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Forord

Miljgstyrelsen har igangsat en reekke projekter med det formal at skabe
overblik over forureningens karakter i havnesedimenter samt at vurdere
konkrete lgsningsmuligheder for handtering, deponering og genanvendelse af
sedimenterne.

Projekterne skal danne baggrund for en handlingsplan vedrgrende fremtidig
handtering af forurenede havnesedimenter.

Folgende projekter er igangsat i anden halvdel af 2001.:

Pragvetagning og analyser
Fallesdeponerings-/behandlingsanlaeg
Mobilt renseanlaeg

Mindre havne — lgsningsforslag

Omfang og konsekvenser

Piletreeers veekst i saltholdigt havnesediment
Effekter af klapning

Eksponering fra klapning og depoter
Analysering af TBT

Nerveerende rapport beskriver projektet Piletraeers vaekst i saltholdigt
havnesediment.

Formalet med projektet er at undersgge piletraeers egnethed til
phytooprensning af havnesedimenter forurenet med tungmetallerne kobber,
zink, cadmium og nikkel samt biocidet TBT og nedbrydningsprodukter heraf.
Herunder skal saltholdighedens indflydelse pa piletreeernes veekst klarleegges.
Endelig skal det undersgges i hvilket omfang de fire navnte tungmetaller,
TBT og PAH’er infiltreres til underliggende lag.

Miljgkonsulent Jesper Hgjenvang, Dansk Sejlunion har veeret koordinator pa
projektet. Den praktiske del af projektet er udfart af DTU med professor Arne
Villumsen, Center for Arktisk Teknologi, BYG+DTU som faglig ansvarlig.
Folgende har deltaget ved udfaerdigelsen af rapporten:

Niels Peter Arildskov
Jette Gjerke Hemmingsen
Rikke Tjgrnhgj

Arne Villumsen

| forbindelse hermed takkes Martin M. Larsen (Danmarks
Miljgundersggelser) for analyser af organotinforbindelser og PAH’er samt
nyttige kommentarer undervejs. Desuden tak til skovfoged O.A.K. Nielsen
(Tisvilde Statsskovdistrikt) for at have fulgt piletraeernes trivsel samt for at
delagtiggare os i sin store viden om piletraeer.






Sammenfatning og konklusioner

Der blev udtaget pragver af bundsediment fra 9 forskellige lokaliteter og
havvand fra 5 forskellige lokaliteter i og omkring Kalvehave Havn. Havvandet
havde en saltholdighed pa 9-10 %o og en ledningsevne pa omkring 17 mS/cm.
Sedimentet havde hgjere vandindhold og indhold af organisk stof (estimeret
som glgdetab efter opvarmning til 550°C i 20 timer) i selve havnen (typisk
hhv. 30-70% og 10-20%) end udenfor (hhv. 25-35% og 0-5%), hvilket
tilskrives den starre opblanding og dermed fjernelse af finkornet materiale pa
abent hav.

Der blev fundet en tilneermelsesvis lineeer sammenhang mellem vandindhold
og indhold af organisk stof for indhold af organisk stof op til 10%. Med
enkelte undtagelser udgjorde ler- og siltfraktionen mindre end 10% af den
uorganiske del. Der var en positiv korrelation mellem ler- og siltfraktion, og
gladetab, der ogsa omfatter vand bundet i lermineraler. Indholdet af total-
kulstof fulgte tendensen for organisk stof med indhold fra 2 til 15% i selve
havnen. Indhold af total-svovl varierede tilsvarende mellem 0,13 og 3,22%,
hvilket tyder steerkt pa sulfatreduktion og dermed iltfrie forhold samt
sandsynligvis mangel pa jern- og mangan(hydr)oxider i bundsedimentet. Der
var en svag positiv korrelation mellem total-kulstof og total-svovl samt mellem
total-kulstof og glgdetab. Generelt synes sedimentet med hgjt indhold af
organisk stof sdledes mere mikrobielt aktivt og mere reduceret.

Indholdet af zink i bundsedimentet 1a generelt mellem 500 og 1000 mg/kg
tarstof (TS), mens indholdet af kobber typisk varierede mellem 50 og 150
mg/kg TS. Disse verdier gor ifelge udkast til greenseveerdier udstukket af
Miljgstyrelsen i 1992 pa 207 mg Zn/kg TS og 34 mg Cu/kg TS sedimentet
potentielt skadeligt for havmiljget. Udenfor havnebassinet var
koncentrationerne af begge tungmetaller i bundsedimentet langt lavere og
udger ifglge ovenstaende ikke noget miljgproblem. Der var en tydelig tendens
til at koncentrationerne af Zn og Cu steg med indholdet af total-kulstof,
hvilket indikerer, at tungmetallerne primaert er bundet til bundsedimentets
organiske fase. Dette matte forventes pa baggrund af det lave indhold af ler og
silt. Den staerke binding til den faste fase manifesteres ved, at
koncentrationerne af Zn og Cu i vandfasen var meget lave og langt under
drikkevandskriterierne.

Fra 2 prgvetagningslokaliteter i det gamle del af havnen blev der optaget
stgrre maengder bundsediment, der blev blandet i opbevaringstanke og siden
anvendt i phytoekstraktionsforsggene pa DTU. Der blev foretaget
bundfaldningsforsgg med tyndt” sediment fra toppen og ’tykt” sediment fra
bunden af tanken. Som forventet bundfaldte det tynde sediment hurtigst med
90% relativ synkning opnaet efter 24 timer. | samme tidsrum sank det tykke
sediment 76%. Total bundfaeldning var opnaet efter ca. 3 dage. Bundfaldning
under tryk (1-3 bar) foregik ikke vaesentligt hurtigere. Det kan saledes neppe i
praksis vaere ngdvendigt at bundfeaelde havnesediment i mere end ca. 24 timer.



Det anvendte sediment indeholdt 140-157 mg Cu/ kg TS, 358-526 mg Zn/kg
TS, 40,5-43,2 mg Ni/kg TS, 2,7-2,9 mg Cd/kg TS, og ca. 25 mg Li/kg TS,
18,4% tarstof, 6,2% total-kulstof, 2,2% carbonat-kulstof, 9400 mg total-
kveelstof/kg TS, 1142 mg total-fosfor/kg TS, 654,5 ug TBT-Sn/kg TS, 206,5
pug DBT-Sn/kg TS og 129,3 ug MBT-Sn/kg TS.

I phytoekstraktionseksperimenterne anvendtes de 3 pilekloner ”Orm” (x Salix
viminalis), ”Aage” (x Salix schwerinii) og ”Bjgrn” (Salix schwerinii x Salix
viminalis). Piletreeerne blev plantet i 1,25%2,40 m traekasser i ca. 30 cm
stabilgrus et ar fer eksperimenterne begyndte. Der blev ikke tilfgrt ggdning i
denne periode. Ved eksperimenternes start i juni 2001 havde piletreeerne i
kasse 1 (’Bjgrn™) naet en hgjde pa ca. 105 cm. ”Aage” i kasse 2 var ca. 165
cm, mens ”Orm” i kasse 3 var ca. 95 cm. Kun klonen ”Aage” syntes at trives
godt inden den fagrste dosering af havnesediment den 20. juni. | lgbet af de
falgende 3 maneder blev 2355-2420 | sediment med et gennemsnitligt
terstofindhold pa 5% lgbende tilfgrt hver kasse. Kasse 1 blev grundigt
gennemvandet adskillige gange i lgbet af sommeren, mens kasse 2 modtog ca.
2900 | vand (inklusiv regnvand), og kasse 3 kun modtog regnvand (ca. 770 I)
i lobet af de 3 maneder. De tre forsggskasser havde saledes forskellige
betingelser (tilgang af lys og vandmangde) gennem forsggsperioden. Hertil
kommer, at pilene var tre forskellige arter, der havde opnaet forskellig sterrelse
ved forsggsstart, hvilket komplicerer en direkte sammenligning af
forsggsresultater.

Fem uger efter den forste dosering af sediment den 20. juni 2001 blev en pil
fra kasse 3 analyseret for TBT og nedbrydningsprodukter, men
koncentrationerne var under detektionsgraensen (0,5-5 ug TBT-Sn/kg TS).
Kviste (med blade) fra de 3 pilekloner blev med jeevne mellemrum analyseret
for tungmetallerne Cu, Cd, Zn og Ni. Cu-koncentrationerne oversteg aldrig
baggrundsniveauet (12-16 mg/kg TS). Derimod steg Cd-koncentrationerne
pa 20 dage med en faktor 2 fra et niveau pa omkring 1 mg/kg TS. Tilsvarende
steg Zn-koncentrationerne fra 50-70 mg/kg TS til 300-350 mg/kg TS i lgbet
af omkring 2 maneder. Ni-koncentrationer steg ligeledes pa 30-40 dage fra 1-
2 til 5-8 mg/kg TS. Optagelsen af cadmium foregar saledes hurtigst, mens
oprensningspotentialet fglger sekvensen Zn > Cd > Ni > Cu.

Den 23. juli blev der fra kasse 3 udtaget praver fra den gverste del af
sedimentet (skorpen 1-2 cm), lengere nede i sedimentlaget samt fra det
underliggende stabilgruslag. Tgrstofindholdet var steget vaesentligt, specielt i
skorpen, hvilket viser en effektiv draening af sedimentlaget. Alt i alt faldt
sedimentvolumenet med en faktor 10 efter udbringning. Koncentrationen af
TBT var faldet med en faktor 2, hvorimod koncentrationerne af DBT og
specielt MBT kun var lidt lavere end startvaerdierne. Alle 3 stoffer var under
detektionsgreensen (<0,5 ug -Sn/kg TS) i stabilgruslaget.
Organotinforbindelserne var ligeledes under detektionsgraensen i aflabsvandet.
Derfor er mikrobiel eller fotolytisk nedbrydning af TBT den sandsynlige
forklaring pa den faldende koncentration. Ved en senere prgvetagning den 2.
november 2001 var bade indholdet af TBT og DBT faldet yderligere, mens
MBT var konstant. TBT synes at blive nedbrudt efter 1.-ordens kinetik med
en ratekonstant p& 0,017 d™ og en halveringstid p& 41 dage. TBT nedbrydes
saledes relativt hurtigt efter udspredning. Det er muligt, at nedbrydning vil
forekomme selv uden beplantning med pil, men det er pa den anden side
sandsynligt, at beplantningen fremmer nedbrydningen ved at skabe bedre
betingelser for mikroorganismerne i overjorden.



Bade Cu- og Zn-koncentrationerne i sedimentet var faldet efter udbringning,
men Cu/Li-ratioen var stort set ugendret, hvilket indikerer, at Cu primert blev
vasket ud, hvorimod Zn/Li-ratioen var faldet efter udbringning, hvilket tyder
pa en signifikant optagelse af Zn i piletreeerne. Aflgbsvand fra alle 3 kasser
blev analyseret for Cu, Cd, Zn og Ni med jeevne mellemrum i lgbet af
eksperimentet, men kun zink oversteg graenseveerdierne for drikkevand en
smule, hvilket viser en meget god kvalitet af aflgbsvandet, hvad angar de 4
tungmetaller. Derimod var der salt i aflgbsvandet i koncentrationer, der kun la
lidt under havvandet.

Polycycliske aromatiske hydrocarboner (PAH’er) blev analyseret i
opbevaringstanken (sediment og vandfase) samt i aflgbsvandet. Alle de 29
PAH’er, som der blev analyseret for, blev detekteret i sedimentet, der ma
karakteriseres som let forurenet med en total PAH-koncentration pa 9,3 mg/kg
TS. Der blev desuden detekteret 2 phtalater, men i koncentrationer langt
under afskaeringsvaerdien for spildevandsslam. | aflgbsvandet fandtes 5
PAH’er i koncentrationer pa 0,01 pg/l, mens de gvrige 24 PAH’er enten ikke
kunne kvantificeres eller detekteres. Den meget lave graenseverdi for
udledning af overfladevand pa 0,001 ug PAH/I (jf. Miljgstyrelsens
Bekendtgarelse nr. 921 af 8. oktober 1996) kan saledes ikke overholdes.

Alle 3 pilekloner blev pavirkede af havsaltet, og veeksten stoppede efter
udbringning af havnesedimentet. Kun klonen ”Aage” (x Salix Schwerinii) sa
ud til at trives nogenlunde efter eksperimenterne. Det gennemsnitlige udbytte
var omkring 3 tons TS/ha, hvilket er 3-4 gange mindre end det normale
udbytte per ar for piletraeer. Mangel pa vand og ggdning er sikkert en del af
forklaringen. Imidlertid har alle pilene pa trods af saltet optaget Zn, Cd og i
mindre grad Ni over en periode pa ca. 3 maneder. Kobber blev ikke
opkoncentreret i pilene. Under de eksperimentelle forhold svarer pilenes
fjernelse af tungmetaller til 15-30 g Ni/ha, 4-5 g Cd/ha og 650-850 g Zn/ha.
Ekstraktionstiden bgr veere mindst 1-2 maneder, og pilene bar hgstes inden
oktober. Klonen ”Aage” syntes at veere den mest egnede til phytoekstraktion
af forurenet havnesediment, men dette kan dog ogsa skyldes en bedre vakst
fra starten samt vanding i sommerperioden. Effektiviteten kunne formodentlig
forbedres ved at vaske sedimentet med ferskvand inden udbringning, men for
en tilfredsstillende ekstraktion af tungmetaller ma der anvendes meget mindre
doser slam per overfladeareal (nogle fa tons tgrstof per ha).
Ekstraktionspotentialet kan sandsynligvis forbedres flere gange, hvis pilene
gives optimale vakstbetingelser. Det er vigtigt at tilfgre passende mangder
vand og gedning i den farste vaekstseeson samt at plante pilene pa et solrigt
sted.

Effekten af hgjere saltindhold blev undersagt ved at dosere vand fra Gilleleje
Havn (ca. 20%o. S) pa mindre forsggsbaljer beplantet med pil. En uge efter
sidste dosering havde pilene tabt alle blade, og efter en maned virkede
planterne dgde. Pilene begyndte dog igen at seette skud efter den regnfulde
september, men deres veekst syntes sat i st for resten af vaekstsesonen, hvilket
sandsynligvis betyder alvorlige rodskader. Pilene kan altsa overleve selv en
total maetning med 20%. saltvand i en kort periode, men ved sa hgije saliniteter
ma fortynding anbefales for at undga langtidseffekter.
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Summary and conclusions

Samples of bottom sediment were collected from 9 different sampling sites
and samples of sea water from 5 different sampling sites inside and outside
Kalvehave Harbour. The sea water contained 9-10%o salt and had a
conductivity of about 17 mS/cm. The water content and the content of
organic matter (estimated as loss on ignition after heating to 550°C for 20
hours) were higher in the harbour (about 30-70% and 10-20%, respectively)
than outside (25-35% and 0-5%, respectively), which was attributed to the
higher degree of mixing and thereby removal of fine grained material at the
open sea.

An approximately linear correlation was found between water content and the
content of organic matter for organic matter contents up to 10%. With a few
exceptions, the clay and silt fraction amounted to less than 10% of the
inorganic part. There was a positive correlation between clay- and silt
fraction, and loss on ignition which also includes water bound in clay
minerals. The total carbon content followed the trend for organic matter with
values ranging from 2 to 15% in the harbour. Accordingly, the total sulfur
content varied between 0.13 and 3.22%, which is a strong indication of sulfate
reduction and thereby anaerobic conditions and likely also a lack of iron- and
manganese(hydr)oxides in the bottom sediment. There was a weak positive
correlation between total carbon and total sulfur as well as between total
carbon and loss on ignition. In general, the sediment with a high organic
matter content appears more microbially active and more reduced.

In general, the content of zinc in the bottom sediment was between 500 and
1000 mg/kg dry matter (DM), while the content of copper typically varied
between 50 and 150 mg/kg DM. According to guideline values brought about
by the Danish Environmental Protection Agency in 1992, these values make
the bottom sediment potentially harmful for the sea environment. Outside the
harbour, the concentrations of both heavy metals were much lower and do
according to the guideline not represent an environmental problem. There
was a clear tendency towards increasing concentrations of Zn and Cu with
increasing total carbon content, indicating that the heavy metals are primarily
bound to the organic part of the bottom sediment. This could be expected
because of the low clay and silt content. The strong binding to the solid phase
is manifested by much lower concentrations of Zn and Cu in the water phase,
which were far below the drinking water guideline.

Larger amounts of bottom sediment were collected from 2 sampling sites in
the old part of the harbour. The sediment was mixed in storage tanks and
subsequently used in the phytoextraction experiments at the Technical
University of Denmark. Precipitation experiments were conducted with
“thin* sediment from the top and “thick” sediment from the bottom of the
storage tank. As expected, the thin sediment precipitated faster with 90%
relative sinking after 24 hours. During the same period, the thick sediment
sank 76%. Total precipitation was attained after 3 days. Precipitation under
pressure (1-3 bar) did not proceed much faster. Accordingly, in practice it is
hardly necessary to precipitate harbour sediment for more than 24 hours.



The sediment used in the experiments contained 140-157 mg Cu/kg DM,
358-526 mg Zn/kg DM, 40.5-43.2 mg Ni/kg DM, 2.7-2.9 mg Cd/kg DM,
and approximately 25 mg Li/kg DM, 18.4% dry matter, 6.2% total-carbon,
2.2% carbonate-carbon, 9400 mg total-nitrogen/kg DM, 1142 mg total-
phosphorus/kg DM, 654.5 ug TBT-Sn/kg DM, 206.5 ug DBT-Sn/kg DM,
and 129.3 uyg MBT-Sn/kg DM.

