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1 BAKGRUND OCH GENOMFORANDE
Som en del av Alands landskapsregerings miljpdvervakning har NIRAS Sweden
AB ombetts att genomfora en dversiktlig undersékning av féroreningssituationen
i Vastra hamnen, Mariehamn.

Provtagning genomfordes den 2 oktober 2014 under bra vaderforhallanden vid 5
stationer i en transekt fran innersta delen av viken utanfor Vasterhamn fran i
jamnhojd med Elverksgaten i norr till Lokskér i sdder, se Figur 1. Tva sediment-
proppar per station togs med Kajak-gravitationsprovtagare, fran sedimentytan
ner till som mest 18 cm sedimentdjup, vilka skivades i falt i 2 cm tjocka skikt (Fi-
gur 2-5, station 1-4). Prover fran samtliga nivaer sparades.
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Figur 1. NIRAS provtagningspunkter (N1A, N1B, N2A...).
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Figur 2. Sediment fran station N1A, N2A, N2A, N4A.

2 SYFTE
Syftet med undersokningen var att erhalla en bild av féroreningssituationen i
viken vaster om Mariehamn, samt hur situationen varierat éver tiden. De forore-
ningar som av Mariehamns landskapsregering bedémts som intressanta ar i
detta fall metaller, tennorganiska féreningar, alifater (olja), PAH och fenoler.

Rapporten syftar inte till att bedéma eventuella risker eller atgardsbehov till foljd
av pavisad forekomst av olika amnen i sedimenten.

3 UNDERSOKNINGSSTRATEGI
Infér undersokningen har, utéver farjeterminaler och staden Mariehamn, det
batvarv, den smabatshamn samt det reningsverk som ligger i norra delen av
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viken bedémts vara mojliga féroreningskallor. Luftburna kéllor belagna runt Os-
tersjon kan &ven ha en viss, men sannolikt liten, paverkan.

Sediment kan under vissa forutsattningar fungera som historiska arkiv. En saddan
forutsattning ar att det sediment som faller till botten ligger still och inte transpor-
teras vidare. En plan djuphala utgor ofta ett sadant ackumulationsomrade. Av
olika djupledes gradienter i sediment fran ett ackumulationsomrade kan man
utlasa vilka processer som sedimentet paverkats av samt hur kallan till olika
fororeningar foréandrats over tiden. Kunskap om nar olika fororeningar introduce-
ras och fasas ut ur teknosfaren, samt hur detta uttrycks i sedimentké&rnor, har
insamlats fran materialflddesanalyser och otaliga sedimentundersokningar. Ex-
empel pa saddana fororeningar ar bly, kadmium, kvicksilver, PCB och TBT. Bly
(Pb) borjade forst framstéllas och anvandas i liten skala redan under romartiden
for att sedan i modern tid kulminera under slutet av 1970-talet da Pb i stora
mangder anvéandes som tillsatser i bensin. Efter 1970/-80-talet har halterna i
miljon (sedimenten) tydligt avtagit éver tiden. Motsvarande trender géaller for
kadmium (Cd), kvicksilver (Hg) och PCB, aven om tidpunkterna fér bade max
och min skiljer sig fran varandra. | motsats till dessa amnen har anvandningen,
och darmed spridningen i marina miljéer, av andra &mnen sdsom tennorganiska
amnen snarare 6kat an minskat éver tiden.

Den valda undersokningsstrategin avser darfor att forst utifrdn metaller (t ex Pb) i
prov fran olika nivaer i de olika stationerna pavisa trender och gradienter i plan
och djup, och darefter anlysera prover med avseende pa tennorganiska fore-
ningar, olja, PAH och fenoler. Metallanalyser ar billiga och robusta, medan ana-
lyser av organiska @mnen generellt &r dyrare samt forbrukar mer material. Ge-
nom metallanalyserna erhalls en forstaelse for de processer som Gver tiden till-
fort sedimentet fororeningar. Provuttag for de organiska analyserna har sedan
gjorts sedan utifrdn denna forstéelse.

