterhavn 44-54 m er stagoner midt i Vesterhavnomradet. A: sum av 12 forbindelser (Flu, Fen, Ant, Fla, Pyr,
BaA, Tri, sSBF, BaP, IPyr, BPer, DBA ). B: forbindel sen benzo(a)pyren (BaP).

5.1.4 Komponentsammentsetning i over flatesedimenter

| Figur 6 og 7 er det vist mer detaljerte analyser av komponentsammensetningen av PAH ved Elkem
ogi Vesterhavnomradet. Analysene er utfart ved ' Prinsipal komponent-analyse’ som er en matematisk
teknikk hvor et starre antall variable (her PAH forbindelser) kan anayseres samtidig over et starre
antall prever. Analysen illustrerer hvilke prever som ligner hverandre med hensyn pa
komponentsammensetning (her PAH-profil) og hvilke som er forskjellige. Samtidig gir analysen en
fremstilling av hvordan forbindel sene korrelerer med hverandre og hvordan de er fordelt over pravene.
| plott fraanalysene er praveneillustrert ved punkter mens PAH-forbindelsene er vist ved vektorer.
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Naaliggende pravepunkter viser praver som har lignende profil. Komponentvektorer som peker i
samme retning viser korrelerte forbindelser. Anaysen er utfert som dobbelsentert PCA, dvs at prevene
sammenlignes pa basis av relativ komponentsammensetning.

Figur 6 viser en analyse av prever fra Fiska kaiomrade, Fiskabukta og midtfjordsi Vesterhavn.
Hovedmensteret i analysen utgjeres av en klar profilforskjell mellom prever fra Fiska kaiomrade og
prevene fra Fiskabukta og Vesterhavn. Pravene fraindre kai ligger ut til heyrei diagrammet i retning
for lette forbindelser (Fen, Ant), mens pregvene fra Fiskabukta og Vesterhavn ligger mot venstre i
retning for tunge forbindelser (DBA, BPer og |Pyr). Pravene fraytre kai ved Fiska og L usevika
plasseresi mellom. Dette viser at PAH-profilene gradvis endret seg fraindre kai, hvor det var en
relativ overvekt av lette forbindelser, og til Fiskabukta og Vesterhavn, hvor det var relativt mer av
tyngre forbindel ser. Forskjellene mellom Fiskabukta og Vesterhavn var sma, men det kan antydes en
viss tendenstil noe tyngre komponenter i Vesterhavn, vist ved a prevene samlet sett ligger litt lenger
mot venstre. Denne kontrasten fremkommer pa farste akse (PC 1) som fanger opp to tredeler av
variansen i datamaterialet.

Profilforandringene var tydelige i datasettet for 1983 (transekt over st. 17x — 17 — 18) og 2001
(transekt over st. 8 —9 — 12 — 14 - 22), mens deikke var tydeligei 1991. | diagrammet er
paralellprevene fra 1991 (st. 4) og 1996 (st. 17) sentralt i Fiskabukta markert saarskilt med
henholdsvis blaring og rad ring. Prevene fra 1991 viser noe innbyrdes spredning, mens pravene fra
1996 har svaat god samling. Spredningen for 1991-preavene er starre enn forskjellen til de samtidige
prevene fraVesterhavn (91_1) og Lusevika (91_3). Dette viser at det i dette datasettes ikke kan
pavises like tydelig profil-gradienter som i de andre datasettene.

Provene fra 2001 ligger alle med unntak for prevene fraindre kai nedover i diagrammet i retning for
komponentene fluranten, pyren og benzo(a)anthracen (Fla, Pyr, BaA). Dette indikerer at prevene har
en relativt starre andel av disse komponentene. Denne kontrasten fremkommer pa andre akse (PC 2),
men utgjer en vesentlig mindre varianskomponent (12 %) enn hovedmgnsteret ovenfor.

Bortsett fra den gkte andelen av Fla, Pyr og BaA i 2001, tyder ikke analysen pa at det har veat
vesentlige forandringer i PAH-profilen mellom &rene. Dette vises ved at prevene fradet ytre
kaiomradet (st 17x 1983, st 51991, st 09 2001), Lusevika (st. 31991, st 12 2001), sentralt i Fiskabukta
(st. 17 1983, st 4 1991, st 17 1996, st 06 2001) og midtfjordsi Vesterhavn (st. 18 1983, st 1 1991, st 22
0g 44 2001) innbyrdesligger i omtrent samme posigon i forhold til hovedgradienten (akse 1). Dette
matolkes som at det ikke har vaat noen vesentlige forandringer i det relative innhold av de letteste og
tyngste forbindelsenei noen del av undersakel sesomradet. Unntak gjelder kanskje for preven fraytre
kai i 1991 (t. 5 1991), men hele preveserien fra 1991 har altsa mindre tydelige mgnstre enn de andre
seriene.
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Figur 6. Sammenfattende analyse av PAH-profiler i overflatesedimenter fra Fiskdbukta og midtfjordsi
Vesterhavn utfart ved Prinsipal komponentanalyse (PCA). Analysen omfatter prevene patransekt fra Elkem i
Kristiansand til Vesterhavn (se Figur 2), samt prover tatt ved indre kai ved Elkem i Kristiansand ogi indre
Fiskabukta. Forbindelsen fluoren (FIu) mangler i enkelte prover og er ikke tatt med i analysen.

| Figur 7 er det vist en starre analyse hvor PAH-pravene fra Fiska kai (Elkem) og Fiskabukta er
sammenlignet med preaver fra Hannevika, Kolsdalsbukta, Kristiansand havn og Silokaia. | tillegg er
prever fra@sterhavn og K ongsgardbuktatatt med. Det er ikke tatt med parallellpraver. Analysen viser
de samme hovedmenstrene som ovenfor (Fig. 6). Pravene fra Fiska kai skiller seg ut med relativ
overvekt av lette forbindel ser, men det kan noteres at en prove fraKristiansand havn tatt painnsiden
av Lagmannsholmen der det tidligere kull-lageret var plassert (st. 01-39), hadde lignende profil.
Prevene fra Hannevika skilte seg ut ved & harelativt mer av fluoranten, pyren og benzo(a)anthracen
(Fla, Pyr, BaA). Ellers hadde Kristiansand havn (fergehavna) en profil som tilsvarte Fiskabukta og
ytre kaiomréde ved Elkem.

Ogsa denne analysen viser at prevene fra 2001 hadde en generelt starre andel av forbindelsene Fla,
Pyr og BaA. det er vanskelig & papeke grunner for dette. Spekulative forklaringer kan vaare enten
generell gkning over hele omradet, eller analyseforskjeller

Samlet sett viser dette at de indre omradene ved Elkem i Kristiansand har en karakteristisk profil med
relativ forhgyd andel av lette PAH-forbindelser. Det er mulig at dette er en’kull’ -profil, tatt i
betraktning likheten til praven fra det gamle kull-lageret, men det er ikke mye grunnlag for denne
konklusjonen. Profilen endrer seg raskt med avstand fra bedriften og er allerede sentralt i Fiskdbukta
lik en mer generell profil for Vesterhavnomradet. Lignende profiler finnesi Kristiansand havn
(fergehavna), @sterhavn og Marvika. Dette kan tyde pa at ogsa andre kilder bidrar til
sammensetningen av PAH med avstand fra Elkem, men ma vaae mere marginale bedemt ut fra
totalkonsentrasjonene.
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Figur 7. Prinsipal komponentanalyse (PCA) av PAH i overflatesediment ved Elkem i Kristiansand, i Fiskabukta
og Vesterhavn.

5.2 Dypsnitt

5.2.1 Konsentragjoner i dypsnitt

Konsentragoner av PAH i dypsnitt pa stasoner ved Elkem i Kristiansand, sentralt i Fiskabukta og i
Vesterhavn er vist i Figur 8. Provene tatt nag Elkem i Kristiansand indikerte at konsentrasjonene var
heye ned til 15-20 cm dyp i sedimentet. Pravene fraindre kaiomradet i 2001 (Stoveland Consult 2001)
gir imidlertid ikke grunnlag for & karakterisere noen fordeling i og med at bare to dypsjikt (10-20 cm
og 50-60 cm) ble malt. Ved denne undersakel sen ble tre nagrliggende stasjoner analysert. Resultatene
for disse var noksalike.

Sentralt i Fiskabukta var det hgye konsentrasjoner ned til omkring 6-8 cm dyp. Konsentrasjonene falt
raskt dyperei sedimentet.

| Hannevika og midtfjordsi Vesterhavn var det generelt mindre sterke forskjeller mellom
overflatesedimenter og prever tatt dypere nede i sedimentet. Pa en lokalitet i Hannevika nagr
kaianlegget til Falconbridge var det en kraftig gkning i konsentragonene i et dypgikt ved overgang til
leirehol dig sediment. Bunnsedimentet utenfor Falconbridge bestar i stor grad av industrislam, og
gkningen kan hasin &rsak i spesielle forhold i dette bunnsedi mentet.
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Figur 8. Konsentrasion av PAH i dypsnitt fra Fiska kai, Fiskdbukta og Vesterhavn. Konsentrasonen er sum av
12 forbindelser (Flu, Fen, Ant, Fla, Pyr, BaA, Tri, sSBF, BaP, Ipyr, Bper, DBA ). Merk forskjellig akse pa

figurene for Fiska kai og gvrige.
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5.2.2 Komponentsammensetning
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Figur 9. Prinsipal komponentanalyse (PCA) av PAH-profiler i dypsnitt i sedimenter fra Elkem i Kristiansand, i
Fiskabukta og Vesterhavn. | analysen er fglgende stasjoner og sedimentdyp (cm) tatt med: Fiska kai indre:
Stoveland Consult 2001 <. L1 (10, 50), st. L3 (10, 50); Fiska kai ytre: st. 17x 1983 (0, 4, 10, 18); Fiskabukta: st.
41991 (0, 2, 4, 6, 8, 12); Hannevika: <. 41 (0, 15), st. 43 (0, 60), st. 45 (0, 30, overgang leire); Vesterhavn
midtfjords: st. 44 (0, 20); Promeco: st. 3 2001 (0, 30). Piler forbinder prover fra samme snittserie fra overflate til
dypeste snitt. Andre stasjoner (overflatesedimenter) i analysen er vist ved sma symboler. Vektorer for PAH-
forbindelser er ikke inntegnet for klarhets skyld. Forbindelsen fluoren (Flu) mangler i enkelte praver og er ikke
tatt med i analysen.