In the phytoextraction experiments the 3 willow clones ”Orm” (x Salix
viminalis), ”Aage” (x Salix schwerinii), and ”Bjgrn” (Salix schwerinii x Salix
viminalis) were used. The willow trees were planted in c. 30 cm sand/gravel in
wooden boxes 1.25%2.4 m a year prior to the experiments. During this period
no fertilizers were applied. At the beginning of the experiments in June 2001,
the willow trees in box 1 (Bjgrn’’) had reached a height of c. 105 cm.
”Aage” in box 2 was c¢. 165 cm, while ”Orm” in box 3 was ¢. 95 cm. Only the
clone ”Aage” appeared to be in good condition at the first application of
harbour sediment on June 20". During the following 3 months, 2355-2420 L
sediment with an average dry matter content of 5% was applied in each box.
Box 1 was thoroughly watered several times during the summer, while box 2
received c. 2900 L water (rain water included), and box 3 received rain water
only (approximately 770 L) during the 3 months. Accordingly the three
boxes had different experimental conditions during the period. In addition,
the willows were three different species in different conditions at the
beginning of the experiments. This complicates a direct comparison of
experimental results.

Five weeks after the first application of sediment on June 20" 2001, a willow
from box 3 was analysed for TBT and degradation products, but the
concentrations were below detection (0.5-5 g -Sn/kg DM). Twigs (with
leaves) from the 3 willow clones were analysed for the heavy metals Cu, Cd,
Zn, and Ni at regular intervals. Cu concentrations never exceeded
background levels (12-16 mg/kg DM). In contrast, Cd concentrations
increased by a factor of 2 from a background level of about 1 mg/kg DM in
20 days. Similarly, Zn concentrations increased from 50-70 mg/kg DM to
300-350 mg Zn/kg DM during approximately 2 months. Ni concentrations
also increased from 1-2 to 5-8 mg/kg DM during 30-40 days. Accordingly the
uptake of cadmium proceeds most rapidly, while the remediation potential
follows the sequence Zn > Cd > Ni > Cu.

On July 23", samples were collected in box 3 from the upper part of the
sediment (the crust), further downward in the sediment layer and from the
underlying sand/gravel layer. The dry matter content had increased
substantially, in particular in the crust, demonstrating an efficient drainage of
the sediment layer. Overall, the sediment volume decreased by a factor of 10
after application. The concentration of TBT had decreased by a factor of 2
whereas the concentrations of DBT and in particular MBT were only slightly
lower than the start values. All 3 compounds were below detection (<0.5
ug/kg DM) in the sand/gravel layer. Also in the drainage water, the organotin
compounds were below detection. Accordingly, microbial or photolytic
degradation of the TBT is the likely explanation for the decreasing
concentration. Both the content of TBT and DBT continued to decrease until
the last sampling on November 2™ 2001, whereas the MBT concentration was
constant. TBT appears to be degraded following first-order kinetics with a
rate constant of 0.017 d™ and a half-life of 41 days. Accordingly, the TBT
degradation is relatively rapid after application. It is possible that degradation
will take place even without the willows, but it is likely that the plants
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enhances the degradation by improving conditions for the microorganisms in
the top soail.

Both the Cu and Zn concentrations in the sediment had decreased after
application, but the Cu/L.i ratio was practically stable, indicating that the Cu
was primarily washed out, whereas the Zn/L.i ratio had decreased after
application indicating a significant uptake of Zn by the willow trees. The
drainage water from all three boxes was analysed for Cu, Cd, Zn, and Ni at
regular intervals during the experiments, but only zinc slightly exceeded the
drinking water guideline, indicating a very good quality of the drainage water
with regards to the four heavy metals. In contrast, sea salt was present in the
drainage water in concentrations only slightly lower than in the sea water.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH’s) were analysed in the stock tank
(sediment and water phase) and in the drainage water. All 29 PAH’s analysed
were detected in the sediment, which can be characterised as slightly
contaminated with a total PAH concentration of 9.3 mg/kg DM. Also 2
phtalates were detected but in concentrations far below the isolation guideline
value for waste water sludge. In the drainage water 5 PAHSs were detected in
concentrations of 0.01 pg/l, while the remaining 24 PAHSs could either not be
guantified or be detected. Accordingly, the PAH content exceeds the very low
guideline value for surface water runoff (0.001 pg PAH/L).

All 3 willow clones were affected by the sea salt, and the growth stopped after
application of the harbour sediment. Only the clone ”Aage” (x Salix
Schwerinii) appeared in fairly good condition after the experiments. The
average yield was approximately 3 tons DM/ha, which is 3-4 times less than
the normal yield per year for willow trees. Lack of water and fertilizer may be
part of the explanation. However, despite the salt all the willows have taken up
Zn, Cd and to a lesser degree Ni. Copper was not accumulated in the willows.
Under the experimental conditions, the removal of heavy metals by the
willows amount to 15-30 g Ni/ha, 4-5 g Cd/ha, and 650-850 g Zn/ha.
Extraction for at least 1-2 months is recommended, and the willows should be
harvested before October. The clone ”Aage” seems the most suitable for
phytoextraction of contaminated harbour sediment. The efficiency could
probably be enhanced by washing the sediment with fresh water before
application, but for a satisfying extraction of heavy metals, much smaller
doses of sediment per surface area should be applied (i.e. a few tons dry
matter per ha). The extraction potential could likely be substantially improved
by growing the willows under ideal conditions. It is important to supply
adequate amounts of water and fertilizer during the initial growth season, and
to grow the willows in a sunny place.

The effect of a higher salinity was investigated by applying water from
Gilleleje Harbour (c. 20%0 S) on smaller experimental tubs with willow trees.
A week after the last dosage, the willows had lost all leaves and after a month
the plants appeared dead. However, the willows started to shoot after the rainy
September, but their growth seemed stunt for the rest of the growth season,
which likely implies serious root damage. Accordingly, the willows can survive
even a total saturation with 20%o salt water for a short period, but at such high
salinities dilution is recommended in order to avoid long-term effects.
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1 Introduktion

I de senere ar er man i stigende grad blevet opmarksom pa de skadelige
effekter, som brug af bundmaling til skibe/bade har pa havmiljeet. Specielt er
problemerne store i havne, hvor der dels aflejres forholdsvis store mangder
finkornet materiale p.g.a. ringe stram og dels forefindes en stor potentiel
forureningskilde, bl.a. i form af giftstoffer tilsat bundmaling.

Projektet fokuserer pa lystbddehavne, hvor brugen og handteringen af
skibsmaling sker aret rundt. Om foraret afslibes bunde, og ny maling smares
pa. Om sommeren slides malingen under sejlads, og om efteraret afvaskes
baden. Under hele forlgbet frigives giftstoffer mere eller mindre tilsigtet til
jorden under vinterstadepladserne, til vandet hvori badene sejler, og til
sedimentet i havnebassinet. Problemet forvaerres af, at vinterstadepladserne
ofte er asfalterede med direkte aflgb eller via draen forbundet indirekte med
havnebassinet.

Et decideret affaldsproblem opstar, nar man for at kunne vedligeholde
vanddybden i havnene ma fijerne den gvre del af sedimentet. | nogle tilfeelde er
det muligt at klappe dette sediment pa klappladser lengere til havs, men ved
hgje koncentrationer af skadelige stoffer kan der ikke opnas klaptilladelse. |
disse tilfeelde kraeves rensning eller specialdeponering pa land, hvilket er en
dyr og omstaendelig lgsning.

| arbejdet med at finde alternative metoder til handtering af forurenet
havnesediment er lavteknologiske og granne Igsninger kommet i fokus. Dansk
Sejlunion har sammen med Danmarks Tekniske Universitet gnsket at afprave
en metode til rensning af forurenet havnesediment pa en miljgmassigt
forsvarlig made, saledes at forurening af havmiljget og omkostningskraevende
deponeringer pa land undgas. Den metode, der gnskes afprevet, bygger pa en
kombination af infiltration og phytooprensning med piletraeer.

Projektet har tre delformal:

1. Undersgge piletraeers evne til at vokse i saltholdigt havnesediment.

2. Undersgge piletraeers evne til at optage TBT og kobber samt zink,
nikkel og cadmium gennem rodnettet.

3. Undersgge i hvilket omfang TBT, kobber, zink, nikkel, cadmium og
PAH infiltreres gennem sandet i baljerne.
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2 Baggrund for eksperimentelt
arbejde

Faldhastigheden for partikler i stillestaende veaeske er proportional med
kvadratet pa radius samt med forskellen i densitet mellem partikel og veeske
(jf. afsnit 3.4.1). Imidlertid skal der ikke megen bevagelse til i vandet, far
finkornede og/eller lette partikler rives lgs og suspenderes i vandfasen. Derfor
er havnebassiner serligt udsatte for aflejring af ler, silt og organiske partikler,
der er vaesentlige komponenter i havnesediment. Ofte udgeres en stor del af
sedimentet dog af sand, der aflejres f.eks. i forbindelse med stormvejr.
Sedimentlaget er tykkest, hvor opblandingen er mindst, dvs. i ’hjgrner”, langs
moler og bolverker og pa steder, hvor der sjeldent sejles. Havnesedimentet
kan give problemer med at opretholde vanddybden i havnen og indeholder
ofte store mangder miljgskadelige stoffer.

2.1  Antibegroningsmidler

Antibegroningsmidler pafgres for at hindre planter og dyr i at faestne sig pa
bades skrog. Begroning skader dels skroget ved at lave sma spreaekker i
malingen, hvorved beskadigelse i form af korrosion (metal) eller rad og
paleorm (tree) kan forekomme. Endvidere kan vandfriktionen mod skroget
gges kraftigt, hvilket bade forringer sejleegenskaberne og mangvredygtigheden
og dermed tillige forhgjer breendstofforbruget. For at imgdega disse problemer
blandes bundmaling med biocider. Tidligere anvendte man giftige
tungmetaller sasom arsen og kviksglv, men disse stoffer er forbudt i dag. |
1960’erne introduceredes biocidet TBT, der indgik som co-biocid i normale
bundmalinger, som indeholder kobber, typisk i form af kobber(l)oxid eller
kobber()thiocyanat. | 1986 stod det imidlertid klart, at dette stof havde
alvorlige skadevirkninger i havmiljget. Siden 1991 har det i Danmark veeret
forbudt at anvende tinforbindelser til lystbade under 25 m lengde, og et
totalforbud traeder i kraft i 2003. Biocidet irgarol blev udset som et mere
miljevenligt alternativ, men efter maling af irgarol i akut toksiske
koncentrationer i havnebassiner blev stoffet omkring 1997 i et vist omfang
erstattet af herbicidet diuron, der har vist sig serdeles giftigt overfor
vandlevende organismer. Da dette stof siden hen ligeledes er fundet i
uacceptabelt hgje koncentrationer, blev brugen af bade irgarol og diuron
underlagt restriktioner fra 1. januar 2000. Andre alternativer sasom
zinkpyrithion, der ligeledes anvendes sammen med kobberforbindelser, og det
nye ”Sea Nine” er siden kommet i anvendelse.

2.1.1 TBT

TBT (tributyltin) blev introduceret som biocid i maling til skibe/bade i
1960’erne. Den molekylare formel for tributyltin er CH,,Sn"X’, hvor X er et
halogen. TBT er det biocid, der har vaeret mest omtalt i miljgdebatten. 1 1997
blev forekomsten af TBT i havsediment og snegle undersggt. Undersggelsen
viste, at TBT generelt er udbredt overalt i de danske farvande med markant
hgjere koncentrationer i naerheden af havne og skibsruter. Der blev ikke

fundet dyr uden TBT eller nedbrydningsprodukter heraf i deres kropsveev



(Miljg- og Energiministeriet, 1999). TBT har vist sig at skabe
hormonforstyrrelser hos bl.a. havsnegle, idet stoffet h&emmer et enzym, der
omdanner testosteron til gstrogen. Stoffet kan saledes ogsa bevirke dannelse af
mandlige kensorganer (imposex) og sterilitet hos hunsnegle. TBT er ekstremt
giftigt. Mindre end 0,5 nanogram TBT-Sn (-tin) per liter kan fremkalde
imposex. Dermed er TBT en af de kraftigst virkende miljggifte, vi
overhovedet kender. Miljastyrelsen skgnner, at der frigives mellem 0,6 og 4,9
tons TBT om aret til de indre danske farvande, hvilket giver en koncentration
mellem 0,3 og 2,4 nanogram TBT-Sn per liter, hvis det antages, at stoffet er
jeevnt fordelt i havvandet og ikke nedbrydes. Hertil kommer, at der findes
ekstra hgje koncentrationer af TBT i trafikerede farvande samt ikke mindst
omkring havnene (Danmarks Miljgundersggelser, 1999). Optagelse af TBT i
den menneskelige organisme er dokumenteret i form af fund af
nedbrydningsprodukterne DBT og MBT i menneskers lever, men det vides
endnu ikke, om TBT kan pavirke et menneskefosters kansudvikling.

TBT nedbrydes via fraspaltning af butylgrupperne til dibutyltin (DBT) og
monobutyltin (MBT). Slutproduktet er uorganisk tin. Flere studier har
beskeeftiget sig med nedbrydningen af TBT og nedbrydningsprodukter.
Watanabe et al. (1992) fandt hurtig mikrobiel nedbrydning af TBT og DBT i
havvand med halveringstider omkring 7 dage i sommerperioden og ca. 28
dage om vinteren. I filtreret havvand var fotolyse dog dominerende med
halveringstider helt ned til 12 timer. Seligman et al. (1988) fandt
halveringstider for ““C-TBT pa 6 dage i lys og 7 dage i marke i eksperimenter
med ubehandlet vand fra en lystbadehavn, hvilket indikerede, at fotolyse er af
mindre vigtighed i naturligt havvand. Tilsvarende fandt Seligman et al. (1986)
hurtigere nedbrydning i lys ved lav koncentration (<30 ng TBT/I) end i
marke (halveringstider pa hhv. 9 og 19 dage), mens nedbrydningen i
steriliserede kontroller i lys var vaesentligt langsommere. Dette indikerede, at
den hurtigere omsetning i lys primeert skyldtes stimulering af den mikrobielle
nedbrydning. Fotolyse kunne ikke pavises ved hgje TBT-koncentrationer
(144 ug/). | dette studie var mineralisering malt som “CO,-dannelse
betydeligt langsommere end den primare nedbrydning med halveringstider pa
50-75 dage. Harino et al. (1997) udfarte eksperimenter med overfladevand og
sediment fra Osaka Havn. TBT koncentrationerne var hhv. 2-33 ug/l og 2-
966 pg/kg terstof med de hgjeste veerdier i omrader med darlig opblanding.
Resultaterne viste hurtigere nedbrydning i vandfasen end i sedimentet pa
trods af hgjere TBT-koncentration og mikrobiel aktivitet i sedimentet. En
sandsynlig forklaring er, at biotilgengeligheden af TBT i den faste fase er
ringe p.g.a. stoffets sterke sorption til organisk stof. | overensstemmelse
hermed rapporterede Watanebe et al. (1995) om halveringstider i
stgrrelsesordenen 100-800 dage i forskellige sedimenter med tendens til
hurtigst nedbrydning under aerobe forhold. Til sammenligning angiver
Danmarks Miljgundersggelser (1999) halveringstider for TBT fra 1-10 ar i
anaerobt sediment. Det skal bemeerkes, at der i nogle undersggelser ikke er
taget hgjde for, at TBT adsorberes til glas og plastik.

TBT bindes som navnt til partikulzert organisk materiale, og meengden af
TBT i fast fase afhaenger saledes af sedimentets indhold af organisk stof. |
havne i USA er der f.eks. malt sediment/vand fordelinger pa mellem 860:1 og
15000:1 (Newman, 1991). Langt starstedelen af TBT findes saledes pa
sedimentet. Adsorptionen er imidlertid reversibel, og et fald i TBT-
koncentrationen i vandfasen vil saledes bevirke frigivelse af yderligere TBT
fra den faste fase. Watanebe et al. (1995) fandt, at fjernelse af TBT fra den
faste fase dels skete via nedbrydning og dels via desorption til den
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overliggende vandfase. Frigivelsesraten steg ikke overraskende med
strgmhastighed og sedimentporgsitet. Maguire og Tkacz (1985) angav en
desorptions-halveringstid pa mindst 10 maneder ved 20°C for TBT-forurenet
sediment fra Toronto Havn. TBT-holdigt bundsediment udger saledes en
potentiel forureningskilde, der kan afgive TBT i mange ar efter opher med
brug af stoffet. Specielt kan en stor frigivelse forventes, nar sedimentet
hvirvles op, f.eks. i forbindelse med storme eller oprensning af havne.

Herhjemme er TBT fundet i koncentrationer pa over 1000 ug/kg terstof i
sediment fra Arhus Havn. | yderligere 11 undersggte havne Ia
koncentrationerne generelt mellem 100 og 250 ug/kg TS (Miljgstyrelsen,
2001c).