METALLANALYSER

Prov fran nivaerna 0-2, 2-4, 4-6 och 6-8 cm fran station N1a-N4a analyserades
med avseende pa innehall av torrsubstans (TS) och metaller/grundamnen (As,
Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, P, Pb, Sr, V och Zn). | en andra analys-
omgang (se nedan) analyserades dven nivaerna 8-10 samt 14-16 cm i prov frén
station 1. Protokoll frdn samtliga metallanalyser finns redovisade i bilaga 1.

RESULTAT FRAN METALLANALYSERNA

Enligt den valda strategin har prov fran de olika stationerna analyserats pa olika
djup med avseende pa metallinnehéll med syftet att fa en bild av processer éver
tiden i sedimentet. | figur 3 - 5 redovisas de horisontella bly-, koppar- och zink-
gradienterna fran det formodade kallomradet langst in i viken i norr och vidare
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soderut. Dessa metaller redovisas darfor att de ar typiska representanter for
emissioner fran varvsindustri, farjetrafik och stadsbebyggelse.

Enligt den valda strategin kan ett blyhalts-maximum férvantas pa en niva i sedi-
mentet motsvarande slutet av 1970-talet/bérjan av 1980-talet. Detta maximum
kunde efter férsta analysomgangen inte pavisas, trots att en haltékning mot dju-
pare (aldre) lager var tydlig. Tva ytterligare prover fran djupare nivaer fran station
N1A, dar halterna generellt var som storst, analyserades darfér med avseende
pa metaller. Inte heller har kunde det forvantade maximat pavisas, vilket innebar
att samtliga analyserade sedimentprov fran station 1 avsatts senare &n ca 1980.
Detta innebar i sin tur innebar att den genomsnittliga pdbyggnadshastigheten
varit stérre an 15 cm/35 ar, dvs > 4,3 mm/ar.
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Figur 3. Bly-trender i plan och djup i sediment fran station N1A (prov nr. 1 -6 (O-
2 cm — 14-16 cm)) till station N4A (prov nr. 15-18 (0-2 cm - 6-8 cm)).

Den horisontella trenden mellan stationerna for koppar (Cu) liknar den for Pb,
dvs med de hogsta halterna vid station 1 langst in i viken och sedan minskande
halter utat, medan de vertikala trenderna pekar at olika hall (Figur 4). Langst in i
viken okar halten mot ytan, och langst ut minskar halten mot ytan. | stadsnara
miljoer &r ofta ett tillskott av koppar fran korroderande koppartak synlig i sedi-
ment.

Trenderna for zink (Zn) liknar de for koppar eftersom dessa &mnen kan betraktas
som typiska for varvs- och industriverksamheter (Figur 5). Av figurerna 3-5 fram-
kommer att verksamheten i norra delen utgér en kalla till metaller eftersom hal-
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terna &r hogst langst inne i viken och minskar i riktning séderut ut mot det 6ppna
havet. Nar det géller bly ar halterna nagot hogre i djupare liggande lager &n vid
ytan. Denna sistnamnda trend ar tydlig i sediment fran urbana omraden, t ex i
Stockholms nérhet, och beddms vara en konsekvens av dver tiden minskande
anvandning i teknosféaren, inte minst som bensintillsatser.

Forklaringen till successivt avtagande halter frén innersta delen av viken och ut
mot havet ar sannolikt att féroreningskallan ar punktformigt belagen langst in
viken, samt att en viss materialtransport sker fran viken och ut mot 6ppna havet
och i viss utstrackning fér med sig féroreningar.
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Figur 4. Koppar-trender i plan och djup i sediment fran station N1A (prov nr. 1 —
6 (0-2 cm — 14-16 cm)) till station N4A (prov nr. 15-18 (0-2 cm - 6-8 cm)).
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Figur 5. Zinktrender i plan och djup i sediment fran station N1A (prov nr. 1 -6
(0-2 cm — 14-16 cm)) till station N4A (prov nr. 15-18 (0-2 cm - 6-8 cm)).