Figur 9 viser en Prinsipal komponentanalyse for dypsnittene for PAH fra Elkem i Kristiansand,
Fiskabukta og V esterhavnomradet. | analysen er det ogsa tatt med et utvalg av overflateprever frade
samme eller nagrliggende stagjoner. Hovedmensteret i analysen er som for overflatesedimenter (Fig. 7)
hvor prevene fra Fiska kai skiller seg ut med relativ overvekt av lette forbindelser (Fen, Ant), mens
preovene fraHannevika og Vesterhavn er karakterisert med relativt starre andel av komponentene Fla,
Pyr og BaA.

Analysen viser at i alle snittseriene fra kaiomradet ved Elkem i Kristiansand har de dypeste snittene en
PAH-profil som er preget av tyngre forbindel ser enn overflatesedimentene. | figuren fremkommer
dette ved at pilene som trekkes fra overflatepraven til dypeste snitt peker mot venstrei plottet i retning
av de tunge PAH-forbindel sene. Snittseriene fra Hannevika, Vesterhavn og Promeco innerst i
Fiskabukta viser ikke dette mansteret. | disse prevene er det bidraget av de’ middeltunge’ PAH-
forbindel sene som varierer, vist ved at forbinde sespilene peker langs den vertikale aksen. | alle
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prevene med unntak for dypeste snitt pa st. 45, avtok de middeltunge PAH-forbindelsene. Pa det
dypeste snittet pa st. 45, som var tatt ved overgang til leiresediment, gkte deigjen.

Profilforandringene ma tolkes som at |ette PAH-forbindelser i sedimentene naar Elkem i Kristiansand
gradvis lekker ut og eller nedbrytes. Dette kan ha med partikkel binding, |@selighet og
sedimentprosesser & gjere. Forandringene mot sedimentdyp var tilsvarende som forandringene med
avstand fra Elkem i Kristiansand. Hvis dette er tilfelle, ber ogsa det bety at den "lettere” profileni
gradient mot naaromradet til bedriften skyldes eksisterende tilferder.
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6. Konklugoner og anbefalinger

6.1 Konklusjoner

Denne datagjennomgangen har vist:

De hgyeste konsentragonene finnes i naromradet til Elkem i Kristiansand. Den viktigste kilden
ma derfor vaare knyttet til verket. Konsentrasonene avtar med avstand fra verket.

PAH fraverket synes a haen relativ overvekt av lette forbindel ser. Dette karaktertrekket skiller
kilden fraandre kilder i Vesterhavn og Fiskabukta, men karaktersignal et taper seg fort med
avstand frakilden. Dette kan vaae et signal om at det fremdeles eksisterer aktive kilder i omradet.
PAH i midtfjordsi Vesterhavna har en ' generell’ komponentsammensetning som ikke skiller seg
klart fra PAH midt i Fiskdbuktaeller i Kristiansand havn. Det er sannsynlig at Elkemii
Kristiansand er den viktigste bidragsyteren til forurensningen av PAH, men trolig er det flere
kilder som gir bidrag.

Det kan ikke pavises noen vesentlige forandringer i pavirkningen over tid (1983-2001), hverken i
totalkonsentrasjoner eller i komponentsammensetning.

6.2 Anbefalinger

Det er behov for & styrke datagrunnlaget med nye analyser av PAH fra prosess-/avrenningsvann
fraomradet

Det er behov for & styrke datagrunnlaget med analyser av PAH i §gvann (SPMD) og blaskjell
Det er behov for a styrke datagrunnlaget med nye analyser av sedimentkjerner fra naromradet til
bedriften. Hvis mulig, ber disse dateres.
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PAH-forurensede sedimenter i naaromr adet til
Elkem i Kristiansand.

Fase 2: Undersgkelser for & avklare eventuelle
aktive PAH-tilferder
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1. Mal

Ut fraresultatene og anbefalingenei fase 1, var malet for undersgkelsenei fase 2 a sake og
avklare eventuelle aktivetilferser av PAH fraElkem i Kristiansand.
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2. Feltarbeid og innsamling av praver

Malet beskrevet i kapittel 1 ble sgkt oppnadd ved @ male PAH-innhold og -fordeling i:

* Avlgpsvann

+  Utsatte og stedegne blaskjell

»  Utsatte passive vannprevetakere, skalte " SemiPermeable Membrane Devices', SPMD
»  Sedimenter

Det er blitt gjennomfert tre innsamlinger av avlgpsvann for analyser av PAH, nemlig 19-24/9-
02, 21/1-3/2-03 og 4/3-03. Praver ble tatt fra6 omrader, Figur 1, Figur 2 og Tabell 1.

Figur 1. Oversikt over prgvetakingsomradet. Svarte firkanter: utsatte blaskjell/SPMD stasjoner, hvit
firkant: stedegen blaskjellpopulasion, fylt sirkel: sedimentkjernestasjoner.
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Figur 2. Oversikt over vannstrgmmer pa bedriftsomradet med prevetakingssteder for analyser av
prosess-/avrenningsvann. Se Tabell 1 for definision av prevetakingspunkter.

Prover fraavlgpsvann ble samlet i forvaskede, 2,5 liters, marke glassflasker og umiddel bart
satt til 100 ml diklormetan for konservering. Pravene ble etter instrukson fraNIVA samlet inn
av miljetekniker hos ESSK-Sentrallab. avd. Carbon. Avlgpsvannet ble enten samlet som en
enkeltpraver, 2 dagers blandprave eller 5 dagers blandpreve. For de to sistnevnte ble
henholdsvis 1 og 0,5 liter tatt ut pa ett tidspunkt daglig. det var gnskelig & omregne
konsentragonene i avlgpsprevene fra konsentragoner til tilfgrsler. Det ble gjort ved amale
vannhastighet (Vaeport elektromagnetisk vannferingsmaler) og tverrsnittsareal pa
avlgpsstrammen. For 5 dagers preavene ble malingene utfart ved start og slutt.
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Tabell 1. Oversikt over

pravetakingssteder for prosess- og avrenningsvann. Vannmengder og

produksjonsforhold er ogsa angitt. Opplysningene er gitt av Jens-Andreas Larsen, Elkem Carbon.

Prgvenr og navn:

Definigon:

1 Koblingsstagon

Vann fra transfomatorstasjonen og Elkem Fiskaa Silicon. Har sin
opprinnelsei Fiskaavann utenfor Kristiansand.

2 Returvannledning

Kjglevann fraovner og varmevekslere ved Elkem Fiskaa Silicon samt
overvann fra bedriftsomradet.

3 Settletank

Vann fra sprettehallen til Elkem Fiskaa Carbon. VVannet er brukt til kjaling
av elektrodemasse og gar ut i Fiskaabekken via settletank. Settletanken
tilfares ogsa vann fra deler av fabrikkomradet til Elkem Fiskaa Carbon.

4 Parkeringsplass

Vann fra parkeringsplass innenfor V akta, kjglevann og overflatevann fra
forsaksstag on, kjelevann fra kal sineringsovnene og briketteringsmaskinen
ved Elkem Fiskaa Carbon samt vann fra oljeutskiller i grunnene mellom
Elkem Fiskaa Carbon og Kvaarner.