2.1.2 Irgarol

Det aktive stof i irgarol er s-triazinet N-cyclopropyl-N'-(1,1-dimethylethyl)-6-
(methylthio)-1,3,5-triazin-2,4-diamin. Den normalt anvendte irgarol 1051
indeholder 96% aktivstof. Irgarol heemmer fotosyntese og er meget giftigt for
vandlevende organismer. Det er langsomt nedbrydeligt og bioakkumulerbart.
Halveringstiden for aerob nedbrydning er 100-200 dage, mens nedbrydningen
under anaerobe forhold er betydeligt langsommere. Den samlede udledning i
1997 var ca. 25 kg. Bl.a. en undersggelse foretaget i fem lystbadehavne i
Arhus-omradet viste alarmerende hgje irgarol-koncentrationer i vandet med
veerdier fra 1,0-2,3 ug/l (Arhus Amt, 1997a). Til sammenligning er graensen
for akut giftvirkning pa vandplanter 0,45 ug/l. I havnesedimenter er irgarol
fundet i koncentrationer pa over 20 ug/kg terstof i Marselisborg og
Senderborg Lystbadehavne. | 10 gvrige havne blev der fundet
koncentrationer op til 10 ug/kg TS (Miljgstyrelsen, 2001c). Fra d. 1. januar
2000 blev brug af irgarol til skibe med en totallengde pa under 25 m forbudt.

2.1.3 Diuron

Diuron (3-(3,4-dichlorphenyl)-1,1-dimethylurea) h&emmer ligeledes
fotosyntese og er meget giftigt for vandlevende organismer og ophobes
sandsynligvis i bundsedimentet. Stoffet er langsomt nedbrydeligt men menes
ikke at udgare en vasentlig bioakkumuleringsfare. Arhus Amt udfgrte i 1997
malinger pa vandet uden for Egd Marina som viste, at der i en afstand pa 500
meter var indhold af irgarol og diuron pa 0,013 og 0,028 ug/l, hvilket svarer til
hhv. 13 og 28 gange overskridelse af Miljgstyrelsens vandkvalitetskriterium pa
0,001 pg/l (Arhus Amt, 1997b). | havnesediment er diuron fundet i en
koncentration pa ca. 12 pg/kg terstof i Marselisborg Lystbadehavn. |
sedimenter fra 11 andre havne kunne diuron detekteres i alle tilfeelde i
koncentrationer fra ca. 1 til 9 ug/kg TS (Miljgstyrelsen, 2001c¢).

Diuron nedbrydes aerobt via fraspaltning af methylgrupperne pa N-
molekylet, hvorved toxiciteten nedsettes (Tomlin, 1994). Herefter kan
sidekeeden fraspaltes ved hydroxylering. Under anaerobe forhold forekommer
der kun delvis nedbrydning. Fra d. 1. januar 2000 blev brug af diuron til skibe
med en totalleengde pa under 25 m forbudt.

2.1.4 Zinkpyrithion

Zinkpyrithion (Bis(1-hydroxy-2[1H]-pyridinethionato-O-S)-(T4)zink) med
bruttoformlen C,H,N,O,S,Zn er meget giftigt for vandlevende organismer.
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Toxicitetstests har vist pavirkning af testorganismer ved koncentrationer
hgjere end 7,8 pg/l (alger), 2,5 ug/l (krebsdyr) og 1,2 pg/l (fisk).

Zinkpyrithion nedbrydes meget hurtigt (halveringstid ca. 15 min) ved
fotolyse, hvorimod nedbrydningsprodukterne er mere stabile. Moderstoffet
anses derfor ikke som bioakkumulerbart, hvorimod nedbrydningsprodukter
bindes til organisk stof og lermineraler i sedimentet. Hovedparten af disse
nedbrydningsprodukter er dog vasentligt mindre miljgfarlige end
moderstoffet. Mineralisering af stoffet, dvs. total nedbrydning til uorganiske
bestanddele, foregar kun langsomt i marint sediment/havvand med 0,44%
mineraliseret efter 84 dage i aerobe forsgg og 0,9% mineraliseret efter 182
dage under anaerobe forhold (Miljgstyrelsen, 1999a).

2.1.5 Sea-Nine

Aktivstoffet i Sea-Nine 211 er 4,5-dichlor-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-on
(DCOI) med bruttoformlen C ;H C ,NOS. Stoffet er meget giftigt for
vandlevende organismer. Toxicitetstests har vist pavirkning af testorganismer
ved koncentrationer hgjere end 0,63 g/l (krebsdyr) og 6 g/l (fisk). 50%
hemning af algeproduktion forekom ved koncentrationer i intervallet 14-36

ug/l.

DCOI er relativt let nedbrydeligt med halveringstider i stgrrelsesordenen 9-14
dage for fotolyse og hydrolyse. Mikrobielt katalyseret nedbrydning foregar
vaesentligt hurtigere med halveringstider i havvand fra 11-14 timer. | marint
sediment/havvand systemer er halveringstiden mindre end 1 time. De kendte
nedbrydningsprodukter er langt mindre toksiske overfor akvatiske organismer
end moderstoffet. | aerobt sediment og havvand blev 22% mineraliseret pa 30
dage. | tilsvarende anaerobe forsgg var 8,4% mineraliseret efter 61 dage,
hvorefter mineraliseringen stagnerede. Forsgg tyder pa, at
nedbrydningsprodukter snarere end moderstoffet bioakkumuleres i vaesentlig
grad, selvom en log K, pa 2,8 tyder pa en tendens til optagelse i fedtveev. En
forklaring kan veere den hurtige primare nedbrydning. Laboratorieforsgg med
dosering af havvand og sediment med DCOI viste, at sorption og
nedbrydning eliminerede den akutte toksicitet af vandpregver pa mindre end 1
dag (Miljgstyrelsen, 1999a). P& denne baggrund ma miljgfarligheden af Sea-
Nine vurderes som relativt lav. Det ma bemeerkes, at Sea-Nine ikke anvendes
til lystbade, da stoffet kun salges til erhvervsdrivende.

2.1.6 Alternative bundmalinger

I de seneste ar er der fremkommet i alt omkring 25 alternative bundmalinger,
der kan opdeles i fglgende katagorier:

=  Biocidfrie
= Lavt biocidindhold
=  Belaegning

Formalet er her rent fysisk at gare det vanskeligt for organismer at fa feeste pa

skroget. Det forventes, at sddanne typer bundmaling indenfor fa ar helt vil
have udfaset de nuvaerende.
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2.2 Tungmetaller i havvand og bundsediment

Tungmetaller findes naturligt i havvand i sa lave koncentrationer, at de er
uskadelige for savel havlevende organismer og planter som mennesker.
Imidlertid kan menneskeskabt forurening resultere i koncentrationer, der
pavirker havdyr eller —planter og maske ligefrem er skadelige for mennesker
ved opkoncentrering gennem fgdekaeden. Ofte vil en del af kationerne enten
udfeeldes som tungtoplgselige salte eller bindes til den faste fase, dvs.
sedimentet pa bunden, mens en anden fraktion vil forblive i vandfasen pa
komplekseret form. Specielt organisk materiale er polyfunktionelt, dvs. hvert
molekyle kan indeholde et stort antal funktionelle sites sdsom carboxyl-,
phenol-, salicyl- og amingrupper. Det organiske stof kan dels befinde sig pa
oplgst form, hvor det danner vandige komplekser, dels i form af kolloider, der
er suspenderet i vandfasen, og endelig i udfeeldet form som aggregater, der
kan binde tungmetaller i den faste fase. Ved lav pH er de funktionelle sites
protonerede og uladede, men ved hgjere pH dissocieres de funktionelle
grupper og bliver negativt ladede. Graden af kompleksering stiger derfor med
pH. Rundt om de ladede molekyler dannes et diffust dobbeltlag, der
kompenserer for den negative overfladeladning, og koncentrationen af positivt
ladede metalioner er derfor hgjere naer overfladen end leengere ude i
vandfasen. Hvis ionstyrken er hgj som f.eks. i havvand, bliver dobbeltlaget
tyndere, hvilket vanskeliggar adsorption af kationer, men samtidig geor det
lettere for organiske partikler at danne aggregater og udfeldes. Er
strgmhastigheden samtidig lav som i havnebassiner, er betingelserne gode for
fiksering af tungmetaller i bundsedimentet. Tilsvarende har lermineraler
generelt negativ overfladeladning og udfzldes pga. partiklernes ringe starrelse
primeert i stillestdende vand. For binding til organisk stof og lermineraler
geelder generelt folgende affinitetsreekkefaglge (Forstner og Wittman, 1979):

Cu>Ni>Zn>Cd

Endelig findes jern- og mangan(hydr)oxider under aerobe forhold ofte i form
af sma partikler, og specielt ved hgj pH er disse partikler steerke adsorbenter
for metalkationer. Udfaeldning kan endog ske med fosfater, med kisel- eller
aluminiumoxider samt med basiske sulfater og metalchlorider (Asplund,
1979).

2.2.1 Nikkel

Nikkel (Ni) indtaget oralt udskilles i hgj grad via tarmsystemet, og Ni er kun
svagt bioakkumulerbart med biologiske halveringstider i stgrrelsesordenen Y-
1% dggn (Sunderman, 1988). Nikkelallergi, der viser sig som hududslet af
varierende grad hos mennesker, er velkendt, men Ni kan ogsa have andre
ughskede effekter. Uorganiske nikkelforbindelser er mistenkt for ved
inhalation at give gget risiko for lidelser i naese og sveelg samt lungekraft. Ni
kan desuden give misdannelser hos fostre af mus og hamstere (Brown and
Sunderman, 1980). Oplast Ni kan pavirke reproduktion hos fisk ved
koncentrationer over 10 pg/l, mens dafnier er uddede ved koncentrationer pa
blot 5-10 pg/l (Sunderman, 1988).

Ni kan forekomme i oxidationstrin -1, 0, +1, +2, +3 og +4, men findes i
vandfase nasten udelukkende som Ni(ll), der er stabil ved normale pH og
redoxforhold (Bowman et al., 1981). Baggrundsniveauet i verdenshavene er
0,3-3,4 pg/l, mens normale koncentrationer ner kysten er 0,5-5,2 ug/I
(Asplund, 1979). Ni forekommer primart som uoplgselige hydroxider ved
pH>6,7, hvorfor koncentrationen af den hydrerede ion (Ni*") i vandfase er



steerkt pH-afhaengig (Sunderman, 1988). Ni er mindre tilbgjelig til at danne
komplekser end andre tungmetaller, og ofte findes ca. 50% af Ni i havvand
som den hydrerede ion. | havvand er de vigtigste komplekser NiCI", NiCl, og
NiSO, (Asplund, 1979). Desuden danner Ni komplekser med organiske
stoffer som f.eks. huminsyre. Organiske komplekser adsorberes til kisel
(Mattigod et al., 1979) og kan saledes akkumuleres i bundsediment.

2.2.2 Cadmium

Cadmium (Cd) er ikke essentielt for organismers funktion. Hos mennesker
ophobes Cd serligt i nyre og lever (ca. 33 og 17% af kroppens samplede
indhold), men ogsa i lunger og bugspytkirtel. Cd er et ekstremt giftigt metal
med akutte symptomer som forhgjet blodtryk og testikel-, lever- og
nyreskader. Langtidseffekter inkluderer knoglesygdomme, nedsat
reproducerbarhed og forgget kraeftrisiko. Cd udskilles kun langsomt og har en
biologisk halveringstid pa 10-30 ar (Friberg et al., 1974; Dunnick og Fowler,
1988). Planter pavirkes ogsa af Cd, og for hgje doser medfgrer nedsat veaekst
eller dad.

Oplgst Cd findes kun i oxidationstrin +2. P& abent hav varierer
baggrundskoncentrationen mellem 0,02 og 0,18 ug/l, mens koncentrationer i
kystnaere omrader ligger omkring 0,04-0,3 pg/l (Asplund, 1979). Metallet
findes i organisk rige farvande for starstepartens vedkommende som organiske
komplekser (Wells et al., 1998), og hovedparten vil saledes ofte veere bundet
til den faste fase, primaert til organiske partikler. Herudover findes Cd nasten
udelukkende i form af chlorokomplekserne CdCl,, CdCI" og CdCl,’, men ved
hgj pH kan <3% findes pa formen CdCO, (Asplund, 1979).
Chlorokomplekserne er ret stabile (Doner, 1978). Nedbrydes det organiske
stof, f.eks. i forbindelse med oxidation, frigives metallet til vandfasen. Derfor
er indholdet af Cd i havvand som oftest arstidsafheengigt med de hgjeste
koncentrationer i efterars- og vintermanederne.

2.2.3 Zink

Zink (Zn) er essentielt for bade dyr og planter. Metallet indgar i mange
enzymer og er desuden involveret i syntesen af RNA og DNA. Zn virker
desuden dempende pa toxiciteten af kobber og cadmium (Florence, 1980).
Zn er stort set ugiftigt for mennesker, dog er der rapporteret om mavetilfelde
efter indtagelse af hgje doser (Bertholf, 1988). Planters kveelstoffiksering og
vaekst hemmes desuden ved overeksponering med Zn.

Oplgst Zn findes kun i oxidationstrin +2. Oceanerne indeholder fra 0,4-3,0
ug/l, mens indholdet ner kysterne typisk ligger pa 0,6-12,6 pg/l (Asplund,
1979). Udvaskning fra f.eks. tagplader, tagrender og rgr kan dog lokalt
medfare langt hgjere koncentrationer (Martin et al., 1980). Zink danner
relativt steerke komplekser med chlorid og cystein og steerke komplekser med
fulvosyre og sulfid. I havvand er organiske komplekser saledes oftest
dominerende (Wells et al., 1998). Herudover synes Zn(OH), at veere
fremherskende, mens frie Zn-ioner typisk udger ca. 1/6. Fordelingen er dog
steerkt pH-afhaengig, og ved neutral pH kan omkring halvdelen af Zn i
vandfasen forekomme som den hydrerede ion (Asplund, 1979).
Oplgseligheden af Zn i havvand er formentlig begreenset af oplgseligheden af
zinksilikat (Zn,SiO,). Zn adsorberer steerkt til jern(l111)(hydr)oxider ved pH
over 7, til oxider af silicium og aluminium, til mangandioxid, til huminsyre, til
lermineraler, til organiske deklag pa mineraler og til alger (Asplund, 1979;
Florence, 1980), og der findes saledes et stort potentiale for binding af Zn til
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den faste fase i sediment/vand systemer, hvorfor hovedparten af den Zn, der
tilfgres det marine miljg, udfeeldes i sedimentet. Zn kan dog frigives til
vandfasen ved ionbytning, desorption, &endring i pH eller redoxforhold samt
ved biologisk aktivitet.

224 Kobber

Kobber (Cu) er relativt ugiftigt for mennesker, men oral indtagelse af over 15
mg resulterer i kvalme, opkastning, diarre og mavekramper. Inhalation af
kobber kan desuden skade svelg og lunger. Ved indtagelse af meget store
doser kan der forekomme lever- og nyresvigt og dgd (Sarkar, 1988). Det
anbefalede maksimale daglige indtag for voksne mennesker er 2 mg. Ved
overdosering er langtidseffekterne akkumulering i lever og symptomer fra
hjerne og nyrer (Sarkar, 1988).

Cu kan selv i meget lave koncentrationer vere dgdeligt for marine organismer.
Cu anvendes i bundmalinger ofte som CuSO, i en organisk matrix, hvor Cu-
ionerne er det aktive stof (Miljgstyrelsen, 2001a).

Cu(ll) er den vigtigste form af kobber. De fleste Cu(l)-forbindelser oxideres
let til Cu(Il). Cu(lll) findes i krystalline stoffer og komplekser, men mange
trivalente Cu-komplekser er ustabile og har en kort levetid (Sarkar, 1988). |
verdenshavene varierer Cu-indholdet mellem 0,1 og 3,9 pg/l, dog 0,3-3,8 pg/l i
kystnere farvande (Asplund, 1979). | havvand findes normalt nasten intet
Cu pa ionform. | vandfasen er organiske komplekser ofte altdominerende
(Wells et al., 1998). Herudover er de vigtigste komplekser — specielt ved hgj
pH - CuCO, og Cu(OH),. | havvand fattigt pa organisk materiale kan en
mindre del desuden forekomme pa ionform (Asplund, 1979). | sediment
binder Cu sig til jern- og mangan(hydr)oxider samt til organisk stof. Cu
bindes vasentligt sterkere til organisk stof end f.eks. bly og cadmium (Muller,
1999). Under anaerobe forhold kan der ske udfeeldning som sulfider. Cu
frigives fortrinsvis til vandfasen ved biologisk aktivitet i sedimentet, f.eks. ved
jern- eller manganreduktion.

I en undersggelse af sedimenter fra 12 danske havne blev der fundet
kobberkoncentrationer pa 32-203 mg Cu/kg TS (Miljgstyrelsen, 2001c).

2.2.5 Andre udbredte tungmetaller

Udover ovennavnte er bly, kviksglv og tin de mest problematiske tungmetaller
i havnesediment p.g.a. hgj toxicitet eller udbredt brug.