6 PROVER FOR ORGANISKA ANALYSER
Det tydligaste paslaget av metaller pavisades i prov fran station 1. | denna stat-
ion uppvisade sedimentationen inte heller tecken pa att vara stérd. De organiska
analyserna har darfér genomforts pa material fran station N1B i 4 nivaer; 0-2 cm,
4-6 cm, 8-10 cm samt 14-16 cm. Analyserna omfattar parametrarna:

PAH (naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen,
fluoranten, pyren, bens(a)antracen, krysen, bens(b)fluoranten,
bens(k)fluoranten, bens(a)pyren, dibens(ah)antracen,
benso(ghi)perylen, indeno(123cd)pyren)

PAH, summa 16, PAH, summa cancerogena, PAH, summa 6vriga PAH, summa
L PAH, summa M PAH, summa H PAH

Fenoler (fenol, o-kresol, m-kresol, p-kresol, 2,3-dimetylfenol, 2,4-
dimetylfenol, ,5-dimetylfenol, 2,6-dimetylfenol, 3,4-dimetylfenol,
3,5-dimetylfenol, 2,3,5-trimetylfenol, 2,4,6-trimetylfenol, 2-
etylfenol, 3-etylfenol, 4-etylfenol, 2-isopropylfenol, 2-n-propylfenol,
4-n-propylfenol, 3-t-butylfenol)

oljeindex >C10-<C40, fraktion >C10-C12, fraktion >C12-C16, fraktion >C16-C35,
fraktion >C35-<C40
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Tennféreningar (monobutyltenn, dibutyltenn, tributyltenn (TBT), tetrabutyltenn,
monooktyltenn, dioktyltenn, tricyklohexyltenn, monofenyltenn, di-
fenyltenn, trifenyltenn)

RESULTAT FRAN ANALYSER AV ORGANISKA AMNEN OCH TS
| det foljande redovisas resultat fran analyser av prover fran olika nivaer ifrén
station N1B.

Torrsubstans (TS_105°C)

TS-halten, dvs den procentuella andelen av materialets ursprungliga massa efter
uppvarmning till 105°C, &r indirekt ett matt pa sedimentets kornstorlek och i viss
man pa halten organiskt material. T ex., ett finkornigt sediment med en TS-halt
om 40 % kan antas innehalla storre andel silt med lagre innehall av organiskt
material &n ett finkornigt sediment med en TS-halt om 20 %. | utsjé ackumulat-
ionsomraden i Ostersjon ar TS- halten normalt hégst vid ytan, sjunker darunder
och stabiliseras normal vid 15 — 25 cm. TS halten vid station N1A varierar fran
ca 25 % vid 1 cm till ca 40 % fran 8-10 cm och djupare. TS-halterna foreslar inte
att sedimentet paverkas av omblandning eller erosion.

Olja

Halten olja har analyserats med GC-FID. Uppmétt oljehalt relateras till signalen
av en referensolja. Referensoljan motsvarar en blandning av dieselolja och en
tyngre olja, vilken kan sdgas vara representativ for t ex fartygsbranslen. | Figur 6
redovisas halten uttryckt som oljeindex >C10-<C40, dvs halten i spannen fran
latta till tunga kolvaten. Av dessa utgors 90 — 100 % av fraktionen >C16-C35 och
resterande mangd av fraktion >C35-<C40, kolvaten typiska for bréannoljor. Enligt
Figur 6 avtar halten mot ytan fran djupare/aldre nivaer vid station N1B.
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Figur 6. Halten olja uttryckt som oljeindex >C10-<C40 fran nivan 0-2 cm ner till
nivan 12-14 cm vid station N1B.

.PAH - HALTER OCH TRENDER

Halten PAH i sedimenten ar avsevart lagre i nyligen avsatta sediment nara se-
dimentytan &n i aldre sediment pa stérre djup (Figur 7). | Figuren &r olika katego-
rier PAH inritade, dels efter egenskaper (PAH, summa 16; PAH, summa cance-
rogena) och dels efter massa (PAH, summa M/L), dar PAH, summa cancero-
gena, PAH, summa M/L utgor olika delmangder av PAH, summa 16. Utslappen
av PAH har minskat dver tiden.