5 Bekk utlgp Vann fra Bekk inn, Parkeringsplass og Settletank.

6 Bekk inn Vann fra Fiskaavann utenfor Kristiansand.

Dato Prave Pravetype Vannmengde | Produkson
nr m3/h

19-24/9-02 1 Enkeltprove 1167 Briketter + sylindere, 400t/d
2 Enkeltprave 42 Briketter + sylindere, 400t/d
3 Samleprave 5 dagn 19,1/28,8 Briketter + sylindere, 400t/d
4 Enkeltprove 486 Briketter + sylindere, 400t/d
5 Samleprave 5 dagn 624/677 Briketter + sylindere, 400t/d
6 Samleprave 5 dagn 98/68 Briketter + sylindere, 400t/d

20/9-02 Tomming av oljeutskiller

11/12-02 | Temming av oljeutskiller

21/1-03 5 Samleprave 2 dagn 9195 Stansi produks onen
6 Samleprave 2 dagn 9137 Stansi produksonen

23/1-03 5 Samleprave 2 dagn 3197 Stansi produksonen
6 Samleprave 2 dggn 2972 Stansi produks onen
4 Enkelt pr. 190 Stansi produksonen

3/2-03 3 Enkeltprave 1,8 Sylindere, 240 t/d

4/3-03 3 Enkeltprave 24.4 Briketter + sylindere, 400t/d
4 Enkeltprove 341 Briketter + sylindere, 400t/d
5 Enkeltprove 370 Briketter + sylindere, 400t/d

18/3-03 Tomming av oljeutskiller

Passive pravetakere (Semi Permeable Membrane Devices=SPMD, 92,5cm x 2,5cm x 0,2cm,
0,95 g trioelin pr. membran, satt ut i stélbur) og blaskjell (2 bur a 25 skjell, 3-5 cm lange, pr.

stagon) for opptak av

PAH fravann ble satt ut 18/11-02 i omradet ved hovedkaia, i Lusevika

og pa Svensholmen (Figur 1). Blaskjellene var samlet fraValgyene utenfor Grimstad som er en
ren lokalitet. SPMDene og skjellene ble samlet inn 17/12-02. Da ble ogsa blaskjell (25 skjell,
3-5cmlange) paen naturlig populasjon pa Myrodden samlet. Sedimentkjerner ble samlet inn

18/11-02 ved hjelp av
Lusevika. Kjernene bl

dykker i 10 cm diameter plastrer fra omradet ved hovedkaia og fra
esnittet i 1 cm tykke snitt.
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3. Analyser

Analysevariabel for alle matrikser har vaat PAH. | tillegg ble sedimentene analysert for
innhold av totalt organisk karbon etter at karbonater var fjernet i syredamp. Alle analyser er
gjennomfert etter standard, akkrediterte metoder ved NIV As laboratorium, se Vedlegg A.

En sedimentkjerne ble aldersdatert ved hjelp av bly-210 isotopen. Dette er utfert av DHI,
Danmark, se Vedlegg C.
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4.1 Prosess-/avrenningsvann

4. Resultater

Konsentrasionene av PAH i avligp for prosess- og avrenningsvann er vist i Tabell 2, 30g 4

nedenfor.

Tabell 2. Konsentrasjon, vannmengde og tilferser av sum PAH pa grunnlag av resultatene fra 1.
malerunde (19-24/9-02) for prosess-/avrenningsvann. For 1. analyserunde ble ikke malinger av

vannmengde gjort samtidig med uttak av prever til PAH-analyser. Vannmengder ble malt 3/10 og 10/10

(for settletank, bekk ut-/innlgp).

1. runde
Provenr. Sted sum PAH, Vannmendge, Tilforsd,
ng/l m3/t g PAH/dagn

1 Koplingsstagion 1029.6 1167 29

2 Returvannledning 3579.9 42 3,6

3 Settletank, bl.pr. 934749 24 (gj.sn. 19,1/28,3) 538

4 Parkeringsplass 168027 486 1959

5 Bekk utlgp bl.pr. 376400 651 (gj.sn. 624/677) 5881

6 Bekk innlgp bl.pr. 169.4 83 (gj.sn. 98/68) 0,3

Tabell 3. Konsentrasjon, vannmengde og tilfgrsler av sum PAH pa grunnlag av resultatene fra 2.

malerunde (21/1-3/2-03) for prosess-/avrenningsvann.

2. runde
Provenr. Sted sum PAH, Vannmendge, Tilfersd,
ng/l m3/t g PAH/dagn
1 Koplingsstagon
2 Returvannledning
3 Settletank, bl.pr. 1439210 18 62
4 Parkeringsplass 338760 190 1545
5 Bekk utlgp bl.pr. 2686.4 6196 (gj.sn. 3197/9195) 399
6 Bekk innlgp bl.pr. 630.1 6055 (gj.sn. 2972/9137) 92

Tabell 4. Konsentrasjon, vannmengde og tilferser av sum PAH pa grunnlag av resultatene fra 3.
malerunde (4/3-03) for prosess-/avrenningsvann.

3.runde
Pravenr. |Sted sum PAH, Vannmendge, Tilforsd,
ng/l m3/t g PAH/dagn
1 Koplingsstagion
2 Returvannledning
3 Settletank, bl.pr. 217835 24 125
4 Parkeringsplass 188110 340 1535
5 Bekk utlgp bl.pr. 187883 370 1668
6 Bekk innlgp bl.pr.
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Oppsummert gir disse malingene en tilfarsel av PAH til @ somvisti Tabell 509 Figur 3.

Tabell 5. Oversikt over tilfgrser av PAH fra prosess- og avrenningsvann i tre malerunder. Etter
opplysning fra bedriften er arlig tilfersel er beregnet ut fra 24 timers drift i 5 dager pr. uke og 46 uker
pr.ar.

sum PAH, Arligtilfersel,
g/dagn kg
Progvenr. |Sted l.runde| 2.runde 3. runde
1 Koplingsstagion 29 6
2 Returvannledning 3.6 1
3 Settletank, bl.pr. 538 62 125 56
4 Parkeringsplass 1959 1545 1535 386
5 Bekk utlgp bl.pr. 5881 399 1668 609
6 Bekk innlgp bl.pr. 0.3 92 11

Resultatene viser at det er aktivetilferder av PAH til §@. Basert pa disse tre malingene tilfgres
sjgomradet ca. 600 kg sum PAH (spenn 92-1353 kg) via avrenning fra Fiskaabekken.

Tilfgrsler, @ 1.runde
sum PAH W 2.runde
6000.00 O3.runde
5000.00
- 4000.00 -+
S
° 3000.00 +
(@]
2000.00 +
1000.00 j —
O S
& & & & R KR
& K 5 & » &
L N R R S =
+ & o < o Q)e\;l‘

Figur 3 Oversikt over tilfgrser av PAH fraprosess- og avrenningsvann i tre malerunder.

Primaeraluminiumsverk og smelteverksbedrifter anvender ofte et utvalg pa seks enkelt-PAHer,
de sdkalte Borneff-6, i kvantifiseringen av PAH til vann. | dette begrepet inngér falgende
forbindd ser: fluoranten, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)pyren,
indeno(1,2,3cd)pyren, benzo(ghi)perylen). Anvender vi Borneff-6 i kvantifiseringen, blir
tilfardene av PAH til §@somvisti Tabell 6.
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Tabell 6. Oversikt over tilferder av PAH fra prosess- og avrenningsvann i tre malerunder basert pa de
sakalte Borneff-6 PAH. Etter opplysning fra bedriften er arlig tilfersel er beregnet ut fra 24 timers drift i
5 dager pr. uke og 46 uker pr.ar.

Bor neff-6 PAH, Arlig
g/dagn tilfersd, kg
Provenr. |Sted 1. runde 2. runde 3. runde
1 Koplingsstagion 11 3
2 Returvannledning 14 0,3
3 Settletank, bl.pr. 205 24 42 21
4 Parkeringsplass 650 537 292 113
5 Bekk utlgp bl.pr. 2114 120 301 194
6 Bekk innlgp bl.pr. 0.1 39 4

Basert pa disse tre malingene tilfgres 5 gomradet ca. 200 kg Borneff-6 PAH (spenn 28-486 kg)
via avrenning fra Fiskaabekken.

4.2 Passive provetakere

De passive pravetakerne akkumulerer PAH kun fra den | gste frakgonen i vannmassene.
Resultatene fra de passive prevetakerne som ble satt ut ved hovedkaia, i Lusevika og pa
Svensholmen, er vist i Figur 4.

SPMD
80000
E 60000
o 40000
2 20000 -
0 | | ‘ | |
Svensholmen Lusevika Hovedkai
Stasjon

Figur 4. Konsentragoner av sum PAH i passive provetakere (SPMD) satt ut ved Hovedkaia, i Lusevika
og ved Svensholmen. Konsentrasjonene er gitt som ng PAH pr. SPMD. Hver SPMD inneholder 0,95 g
trioglin.

Resultatene viser en pavirkning av PAH pavannmassene i Vesterhavn/Fiskabukt-omradet. Det
er ikke utarbeidet system for miljekvalitets-klassifisering pa grunnlag av PAH i SPMDer. Det
er ogsa fa andre undersgkel ser & sammenlikne de funne SPM D-konsentrasjonene med. | en
undersgkel se gjort utenfor Sola-raffineriet (oktober 2000) l1a verdiene av sum PAH i
sterrelsesorden 1625 — 2455 ng/membran inne i Risavika (belastet havneomrade), og 348
ng/membran og lavere i dpent farvann utenfor (Berge et a 2000). Nivaer ved K érsta 1a mellom
disse (bakke 2003). | en undersakel se utenfor Norsk Gjenvinning i Drammensfjorden ble det
nylig malt verdier p& 3000 — 5000 ng/membran (Helland 2002). | naromrader til
aluminiumsverk med Sgderbergteknologi er det malt konsentrasioner i omradet 30 000-500
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000 ng pr. SPMD (0,9 g trioelin) for hhv Sunndal sara (forel gpig analyserapport NIV A-prog ekt
0-21178/2002) og Mog gen Naes, upublisert).

Innholdet av PAH i SPM Dene satt ut ved Hovedkaia var ca. 4 ganger hgyere enni Lusevika og
ved Svensholmen. Dette bekrefter siledes malingene av prosess- og avlgpsvann om at det
eksisterer aktivetilfarser av PAH til §@.

Konsentragonenei Lusevika og ved Svensholmen var meget like. Det indikerer at det ikke er
aktive kilder til Lusevika og at resultatene fra disse to stagonene representerer det generelle
forurensningsnivaet i sentrale deler av Vesterhavn/Fiskabukta.