Tidligere anvendtes bly (Pb) i stor udstraekning i maling, men i dag sker
blybelastning af havne primert p.g.a. anvendelse af blysynk til f.eks.
fiskeredskaber. Generelt har blybelastningen i de indre danske farvande veeret
faldende i perioden 1985-95 (Miljastyrelsen, 1997). Et forbud mod salg af
fiskeredskaber indeholdende Pb traeder i kraft i 2002. Pb akkumuleres i
kroppen, farst og fremmest i knogler men ogsa indre organer. Leveren udgar
f.eks. et depot, hvorfra Pb forholdsvis let friggres. Organisk Pb bindes i serlig
grad til hjerne og nervesystem og regnes derfor som mere giftigt end andre
blyforbindelser (Miljgministeriet, 1976). Blyforgiftning viser sig ved
pavirkning af nervesystem og enzymsystemer. WHO vurderede i 1972, at et
dagligt oralt indtag pa 0,62 mg Pb ikke kan fare til potentielt farlige
koncentrationer i kroppen (Miljgministeriet, 1976). Bgrn er mindre tolerante
overfor Pb end voksne, generelt begynder symptomer at forekomme ved
koncentrationer i blodet pa 0,3-0,4 mg/l (Goyer, 1988). Baggrundsniveauet i



havene varierer meget, men angives at ligge pa <0,2-5,2 pg/l i ren vandfase og
0,7-13,0 pg/l hvis partikuleert materiale inkluderes (Asplund, 1979). Oplgst Pb
danner komplekser med specielt organisk stof (Wells et al., 1998), hvor det
har seerlig affinitet for carboxyl-, sulfhydryl- og phenoxygrupper (Goyer,
1988). Herudover komplekseres primaert med carbonat og chlorid (Asplund,
1979). Under anaerobe forhold findes Pb ofte udfaldet som sulfider.

I mennesker er den biologiske halveringstid for kviksglv (Hg) ca. 2 maneder.
Kviksglvforgiftning kan bl.a. gdelegge centralnervesystemet og forarsage
nyresvigt. Hg kan desuden give allergiske reaktioner pa huden. Det maksimale
ugentlige indtag anbefalet af WHO er 5 ug/kg legemsvaegt. Konsumfisk bar
ikke indeholde mere end 0,5-1 mg Hg/kg. Alger er meget fglsomme overfor
Hg og bliver pavirket af vandige koncentrationer sa lave som 1 ug/l (Magos,
1988). Hg-forbindelser er altid bivalente. Hg danner ioniske stoffer med
carbonat, chlorat og perchlorat og covalente band med nzsten alle andre
ligander. De ioniske stoffer er de mest oplgselige og frigiver Hg® ved kontakt
med vand. Organiske Hg-forbindelser er karakteriseret ved tilstedeveerelsen af
Hg-C bandet, der er ret stabilt (Magos, 1988). | saltvand findes en stor del Hg
i form af chlorokomplekser (Doner, 1978), hvor HgCI,* er det dominerende
(Asplund, 1979). Specielt Kgbenhavns Havn har varet staerkt kviksglvbelastet
p.g.a. udledninger fra industri mm. En undersggelse foretaget i 1986
konkluderede, at belastningen for gvrige danske havne generelt falder med
starrelsen, og mindre havne, der primert anvendtes til lystbade og fiskeri, er
ikke belastet udover diffus belastning™, hvilket vil sige udbredelse fra
anvendelse i nermiljget (Miljgstyrelsen, 1986).

Metallisk tin (Sn) og uorganiske tinforbindelser er generelt ugiftige og
absorberes kun svagt ved oral indtagelse. Sn kan dog i mindre grad ophobes i
lever og nyrer. Derimod er en del organiske tinforbindelser meget giftige.
Forgiftning pavirker centralnervesystemet og kan bl.a. give hallucinationer. |
sveere tilfeelde lammelse af andedraetsorganerne. Organotinforbindelser
nedbrydes i kroppen ved hydrolyse, men denne foregar meget langsomt, hvis
stoffet er optaget i fedtveev. En vis udskillelse foregar i nyrerne (Pressel,
1988). Den primeere kilde til forekomst af Sn i marine miljger er
antibegroningsmidlet TBT (se afsnit 2.1.1). | havvand bindes Sn ofte i form
af chlorider.

2.3 Phytoekstraktion

Phytoekstraktion er eliminering af en forureningskilde ved at bruge planters
evne til at absorbere forureningen i biomassen, der siden kan fjernes . Den
opkoncentrerede forurening kan herefter uskadeligggres pa anden vis.
Tungmetaller kan ikke nedbrydes, da de er grundstoffer, og phytoekstraktion
anses derfor som den mest egnede type phytooprensning, idet tungmetallerne
opkoncentreres i et forholdsvis lille volumen.

2.3.1 Rodoptag

Planter optager tungmetaller og mineraler med vandet. Metallerne skal derfor
veere pa ionform for at kunne optages. Planter benytter forskellige mekanismer
til at gare essentielle metaller tilgengelige (Kumar et al., 1995). En metode er
at frigive metaller bundet i jorden ved at udskille chelater fra rgdderne.
Planterne kan ogsa bruge specielle membranbundne reduktanter, der ved
reduktion kan frigive bundne metaller. En tredje mulighed er at udskille
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protoner i form af organiske syrer til jorden. Disse protoner kan da frigive
metaller ved ionbytning.

De fleste metalioner optages i planten v.h.a. s&rlige transportmolekyler og
kanaler. Bade essentielle og giftige tungmetaller bruger samme vej og
konkurrerer derfor med hinanden om de samme transportmolekyler (Salt et
al., 1995). Ved rodoptag skal ionerne krydse den casparianske stribe, der
afgraenser rodens centrum og fungerer som en barriere, idet den indeholder en
fedtagtig substans, suberin, der er vandskyende. Herfra kan metalioner kun
komme videre v.h.a. specifikke membranbundne transportproteiner
(Solomon et al., 1999), og hermed har planten mulighed for at si ugnskede
mineraler fra, inden de optages i for stor en del af organismen.

2.3.2 Hyperakkumulerende planter

Hyperakkumulerende planter er i seerlig grad i stand til at akkumulere metaller
i deres tgrstof. Baker og Brooks (1989) definerede hyperakkumulatorer for
Co, Cu, Cr, Pb og Ni som planter, der indeholder over 1 g/kg tarstof, mens
kriteriet for Mn og Zn er 10 g/kg tarstof. Baker og Brooks (1989) gennemgik
eksisterende litteratur og fandt bl.a. frem til 24 hyperakkumulatorer af Cu,
145 af Ni og 14 af Zn. Langt hovedparten af disse kan dog ikke dyrkes i
Danmark. Desuden har hidtil kendte hyperakkumulerende planter oftest et
begraenset veekstpotentiale og er vanskelige at hgste og efterbehandle
(Miljgstyrelsen, 1999Db).

2.4  Piletrezers egnethed til phytoekstraktion

For effektiv phytoekstraktion skal planten ikke blot veere serlig egnet til at
optage tungmetaller fra sediment. Det er samtidig vigtigt, at planten giver en
god biomasseproduktion over en relativt kort tidsperiode. Piletreeer (Salix) er
blandt de hurtigst voksende og mest biomasseproducerende energitraeer, nar
de gives optimale nearingsstof- og vandforhold. Dette gealder specielt, mens
treeet er ungt, hvor der er stor vedproduktion (Perttu, 1993). Traet er
desuden dyrkningssikkert i Danmark med en vakstsaeson, der straekker sig helt
fra april til november. | tabel 2.1 ses de klimatiske krav og andre vaesentlige
parametre for piletraeer. Pil har desuden et dybtgaende og blivende rodsystem,
og fordampningen fra treeet er stor (Nielsen, 1992). Pil har en klon-specifik
evne til tungmetaloptag (Perttu og Kowalik, 1997) og findes i over 300 arter
og hybrider (Nissen og Lepp, 1997). Desuden er pil kendetegnet ved en god
evne til at optage nearingsstoffer (Christersson og Sennerby-Forsse, 1994),
hvilket resulterer i et lavt ggdningsbehov. Dog har undersggelser papeget
ngdvendigheden af tilskud af kalium og fosfor for optimal
biomasseproduktion, hvis slam fra rensningsanleg anvendes som det primare
gedningsprodukt (Hasselgren, 1998).

Parameter

Jordtype Mindre kraevende
pH optimum 4,5-8,5
Vandbehov (mm/ar) 400-600
Temp. minimum (spiring) (°C) 5-6

Temp. maximum (veekst) (°C) 20-25
Ggdningsbehov Lavt
Udbytte (tons tgrstof/ha) 10-12

Tabel 2.1. Klimatiske krav og andre vaesentlige parametre for piletrzer (Goor et al.,
2001).



Piletracer har i flere ar vaeret brugt i forskellige oprensningssammenhange pa
vore breddegrader. | Sverige har pil vaeret brugt som energiafgrede i 25 ar, og
i denne forbindelse er disse pil samtidig sggt benyttet til vegetationsfiltre. Det
blev fundet, at pil rensede spildevand effektivt for naeringsstoffer (Perttu og
Kowalik, 1997). Samtidig har spildevandsslam vist sig at veere en god ggdning
for piletreeer og infiltrerende vand pa testomrader har haft tilfredsstillende lave
indhold af bade naeringsstoffer og tungmetaller (Labrecque og Teodorescu,
2001). Pil har ogsd med stor succes vaeret brugt til oprensning af
ethanolholdig benzin (>99% fjernet pd mindre end en uge)(Corseuil og
Moreno, 2001) og omdannelse af perchlorat til chlorid i spildevand, hvor
perchloratkoncentrationer pa 10-100 mg/l blev nedbragt til under 2 pg/l
(Nzengung et al., 1999).

2.4.1 Baggrundskoncentrationer af tungmetaller i piletreeer

Reimann et al. (2001) analyserede blade fra bl.a. piletreeer indsamlet i 6
oplande spredt over et 1.500.000 km® stort omrade i Nordeuropa for 38
grundstoffer, heriblandt zink, kobber, nikkel og cadmium. Mange forskellige
arter piletraeer forekom i hele omradet; de fleste af dem sma ca. 1 m hgje
buske. Pilene groede fortrinsvis pa vade substrater.
Gennemsnitskoncentrationer for 23 arter var: Zn: 125 mg/kg, Cu: 7,73 mg/kg,
Ni: 1,1 mg/kg og Cd: 0,678 mg/kg. Det er veerd at bemeerke, at ud af 8
hovedplantegrupper fandtes de hgjeste koncentrationer af Cu, Ni og Cd og
den nesthgjeste koncentration af Zn i pil. For Cd og Zn var indholdet
vaesentligt hgjere i bladene end i substratet (jorden).

2.4.2 Distribution af tungmetaller i piletraeer

Nissen og Lepp (1997) malte baggrundskoncentrationer af kobber og zink i
bark, blade, kviste og trae pa 8 forskellige pilearter: S. alba, S. caprea, S.
cinerea, S. x forbyana, S. fragilis, S. purpurea, S. x sericans og S. viminalis, der
groede pa den samme jord. Det blev fundet, at koncentrationerne varierede
mellem plantedele og arter, uden at noget konsistent mgnster aftegnede sig.
Generelt faldt koncentrationer af Cu i reekkefglgen kviste>blade>tree>bark, og
den gennemsnitlige koncentration i treeet (7,11 mg/kg tgrveegt) var nasten
den samme som i jorden uden de store variationer mellem de enkelte
plantedele. For Zn var raekkefalgen blade>bark>kviste>tra, men her var
indholdet i treeet for alle arter markant lavere (gennemsnit: 23,84 mg/kg
terveegt) end i resten af planten (gennemsnit: 146,17 mg/kg terveaegt) og sagar
lavere end i jorden (gennemsnit: 36,87 mg/kg terveaegt). Sander og Ericsson
(1998) undersggte den lodrette distribution af forskellige naeringsstoffer og
metaller i Salix viminalis og fandt, at koncentrationer af Cu, Zn, Ni og Cd steg
signifikant med hgjden. 1 5 ar gamle skud steg Ni med en faktor 6, Cu med en
faktor 4, Zn med en faktor 2 og Cd med 20%. Det blev ligeledes fundet, at en
lille ®&ndring i prgvetagningssted kunne resultere i en 10% a&ndring af Ni-
koncentrationen. Det blev pa denne baggrund foreslaet at knuse/blande hele
skud fulgt af udtagning af underprgver for at opna det mest repraesentative
resultat.

2.4.3 Piletreeer som akkumulatorer for tungmetaller
Mertens et al. (2001) undersggte koncentrationer af Cd og Zn i bl.a. piletreeer
(Salix fragilis L.), der voksede pa depoter for bundslam fra forurenede floder.

Pa to prevetagningssteder blev der malt Zn koncentrationer pa hhv. 3-400 og
6-700 mg/kg i blade, mens koncentrationerne i jorden var hhv.30-40 og 160-
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170 mg/kg. Tilsvarende for Cd fandtes bladene at indeholde hhv. 3-3,5
mg/kg og 5-6 mg/kg ved jordkoncentrationer pa ca. 1 og 2,5 mg/kg (veerdier
aflaest fra figur). Dette svarer til opkoncentreringsfaktorer pa 4-10 for Zn og
2-3 for Cd. Eriksson og Ledin (1999) mélte Cd-indhold pa overjorden i
plantager med og uden piletraeer og fandt, at koncentrationen af udbytteligt
Cd var signifikant lavere, hvor der groede piletraeer. Total-Cd i jorden var
derimod stort set ens. Riddel-Black et al. (1997) testede 20 forskellige kloner
af pil pa sterkt forurenet jord. Der blev opnaet maksimale
barkkoncentrationer pa 26,5 mg Cu/kg, 469 mg Zn/kg, 33,8 mg Cd/kg og 5,4
mg Ni/kg. En enkelt gruppe opnaede hgjere indhold af Ni og Cu, men led
under steerk misvaekst. Til gengeeld syntes hgje indhold af Zn og Cd ikke at
pavirke planternes trivsel. Undersggelser beskrevet i Miljgstyrelsen (1999b)
indikerer, at planterne optager mest tungmetal ved lav pH, hvilket skyldes
metallernes stgrre mobilitet under disse forhold. Det blev pavist, at pil (Salix
burjatica) havde et vist potentiale for at akkumulere specielt Cd (op til 10
mg/kg), men ogsa til en vis grad Zn (op til 1400 mg/kg). Derimod blev Cu og
Ni ikke malt i koncentrationer hgjere end i jorden.

2.4.4 Sammenfatning

Sammenfattende kan det konkluderes, at pil er en velegnet energiafgrgde, der
er let at dyrke og har gode vaekstbetingelser under danske forhold. Pil er ogsa
velegnet til phytooprensning af visse stoffer, men arten opfylder ikke
kriterierne for at veere hyperakkumulator af nogen af metallerne Cu, Zn, Ni og
Cd. Alligevel akkumulerer pil til en vis grad Zn og Cd, og p.g.a. den gode
vaekst kan der ligge et godt potentiale for phytoekstraktion af disse metaller.
Til gengeeld synes oprensningspotentialet for Cu og Ni mindre betydeligt. Det
vides, at nogle kloner af pil optager enkelte tungmetaller bedre end andre, men
de fleste arter synes ikke at variere meget fra gennemsnittet. Derimod er
koncentrationer i den enkelte plante tilsyneladende meget variabel fra sted til
sted for iser Ni, mens Cd-koncentrationerne udviser den mindste variation.
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3 Beskrivelse af testlokalitet og
bundsediment

Den primere testlokalitet har i dette projekt veeret Kalvehave Havn pa
sydsjeelland, hvor havvandets saltholdighed er ca. 10%o. Der er dog i
undersggelsen af forskellige saltholdigheders indflydelse pa piletraeer udtaget
vand fra Gilleleje Havn pa Nordsjelland, hvor saltholdigheden er ca. 20%o.

3.1 Kalvehave Havn

Kalvehave Havn er en middelstor lystbadehavn beliggende pa det sydligste
Sjeelland ved farvandet Ulvsund, der adskiller Sjeelland og Mgn (Figur 3.1). |
havnen er der i alt 383 badpladser, og i 1999 var der 292 fastliggende bade i
havnen, heraf ca. 225 motor- og sejlbade. Resten er mindre joller og en raekke
fiskefartgjer, hvoraf kun tre benyttes af erhvervsfiskere. Der er desuden
feergefart til gen Lindholm. Havnen besgges hvert ar af 2500-3000
gaestesejlere (Dansk Sejlunion, 2000).
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Figur 3.1. Udsnit af Danmarkskort (1:850.000) hvor placeringen af Kalvehave Havn er
markeret med rgdt (Udsnit af Kort- og Matrikelstyrelsens kortmaterialer er gengivet i
henhold til tilladelse G18/1997).

Havnen er relativt gammel og blev sidst udbygget i starten af 70’erne. Den er
opdelt i to bassiner, der udger en nyere lystbadehavn mod vest (’den nye
havn™) og et &ldre bassin mod gst med lystbade og fiskefartagjer ("den gamle
havn™). En skitse af Kalvehave Havn ses pa Figur 3.2. Den gamle havn blev
senest oprenset i 1999 p.g.a. tilsanding, hvor 1800 m® sediment blev opsuget
og klappet. Det gnskes tilsvarende at oprense 5000 m® i den nye havn for at
opretholde en vanddybde pa 1,5-2,5 meter. Far oprensning forefindes der pa
bunden af det vestlige bassin et sedimentlag pa 20-50 cm tykkelse med et
indhold af organisk stof pa mellem 5 og 15% (Dansk Sejlunion, 2000).



Der findes ingen spildevandstilledning til havnebassinerne, og generelt er der
en meget lille pavirkning fra det omgivende landomrade (Dansk Sejlunion,
2000).

3.2 Prgvetagningslokaliteter

I og omkring Kalvehave Havn blev der d. 19 og 20. juni 2001 udtaget praver
af bundsedimentet fra 9 forskellige lokaliteter — primaert i den gamle havn. Der
blev anvendt en kajakbundhenter, som kan optage en sgjle af bundsedimentet.
Alle bundprgver blev taget fra overfladen af sedimentlaget og ned i det
underliggende sandlag. Pravekolonnerne var 30-40 cm lange og blev for
hovedpartens vedkommende opdelt i en gvre del, en mellemdel og en nedre
del. Figur 3.2 viser Kalvehave Havn, idet den gamle del ses til hgjre og den
nye del til venstre. D. 20. juni hentede 2 dykkere v.h.a. en slamsuger ca. 6 m’
bundsediment fra omraderne omkring punkt 2 og punkt 7. Dette sediment
blev anvendt i phytoekstraktionsforsggene pa DTU.