0 1 2 3 4 5 6  mg/kgTs
“ :
2 \ —e—PAH, summa 16
i 4 =fi—PAH, summa cancerogena
% ° \ \ =f=—PAH, summa oOvriga
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Figur 7. PAH i sediment fran station N1B, fran ytan ner till intervaller 12-14 cm. |
samtliga prov var halten PAH, summa L lagre &n laboratoriets rapporterings-
grans, 0.075 mg/kg TS.
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ORGANISKA TENNFORENINGAR

Halterna av mono- , di- och tributyltenn (TBT) 6kar mot sedimentytan, dvs avtar
med djupet, se Figur 8. Den stora skillnaden mellan niva 5 cm och niva 1 cm
foreslar att anvandningen av tennorganiska amnen, sannolikt i batbottenfarget
tagit fart under 2000-talet. Halterna av andra tennféreningar var laga (tetrabutyl-
tenn, difenyltenn, trifenyltenn ) eller i manga fall under analysens rapporterings-
grans (monooktyltenn, dioktyltenn, tricyklohexyltenn, monofenyltenn), se Bilaga
1.

Organiska tennforeningar
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Figur 8. Organiska tennforeningar uppmatta vid station N1B pa olika sediment-
djup.

FENOLER

| inget prov kunde férekomst av fenoler (fenol, o-kresol, m-kresol, p-kresol, 2,3-
dimetylfenol, 2,4-dimetylfenol, 2,5-dimetylfenol, 2,6-dimetylfenol, 3,4-
dimetylfenol, 3,5-dimetylfenol, 2,3,5-trimetylfenol, 2,4,6-trimetylfenol, 2-etylfenol,
3-etylfenol, 4-etylfenol, 2-isopropylfenol, 2-n-propylfenol, 4-n-propylfenol, 3-t-
butylfenol) analyserade med en rapporteringsgrans om 0,1 mg/kg TS pavisas.

DISKUSSION

Sedimenten i Vastra Hamnen Mariehamn &r tydligt paverkade av hamn- och
varvsverksamhet i den inre delen av viken, och i minskande omfattning i en gra-
dient ut frdn hamnen. De vertikala profilerna av Pb som anvants for att, i skenet
av metallens kanda storskaliga anvandning som bensintillsats, f& en uppfattning
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om sedimentens pabyggnadshastighet visar pa tydligt minskande utslapp av olja
och PAH i dag, jamfort med for minst 30 ar sedan. Metallerna minskar tydligt fran
Vastra hamnens innersta delar och ut mot havet.

Metallerna visar ofta pa svagt 6kande eller oférandrade halter mot ytan, férutom
Pb som generellt minskar mot ytan, forslagsvis speglande den generellt mins-
kande anvandningen i teknosfaren. Uppmétta halter av metaller ar generellt laga
och i nivd med naturliga bakgrundshalter i de yttre stationerna.

PAH bildas i varierande utstrackning naturligt, genom nedbrytning och genom
skogsbrander, och en naturlig bakgrundshalt ar darfor svar att foresla. | en om-
fattande undersokning i Stockholm innerstad foreslogs 2 mg/kg TS som Ovre
grans for bakgrundshalter av summa-PAH. "Summa-PAH” utgérs dock av ett
stérre antal PAH an de 16 som omfattas av "PAH, summa 16”, men aven med
hansyn till detta ar de uppmatta halterna i ytsedimenten pé god vag att narma sig
bakgrundshalter.

Tennorganiska amnen (TBT), har anvants som ett gift med biocidverkan i bl.a.
traskyddsmedel och textilier, men framforallt &r det kant som en tillsats i batbot-
tenfarger med syfte att forhindra pavaxt av t.ex. alger och havstulpaner. Sedan
mitten av 1980-talet har anvandningen av TBT-baserade farger i manga lander
forbjudits for applicering pa batar (<25 m) samt pa utrustning for akvatisk odling
och fangst (nat). | Sverige inférdes motsvarande anvandningsforbud forst 1989.
Forbudet uttkades 1993 till att galla alla fartyg, oberoende av langd. Inom EU
har man sedan juli 2003 forbjudit anvandningen av dessa farger pa alla inom
medlemsstaterna registrerade batar och fartyg oavsett storlek. Enligt EU:s vat-
tendirektiv ar organiska tennfoéreningar ett av de hogst prioriterade &mnena att
overvaka och atgarda i miljon.