4.3 Blaskjell

Blaskjell aktiv vann filtrer og akkumulerer dermed miljggifter bade fralest og partikulear
frakgon i vannmassene. Organismen vokser over hele Norge (og utenfor Norge) og anvendes
som en indikatororganisme for pavirkning av miljegifter. SFT har derfor utviklet
kvalitetskriterier for miljgtilstand basert pa konsentragoner i blaskjell. Dette gjelder bade for
sum PAH, benzo(a)pyren og for de sdkalte KPAH (potensielt kreftfremkallende PAH)

Blaskjell samlet fraVaayene utenfor Grimstad (ren lokalitet) ble satt ut ved Svensholmen, i
Lusevika og Fiskaa ved Hovedkaia. | tillegg ble skjell fraen stedegen populasion pa Myrodden
analysert. Resultatene er vist i Figur 5 ogi Tabell 7 som ogsa klassifiserer skjellenei henhold
til SFTs grenseverdier for miljetilstand.

Blaskjell
_ 6000 -
X
o
m -
= @ pg/kg Vv.v.
3000
g B PAH/fett/TS
T 2000
E 1000 -
o
= 0 ,%
Q 0 N4 QO <
(Q@ S{. %1;0' 666 \\Q}\
S O &N S Q
S $ @
AQ’Q NV A
S
Stasjon

Figur 5. Konsentrasjoner av sum PAH i blaskjell. Pa stasjonene Svensholmen, L usebukta og Fiskaa
(som er omrédet ved Hovedkaia) ble skjell samlet ved Va gyene (Grimstad) satt ut. Pa stasjonen
Myrodden, som ligger ved L usebukta, er skjellene fra en stedegen populasjon.
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Tabell 7. Konsentragjoner i utsatt blaskjell ved Svensholmen, Lusebukta og Fiskaa-hovedkai
sammenlignet med stedegne skjell fra Myrodden og referansestasionen ved Vagyene, Grimstad.
Skjellene er klassifisert i henhold til SFTskriterier for miljgtilstand.

pg/kgv.v. | SFT-klasse

Svensholmen 445.2 11

L usebukta 653.6 11
Fiskaa 5568.8 V
Myrodden 1552.2 [l
Valgyene 42 [

Resultatene fra blaskjellanalysene er i god overensstemmel se med SPM D-malingene. De viser
igjen relativt like konsentragioner i Lusevika og Svensholmen, men betydelig hayere verdier
ved Hovedkaia. Stedegne skjell fra Myrodden faller i samme tilstandsklasse som de utsatte,
men med naturlig noe hgyere konsentrasjon.

4.4 Sedimenter

En sedimentkjerne ble samlet fra bade omradet ved Hovedkaia og fra L usevika. Sedimentet var
finkornig begge stedene. Kjernene viste tydelig et evre, pavirket sedimentlag, ca. 20 cm tykt
som var merkt/sort i farge. Under dette laget var det lysereleire.

Kjernene ble snittet i 1 cm tykke snitt nedover i sedimentdypet. Fordelingen av sum PAH ved
Hovedkaia er vist i Figur 6. Resultatene viser haye konsentrasioner for sdvidt i hele kjernen,
men konsentragonene avtar i de dypereliggende lagene. Fordelingen er i god samsvar med det
som er pavist tidligere. Ut frafordelingen er det vanskelig & avgjere om det har skjedd
endringer i tilfardene over tid.
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Figur 6. Fordeling av sum PAH i sedimentkjernen fra Hovedkaia.

Siden PAH i hovedsak er bundet til organisk materiale, er fordelingen korrigert for variagoner
i innholdet av totalt organisk karbon, Figur 7.

0 1000 2000 3000 4000
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Figur 7. Fordeling av sum PAH normalisert til innholdet av totalt organisk karbon (TOC) i
sedimentkjernen fra Hovedkaia.
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PAH-konsentragonen normalisert til TOC viser er relativt jevn gking oppover i
sedimentkjernen. Det kan muligens vaae noe avtagende konsentrasoner i de gverste to
centimeterne, men dette er usikkert. Resultatene fra sedimentanalysene tyder dermed ogsa pa
aktive kilder.

Man kan tenke seg en situagon hvor Elkem i Kristiansand har redusert sinetilfarder av PAH,
mens andre kilder, slik som for eksempel oljesal i omradet, har gkt. | séfall ville man forventet
en endring i komponentsammensetningen av PAH i sedimentkjernen. | Figur 8 er sum PAH
plottet mot summen av NPD (naftalen, fenantren og dibenzotiofen). Hvis det er oljesal, vil
denne verdien normalt vage relativt hay. Imidlertid, ingen endring i forholdstallet mellom PAH
0og NPD ble observert. Det er derfor ingen vesentlige endringer i komponentsammensetning i
sedimentkjernen.

Fiskaa Kai

50000 -
2 40000 - *
2 30000 -
S 20000 - <
S 10000 - M

O . ’ T T T 1
0 100000 200000 300000 400000
sum PAH, pg/kg

Figur 8. Forholdet mellom PAH og NPD (naftalen, fenantren og dibenzotiofen) i sedimentkjernen fra
omradet ved Hovedkaia.

Kjernen fraomradet ved Hovedkaia ble ogsa aldersdatert ved hjelp av bly-210 isotopen (Pb-
210). Prinsippet er at isotopen tilfgres sedimentet dels fra atmosfagrisk avsetning (sakalt
unsupported “°Pb), dels fra radioaktiv nedbrytning av radon i sedimentet (s&kalt supported
2%y, se vedlegg for detaljer). Hvis sedimentet ikke utsettes for fysiske forstyrrelser
(omblanding, erogion, episodisketilfarser av partikler) skal *°Pb-aktiviteten avtajevnt
nedover i kjernen. Resultatene gitt i figur 9, viser nettopp dette og de observerte verdiene
passer derfor godt med en "steady state" modell for sedimentasjonsforholdene (Figur 10). Det
betyr igjen at det ikke har vaart episodiske tilfarsler som for eksempel dumping masse av der
hvor kjernen er tatt.
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Figur 9. Totalinnholdet av #°Pb ned gjennom sedimentsaylen ved Hovedkaia
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Figur 10. "Unsupported"” **°Pb som funksjon av sedimentdybden ved Hovedkaia.

Dataene for *°Pb anvendes videre til aldersbestemmelse av sedimentet (Figur 11).
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Figur 11. Sedimentets alder med 95 % predikg onsinterval som funksjon av dybden ved hovedkaia.

Dateringen viser dtsd at de @verste 5 cm av sedimentet representerer en avsetning etter 1980.

Resultatene fra PAH-analysene av kjernen fra Lusevika er vist i Figur 12 og normalisert mot
TOC i Figur 13. Konsentragonen var lavere enn ved Hovedkaia. Dessuten viser fordelingen en
klarere redukgon i konsentragonenei de gvre lagene sasmmenlignet i maksiumet dypere ned i
sedimentsaylen. Resultatene tyder derfor pa reduserte PAH-tilfarsler til Lusevika
sammenlignet med tidligere. Kjernen ble ikke datert slik at tidfesting ikke er mulig, tiltak ble
giennomfert i 1980 for & hindre utlekking fra grunnen.
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Figur 12. Fordeling av sum PAH i sedimentkjernen fra Lusevika
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PAH/TOC Lusevika

Dyp, cm

Figur 13. Fordeling av sum PAH normalisert til innholdet av totalt organisk karbon (TOC) i

sedimentkjernen fra Lusevika.

Fase 2

41




NIVA 4721-2003

5. Hovedkonklugoner

Undersgkelsene i fase 2 hadde som hovedmal & fremskaffe data som kunne bekrefte/avkrefte
om det er aktive PAH-kilder i dag fra Elkem i Kristiansand. Hovedkonklus onene er:

Det er ikke (eventuelt relativt sett liten) utlekking av PAH fra deponi til Lusevika
Sedimentkjernen fra Lusevika viser forbedringer med lavere PAH-verdier i de gvre lagene
sammenlignet med dypereliggende sedimentlag

Aktive PAH-tilfersler til 5gomradet ved Hovedkai er pavist gjennom tre runder med
pravetaking av prosess- og avrenningsvann

Analyser av passive pravetakere (SPMD), blaskjell og sedimenter bekrefter aktive
tilferder

Resultatene frafase 2 er i god overensstemmel se med resultatene frafase 1

En naturlig oppfelging av fase 2 vil vaare a vurdere konsekvensene, f.eks.
spredningsproblematikk, knyttet til de kainage, forurensede sedimentene
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7. Vedlegg
A Analysemetoder
B Radatatabeller
C Datering
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Vedlegg A. Analysemetoder .

NIVA-metodenr. Analysevariabel: Maleenhet: L abdatakode:

H2-1 Polyaromatiske ng/l, pg/kg PAH, PAH16
hydrokarboner

Tittel:

Gasskromatografisk bestemmelse av pol yaromatiske hydrokarboner i sedimenter, vann og
biologisk materiale, generell del.

Anvendelsesomr ade:

Metoden benyttes for bestemmel se av polyaromatiske hydrokarboner i sedimenter og slam,
renvann og avlgpsvann samt ulike typer av planter og biologisk materiale fradet vandige
milj@. Denne metoden benyttes sammen med en av de tre metodene H 2-2, -3, eler -4.