— .
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Figur 3.2. Skitse af Kalvehave Havn med indtegnede prgvetagningslokaliteter. Bemark
at station 5, der ligger ca. 300 m sydvest for havnen, af praktiske grunde ikke er
medtaget pa figuren.

3.3 Saltholdighed og ledningsevne

Saltholdigheden (saliniteten) defineres som mangden af uorganisk materiale oplgst i
havvandet og udtrykkes ofte i gram pr. kilogram havvand (%o S). Indholdet af CI er
bestemt ved titrering med AgNO, i en automatisk titrator (T1M 900). Indhold af de
vigtigste ioner i almindeligt havvand (35%e. S) ses i tabel 3.1.

Cr SO/ HCO, Br
19,34 g 2,70 g 0,14 g 0,07 g
Na+ Mg2+ Ca2+ K+
10,75 g 1,29 g 0,42 g 039 g

Tabel 3.1. Indhold af de vigtigste ioner i havvand med 35 %o S (Ngrrevang og Meyer,
1968).
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Det har varet kendt i mange ar, at sammensatningen af opleste salte i hav- og
brakvand er meget ensartet (ddum og Christensen, 1936), og de enkelte specier vil
saledes udgare en ret konstant del ved forskellige saliniteter. Dog har relativt ferske
indhave som f.eks. @stersgen et hgjere kalciumindhold end normalt p.g.a.
tilstramningen af flodvand. Med dette in mente kan saliniteten i en given vandprgve
estimeres udfra chloridindholdet, idet forholdet mellem chloridindholdene anses
som reprasentative for fortyndingen. Resultaterne ses i tabel 3.2. Der blev malt pa
vandprgver udtaget fra st. 1,2,3 og 4 i selve havnen og st. 5, der er placeret ca. 300
meter sydvest for havnen (jf. figur 3.2). Der blev udfert 3 titreringer pa hver prave,
og de angivne verdier i tabel 3.2 reprasenterer et gennemsnit af disse. Der blev
endvidere malt ledningsevne (konduktivitet) pa prgverne v.h.a. en WTW LF 539
elektrode.

Placering (st. nr.) Saltholdighed (%o S) Ledningsevne (mS/cm)
1 8,4 17,3
2 10,0 17,1
3 8,9 17,4
4 10,3 17,3
5 9.3 16,6

Tabel 3.2. Saltholdighed og ledningsevne for havvand i og ved Kalvehave Havn.

Ledningsevnen kan tages som et mal for den totale ionstyrke i havvandet
(Appelo & Postma, 1993). At ledningsevnen er mere konstant end den
beregnede saltholdighed indikerer, at saliniteten varierer mindre, end de
beregnede veerdier lader formode. Forskellene kan skyldes maleusikkerhed
eller at sammenseatningen af uorganiske specier varierer en smule fra sted til
sted. Alt i alt er en saltholdighed pa 9-10 %o S et godt estimat for vandet i
Kalvehave Havn udfra de foreliggende malinger.

3.4 Karakterisering af havnesediment
3.4.1 Sedimentationsforsgg

Ved oprensning af havne, der indebeerer fjernelse af starre mangder sediment,
kan det ikke undgas, at en del havvand kommer med op. Det er derfor
gnskveerdigt at reducere sedimentmangden af hensyn til den videre
behandling. En mulighed er at bundfelde sedimentet, hvorved en del vand
kan fiernes. Safremt dette vand ikke er forurenet i vaesentlig grad , hvilket
litteraturgennemgangen i afsnit 2.2 lader formode, kan der muligvis erhverves
udledningstilladelse, hvorefter vandet kan bortskaffes ved tilbagepumpning. |
givet fald kan sedimentationen med fordel foretages i umiddelbar naerhed af
havnebassinet.

Sedimentationshastigheden afhanger dels af cloggingegenskaberne, dvs.
partiklernes tendens til at danne aggregater (flokkulere). I havvand med en
forholdsvis hgj ionstyrke foregar flokkuleringen relativt hurtigt (jf. afsnit 2.2),
men veaelger man f.eks. at vaske sedimentet med ferskvand for at nedbringe
saltholdigheden, kan der blive problemer med bundfeldelsen. Som regel er
partikler, der én gang er flokkulerede, dog ikke videre tilbgjelige til at skille ad.
Faldhastigheden for de flokkulerede partikler i havvandet kan beskrives ved
Stokes formel:

V= (209) - g r* (A-A)I0

Hvor:



V er faldhastigheden af partiklen (cm/s)
g er tyngdeaccelerationen (9,82 m/s®)
A, er densiteten af partiklen (g/cm?)

A, er densiteten af veesken (g/cm®)

0 er viskositeten af vaesken (poise)

r er radius af partiklen (cm)

Det fremgar heraf, at faldhastigheden stiger med densiteten af partiklen
(densiteten af vandet er konstant) samt med kvadratet pa den effektive radius
(i formlen tilneermes partikelformen med en kugle) og aftager med
viskositeten, der er et mal for tyktflydenheden af vaesken. Lette organiske
partikler med stor radius i forhold til veegten vil sdledes bundfzldes
langsommere end massive sand-, silt- og lerpartikler.

I forsgget blev to forskellige typer bundsediment (en ”’tyk™ udtaget naer
bunden af tanken og en tynd”” udtaget leengere oppe i vandfasen
sedimenteret i 1 | cylinderglas. Prgven blev omrystet grundigt for at opna
optimal opblanding, hvorefter hgjden af den klare vaeskefase i forhold ftil
sedimentfasen blev malt over tid. Resultaterne ses i figur 3.3.

Relativ synkning (%)

Tid (degn)

—e— Tyndt bundsediment —a— Tykt bundsediment

Figur 3.3. Sedimentationshastighed for havnesediment.

Det er ikke overraskende, at synkningen er stgrst for det ’tynde” sediment.
Udfra Stokes formel kunne man desuden forvente, at sedimentationen ville
forega hurtigst for det tynde” sediment (p.g.a. forskellen i viskositet). Dette
er ogsa tilfeldet, men forskellen er ikke stor. | begge forsgg ses en stagnation
efter ca. 3 dagn. Allerede efter 1 dagn er 90% synkning opnaet for det
”tynde” sediment, mens det “tykke” sediment er sunket 76%. Pa denne
baggrund kan det nappe betale sig at lade oppumpet sediment bundfzlde i
mere end ca. 1 dggn.

Der blev desuden foretaget forsgg, hvor sedimentet blev bundfeldet under et

tryk pa op til 3 bar. Der var en svag stigning i bundfzaldelseshastigheden (data
ikke vist), men effekten er for lille til, at det kan betale sig at anvende metoden
i praksis.
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3.4.2 Vandindhold og glgdetab

Vandindhold og indhold af organisk stof (estimeret som glgdetabet, der dog
ogsa omfatter krystalvand) blev malt pa sedimentfasen fra alle 9
prgvetagningslokaliteter. Vandindholdet blev bestemt som massetab efter 20
timers tarring ved 105°C, hvorefter prgverne blev glgdet ved 550°C i 2%2
time. Glgderesten udger herefter det ikke-organiske sediment. Resultaterne
ses pa figur 3.4.
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Prove id.

@ Vand B Organisk stof O Uorganisk sediment

Figur 3.4. Procentvis indhold af vand, organisk stof og uorganisk sediment. Indeks g,
m og n refererer til hhv. gvre, midterste og nedre del af sedimentfasen.

Det ses, at vandindholdet stiger med indholdet af organisk stof, hvilket
givetvis skyldes den lgsere pakning af de lette aggregater. Det bgr dog
papeges, at prevetagningsproceduren kan have bevirket en mindre afvanding
af prgverne inden maling. Sammenhangen mellem vandindhold og organisk
stof er illustreret pa figur 3.5. Der er en tilnermelsesvis lineeer sammenhang
op til et organisk stof indhold pa ca. 10%. Herefter afbgjer kurven
asymptotisk.

Generelt er indholdet af organisk stof hgjest gverst i sedimentlaget. Det kan
teenkes, at uorganiske partikler med hgjere densitet vil have en tendens til at
synke ned i sedimentfasen efter aflejring. Udenfor selve havnen (prgve 5 og 9)
er indholdet af organisk stof som forventet langt lavere, sandsynligvis
fortrinsvis p.g.a. strammen, der her er kraftig nok til at holde de organiske
partikler suspenderede. Den gode opblanding giver tillige en starre ilttilfarsel
til vandet, hvilket fremmer den mikrobielle nedbrydning af organisk stof.
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Figur 3.5. Organisk stot som Tunktion ar vandindnoldet.



3.4.3 Kornstarrelsesfordeling

Efter fjernelse af vandet ved tarring blev en delprgve opdelt i fraktionerne >63
pm (sand) og <63 pm (ler og silt). Det organiske materiale blev fjernet ved
gledning ved 550°C (kan ogsa fjerne krystalvand), s& fordelingen
repraesenterer udelukkende uorganisk sediment. Resultaterne ses pa figur 3.6.
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Figur 3.6. Fraktionering af uorganisk materiale i sand- versus ler- og siltfraktion.
Indeks @, m og n refererer til gvre, midterste og nederste del af sedimentkernen.

Der er en tendens til, at det meste finkornede materiale aflejres gverst, hvilket
skyldes, at det groveste materiale bundfaldes farst. De laveste indhold af ler
og silt ses pa abent hav (st. 5), hvor over 99% af det uorganiske sediment
tilhgrer sandfraktionen. Der er ret store variationer i selve havnen, hvilket nok
ma tilskrives forskellige stramningsmgnstre fra station til station. Som
hovedregel udger ler- og siltfraktionen dog ikke over 10-20%.

Glgdetab omfatter som navnt ikke kun organisk stof, men ogsa bundet vand i
f.eks. lermineraler. De to parametre er plottet mod hinanden pa figur 3.7.
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Figur 3.7. Glgdetab som funktion af ler- og siltfraktion i bundsedimentet. Den linezre
korrelationskoefficient (R?) er 0,69.

Der ses som forventet en klar positiv korrelation med en lineger
korrelationskoefficient pa 0,69.
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3.4.4 Indhold af svovl og kulstof

Efter terring blev der for hver prgve udtaget en delprgve pa 0,5 g, der blev
analyseret for total-svovl og —kulstof pa en LECO Analyzer (CS-225).
Resultaterne ses pa figur 3.8.
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Figur 3.8. Indhold af total-svovl og total-kulstof i bundsedimentet.

Indholdet af total-kulstof varierer mellem 2 og 15% i selve havnebassinet.
Langere til havs (st. 5) er indholdet betydeligt lavere, hvilket sammenfattende
folger tendensen for glgdetab (jf. figur 3.4). Indholdet af total-svovl varierer
mellem 0,13 og 3,22 %. Det naturlige indhold af svovl i havvand er under
1%o, 0g de relativt hgje indhold af svovl tyder saledes i alle tilfelde pa
anaerobe forhold med sulfatreduktion, hvilket bevirker akkumulering af
svovlforbindelser i bundsedimentet. Da sulfatreduktion giver mindre energi
end reduktion af jern- og manganoxider (se f.eks. Appelo og Postma, 1993),
er disse sterke adsorbenter sandsynligvis ikke tilstede i bundsedimentet.
Eftersom et hgjt indhold af organisk kulstof desuden er ensbetydende med et
stort indhold af tilgeengelige elektrondonorer og tillige en darlig opblanding,
der begreanser ilttilfgrslen, kan der forventes en korrelation mellem indhold af
total-svovl og total-kulstof. Disse parametre er plottet mod hinanden pa figur
3.9. Selvom korrelationen umiddelbart er darlig (linezer korrelationskoefficient
0,33), er tendensen tydelig.
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Figur 3.9. Total-kulstof som funktion af total-svovl i bundsedimentet. Den linezre
korrelationskoefficient er 0,33.



Selvom bundet vand i f.eks. lermineraler indgar i gladetab, forventes der, sa
leenge den uorganisk fraktion er relativt lille, en korrelation mellem organisk
kulstof og glgdetab. Imidlertid blev pravematerialet ikke decarbonatiseret
inden analyse, sa det malte kulstofindhold er total-kulstof.
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Figur 3.10. Glgdetab plottet som funktion af total-kulstof for bundsedimentet. Den
linezre korrelationskoefficient er 0,40.

De to parametre er plottet mod hinanden pa figur 3.10. Den lineare
korrelation er ret svag (R?=0,40), men tendensen er tydelig. Det er
formodentlig varierende indhold af kalk og ler i prgverne, der er arsag til de
relativt store udsving.

345 Indhold af tungmetaller

Kobber og zink i sedimentprgverne blev bestemt efter metoden i Dansk
Standard (DS-259) for syreoplgselige metaller, hvor prgven ekstraheres ved
kogning ved 200 kPa og 120°C i 7 M HNO, i 30 minutter. Efter filtrering
bestemmes metalindholdet ved atomabsorptionsspektrometri (AAS).
Resultaterne ses pa figur 3.11.
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Figur 3.11. Indnold ar kobber 0g zINK 1 bundsedimentet.

35



36

Udfra gennemgangen i afsnit 2.2 kan det pa baggrund af de manglende jern-
0g manganoxider samt det generelt lave indhold af finkornet sediment
forventes, at hovedparten af tungmetallerne er bundet til den organiske fase.
Pa figur 3.12 er koncentrationerne af Cu og Zn plottet mod indholdet af
organisk kulstof.
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Figur 3.12. Zink- og kobberindhold i bundsediment som funktion af total-kulstof.
Linezre korrelationskoefficienter er 0,22 for zink og 0,49 for kobber.

P& trods af stor spredning er tendensen tydelig, specielt for Cu (R*=0,49),
hvilket passer med forventningen om, at Cu binder sig specielt steerkt til
sedimentets organiske fraktion (jf. afsnit 2.2.4).

Miljgstyrelsen lavede i 1992 udkast til greensevaerdier for klaptilladelse pa 34
mg Cu/kg TS og 207 mg Zn/kg TS. Det fremgar, at alle prever udtaget inde i
havnen (panar prgve 1m for Cu) ligger over disse niveauer, og
havnesedimentet kan derfor vaere potentielt skadeligt for havmiljget. Specielt
st. 4 er forurenet med Cu og Zn. Dette kan skyldes, at det er her, badene
bliver sat i vandet efter maling. Desuden ligger dieseltanken her, sa de fleste
bade kommer den vej forbi og ligger i et stykke tid.

Der blev desuden malt Cu og Zn pa vandfasen (grafitovns AAS efter
tilseetning af HNO, og filtrering) efter sedimentering fra st. 1-5, men kun pa
st. 2 (0,02 mg Cu/l og 1,82 mg Zn/l) og pa st. 5 (0,05 mg Zn/l) maltes der
koncentrationer over detektionsgraensen (Cu: 0,34 ug/l; Zn: 0,018 mg/l).



4 Forsgg og resultater

4.1 Forsggsopsetning

I phytoekstraktionsforsggene blev anvendt 3 forskellige pilekloner: Orm™ (x
Salix viminalis), ”Aage” (x Salix schwerinii) og ”Bjgrn” (Salix schwerinii x
Salix viminalis), som alle er typer af energipil. Salix viminalis vokser meget
hurtigt (op til 4 meter pr. ar) og befinder sig godt i alle normalt
forekommende typer af jord fra sandet til leret og fra sur til basisk, men
kreever fugtig eller vad jord, og den trives darligt i skygge. Den kan klare
megen vind og luftforurening, men trives ikke sa godt i marine omrader
(PFAF, 2001), formentlig pga. begraenset salttolerance. Salix schwerinii kan
ogsa vokse i de fleste jordtyper, men trives mindre godt i basisk jord. Den
trives ogsa darligt i skygge og kraever meget vand for at have optimale
vaekstbetingelser. Den ligner meget Salix viminalis, men ser ikke ud til at have
de samme problemer med at vokse i marine omgivelser (PFAF, 2001).

I. forbindelse med en vurdering af de dyrkningsmaessige forhold for
pileklonerne, har DTU i sommeren 2000 tilplantet 3 kasser med 3 forskellige
pilekloner. Da det blev aktuelt at undersgge hvilken slam- og
slatvandsbelastning pil kunne tale blev de 3 kasser anvendt direkte. Pilens
noget forskellige tilstand ved forsggets start gar det vanskeligt at kvantificere
metaloptagelse men forsgget giver et farste grundlag for en vurdering af det
potentiale der ligger i at anvende pil til rensning af havneslam.

Til forsgget er der opstillet tre kasser af en leengde pa ca. 240 cm og en bredde
pa ca. 125 cm (3 m?), som i bunden er forsynet med udtag til
infiltrationsvand. De blev fyldt op med stabilgrus til en hgjde pa ca. 30 cm og
tilplantet med de tre kloner af pil. I kasse 1 star klonen ”Bjgrn” med 12 store
stiklinger i ”a” (se figur 4.1) og 7 sma nedlagte (op til 1 m lange grene der
leegges pa langs i en rille ca. 10 cm under overfladen og skyder herfra) i ”b”.
Kasse 2 er tilplantet med klonen ”Aage” med 14 sma til halvstore stiklinger i
¢ og 9 store stiklinger i ”d”. Kasse 3 er tilplantet med klonen ”Orm” og har
6 sma nedlagte i e og 6 store stiklinger i ”f”. Kasse 2 og 3 har staet i fuldt
lys hele tiden, mens kasse 1 har staet i halvskygge. Piletreeerne blev plantet i
sommeren 2000.