TBT-halterna i miljon varierar stort. For tva ar sedan lat NIRAS analysera 23
sedimentprov fran en del av Stockholm som trafikeras med fartyg bl a till och fran
Mariehamn, m a p bl a TBT. Den hdgsta halten pa ytan uppgick till 304 ug/kg TS,
vilket kan jdAmféras med den hégsta uppmatta halten om 189 pg/kg TS i Marie-
hamn. TBT har en tendens att binda till sediment och darigenom inte brytas ner i
lika hog grad som TBT i vatten, varvid sedimentlevande organismer exponeras
for hogre halter an pelagiska. TBT Gvervakas ocksa framst i sediment snarare &n
i vatten. Det finns sdledes ett behov av ett gransvarde for sediment.

Riskbaserade gransvarden for TBT i sediment saknas, medan gransvéarden for
vad som bedémts acceptabelt vid muddring/dumpning har féreslagits av ett stort
antal europeiska lander, t ex av Finland. | Sverige har fragan hittills avgjorts av
Mark- och miljddomstolen i samband med prévningen av de ansdkningar om
undantag fran férbudet mot dumpning som lamnats i samband med 6nskade
dumpningar. Mycket fa lander anger gransvarden i ett rent ekologiskt riskper-
spektiv i form av halter i sediment som inte planeras att muddras.
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For TBT foreslas av EU att 1,6 ug/kg torrvikt anvands som gréansvarde for sedi-
ment, som utgangspunkt vid statusklassificering inom vatten- och havsférvalt-
ning. Gransvardet &r tillampbart bade i marin och i limnisk miljo och utgor ett steg
i genomfdrandet av direktiv 2008/105/EG géllande miljokvalitetsnormer inom
vattenpolitikens omrade.

En kommentar kan vara att det féreslagna grénsvardet kan uppfattas som ex-
tremt lagt i jamforelse med de halter som mats upp runt om Sveriges kuster, och
nu utanfoér Aland, och kommer sannolikt darfor stalla till med en hel del oro, om
dom accepteras av medlemsstaterna. Oavsett det kommande grénsvérdet kénns
det som om man bor avvakta nagot innan man beslutar sig for atgarder och i
stéllet dvervaka forloppet. Dessa @mnen har trots allt forbjudits och det &r rimligt
att forvanta sig att ythalterna minskar med tiden pad samma satt som de gor for t
ex PAH och sannolikt for PCB. | Bilaga 3 till direktivet, Nationella gransvarden
och bedomningsgrunder for farliga &mnen, féreslar Havs och Vattenmyndigheten
i Sverige trenddvervakning som en lamplig atgard och anger att vid en deposit-
ionshastighet om ca 0,2 cm per ar ar det t ex rimligt att provta den oversta
centimetern av sedimentet en gang per forvaltningscykel, dvs 4 ar. NIRAS fore-
slar dock utifran sina erfarenhet att trendévervakning bor omfatta ett antal nivaer
i en sedimentkarna just darfor att de lokala skillnaderna och mellanarsvariation-
erna betraffande sedimentprocesser kan vara betydande, samt darfor det ar
omojligt att terkomma vart fjarde ar till samma punkt.

SLUTSATSER

Sedimenten i Vastra Hamnen i Mariehamn ar paverkade av lang tids hamn-,
varvsverksamhet och sjofart. Med undantag fér organiska tennféreningar, dar
halterna i ytliga/unga sediment &ar hdgre &n i aldre, kan dock med tiden tydligt
minskande halter av olja och PAH pavisas. De relativt htga halterna tennorga-
niska amnen bor inte lAmnas utan uppfdljning.

Per Bjoringer,
NIRAS Sweden AB
Dag som ovan
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