Prinspp:

Provene til settes indre standard og ekstraheres med organisk |@gsemiddel. Ekstraktene
giennomgar ulike rensetrinn for afjerne interfererende stoffer. Til slutt analyseres
ekstraktet ved bruk av gasskromatograf utstyrt med massesel ektiv detektor (GC/MSD). De
polyaromatiske hydorkarbonene identifiseres med GC/M SD ut fra retensjonstider og
forbindel senes molekylioner. Kvantifisering utfares ved hjelp av indre standarder.

Instrument(er):

Hewlett Packard modell 5890 Series 11, med column injector og HP autosampler 7673.
Systemet er utstyrt med HD modell 5970 B massesel ektiv detektor, og kolonne HP-5 MS
30 mx 0,25 mmi.d. x 0,25 pm.

Maleusikker het:

Se NIVA-dokument nr. Y - 3.

Referanser:

Grimmer, G. og Bghnke, H., 1975. Jour. of the AOAC, Val. 58, No. 4.
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Vedlegg B. Radatatabeller.

Sedimenter
Lusevika Lusevika Lusevika Lusevika Lusevika Lusevika Lusevika Lusevika Lusevika Lusevika Lusevika

0-1 1-2 2-3 34 4-5 5-6 6-7 7-8 11-12 13-14 16-17
TTSg/kg 198 293 348 317 312 334 359 361 462 505 670
TOC ug/mg TS 118 111 141 107 101 96,3 102 100 59,2 49,4 22,3
Naftalen pg/kg t.v. 174 353 437 504 438 561 446 442 197 128 46
Acenaftylen pg/kg t.v. 10 20 21 21 32 138 45 70 14 7 10
Acenaften pg/kg t.v 138 270 298 283 266 582 298 228 78 29 7
Fluoren pg/kg t.v. 141 252 288 288 277 753 392 291 118 53 22
Fenantren pg/kg t.v. 777 1554 1595 2682 1523 2804 1686 1293 713 301 119
Antracen pg/kg t.v. 257 535 569 851 525 1027 590 492 247 100 39
Fluoranten pug/kg t.v. 1545 3218 3087 4572 2815 3967 2865 2349 1465 564 289
Pyren pg/kg t.v. 1317 2759 2685 3763 2537 3320 2553 2201 1437 637 319
Benz(a)antracen* pg/kg t.v. 988 2087 1960 2782 1857 2365 1831 1424 863 321 188
Chrysen/trifenylen ug/kg t.v. 655 1233 1240 1865 1271 1602 1269 1026 582 260 117
Benzo(b)fluoranten* pg/kg t.v. 1008 1971 1956 2675 2114 2555 2186 1777 987 478 225
Benzo(j,k)fluoranten* pg/kgtv. 359 701 689 938 728 904 766 622 352 169 81
Benzo(a)pyren* pg/kg t.v. 899 1807 1772 2377 1913 2363 1973 1573 829 374 173
Ind.(1,2,3cd)pyren* ug/kg t.v. 703 1412 1429 1774 1482 1787 1577 1271 683 333 161
Dibenz.(a,c/a,h)ant.* pg/kg t.v. 162 330 339 459 347 424 375 298 165 81 38
Benzo(ghi)perylen mg/kg t.v. 714 1417 1441 1720 1506 1756 1588 1272 714 367 176
Sum PAH mg/kg t.v. 9847 19919 19806 27554 19631 26908 20440 16629 9444 4202 2010
Sum KPAH pg/kg t.v. 4119 8308 8145 11005 8441 10398 8708 6965 3879 1756 866
Sum NPD pg/kg t.v. 951 1907 2032 3186 1961 3365 2132 1735 910 429 165
PAH/TOC 83 179 140 258 194 279 200 166 160 85 90

SUM NPD er summen av naftalener, fenantrener og dibenzotiofener
* inngdr i sum KPAH
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Sedimenter
Fiska Fiska Fiska HFska HFska Fiska FHska Hska Fiska Hska Fiska Fiska Fiska Fiska Fiska Hska Fiska Fiska
havn havn havn havn havn havn havn havn havn havn havn havn havn havn havn havn havn havn
0-1cm 1-2cm 2-3cm 3-4cm 4-5cm 5-6cm 6-7cm 7-8cm 8-9cm 9-10cm 10-11 cm 11-12 cm 12-13 cm 13-14 cm 14-15cm 15-16 cm 16-17 cm 17-18 cm
TTSg/kg 204 287 335 347 395 381 417 468 480 422 383 375 394 439 483 514 562 574
TOC pug/mg TS 976 90,8 924 122 117 96 83,4 60 68,8 99,6 148 148 79,2 52,8 45,2 39,5 28 224
Naftalen pg/kg t.v. 977 1030 1019 4990 1891 1561 1206 781 4747 2193 630
Acenaftylen pg/kg t.v. 144 240 120 327 238 128 178 122 1798 413 115
Acenaften ug/kg t.v 2131 3117 1844 8777 3155 2478 1935 1156 4006 714 340
Fluoren pg/kg t.v. 2236 3851 1939 9034 3303 2262 1765 1269 4102 723 257
Fenantren pg/kg t.v. 12225 16510 9620 38340 14260 10380 7644 5130 11190 2443 1199
Antracen pg/kg t.v. 3573 5145 2647 10945 4179 3198 2403 1490 4103 821 393
Fluoranten pg/kg t.v. 26430 30510 19340 48890 23665 18170 13480 9427 18180 4060 2188
Pyren pg/kg t.v. 21300 24830 16480 42215 20250 16320 12580 8678 16720 4113 2130
Benz(a)antracen* pug/kg t.v. 17390 19270 11980 28640 14370 11440 8156 5640 12475 2653 1354
Chrysen/trifenylen pg/kg t.v. 12650 11010 6575 20290 9980 8313 6205 4051 8581 2123 929
Benzo(b)fluoranten* pg/kgt.v. 24470 25120 16650 41060 21420 18110 14320 8874 20030 4830 1956
Benzo(j,k)fluoranten* pg/kgt.v. 8138 8710 5905 14010 7352 6228 4878 2978 6918 1468 639
Benzo(a)pyren* pg/kg t.v. 21710 20290 15050 35160 19540 16970 13030 7893 19895 4150 1799
Ind.(1,2,3cd)pyren* pg/kgt.v. 14700 14370 9840 23540 14150 11220 9065 5607 12550 2668 1184
Dibenz.(a,c/ah)ant.* pg/kgtv. 4271 4044 2862 6414 4192 3342 2634 1662 3870 987 363
Benzo(ghi)perylen mg/kg t.v. 17700 18685 14270 30240 17060 13490 11040 6676 15310 3535 1505
Sum PAH mg/kg t.v. 190045 206732 136141 362872 179005 143610 110519 71434 164475 37894 16981
Sum KPAH pg/kg t.v. 90679 91804 62287 148824 81024 67310 52083 32654 75738 16756 7295
Sum NPD pg/kg t.v. 13202 17540 10639 43330 16151 11941 8850 5911 15937 4636 1829

SUM NPD er summen av naftalener, fenantrener og dibenzotiofener
* inngdr i sum KPAH
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SPMD Analyser
Enhet: ng pr. SPMD (0,99 fett pr SPMD)

Svensholmen Lusevika Hovedkai Feltblank
Naftalen 134 144 171 1014
2-M-Naf. 88 121 237 679
1-M-Naf. 74 98 169 333
Bifenyl 37 46 76 20
2,6-Dimetylnaftalen 197 206 251 <10
Acenaftylen 51 60 64 <10
Acenaften 70 96 1042 <10
2,3,5-Trimetylnaftalen <10 <10 35 <10
Fluoren 353 385 1132 28
Fenantren 2593 2394 6760 50
Antracen 301 318 1588 <10
1-Metylfenantren 317 296 707 <10
Fluoranten 4728 4577 22035 43
Pyren 3422 3364 17057 36
Benz(a)antracen* 726 698 4964 <10
Chrysen/trifenylen 1329 1468 6481 31
Benzo(b,j,k)fluoranten* 815 686 3279 36
Benzo(e)pyren 169 150 682 <10
Benzo(a)pyren* 199 186 1250 15
Perylen 54 53 395 <10
Ind.(1,2,3cd)pyren* 60 52 385 <10
Dibenz.(a,c/ah)ant.* 1) 13 <10 99 <10
Benzo(ghi)perylen 51 45 328 <10
Sum PAH 15251 14828 68283 239
SUM, totd 15781 15443 69187 2285
Derav KPAH(*) 1813 1622 9977 51
%KPAH av PAH 11,9 10,9 14,6 21,3