Figur 4.1. Skematisk a
oversigt over
forsggskasser
opdelti Kasse 1 ("Bjorn”)
underomrader.
b
e d
Kasse 3 Kasse 2
(” Orm“) (”Aage”)
f v
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4.2 Startbetingelser

Ved forsggets start havde piletreeerne naet en hgjde pa ca. 105 cm (kasse 1),
165 cm (kasse 2) og 95 cm (kasse 3). Sedimentet, der blev anvendt i forsgget,
var som navnt i forrige kapitel udtaget pa st. 2 og 7 i Kalvehave Havn.
Sedimentet blev inden forsggsstart blandet i opbevaringstanke og analyseret
for kobber, zink, nikkel, cadmium, litium, tarstof, gladetab, total-kulstof,
carbonat-kulstof, kveelstof, fosfor, TBT, DBT, MBT og PAH (polycykliske
aromatiske hydrocarboner, beskrives separat i afsnit 4.9). Den ovenstaende
vandfase blev analyseret for kobber, zink, nikkel, cadmium, salinitet og PAH.
Vandfasen blev desuden sggt analyseret for TBT, DBT og MBT, men dette
matte opgives p.g.a. udfeldninger i pragverne. Resultaterne ses i tabel 4.1. |
nogle tilfeelde er der analyseret pa mere end en sedimentprave. Her angives
resultatet som et interval.

Parameter Sediment Vandfase
Kobber 140-157 mg/kg TS 8,9 g/l
Zink 358-526 mg/kg TS 3,04 mg/I
Nikkel 40,5-43,2 mg/kg TS 0,9 pg/l
Cadmium 2,7-2,9 mg/kg TS 0,05 pg/1
Litium 25 mg/kg TS -
Salinitet - 9,6-11,3%0 S
Tarstof 18,4% -
Glgdetab 17,8-21,7%

Total-C 6,2%

Carbonat-C 2,2%

Total-N? 9400 mg/kg TS

Total-P 1142 mg/kg TS -

TBT 654,5 ug TBT-Sn/kg TS Udfeeldning®
DBT 206,5 ug DBT-Sn/kg TS Udfeeldning®
MBT 129,3 ug MBT-Sn/kg TS Udfeeldning®

2 Organisk N + ammonium
P Kunne ikke méales, da der var hvide udfeeldninger i praven og ekstraktionsmidlet blev geleagtigt.

Tabel 4.1. Kemisk karakteristik af sedimentet anvendt i forsggskasserne.

421 Analysemetoder

Metallerne i sedimentet blev analyseret pa flamme AAS efter DS-259 eller en
modifikation heraf (ekstraktion i mikrobglgeovn). TBT, DBT og MBT
analyseres efter metoden beskrevet af Jacobsen et al. (1997). Metaller i
vandfasen er som hovedregel malt direkte pa grafitovn efter tilseetning af
HNO, og filtrering, men i enkelte tilfeelde er der for starre ngjagtighed
foretaget opkoncentrering ved ekstraktion med 1,1,1-trichlorethan efter pH-
stabilisering med HCO, og kompleksering med APDC. PAH i
sedimentprgver blev analyseret ved tilsetning af deuterium-markede
standarder og Soxleth ekstraktion med tilbagesval i 24 timer til toluen.
Herefter oprenses prgverne pa silica og aluminiumssgjler. Vandpregver
tilseettes deuterium-meerkede standarder og ekstraheres direkte med
dichlormethan, hvorefter der inddampes. De saledes fremstillede praver
kvantificeres pA GC-MS i SIM mode.

4.3 Tilfgrt sedimentmangde

Ved forsggsstart (d. 20.06 2001) blev der doseret 140 | sediment pa hver
kasse, og frem til sidste dosering d. 19.09 2001 (dag 91) blev der udbragt
2355-2420 | sediment taget fra den gvre del af opbevaringstanken med et
gennemsnitligt terstofindhold (malt ved hver dosering) pa 5%. Den samlede
mangde udbragt tarstof var: kasse 1: 122,7 kg; kasse 2: 120,1 kg; kasse 3:



120,1 kg. Pa figur 4.2 ses mangden af doseret sediment-tarstof beregnet
kumulativt for hele forsggsperioden.
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Figur 4.2. Kumuleret maengde sediment-tarstof udbragt pa forsagskasserne.

44 Vanding

Kasse 1 blev gennemvandet (indtil sedimentet ikke kunne modtage mere
vand) pa 14 forskellige dage i lgbet af forsegsperioden (91 dage), idet
intervallerne mellem vanding var bestemt af den naturlige nedbgr. Kasse 2
blev tilfgrt i alt ca. 2900 | vand i lgbet af forsggsperioden, mens kasse 3 kun
modtog den naturlige nedbgr, der svarede til ca. 770 | vand i lgbet af
forsggsperioden. Tilfgrt vand versus tid er plottet kumulativt for kasse 2 og 3
pa figur 4.3. Det skal bemarkes, at mangden af vand pa kasse 2 for de farste
6 vandinger er estimeret udfra et kvarters vanding, idet der antages et
vandflow pa 20 | pr. minut.
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Figur 4.3. Totalt tilfort vand versus tid for kasse 2 og kasse 3.
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45 Optag af TBT og nedbrydningsprodukter i piletreer

Der blev d. 23.07 2001 hgstet en hel pil, inklusiv rod fra kasse 3 (der kun
modtog naturligt regnvand i forsggsperioden, hvorfor udvaskningen fra denne
kasse er mindst). Bade pilekviste og radder blev analyseret for TBT, DBT og
MBT. | ingen af prgverne fandtes spor af TBT eller nedbrydningsprodukter,
og der er derfor pa det foreliggende grundlag ingen indikationer af, at pil har
noget phytoekstraktionspotentiale for TBT, DBT eller MBT. Resultaterne er
i tabel 4.2 angivet som under detektionsgraensen.

Parameter Pilekviste Pilergdder
TBT (ug TBT-Sn/kg TS) <0,5 <2
DBT (ug DBT-Sn/kg TS) <10 <2
MBT (ug MBT-Sn/kg TS) <1,0 <5

Tabel 4.2. Maksimale koncentrationer af TBT og nedbrydningsprodukter i radder og
kviste pa en pil hgstet fra kasse 3.

4.6 Optag af tungmetallerne Cu, Zn, Ni og Cd i piletreaer

Malte koncentrationer af tungmetallerne Cu, Zn, Ni og Cd i kviste hgstet af
piletraeerne til forskellige tidspunkter fra dag 0 (20.06 2001) til dag 69 (28.08
2001) ses pa figur 4.4. Malingerne er udfert som beskrevet i afsnit 4.2.1.

4.6.1 Kobber

Der blev bestemt en baggrundskoncentration af Cu i pilekviste med blade fra
de 3 kloner pa 12-16 mg/kg TS, hvilket er relativt hgit (jf. afsnit 2.4.1). Denne
koncentration udviser tendens til at falde midt i forsggsperioden og herefter
stige igen. Det er muligt, at tilfgrsel af vand kombineret med saltpavirkningen
har trukket kobber ud ved kompleksering med f.eks. CI'. Det kan i tilfeeldet
kasse 3 diskuteres, om ikke variationerne er et udtryk for en naturlig
spredning. Der blev ved en enkelt lejlighed (23.07) simultant malt Cu-indhold
pa redder og kviste for en pil fra kasse 3, og her var den gennemsnitlige
koncentration i redderne veesentligt hgjere (4,8 mg/kg TS) end i kvist/blade
(2,6 mg/kg TS). Tidligere undersggelser peger i retning af, at der i gvrige
plantedele (bark og tree) vil forekomme endnu lavere Cu-koncentrationer (jf.
afsnit 2.4.2). Med en Cu-koncentration pa 140-157 mg/kg TS i sedimentet er
der ingen tvivl om, at ingen af de 3 pilekloner er egnede til at opkoncentrere
Cu. Ved naturlig veekst for pilene vil der imidlertid alligevel fijernes Cu fra
sedimentet, efterhanden som biomassen udbygges.

4.6.2 Cadmium

Baggrundskoncentrationen af Cd i pilekviste/blade ligger for alle 3 kloner
omkring 1 mg/kg TS, hvilket er en smule hgjere end det normale for pileblade
(jf. afsnit 2.4.1). Efter omkring 20 dage er denne koncentration fordoblet,
mens der mod slutningen af forsgget ses mindre fald for kasse 1 og kasse 3.
Kun kasse 2, der trives bedst, bibeholder Cd-koncentrationen i over 2
maneder. Det er interessant at bemarke den gode konsistens i de malte
koncentrationer, der er i overensstemmelse med konklusionerne i Sander og
Ericsson (1998), som er beskrevet i afsnit 2.4.2.

Koncentrationsstigningen er pa omkring en faktor 2 i alle 3 pilekloner, men
det ma her bemarkes, at koncentrationen i sedimentet kun er en smule hgjere



end i pilekvistene (jf. tabel 4.1). Der er pa denne baggrund umiddelbart et

godt phytoekstraktionspotentiale for Cd.
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Figur 4.4. Koncentrationer af tungmetallerne cadmium, kobber, nikkel og zink i
pilekviste (inklusiv blade) fra de tre pilekloner versus tid.
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4.6.3 Zink

De malte baggrundskoncentrationer af Zn ligger omkring 50-70 mg/kg TS,
hvilket er ret lavt i forhold til det normale (jf. afsnit 2.4.1), men det ma dog
bemeerkes, at den refererede undersggelse kun omfattede blade, der normalt
udviser de hgjeste Zn-koncentrationer i hele planten (jf. afsnit 2.4.2). For
bade kasse 1 og kasse 2 ses der en jevnt stigende Zn-koncentration gennem
hele maleperioden (69 dage), idet slutniveauet ligger omkring 300-350 mg
Zn/kg TS, svarende til en koncentrationsstigning pa en faktor 5-7. Derimod
stiger Zn-koncentrationen kun med omkring en faktor 3 i kasse 3. Det kan
ikke udelukkes, at pilen i kasse 3 har lidt under vandmangel, men da optag af
de gvrige tungmetaller ligger pa linie med de andre 2 kloner, er det mere
sandsynligt, at Salix viminalis specifikt ekstraherer Zn darligere end de gvrige
kloner.

| sedimentet er der malt Zn-koncentrationer pa 358-526 mg/kg TS, og
resultaterne tyder derfor pa, at specielt klonerne Bjgrn og Aage, der opnar
nasten ligesa hgje koncentrationer i kviste/blade, udger et vist
ekstraktionspotentiale for Zn. Det ma dog bemaerkes, at Nissen og Lepp
(1997) for 8 forskellige pilearter, inklusiv Salix viminalis paviste en markant
lavere Zn-koncentration i treeet end i blade, bark og kviste (jf. afsnit 2.4.2). |
vor undersggelse blev der ved en enkelt lejlighed (23.07) malt simultant pa
kviste/blade og redder fra en pil i kasse 3 med gennemsnitsvardier pa hhv.
133 0g 59 mg Zn/kg TS.

4.6.4 Nikkel

Baggrundsniveauer for Ni ligger i starrelsesordenen 1-2 mg/kg TS, hvilket er
lidt hgjere end forventet (jf. afsnit 2.4.1). Den maksimale koncentration opnas
efter 30-40 dage og udgar ca. 5 mg Ni/kg TS for kasse 1 og kasse 3, men op
til 8 mg/kg TS for kasse 2. Koncentrationen i sedimentet ligger derimod pa
40,5-43,2 mg Ni/kg TS, sa pa denne baggrund ma de 3 pilekloner anses for
mindre egnede til phytoekstraktion af Ni. Den ret store spredning pa
malepunkterne er i overensstemmelse med resultaterne fra Sander og Ericsson
(1998) (jf. afsnit 2.4.2). Undersggelser med sgsedimenter viser i gvrigt, at Ni
for hovedpartens vedkommende opkoncentreres i pilens ragdder (Villumsen,
ikke publicerede data).

4.7 Sedimentets indhold af Cu, Zn, Li, TBT, DBT og MBT

Der blev efter godt en maned (23.07) udtaget prgve af sedimentskorpen,
leengere nede i sedimentlaget (underlaget) samt i det underliggende
stabilgruslag i kasse 3. Disse prgver blev analyseret for Cu, Zn, Li, TBT,
DBT og MBT, og der blev malt gledetab og terstofindhold. Resultaterne ses i
tabel 4.3. Til sammenligning er angivet veerdier for sedimentet for start
(bundfeldet i tanken) (jf. tabel 4.1).

Ikke overraskende er tgrstofindholdet steget kraftigt, specielt i skorpen, hvilket
viser en effektiv afvanding af sedimentet allerede efter 5 uger. Glgdetabet er
imidlertid faldet trods afvandingen, hvilket tyder pa en udvaskning af specielt
organiske partikler til de underliggende lag. Glgdetabet i stabilgruslaget er lavt
(0,4%) og koncentrationerne af organotinforbindelser ligger under
detektionsgraensen (0,5 pg/kg TS).



Parameter Sediment fgr start Skorpe Underlag Stabilgrus

Terstof (%) 18,4 95,2 58,1 94,2
Glgdetab (%) 17,8-21,4 15,7 12,2 0,4
TBT (ug TBT-Sn/kg TS) 654,5 332,4 3715 <05
DBT (ug DBT-Sn/kg TS) 206,5 172,5 161,4 <05
MBT (pg MBT-Sn/kg TS) 1293 107,0 137,8 <05
Cu (mg/kg TS) 140-157 a1 85 05
Zn (mg/kg TS) 358-526 200 178 12

Li (mg/kg TS) 25 15 13 3,0
Cu/Li-ratio 5,6-6,3 6,1 6,5 0,2
Zn/Li-ratio 14,3-21,0 13,3 13,7 4,0

Tabel 4.3. Indhold af TBT, DBT, MBT, Cu, Zn og Li samt tgrstof og glgdetab for
sediment fra kasse 3 udtaget 14 dage efter forsggsstart. Til sammenligning er indsat
veerdier for sediment fgr start.

Da TBT og nedbrydningsprodukterne adsorberes kraftigt til organiske
partikler (jf. afsnit 2.1.1), kan udvaskning veere en del af arsagen til, at
koncentrationerne er faldet i det udbragte sediment. Udfra koncentrationerne i
aflgbsvandet ser dette dog ikke ud til at veere tilfeeldet (se afsnit 4.8), og
endvidere akkumuleres organiske partikler kun i ubetydelig grad i
stabilgruslaget, hvilket alt i alt tyder pa en ringe udvaskning. Mikrobiel
nedbrydning og muligvis fotolyse er saledes den mest sandsynlige forklaring.
Der blev d. 02.11 2001 udtaget en yderligere sedimentprgve fra kasse 3 med
et tarstofindhold pa 32,9% og et glgdetab pa 21,0%. Dette sediment indeholdt
67,0 ug TBT-Sn/kg TS, 17 pg DBT-Sn/ kg TS og 137 pg MBT-Sn/kg TS.
Det er her szrligt interessant at bemaerke den stort set konstante koncentration
af MBT i sammenligning med de store fald i TBT og DBT, hvilket er endnu
en steerk indikation af nedbrydning frem for udvaskning. Fjernelsen af TBT er
baseret pa tre malepunkter 1.-ordens (R?=0,9986) med en ratekonstant pa
0,017 d™ og en halveringstid pa 41 dage. DBT aftager omtrent lineart, mens
MBT er nasten konstant.

Resultaterne praesenteret i afsnit 4.5 viser, at piletreeerne ikke optager
organotinforbindelser i nevneveardige maengder. Det ma bemerkes, at
indholdet af TBT i bundsedimentet er ret hgjt i forhold til det normale i
danske havne (jf. afsnit 2.1.1).

For sediment for start, skorpe og underlag er Cu/L.i-ratioen stort set ens i alle
3, hvilket tyder p3, at de lavere malte koncentrationer i underlag og skorpe i
stor udstraekning kan tilskrives udvaskning af lerpartikler (litium fungerer som
en indikator for lerpartiklerne i sedimentet). Derimod er Zn/Li-ratioen lavere i
det udbragte sediment, hvorfor der her kan veere tale om et betydeligt optag i
piletreeerne (jf. afsnit 4.6.3).

4.8 Aflgbsvandets kvalitet

Miljastyrelsen har for nylig erstattet de tidligere vejledende og hgijst tilladelige
grenseveerdier for drikkevand med maksimale indhold ved indgang til
ejendom og forbrugers taphane. Graenseveardier for de aktuelle tungmetaller
ses i tabel 4.4.

Tungmetal Kobber Zink Nikkel Cadmium
Indgang til ejendom 0,1 mg/I 0,1 mg/I 20 pg/I 2 pg/l
Forbrugers taphane 2 mg/| 3 mg/I 20 pg/l 5 pg/I

Tabel 4.4. Grensevardier for Cu, Zn, Ni og Cd i drikkevand (Miljgstyrelsen, 2001d).
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Figur 4.5. Koncentrationer af kobber, zink, cadmium og nikkel samt ledningsevne,

klorid og salinitet versus tid malt pd aflgbsvandet fra forsggskasserne. Linien
repraesenterer den malte veerdi for veeskefasen i opbevaringstanken.



Cu er det af de aktuelle tungmetaller, der binder sig steerkest til organisk
materiale og lermineraler (jf afsnit 2.2). En udvaskning af partikuleert
materiale kan derfor forventes at manifestere sig seerligt tydeligt for Cu. For
kasse 1 nas der hgjere Cu-koncentrationer end i veeskefasen (op til 20 ug/l)
efter f dage, men tilsvarende ses hgje Zn-koncentrationer (op til 20 mg/l)
samt forhgjede koncentrationer af Ni (op til 5 pg/l) og Cd (op til 0,5 ug/l).
Selv sidst i forsggsperioden er der forhgjede verdier for specielt Cu og Ni,
hvilket tyder pd, at udvaskningen af partikulert materiale foregar relativt
langsomt. Forsggskasse 2 og 3 udviser de samme tendenser, dog med lavere
Cu- og Zn-koncentrationer i starten af forsggsperioden. Derimod er
koncentrationerne af Ni hgjere i kasse 2 (op til 8 pg/l) og for Cd hgjere i kasse
3 (op til 1,2 pg/l). Arsagen hertil kendes ikke. Til gengaeld stiger Cu-
koncentrationen for alle forsggskasser mod slutningen af forsggsperioden.
Stigningen fglger reekkefglgen: kasse 3 > kasse 2 > kasse 1. Arsagen hertil er
sandsynligvis udvaskning af primart organiske partikler i forbindelse med det
mere regnfulde sensommer- og efterarsvejr (se figur 4.3). Udvaskningen vil pa
dette tidspunkt veere stgrst fra det sediment, der modtog mindst vand i
sommerperioden. Ved vurdering af vandkvaliteten springer det i gjnene, at
aflgbsvandet uden problemer overholder graensevardierne for drikkevand for
Cu, Ni og Cd. Kun det mindst giftige af de 4 tungmetaller, Zn, findes i
markant hgjere koncentrationer. Det ma dog bemarkes, at drikkevand som
gennemsnit ma indeholde op til 3 mg Zn/l i brugers taphane (Miljgstyrelsen,
2001d). Dette kriterium overholdes for bundvandet i kasse 3, der kun har
modtaget naturlig regn (1,8 mg/l), men overskrides moderat for kasse 1 (4,0
mg/l) og kasse 2 (3,4 mg/l). Sammenfattende ma aflgbsvandet alligevel
karakteriseres som veerende af god kvalitet m.h.t. indhold af de 4 tungmetaller.

For alle forsggskasserne geelder det, at hverken klorid, ledningsevne eller
salinitet nar ret meget over niveauet i vaeskefasen i opbevaringstanken, hvilket
er forventeligt, da anioner ikke bindes naevneveerdigt til den organiske fase
eller lermineraler ved neutral pH og saledes ikke opkoncentreres i den faste
fase. Til gengeeld er veerdierne selv efter omkring 100 dage ikke endret meget
for kasse 3, hvilket ma skyldes, at der her kun er tilfgrt naturlig regn. Til
gengeeld er saliniteten faldet med 1/3 efter samme tidsrum i kasse 1, der blev
gennemvandet ved adskillige lejligheder i den tarre sommerperiode (jf. afsnit
4.4). Derfor ligger der sandsynligvis i sedimentet sma lommer med saltvand
eller udfeeldet salt, der kun langsomt oplgses og udvaskes. Igen ses det
tydeligt, hvilken forsggskasse der har modtaget mest vand, idet de hgjeste
malte kloridkoncentrationer falger sekvensen kasse 3 > kasse 2 > kasse 1. |
sagens natur ligger aflgbsvandets indhold af klorid langt over graenseverdien
for drikkevand, men foregar afledningen til et havnebassin, er dette neppe
noget problem.

Der blev d. 23.07 udtaget praver af aflgbsvand til analyse for TBT, DBT og
MBT fra kasse 3. | ingen af prgverne kunne stofferne detekteres, men
detektionsgraenserne varierede alt efter indholdet af svovl og organiske stoffer,
der interfererer med malingerne. Resultater fra den prgve, der gav det bedste
signal, er opsummeret i tabel 4.5.

TBT DBT MBT
(ng TBT-Sn/1) (ng DBT-Sn/1) (ng MBT-Sn/I)
<0,5 <2,6 <0,3

Tabel 4.5. Organotinforbindelser i aflgbsvandet. Resultaterne er angivet som mindre
end detektionsgreansen for prgveserien med de bedste signaler.
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Det kan pa dette grundlag ikke afgares, om aflgbsvandet er miljgskadeligt
p.g.a. organotinforbindelser. Allerede ved 0,5 ng TBT-Sn pr. | kan stoffet give
hormonforstyrrelser hos havdyr, mens nedbrydningsprodukterne er mindre
toksiske (jf. afsnit 2.1.1). En worst case” beregning viser, at udvaskningen af
TBT er ubetydelig. Regnes samtlige 770 | regnvand tilfert kasse 3 i
forsggsperioden at infiltrere samt at indeholde netop 0,5 ng TBT-Sn pr. |,
udvaskes der 0,385 ug TBT-Sn, hvilket udgar 0,00049% af den samlede
mangde TBT-Sn tilfart til kasse 3 med havnesedimentet. Dette er yderligere
en steerk indikation af, at nedbrydning er den altdominerende arsag til den
faldende TBT-koncentration i sedimentet.

4.9 PAH’er i vand og sediment
PAH’er (polycykliske aromatiske hydrocarboner), herunder naphtalener samt

en ikke-ionisk detergent (nonylphenol) og 2 phtalater er analyseret i
udgangsmaterialet og gennemlgbsvandet. Resultaterne ses i tabel 4.6.

Fase: Sediment Vandfase Aflgbsvand
Enhed mg/kg TS po/l pg/l
Naphthalen 0,088 0,02 0,01
2-methylnaphthalen 0,044 0,01 <0,01
1-methylnaphthalen 0,035 0,01 <0,01
Dimethylnaphthalen 0,226 0,05 <0,01
Trimethylnaphthalen 0,380 0,07 N/F
Acenaphtylen 0,172 <0,01 <0,01
Acenaphten 0,070 <0,01 <0,01
Fluoren 0,014 0,08 <0,01
Dibenzothiophen 0,062 0,04 <0,01
Phenanthren 0,375 N/F N/F
Anthracen 0,126 0,03 <0,01
Cl-dibenzothiophen 0,180 0,01 <0,01
2-methylphenanthren 0,050 0,02 N/F
3.6-dimethylphenanthren 0,027 <0,01 <0,01
Fluoranthen 1,896 <0,01 N/F
Pyren 0,941 0,09 <0,01
C3-phenanthrener 0,127 0,07 0,01
1-methylpyren 0,155 <0,01 N/F
Benz(a)fluoren 0,048 0,01 N/F
Benz(a)antracen 0,482 <0,01 N/F
Triphenylen-Chrysen 0,558 0,01 <0,01
Benz(b+k)fluoranthen 0,801 0,04 0,01
Benz(e)pyren 0,564 0,01 <0,01
Benz(a)pyren 0,494 <0,01 <0,01
Perylen 0,386 0,02 0,01
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,446 <0,01 N/F
Dibenz(a,h)anthracen 0,153 0,01 <0,01
Benz(ghi)perylen 0,367 <0,01 0,01
DBP 0,009 <0,01 N/F
Nonylphenol 0,039 0,01 N/F
DEHP 0,129 0,01 <0,01

DBP=Dibutylphtalat; DEHP=Diethylhexylphtalat. N/F not found: Ikke detekteret; <0,01: Pavist,
men under kvantifikationsgraensen (signal der kunne skyldes pageeldende specie observeret).

Tabel 4.6. PAH’er, herunder naphtalener samt 2 phtalater i sediment og vand.

De naevnte stofgrupper er karakteriseret ved lav polaritet, og langt
hovedparten vil derfor veere at finde i den faste fase. Specielt PAH’er med
mere end 3 aromatiske ringe bindes meget kraftigt til organisk stof, hvilket gar
nedbrydeligheden meget ringe. It fremmer nedbrydningen, mens
mangeringede PAH’er kun i fa tilfeelde nedbrydes under anaerobe forhold
(Miljgstyrelsen, 2001e).



Kraftige PAH-forureninger findes primeert pa tidligere gasveerksgrunde og pa
industrigrunde, hvor der er anvendt tjere, f.eks. asfaltfabrikker og
treeimpraegneringsvirksomheder, og pa arealer, hvor der har foregaet
impreegnering af fiskegarn. | havne findes der mere diffuse PAH-forureninger,
som kan veere forarsaget af afbreending af fossilt breendstof, brug af olie,
badmotorer og spild ved pafyldning samt den tidligere vidt udbredte brug af
tjeereprodukter til impraegneringsformal. PAH’er udger en vaesentlig gruppe af
forurenende stoffer, ikke mindst pa grund af deres kraftfremkaldende effekt
(Miljgstyrelsen, 2001e).

Det samlede PAH-indhold (inkl. naphtalener) i sedimentet fra Kalvehave
Havn er ca. 9,3 mg/kg TS, hvilket med et tgrstof-indhold pa omkring 20%
svarer til 1,9 mg/kg sediment. Til sammenligning er Miljgstyrelsens
jordkvalitetskriterium, dvs. det niveau, der anses for sikkert i forhold til
kontakt med jorden, 1,5 mg PAH/Kg jord. Afskeeringskriteriet, dvs. det niveau,
hvor jorden ma isoleres for at undga udbredelse af forureningen, er 15 mg
PAH/kg jord (Miljastyrelsen, 2001e). Der er fastsat en specifik graense pa 0,1
mg/kg TS for de 2 PAH’er dibenz(a,h)anthracen og benz(a)pyren, og ved
koncentrationer over 1 mg/kg TS af disse 2 specielt skadelige PAH’er skal
jorden renses eller deponeres. Sedimentet er saledes let forurenet og ligger lidt
over, hvad der anses for sikkert ved kontakt, men langtfra sa hgit, at det skal
specialbehandles. For spildevandsslam angives en afskeringsveerdi for PVC-
bladggringsmidlet DEHP pa 50 mg/kg TS, hvilket er langt over det fundne
niveau (Miljgstyrelsen, 2000a).

Drikkevandskriteriet for PAH’er er 0,2 ug/l udregnet som total maengde af 7
referencestoffer (Miljgministeriet, 1988). Bade vandfasen over sedimentet og
aflgbsvandet overholder dette kriterium. Udregner man derimod den totale
PAH-koncentration i vaeskefasen fas 0,62 ug/l. Aflgbsvandets totale malbare
indhold (detektionsgraense 0,01 pg/l) er 0,05 ug/l, og det kan saledes betegnes
som overordentligt rent hvad angar PAH’er.

Pil og poppel vurderes som velegnede til phytoremediering af PAH’er
(Miljgstyrelsen, 2000b). Naermere undersagelser foretages i Miljgstyrelsens
regi, men ligger uden for rammerne af dette projekt.

4.10 Piletreaers trivsel i et saltholdigt medie.

I det falgende afsnit gennemgas dels tegn pa darlig trivsel for piletreeer og
generelle pavirkninger hidrgrende fra et salt veekstmedie, og dels falger en
redeggrelse for de enkelte kloners trivsel i forsggsperioden.

4.10.1  Tegn pa darlig trivsel hos piletraeer

Der er visse kriterier, ndr man skal danne sig et indtryk af, hvorvidt en pil
trives eller har det skidt. Farst og fremmest ser man pa, hvordan piletreeerne
generelt ser ud; er bladene gregnne og stive, eller er de krgllede, brune og
slatne. Det sidste viser, at de ikke trives optimalt. Kommer der samtidig
nekroser (skadet eller dedt vaev der viser sig som brune klumper’) pa
bladene, trives pilen meget darligt. Nekroser kan bade opsta ved for hgj
saltholdighed i vandet, og ved at traeerne far for lidt vand, og som regel er
problemet en kombination (Dragsted, 1996). Pilen kan stadigveek overleve og
komme igen, hvis forholdene bliver bedre (Nielsen, 2001).
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Et andet tegn pa darlig trivsel ses pa skudstraekningen, som er forggelsen af
grenens eller stammens leengde. Hvis pilen ikke trives, vil skudstraekningen
stagnere, og ydermere begynder toppen at tgrre ud (Nielsen, 2001).

Begynder pilen at sla vanris, som er sma sideskud helt nede ved jorden, er det
dens sidste forsgg pa at overleve. Hvis forholdene vedbliver at veere darlige,
bukker den under. Stenglen vil nu sta uden grene. Staenglen kan stadigveek
vaere levende; det kan man se ved at kradse i barken med en negl. Hvis der er
lysegrgnt og blgdt under barken, lever den stadigveek, men forholdene skal
forbedres kraftigt, far den har mulighed for at komme igen (Nielsen, 2001).

Det kan ogsa ske, at radderne kommer op til overfladen, hvilket er en
forsvarsmekanisme ligesom vanrisene. Hvis rodharene er blevet gdelagt, f.eks.
ved dehydrering p.g.a. salt, kommer rgdderne op til overfladen for at fa bedre
adgang til vand (Nielsen, 2001).

4.10.2  Planters reaktion pa et salt veekstmedie

Der foreligger forfatterne bekendt pa nuvaerende tidspunkt ikke specielle
undersggelser af pils reaktion pa et salt veekstmedie, men det kan antages, at
pil reagerer pa salt pA samme made, som de fleste andre planter. Det er dog
fundet, at pilesorterne Salix alba og Salix nigra klarer en konstant belastning
med en salinitet svarende til en ledningsevne pa op til 6 mS/cm (CSU, 1997),
hvilket svarer til ca. 1/3 af saliniteten i vand fra Kalvehave Havn.

Reaktionerne pa salt i omgivelserne omkring en plante eller et tree afhaenger af,
hvilke traeer der er tale om. Nogle traeer har evner til at afvise salt i jordveesken
og dermed forhindre, at planten bliver skadet af saltet, mens andre har
mekanismer, f.eks. af fysiologisk art sasom indkapsling af saltet i specielle
celler, som bevirker, at de kan tolerere et vist saltniveau, inden de tager skade.
Andre planter igen har brug for et vist saltniveau i sig for at kunne vokse
ordentligt (kaldes halophyter) (Dragsted, 1996).

Salt i jordvaesken kan bevirke, at de osmotiske forhold forandres og dermed
nedsztter treeernes vandoptagelse, sa de der af vandmangel. Enten dehydreres
rodharene, sa redderne drabes, og planten ikke kan optage vand, eller ogsa
andres trykket og rodpermeabiliteten i jorden, sa planten ikke kan na vandet.
Hvis treeerne optager saltet, kan det e&ndre de fysiologiske processer i planten.
Der kan ske a@ndringer i det celleosmotiske tryk, sa cellerne ikke kan optage
vand, eller neringsstofoptaget kan pavirkes. Man ved ikke precist, hvad der
sker i planten, da processerne er forskellige fra plante til plante, men man ved,
at nar celler og fysiologiske processer forstyrres af ionerne, skader det planten,
sa den i veerste tilfeelde dgr (Dragsted, 1996).

De skader, man ser pa treeerne, kommer ferst og fremmest fra den toksiske
virkning, som ionerne har, nar de er blevet optaget af planten, men det er
uklart, om det er CI eller Na", som forarsager skaderne. Noget tyder dog pa,
at det er CI, der skader planten mest, da klorid som regel findes i starre
meangder i planten efter forsgg end natrium (Dragsted, 1996).

Generelt er de synlige reaktioner pa salt, at planten bliver forkragblet og
heemmet i vaeksten. Der udvikles nekroser pa bladene, som ogsa bliver slatne
og begynder at haenge. Ved fortsat pavirkning bliver bladene brune og falder
af, og til sidst, inden planten dgr, visner toppen af stammen. Virkningen af
saltet kan afbgdes ved at stoppe med at tilfgre salt eller at vande med



ferskvand samtidig, men er planten én gang blevet svaekket, vil den altid veere
mere udsat og modtagelig for f.eks. svampe og insektangreb (Dragsted,

1996).

4.10.3

De 3 kloners trivsel i forsggsperioden

I lgbet af forsggsperioden har skovfoged O.A.K. Nielsen fra Tisvilde
Statsskovdistrikt ca. en gang om maneden besigtiget traeerne og noteret sine
iagttagelser, som er gengivet i tabel 4.7. Ved beskrivelse af piletreeernes
tilstand anvendes sekvensen: god > Y.god > %2darlig > darlig > ringe > ringere
> meget ringe.

Dato Pos. Ca. Skud- Tilstand | Udvikling
Hgjde straekn.
06.07 a 100cm | 10-20 cm Darlig | Darlig udvikling, begyndende
vanris/sideskud
06.07 b 100 cm | 10-20cm | Ydarlig | Mellem udvikling, begyndende
sideskud
23.07 a 100cm | 10-20cm Darlig | Toptarre, svage sideskud
23.07 b 100cm | 10-20cm | Ydarlig | Mellem udvikling, svage sideskud
24.08 a 100 cm | 10-20cm | Ringere | Sideskud, stagnerende
24.08 b 100 cm | 10-20cm | Ringere | Sideskud, stagnerende
16.10 a 100cm | 10-20 cm Meget | Ingen blade, enkelte dgde, begyn-
ringe | dende svampe, nye hgjt beliggende
rgdder pa enkelte pil
16.10 b 100cm | 10-20cm Meget | Ingen blade, enkelte dade, flere
ringe | planter med nye hgjt ansatte rgdder
Tabel 4.7a. Kasse 1 tilstandsrapport. Starttilstand position a: darlig, position b: ¥2god.
Dato Pos. Hgjde Skudstr. | Tilstand | Udvikling
06.07 c >150 cm 25-35cm God God skudstraekning, spredte sideskud
06.07 d >150 cm | 20-30 cm God Forholdsvis god skudstraekning,
spredte sideskud
23.07 c >150 cm 25-35cm God Skudstraekning stagneret
23.07 d >150 cm 20-30 cm God Skudstraekning stagneret
24.08 c >150 cm 25-35cm God Skudstraekning stagneret
24.08 d >150 cm 20-30 cm God Skudstraekning stagneret
16.10 c >150 cm 25-35cm %god | Nogenlunde bladfylde, nogle tarre
toppe, enkelte store naesten dede, ikke
tegn pa ny roddannelse, alle dgde blade
slatne, enkelte nye lave vanris
16.10 d >150 cm 20-30 cm God Veekst stoppet, lidt tarre toppe, ingen
nye vanris, ingen ny roddannelse

Tabel 4.7B. Kass

e 2 tilstandsrapport. Starttilstand position c: god; position d: god.