SUM NPD er summen av naftalener, fenantrener og dibenzotiofener

* inngdr i sum KPAH

Fase 2
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Blaskiell

Svensholmen Lusebukta Fiskaa  Myrodden  Valgy
Fett % 1,3 17 1,4 14 14
TTSgkg 140 160 162 156 153
Naftalen pg/kg v.v. <0,5 <0,5 1,3 2,7 1
Acenaftylen pg/kg v.v. <0,5 <0,5 0,5 0,7 <0,5
Acenaften pg/kg v.v. 0,7 14 <0,5 2,3 <0,5
Fluoren pg/kg v.v. 2,6 5 18 75 11
Fenantren pg/kg v.v. 25 411 300 51 4.8
Antracen pg/kg v.v. 39 6,5 78 13 0,5
Fluoranten pug/kg v.v. 82 130 1012 279 74
Pyren pg/kg v.v. 67 108 872 245 5,8
Benz(a)antracen* pg/kg v.v. 61 97 1015 328 29
Chrysen/trifenylen pg/kg v.v 74 105 723 267 8
Benzo(b)fluoranten* pg/kg v.v. 66 84 715 193 5,8
Benzo(j,k)fluoranten* pg/kg v.v. 21 25 235 58 15
Benzo(a)pyren* pg/kg v.v. 21 27 382 61 0,9
Ind.(1,2,3cd)pyren* pg/kg v.v. 11 12 110 22 1,2
Dibenz.(a,c/a,h)ant.* pg/kg v.v. 2,4 2,8 31 6 <0,5
Benzo(ghi)perylen pg/kg v.v. 7,6 8,9 76 16 11
Sum PAH pg/kg v.v. 4452 653,6 5568,8 1552,2 42
Sum KPAH pg/kg v.v. 182,4 2478 2488 668 12,3
Sum NPD pg/kg v.v. 25 41 301,3 53,7 58

SUM NPD er summen av naftalener, fenantrener og dibenzotiofener
* inngdr i sum KPAH
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preverunde 1 preverunde 2 preverunde 3
Hd@pkt.l Hskapkt2 Hd@pkt3 FHskapkt4 FHskapkts5 FHskapkt.6
Koplings- Retur- blandprove Parkerings: Bekk utlgp Bekkinnlgp| Settletank  Parkeringss Bekk ut Bekkinn Parkerings-

dagon  vannledning  Seftletank plass bl.pr. bl.pr. samleprave plass  uke4/03 uke4/03( Settletanker plass  Bekk ut
Naftden (ug/kg v.v.) 17 238 1765 3654 2128 11 1800 4000 166 19 1180 7300 5300
2-Metylnaftalen (ug/kg v.v.) 6,1 20 1106 1025 998 <2 8500 12000 121 73 1190 14900 12300
1-Metylnaftalen (ug/kg v.v.) 32 14 572 682 505 <2 5900 9000 78 45 620 8600 9500
Bifenyl (ug/kg v.v.) <2 36 266 190 252 <2 8100 7000 35 2,7 400 6200 10100
2,6-Dimetylnaftden (ug/kg v.v.) <2 <2 82 76 71 <2 4500 3000 16 7 104 1550 2600
1,6-Dimetylnaftaen (ug/kg v.v.) <2 <2 117 111 102 <2 150 2040 3200
1,5-Dimetylnaftden (ug/kg v.v.) <2 <2 122 30 23 <2 38 410 780
Acenaftylen (ug/kg v.v.) <2 << 88 7 56 <2 660 400 44 14 27 180 440
Acenaften (ug/kg V.v.) 19 73 14835 10630 7855 49 9100 5000 159 74 4500 19200 26000
2,3,6-Trimetylnaf (ug/kg v.v.) <2 29 155 69 86 <2 47 280 460
2,3 5-Trimetylnaf (pg/kg v.v.) <2 <2 97 53 56 <2 450 160 10 7.6 50 310 320
1,2,4-Trimetylnaf (ug/kg v.v.) <2 <2 24 14 13 <2 12 460 710
Fluoren (ug/kg v.v.) 11 46 15720 5719 7475 38 17000 5000 136 55 4700 15400 16400
1,2,3-Trimetylnaf (ug/kgv.v.) <2 <2 37 13 18 <2 12 70 70
Dibenzotiofen (ug/kg v.v.) 53 17 7190 974 3090 21 1600 2320 1300
Fenantren (ug/kg v.v.) 86 208 79620 10165 34500 14 100000 22000 280 30 14700 16400 9800
Antracen (Lg/kg V.v.) 19 41 32210 3680 9795 43 28000 5300 35 47 4300 2800 2700
2-metylfenantren (ug/kg v.v.) 1 25 11160 1073 3448 2 1550 1430 970
1-metylfenantren (ug/kg v.v.) 6,2 15 5084 526 1840 <2 1200 400 11 22 1050 720 620
3,6-Dimetylfenantren (ug/kg v.v.) <2 34 620 79 180 <2 145 70 63
Fluoranten® (ug/kg v.v.) 178 498 131300 26760 63880 27 300000 52000 411 67 32400 18600 16400
9,10-Dimetylfenantren (ug/kg v.v.) <2 <2 49 R 17 <2 20 <10 <10
Pyren (uglkg v.v.) 141 400 117900 22245 54860 23 250000 42000 314 50 27400 15000 14000
Benz(a)antracen* (ug/kg v.v.) A 331 102040 15750 44915 19 180000 35000 166 44 20000 9100 9400
Chrysentrifenylen (ug/kg v.v.) 102 286 61580 10600 29140 14 120000 27000 163 76 16500 7000 6900
Benzo(b+ ,)fluoranten** (ug/kg v.v.) 136 290 83780 16880 43560 20 170000 41000 270 141 23400 10300 10000
Benzo(e)pyren (ug/kgv.v.) 28 142 48270 12275 8370 44 54000 14000 83 45 28100 13000 12300
Benzo(a)pyren** (ug/kg v.v.) 57 225 44330 9000 22600 72 74000 21000 65 28 12200 5300 5300
Perylen (ug/kg v.v.) 17 62 27930 2095 5112 2 17000 5400 2 10 3500 1440 1540
Ind.(1,2,3cd)pyren*" (ug/kg v.v.) 46 321 84370 7050 16615 6,2 48000 15000 Ie) A 8900 3800 4100
Dibenz.(ac/ah)ant.* (ugkgv.v.) 838 57 5280 1420 3570 <2 10000 3300 15 7.8 1040 830 910
Benzo(ghi)perylen® (ug/kg v.v.) 38 261 57050 5020 11270 45 31000 9800 51 28 8000 3100 3400
Sum PAH (ug/kg v.v.) 1029,6 3579,9 934749 168027 376400 1694 1439210 338760 26864  630,1 217835 188110 187883
Sum KPAH (ug/kg v.v.) 3418 1224 319800 50100 131260 524 482000 115300 591 2548 65540 29330 29710
SUmNPD (ugkg v.v.) 1348 5433 107800 18636 47075 291 122350 50560 682 776 22468 56860 47993
Borneff-6 PAH (ug/kg v.v.) 398 1370 356500 55710 135325 57,7 549000 117800 807 270 72700 35800 33900

SUM NPD er summen av naftalener, fenantrener og dibenzotiofener
* inngdr i sumKPAH
Linngér | Borneff- 6 PAH
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INDLEDNING

DHI — Institut for Vand og Milj@ har for NORSK INSTITUTT FOR VANN-FORSKNING,
Kristoffer Naes, foretaget bly-210 (*°Pb) datering af en sedimentkerne fra Fisk&havn, Norge.
Formdlet med undersggel sen var at bestemme sedimentets alder og

sedimentakkumul ationsraten (g m™ &) samt at undersege eventuelle forstyrrelser i de
averste sedimentlag (blandingsdybden). Kernerne blev opskaret af rekvirenteni 1,0 cm tykke
skiver. DHI modtog de udskarne tarrede prever sammen med oplysninger om terstofindhol det
o% sainiteten ved bunden.

%P jsotopen i sedimenter hidrerer dels fra atmosfaarisk deposition (unsupported *°Pb) og
dels fraradioaktiv henfald af radon i sedimentet (supported #°Pb). #*°Pb-isotopen tilferes
atmosfazren ved henfald af radon (**?Rn), som diffunderer ud af jorden. Disse isotoper er en
del af urans (**®U) henfaldskesde. “*°Pb isotopen har en halveringstid p& 22,3 &r.
Baggrundsvaadien for *°Pb bestemmes ud fra masngden af supported %°Pb, som er
uafhaangig af sedimentationen. Bestemmelsen af supported %°Pb sker frade dyberelag i
sedimentet, hvor koncentrationen er konstant, idet a unsupported 2°Pb er henfaldet. Alderen
af en sedimentkerne og sedimentakkumulationsraten bestemmes ved méling af *°Pb-
aktiviteten i forskellige sedimentlag

ANALYSEMETODE

1% mélesi sedimentskiverne ved a-spektrometri p& DHI. | ca. 10 sedimentskiver (normalt
1-2 cm tykkelse) jeavnt fordelt ned igennem sedimentkernen males *°Pb-aktiviteten indirekte
ved at méle aktiviteten af *°Po (polonium) med a-spektrometri. Det terrede sediment (ca. 0,5
g) destrueres med en blanding af salt- og salpetersyre, hvorefter 2°Po elektrolyseres over pa
en selvplade. °Po-aktiviteten pa salvpladerne méles derefter ved a-spektrometri. Alle
preverne bliver tilsat 2®®Po for at bestemme det kemiske udbytte. Kalibreringen udferes ved at
behandle en ?°Pb-standard pd samme mé&de som proverne. %°Pb-aktiviteten forudsaetes at
vagei ligevaagt med #°Po-aktiviteten. Den anvendte metode er beskrevet i ref. /1/.
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DATERING OG BESTEMMEL SE AF AKKUMULATIONSRATER

Ud fra aktivitetsprofilet af unsupported ?°Pb i sedimentkernen bestemmes alderen af de
forskellige sedimentlag under den forudsagning, at “*°Pb ikke er mobilt i sedimentkernen. Der
anvendes flere forskellige metoder til dateringen, som bygger palidt forskellige antagel ser.
Der beregnes desuden et skegn for usikkerheden pa dateringerne. Akkumul ationsraterne
beregnes ud fra dateringerne. Alle beregninger er udfert paterstofbasis korrigeret for
saltindhold ud fra saliniten pa prevetagnings okaliteten.