Dato Pos. Hgjde Skudstr. Tilstand | Udvikling

06.07 e <100 cm 0-15cm Darlig Enkelte med gode nye skud, ingen
sideskud

06.07 f <100 cm 5-15 cm Darlig Enkelte nye skud

23.07 e <100 cm 0-15cm Ringe Enkelte dgende, dade blade, brune og
blgde

23.07 f <100 cm 5-15cm Darlig Enkelte nye skud, nogle nye skud
dgende

24.08 e <100 cm 0-15cm Ringere | Nye skud dgde, mange sma sideskud

24.08 f <100 cm 5-15cm Ringe Nogle topterre, mange nye side skud

16.10 e <100 cm 0-15cm Meget Ingen blade, enkelte dgde, flere

ringe planter med nye hgjt ansatte rgdder
16.10 f <100 cm 5-15cm Ringe Nogenlunde vaekst, stadig tarre toppe

og slatne blade

Tabel 4.7C. Kasse 3 tilstandsrapport. Starttilstand position e: Ringe; position f: darlig.
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4.10.4  Forsgg med havvand med hgjere saltholdighed

For at belyse piletraeers reaktion pa en hgjere saltholdighed end i Kalvehave
Havn blev der i to mindre baljer tilplantet med pil doseret hhv. 25 og 75 |
vand fra Gilleleje Havn (saltholdighed ca. 20%o). Ligesom forsggskasserne var
baljerne forsynet med udtag i bunden til infiltrationsvand. Sedimentet blev
mattet med saltvand ved doseringer over hhv. 2 og 5 dage. En uge efter sidste
dosering havde pilene tabt alle blade, og efter en maned virkede planterne
dade. Ikke desto mindre begyndte de igen at seette skud efter den regnfulde
september. Pilenes vaekst synes dog sat i std for resten af vaekstsaesonen,
hvilket sandsynligvis betyder alvorlige rodskader, men en del af forklaringen
kan veere mangel pa naringsstoffer. Alt i alt ser det du som om, pilene kan
overleve selv en total matning med 20%. saltvand i en kort periode, men
fortynding ma anbefales for ikke at satte vaeksten i sta for leenge.

4105 Opsummering

Startbetingelserne for de enkelte forsgg har veeret forskellige, idet de enkelte
pilekloner har haft forskellig hgjde ved farste slamdosering. Endvidere har
forsggsbetingelserne veeret forskellige, idet der er anvendt tre forskellige
kloner, kasse 1 har staet i halvskygge, mens de gvrige kloner har haft fuldt lys,
og endelig har tilfgrslen af vand veeret forskellig (jf. afsnit 4.4). Disse forskelle
ger det vanskeligt at na frem til entydige konklusioner. Af de 3 pilekloner er
det kun klonen ”Aage” (x Salix schwerinii), der ser ud til at have klaret det
salte miljg nogenlunde. Denne sort vides at klare sig bedre i marine omgivelser
end Salix viminalis. Hertil kommer, at klonen ”Aage” var den mest livskraftige
sort ved forsggsstart, og dette er formodentlig ogsa en afspejling af artens
hardferhed. Udover en enkelt tilfarsel af gadning under forsgget, har alle
sorterne groet mere end et ar i uberiget stabilgrus. Krydsningen Bjgrn” har
klaret sig darligst trods rigelig vanding. Dette heenger sandsynligvis sammen
med mangel pa lys. Klonen ”Orm” (x Salix viminalis) har ogsa klaret sig
darligt, hvilket nok dels skyldes artens falsomhed overfor salt og dels mangel
pa vand i den tarre sommerperiode. Forsgg i en mindre skala med en
tidsbegraenset dosering af rent havvand (20%o) viste, at pilene kan overleve
méetning med mere saltholdigt vand i en kort periode. Vaeksten gar dog i sta i
en leengere periode, og det er saledes sandsynligt, at den hgje saltholdighed
skader treeernes rgdder i betydeligt omfang.



5 Anvendelsespotentiale

I lyset af resultaterne fra forrige kapitel er det i dette kapitel sggt at give bud
pa phytoekstraktionsmetodens potentiale indenfor rensning af havnesediment
samt muligheder for at forbedre konceptet.

5.1  Ekstraktionspotentiale

I slutningen af oktober 2001 blev der hgstet ¥4 af pilene i kasse 2 ("Aage™). Pa
dette tidspunkt havde pilene i kasse 1 og 3 stort set tabt alle blade, mens en del
stod tilbage i kasse 2. Selvom staenglerne i kasse 2 var hgjere end de andre,
blev de hastede pil derfor anset som vaegtmaessigt nogenlunde reprasentative
for det gennemsnitlige udbytte, far lgvfaldet satte ind.

Pilenes vadvegt var 519,5 g, mens vagten efter terring ved 50°C, indtil
vaegten stabiliserede sig, (tarveegten) var 224 g. Det hgstede areal udgjorde
0,74 m’, hvilket svarer til et udbytte p& omkring 3 tons TS/ha. |
sammenligning med de normale 10-12 tons TS/ha om aret angivet af Goor et
al. (2001) er der tale om et ringe udbytte, der dels kan forklares ved mangel
pa nearingsstoffer og maske vand i det farste ar, og dels at vaeksten
tilsyneladende stagnerede efter tilfgrsel af det salte havnesediment.

Et af delmalene var at undersgge optag af tungmetaller. Kobber
opkoncentreres som fgr naevnt ikke i pilene. Startkoncentrationer og
maksimalkoncentrationer i pilene af de 3 gvrige tungmetaller ses i tabel 5.1.

Kasse 1 "Bjgrn” (Salix schwerinii x Salix viminalis)

Tungmetal Startkoncentration Max. Koncentration Dage til max.
(mg/kg TS) (mg/kg TS) koncentration

Nikkel 1,0 6,1 55

Cadmium 1,2 2,9 20

Zink 66,7 346,8 55

Kasse 2 "Aage” (x Salix schwerinii)

Tungmetal Startkoncentration Max. koncentration Dage til max.
(mg/kg TS) (mg/kg TS) koncentration

Nikkel 2,1 12,2 55

Cadmium 1,0 2,4 55

Zink 53,5 339,1 69

Kasse 3 ”Orm” (x Salix viminalis)

Tungmetal Startkoncentration Max. koncentration Dage til max.
(mg/kg TS) (mg/kg TS) koncentration

Nikkel 1,3 6,3 34

Cadmium 1,0 2,3 20

Zink 68,0 2839 20

Tabel 5.1. Startkoncentrationer, maksimale koncentrationer og dage til den maksimale
koncentration er opnaet for tungmetallerne Ni, Cd og Zn i de tre pilekloner.

Tallene tyder pa, at det maksimale optag opnas efter 1-2 maneder, idet
optaget i x Salix viminalis ser ud til at forega hurtigst.
Koncentrationsforskellene er ikke store, men det ser ud til, at Salix schwerinii
x Salix viminalis optager Cd lidt bedre, og x Salix viminalis optager Zn
darligere end de to andre kloner. Nikkeloptaget synes vasentligt bedre i x
Salix schwerinii end i de andre kloner.
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Regnes der med et udbytte pa 3 tons TS pr. ha efter en indledende
vaekstsaeson fulgt af en seeson med tilfgrsel af forurenet havnesediment, kan
det totale optag af tungmetal beregnes i gram pr. hektar udfra tallene i tabel
5.1. Resultaterne ses i tabel 5.2.

Totalt optag af tungmetaller (g/ha)

Metal \  klon Bjarn Aage Orm
Nikkel 15,3 30,3 15,0
Cadmium 5,1 42 39
Zink 840,3 856,8 647,7

Tabel 5.2. Totalt optag af nikkel, cadmium og zink i pileklonerne.

Udfra disse tal kan rensningsgraden for bundsedimentet fra Kalvehave Havn
beregnes. Til kasse 1,2 og 3 blev der i lgbet af eksperimentet tilfgrt hhv.
122,7, 120,1 og 120,1 kg sediment-tgrstof med gennemsnitlige
koncentrationer pa hhv.: Cu: 149 mg/kg TS, Ni: 41,9 mg/kg TS, Cd: 2,8
mg/kg TS og Zn: 442 mg/kg TS. Regnes der med et kasseareal pa 3 m* (1,25
m x 2,40 m), fas rensningsgraderne for Ni pa 0,09-0,18%, Cd pa 0,35-0,45%
0g Zn pa 0,37-0,48%. Det er herudfra helt klart, at der i praksis ma doseres
langt mindre mangde sediment pr. overfladeareal, hvilket naturligvis ogsa vil
bevirke, at pilene bliver langt mindre pavirkede af saltet. @nskes der en 50%
reduktion af koncentrationerne af zink i 5 tons sediment-tarstof fra Kalvehave
Havn, og anvendes klonen ”Aage”, skal sedimentet udfra de foreliggende tal
fordeles pa et areal svarende til:

5000 kg TS % 0,221 g Zn/kg TS/ 856,8 g Zn/ha = 1,3 ha

Optaget sker i lgbet af 1-2 maneder. Beregningen forudsetter dog, at optaget
er uafhangigt af koncentrationen i sedimentet, hvilket sandsynligvis ikke er
tilfeldet. Desuden regnes der med, at Zn-indholdet i pilen er konstant, men
det vides, at koncentrationen i pilens tra er vasentligt lavere end i gvrige
plantedele. Oprensningsgraden er af ngesten samme stgrrelsesorden for
cadmium, men mindst 3 gange mindre for nikkel. Det ma understreges, at
ovenstaende beregning baserer sig pa, at pilene gives noget nar de veerst
teenkelige vaekstbetingelser. I det falgende afsnit er der foretaget beregning pa
oprensningspotentiale under optimale vakstforhold.

TBT optages ikke i piletreeerne, men nedbrydes efter udbringning. Udfra de
foreliggende data er nedbrydningen 1.-ordens (nedbrydningsraten
proportional med koncentrationen) med en halveringstid pa 41 dage.

Det er i dette projekt ikke undersggt, om piletreeerne fremmer PAH-fjernelse.

5.2  Muligheder for optimering og konsekvensberegninger

Klonen Aage (x Salix schwerinii ) ser ud til at kunne Klare tilfarsel af ikke-
afvandet sediment fra Kalvehave Havn uden at ga ud. En enkelt tilfgrsel af en
begraenset maengde vil neppe bevirke andre tilbageslag end et kort ophold i
vaeksten. Det kan dog, safremt vandfasen kan overholde geldende
udledningskrav, overvejes at bundfzlde sedimentet fra Kalvehave Havn i et
dggns tid, pumpe saltvandet tilbage i havnebassinet og herefter skylle en
enkelt gang med ferskvand. Hvis sedimentet herefter kan bundfeldes uden
vanskeligheder, vil saltholdigheden nappe udggre noget problem. Samme
fremgangsmade vil vere anbefalelsesveerdig med bundsediment fra havne
med hgjere saltholdighed.



Det kan tillige anbefales at give pilene bedre vakstbetingelser ved at plante
dem i jord pa et solrigt areal og desuden sgrge for rigelig vanding i tarre
perioder og ved tilfarsel af bundsediment. Ved gagdning med bundsediment vil
tilfgrsel af ekstra fosfat og specielt kalium vare anbefalelsesveaerdigt. Kan der
opnas et udbytte som ved optimale vaekstbetingelser, vil rensningsgraden
muligvis kunne gges med en faktor 3-4 i forhold til beregningerne i
foregaende afsnit. Pilene hgstes senest i oktober inden lgvfald.

Under optimale veakstbetingelser regnes der med et arligt udbytte pa 10-12
tons TS/ha. Ved nedskering 2 gange i lgbet af vaekstseesonen vurderes
udbyttet, inklusiv blade, i bedste fald at kunne na op omkring 15 tons
TS/ha/ar. Forudsattes pilene saledes at gives optimale forhold, vil klonen
”Aage” alt andet lige kunne optage 4284 g Zn/ha, vil en 50% reduktion i 5
tons sediment-tgrstof kunne opnas ved fordeling pa et areal svarende til:

5000 kg TS/ton x 0,221 g Zn/kg TS/ 4284 g Zn/ha = 0,26 ha
Svarende til en arlig kapacitet pa godt 19 tons TS per ha.
Tilsvarende fas for nikkel og cadmium:

5000 kg TS/ton x 0,0419 g Ni/kg TS /151,5 g Ni/lha=1,38 ha
5000 kg TS/ton x 0,0028 g Cd/kg TS /21 g Cd/ha= 0,67 ha

Svarende til arlige rensningskapaciteter pa hhv. 3,6 og 7,5 tons TS per ha.

Stagnerer vaeksten ikke eller kun kortvarigt som fglge af tilfgrsel af saltvand, vil
der tillige forekomme optag af kobber p.g.a. udbygning af biomassen. Ved et
totalt udbytte pa 15 tons TS pr. ar og en 80% udbygning pa en vakstsason
samt en gennemsnitlig Cu-koncentration i piletreeerne pa 8 mg/kg TS
(naturlig baggrundskoncentration) kan der optages:

12000 kg TS x 8 mg/kg TS =96 g Cu/ha
Svarende til en 13% reduktion i 5000 kg TS.

Der er i ovenstaende beregninger ikke taget hgjde for udvaskningen af
tungmetaller fra sedimentet. Regnes der med gennemsnitlige koncentrationer i
aflgbsvandet fra kasse 3 (kun naturlig nedbgr): Cu: 7,2 pg/l, Cd: 0,6 pg/l, Zn:
1,6 mg/l og Ni: 2,8 pg/l samt den gennemsnitlige normalnedbgr i
Kgbenhavnsomradet fra april til november (442 mm), fas falgende
udvaskninger pr. ha:

Cu:31,8g Cd:2,7¢g Zn:7072g Ni:12,4¢

Hvilket i sig selv svarer til fglgende rensningsgrader for 5 tons sediment-
tarstof:

Cu: 4,3% Cd:19,3%  Zn: 100% Ni: 5,9%
Ovenstaende beregning forudsatter, at baggrundsindholdet af tungmetallerne

i regnvandet er nul. Der er saledes tale om maksimale rensningsgrader ved
udvaskning.
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Endelig ma det bemeerkes, at saltholdigheden i Kalvehave Havn er lavere end i
de fleste danske farvande. Det er muligt, at ”normalt” havvand med en
saltholdighed pa 35%. S vil forarsage uoprettelige skader pa piletraeerne.

5.3  Miljgmassige konsekvenser

Bundsedimentet er let forurenet med tungmetaller og PAH’er, men det er
forst og fremmest dets ret hgje indhold af TBT samt
nedbrydningsprodukterne DBT og MBT, der gar det problematisk. Det ser
imidlertid ud til, at TBT og nedbrydningsprodukter omsettes i sedimentlaget
og ikke i nevneveerdigt omfang traenger leengere ned. Det er ikke lykkedes at
kvantificere TBT i aflabsvandet, men koncentrationen ser ud til at veere lavere
end niveauet, hvor marine organismer begynder at pavirkes, idet
detektionsgraensen er pa niveau med det laveste effektniveau.
Sammenfattende indikerer vore resultater derfor, at udspredning pa marker
har en positiv effekt pa omsetningen af TBT i havnesedimentet. Det er meget
teenkeligt, at piletreeerne har en indirekte positiv effekt pa nedbrydningen af
TBT. Omradet omkring plantergdder vides at vaere serligt rigt pa
mikroorganismer og med en sarlig hgj diversitet. Dette skyldes primaert, at
plantergdderne udskiller organiske syrer, der forsyner mikroorganismerne
med en lettilgeengelig carbon- og energikilde (Erickson et al., 1994). Det
samme kan ggre sig geldende for PAH’er.

Aflgbsvandet overholder drikkevandskriterierne for kobber, cadmium og
nikkel samt PAH’er, mens der er en let overskridelse for zink. Risiko for
vaesentlig forurening af omgivelserne med disse stoffer er derfor lille.
Anderledes stiller sagen sig for klorid, der i stort omfang vil infiltreres.
Forsggsmarker bgr derfor plantes nar havet, hvilket ogsa vil vaere
hensigtsmaessigt udfra et transportmaessigt synspunkt, og desuden i god
afstand fra grundvandsindvindinger. Der skal tages hgjde for at dreenvand fra
pilemarkerne kan overholde geldende udledningskrav.

Det er muligt, at PAH’er vil akkumuleres i overjorden, men igangvaerende
undersggelser i Miljgstyrelsens regi forventes at belyse dette neermere. Til
gengald opnas en god afvanding af sedimentet og dermed en vasentlig
reduktion af affaldsvolumenet - omkring en faktor 10 baseret pa vore
erfaringer.
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