Vaggtet lineaar regression

Den farste metode antager bade, at sedimentationsraten er konstant, og at koncentrationen af
1% j det afl ejrede sediment er konstant. Dette medferer desuden, at fluxen af “°Pb er
konstant. Hvis dette er tilfaddet, gadder der at

A=A Bxp(-A0,) -
C_In(A)-InA)
! p)

hvor

A = aktiviteten i det i'telag (dpm g™
A = henfaldskonstanten for *°Pb
t; = henfaldstiden.

Samtidig gadder, at
In(A)=a+a M, -§),
hvor

M; = massedybden (g cm )

M = et vaggtet gennemsnit af M;, altsd en konstant.
Sadtes dette ind i ovenstaende fas, at

t__,BEMi
i A 1

Parametrene a og [3 estimeres ved hjadp af en variansvaegtet linesar regressionsmetode.
Varianserne pa de enkelte malinger sadtesi ferste omgang lig med tadleusikkerhederne, og
variansen paIn(A) beregnes ud fraformlen

Det antages, at der ud over tadleusikkerheden ogsd er et variansbidrag fraandre fejlkilder, Vo,
paden enkelte maling af In(A;), som er ens for alle malinger. Denne starrelse estimeres ud fra
malingernes afvigelser fra regressionslinien. Herefter foretages den lineaare regression pany
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med de nye variansvagte. Proceduren gentages, indtil en stabil vaadi for Vy er fundet. Det
skal bemagkes, at hvis en eller begge antagel serne for brug af metoden ikke er opfyldt, vil
dette resulterei et forgget estimat af Vo .

ClIC-metoden

Den anden metode antager, at koncentrationen af unsupported “°Pb i det deponerende stof er
konstant med tiden for lokaliteten, dvs. at sedimentationsraten kan variere med tiden. Dette
kaldes CIC-metoden (Constant Initial Concentration). Der fas, at

__In(a)-In(a)
P RLLY

CRSmetoden

Den tredje metode antager, at fluxen til sedimentet af unsupported 2°Pb er konstant med tiden
for lokaliteten, dvs. at sedimentationsraten, og dermed koncentrationen af ?°Pb i det aflejrede
sediment, kan variere. Dette kaldes CRS-metoden (Constant Rate of Supply). Der fas, at

.n@wj-.n@w}

t, :
A

| gvrigt henvises der til ref. /1/ for en neamere beskrivelse af CIC og CRS-metoderne.
Integralerne beregnes ud fra de malte vaardier ved hjadp af trapez-integration. A(Q) sadteslig
med A(M,). | praksis antages det, at integralet til det dybest malte lag, My, er tilnaamel sesvis
lig integralet til uendelig dybde. Dette har dog den beregningsmaessige ulempe, at alderen gér
mod uendelig, ndr M gar mod My, og derfor estimerer CRS-metoden alderen til at vaare starre
I de dybere lag end de andre metoder.

Korrigeret CRS-metode
For at korrigere for det ovenstdende problem, er det nedvendigt at estimere

oijE(HM.

Mn
Dette kan gares pa grundlag af den farste metode, den vaagtede linesare regression. Her bliver
variansvasgtningen dog foretaget pa grundlag af tadleusikkerhederne alene, dvs. Vo sates il

nul. Dette gares, fordi der ikke laangere antages at vaare en linesar sammenhaang mellem In(A)
og M;, og Vo blev estimeret ud fra afvigelserne fraregressionslinien. Integralet udregnes som

A :exp(a'+,8E(Mi - I\7I)):
MjNAEuM - M{exp(a+,8E(Mi - |\7|))]j|v| =

—exp 0/+,8E(Mi - I\7I))
B
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Bemagk, at [ er negativ (ensbetydende med faldende aktivitet ned gennem sedimentet).

Valg af den rette dateringsmetode

Hver enkelt dateringsmetode bygger pa nogle forudsagtninger, som kan vaare mere eller
mindre i overensstemmelse med virkeligheden.

Hvis der gadder, at bade sedimentationsraten er konstant, og at fluxen af °Pb ned i
sedimentet er konstant, vil den lineaare regressionsmetode vaae den bedste. Den har den
fordel frem for de andre metoder, at alle malinger bruges til datering af hvert enkelt lag, og at
de vagytes efter deres skgnnede varians. Desuden gives der et skan for variansen af
malingerne ud over tadleusikkerheden. Variansskan i forbindelse med de andre metoder
bygger udelukkende patadleusikkerhederne.

Hvis kun én af de to forudssgninger anfert ovenfor er opfyldt, kan CIC eller CRS-metoden
anvendes. Fordelen ved disse metoder er sdledes, at de hver isaar kun kraever én af deto
forudsagninger for brug af den linesare regressionsmetode. Under de fleste forhold vil
antagelsen om, at fluxen af *°Pb ned i sedimentet er konstant (CRS-metoden), vaare den mest
rimelige, da*°Pb tilfgres fra atmosfagren i rimeligt konstante maangder. CRS-metoden er
derfor ogsa den mest almindeligt anvendte.

Den modificerede CRS-metode kan korrigere for en systematisk fejl ved den traditionelle
CRS-metode, men kun under den forudsagning, at skennet for den resterende integrerede
aktivitet er rimeligt, hvilket igen forudsadter, at betingelserne for brug af den lineagre
regressionsmetode er tilnaamel sesvist opfyldt.

Man ma bruge den tilgaengelige viden om lokaliteten for prevetagningen og kigge pa data for
at vurdere hvilken metode, der er den mest rimelige i de enkelte tilfadde.

Beregning af akkumulationsr ater

N&r datering af sedimentet er foretaget, beregnes middel akkumulationsraten (R som g terstof cm? &™)
mellem massedybden M; og M;.; som

Mi+1_Mi
t,, -t

i+1 i

R=

Usikkerheden kan beregnes ud fra usikkerheden pa dateringerne.

Estimation af diffusionsrater for “°Pb i sedimentet

Alle de ovenfor anfgrte dateringsmetoder forudsaater, at ?°Pb ikke er mobilt i sedimentet,
dvs. at der ikke forekommer hverken diffusion eller opblanding i sedimentet. Hvor godt denne
forudsagning er opfyldt, kan testes med den nedenstéende diffusionsmodel. Modellen giver
desuden yderligere et skan for sedimentationsraten, der, ligesom for den linesare
regressionsmodel, antages at vaae konstant med tiden for lokaliteten.

Fordelingen af unsupported >°Pb i en sedimentkerne kan matematisk beskrives ved
advektions-diffusionsligningen:

2
(1) OA_pOA_,0A_
ot 622 0z

AA

hvor

A = aktiviteten af 2°Pb (dpm %)
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D = blandingskoefficient (cm? &™)

z = dybde fra overfladen (cm)

w = lineagr akkumulationsrate (cm &™)
A = henfaldskonstanten for %°Pb (&%)
t = tiden (ar)

Denne ligning lagses, idet man forudsadter stationaae sedimentationsforhold (dA/dt = 0).
Blandingsintensiteten D antages at falge en halv gaussisk fordeling, ref. /2/:

z

(2) D =D,e

(o]

hvor D, er blandingsintensiteten i sedimentoverfladen og o er den effektive blandingsdybde.
2I‘31!)andi ngsparametrene er fundet ved at optimere lasningen af ligning (1) i forhold til det mélte
Pb profil.
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RESULTATER OG KOMMENTARER

Resultater

Bilag A viser alle resultaterne, som anvendes til dateringsberegningerne, inkl. bestemmel serne
af #*°Pb. Disse resultater anvendestil at gennemregne alle modellerne, som er beskrevet i
kapitel 3. Der foretages en detailleret vurdering af de opnaede modelresultater set i lyset af
kendskabet til prevetagningslokaliteten. Pa dette grundlag vad ges den model, som bedst
beskriver alderen af sedimentet samt akkumulationsraten af sedimentet. Disse resultater
beskrivesi det falgende.

Tabel 4.1 Antal snit af kernen inkluderet i beregningerne
Stationsnavn og nr. Bilagsnr. Antal snit inkl. model Antal snit udeladt i
modeloptimering
Fiskdhavn A 0-13cm 1(8-9cm)

Tabel 4.2 Akkumulationsrater, blandingskoefficient, effektiv og redl blandingsdybde

Stationsnavn og nr. Masseakkumula- Lineaer Blandingsk | Effektiv Reel Kvalitet
tionsrate akkumulati oefficient blandings- blandings- af
gm?&rt +s.d. onsrate mm | cm? ar' dybde- dybde cm datering
(% CV) art model cm

(dybde 0-2
cm)
Fiskdhavn 1.026+ 82 (8,0 %) 31 123 0,2 04-06 wxx

s.d. = standard deviation *** fin datering, ** rimelig datering, *darlig datering

| figur 4.2 er vist dels de m&lte koncentrationer af *°Pb (unsupported °Pb) og dels den
optimerede Iasning af ligning (1), (afsnit 3.7), for sedimentkernen som funktion af
massedybden (g cm@). Lesningen af ligning (1) er baseret p& det antal snit, som er vist i tabel
4.1. Meget ofte er den gverste del af sedimentsgjlen opblandet pa grund af bioturbation.
Opblanding kan ogsa vaare forarsaget af det anvendte prevetagningsudstyr. For at opnaden
optimale modellgsning kan der derfor vaae udelukket nogle af de gverste snit i
modelberegningerne. Dette bevirker, at akkumulationsraten bestemmes pa snittene derunder.
Blandingskoefficienten, Do, 0g den effektive blandingsdybde, o, bestemmes ved en iterativ
beregning over hele sedimentsgjlen. Tabel 4.2 giver en oversigt over de opndede resultater.

Kommentarer

Generelle kommentarer

Ved konstant sedimentationsrate ber sammenhaangen imellem unsupported %°Pb som
funktion af massedybden vaae lineaa (figur 4.2). Er dette tilfaddet, kan resultaterne af
dateringen tolkes med relativ stor sikkerhed, idet dette normalt bevirker, at der findes en god
sammenhamng imellem sedimentets dybde og alder (figur 4.3).

Den optimale lasning til steady state modellen (figur 4.2) passer normalt med de malte
vaadier af unsupported “°Pb. N&r dette er tilfaddet beskriver den beregnede
akkumulationsrate derfor sedimentationen i den anferte tidsperiode. Afvigelser fraden
linesare sammenhaang ses ofte i den gverste del af profilet og indikerer forstyrrelser i
sedimentoverfladen, f.eks. bioturbation. Normalt, findes en linesar sammenhaang under den
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forstyrrede zone. Sedimentakkumulationsraten (g terstof m? &%) beregnes pa den lineazre,
uforstyrrede del af kernen.

| alders/dybdeprofilerne (figur 4.3) ses normalt en linesar akkumulationsrate i den gverste del
af sedimentkernen med en meget lille standardafvigel se pa de estimerede aldre (de vandrette
linier viser 95% praadiktionsinterval). Haddningen aandres normalt i den dybere del af
sedimentkernen samtidigt med, at standardafvigelsen stiger.

Specifikke kommentarer til dateringen fra Fiskahavn
Figur 4.1 viser et jaavnt faldende indhold af #°Pb ned igennem sedimentsgjlen.

Total Pb210
Activity (dpm/qg)

0.5:7‘111 I e

2.5 f

4.5

8.5 f

Depth (cm)

125 F

17.5 &

Figur 4.1 Totaindholdet af **°Pb ned igennem sedimentsgjlen — Fiskahavn

Af figur 4.2 ses det, at de observerede vaadier passer fint med den til passede steady state
model af sedimentationsforholdene med undtagelse af de to gverste lag. Den beregnede
akkumulationsrate (1.026 g/m?/4r) beskriver sedimentationen i den anfarte tidsperiode med en
variationskoefficient pa 8,0 %. Der er lille opblanding i den everste del af sedimentsgjlen, idet
den effektive blandingsdybde er 0,2 cm med en lav blandingskoefficient. Da blandingsdybden
er beregnet som en halv gaussisk fordeling, svarer opblandingen til 0,4-0,6 cm dybde.
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Figur 4.2 Fiskdhavn - unsupported °Pb som funktion af massedybden

Figur 4.3 viser alderen pa sedimentkernen som funktion af dybden bestemt ved den
modificerede CRS-metode. Pa de dybeste snit er der en meget stor usikkerhed pa
aldersbestemmel sen.

Dateringen betragtes som vaarende fin.

Modified C.R.S.

Year
1910 1935 1960 1985 2010

0 ——+—t ———————— ———
21 ],J’
4

B
£ 6
= 1
5 87
12 |_4_|
14
Figur 4.3 Fiskdhavn — sediments alder som funktion af dybden (cm) med 95% praediktionsinterval

Den modificerede C.R.S.-metode viser, at sedimentakkumulationsraten (figur 4.4) ikke er
konstant ned igennem sedimentsgjlen. Den viser, at sedimentakkumulationsraten er lavest i O-
2 cm dybde bortset fra det dybeste lag, hvor usikkerheden er meget stor. Tabel 3 viser de
beregnede sedimentsakkumulationsrater og alderen.
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Figur 4.4 Fiskdhavn — sedimentakkumulationsraten som funktion af af dybden (cm)
Tabel 3 Fiskdhavn - sedimentakkumulationsraten som funktion af dybden og alder
Dybde cm Akkumuleret massedybde Alder M asseakkumul ationsrate
gcm? gm? &t

0,5 0,100 2001 776

15 0,357 1997 758

25 0,707 1993 848

35 1,10 1989 976

4,5 1,55 1985 967

6,5 2,51 1974 942

10,5 4,80 1944 762

12,5 7,73 1930 626

AENDRINGER | FORURENINGSBELASTNINGEN

Pagrundlag af de udfarte dateringer er der foretaget en model beregning over den udtagne
sedimentpreves felsomhed til at beskrive eventuelle aandringer i tilfarslerne af forurenede
stoffer til sedimentet. Den anvendte metode er beskrevet i ref. /4/.

| tabel 5.1 er vist resultaterne af disse beregninger for den daterede prave. Der er anvendt
falgende input i model beregningerne:
dybde af overfladesedimentpraven (10 mm anvendt);

sedimentakkumul ationsraten;

blandingsparametrene D, og o;

antal & imellem provetagningerne er valgt til henholdsvis 3, 5 0og 10 ar.

der regnes med en relativ analysereproducerbarhed (% RSD) pa 10 %, hvilket
svarer til den reproducerbarhed, som kan opnas pa ét laboratorium, f.eks. ved at
bestemme indholdet af en raskke tungmetaller i sedimenter afhaangigt af tungmetal
og metoder. Hvis der forventes en hgjere RSD, skal den relative aandring i
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inputfluxen multipliceres med denne faktor (en %RSD pa 20% betyder, at fluxen
skal multipliceres med to).

Tabel 5.1 Mulighed for detektering af aandring i inputflux med en relativ standard afvigelse pa
10% pa de kemiske analyser

% relativ aendring i inputflux

Stationsnavn og nr. Ar imellem prgvetagning

3 5 10

60% 30% 15%

Fiskadhavn

Pa dette grundlag beregnes i modellen, hvor stor en relativ andring i inputfluxen der kan
detekteres efter henholdsvis 3, 5 og 10 ar. Disse resultater er vist i tabel 5.1. Under disse
forudsagninger vil det - med prevetagning og analyser foretaget hvert femte ar - vaare muligt

at bestemme andringer i inputfluxene pa 30%.
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KONKLUSION

Pa den udtagne sedimentkerne fra Fiskahavn er der blevet udfert en fin datering. Der er en
lavere akkumulationsrate i de gverste 2 cm sammenlignet med de dybere lag.

Pagrundlag af dateringsresultatetet er sedimentstationens egnethed til at detektere andringer i
forureningsbel astningen blevet vurderet. Ved sedimentprevetagning hvert femte ar indikerer
felsomhedsanalysen, at det er muligt at detektere andringer i inputfluxen pa 30%.
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Ref. no.: 03-M037
Date: 17-Mar-03
Description: Fiskdhavn
~ a s 3 3£ 3
s = g £ ¢ £ § £ 55 &%
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[} = m [a) -4 2 = [ o = [a) = o= N o < E
cm. cm. %v/iv  %dry dpm/g S g/cm® g/cm® cm dpm/g dpml/g g/m*
0 1 17.85 M 20.74 0.53  0.200 0.20 0.50 18.74 0.59  0.100
1 2 2642 IM  18.96 0.55 0.314 0.31 150 16.96 0.61 0.357
2 3 3137 M 13.64 0.46  0.386 0.39 250 1164 0.52  0.707
3 4 3261 IM 1248 0.48  0.405 0.41 3.50 10.48 0.54 1.103
4 5 37.56 M 11.14 0.59 0.485 0.48 4.50 9.14 0.64 1548
5 6 36.12 IM IM IM  0.461 0.46 5.50 M M 2.021
6 7 39.83 IM 9.10 0.38  0.523 0.52 6.50 7.10 046 2514
7 8 45.10 IM IM IM  0.618 0.62 7.50 M IM  3.084
8 9  46.34 IM 4.88 0.27 0.642 0.64 8.50 2.88 0.37 3.714
9 10 40.35 M M M 0.532 0.53 9.50 M M 4.302
10 11 36.33 M 6.29 0.48 0.464 0.46 10.50 4.29 0.55 4.800
11 12 35.50 M M M 0.451 0.45 11.50 M M 5.258
12 13 37.46 M 4.84 0.35 0.483 0.48 12.50 2.84 0.43 5.725
13 14 42.10 M M M 0.563 0.56 13.50 M M 6.248
14 15 46.65 M 2.94 0.25 0.648 0.65 14.50 0.94 0.36 6.854
15 16 49.84 M M M 0.711 0.71 15.50 M M 7.533
16 17 54.80 M M M 0.816 0.82 16.50 M M 8.297
17 18 56.04 IM 3.23 0.26 0.844 0.84 17.50 1.23 0.36 9.127
No. of linesused in calculation: 13 Mixing depth: 0.2cm.
Supported ?°Pb: 2 dpm/g [Mixing intensity: 12.25 cm?y.
S. dev. of supported *°Pb: 0.25 dpm/g |Linearaccumulation rate (0-2 cm): 3.1 mmly.
Year of sampling: 2002 Sedimentation rate: 1026 g/m?y.
No. of pointsto exclude (from top): 0 points |S.dev. of sedimentation rate: 82 g/m?¥y.
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