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Sammendrag

Pa bakgrunn av St. meld. nr. 12 ”Rent og rikt hav”, hvor forurensede sedimenter i kyst og
fjordomrader fikk stor oppmerksomhet, er det na planlagt en rekke tiltak langs norskekysten. Enkelte
av tiltakene innebarer at sedimentene til en viss grad avskjermes fra sjgvannet ved deponering og
tildekking pa sjgbunnen, noe som i fglge rapporten kan medfgre dannelse av fri metan gassfase dypere
nede i sedimentene. Prosjektets mal har vaert a etablere en oversikt over hva som er undersgkt og
publisert om slik metandannelse og mulige konsekvenser av dette.

Det konkluderers med at fri gassdannelse er et vanlig fenomen i naturlige sedimenter rike pa organisk
materiale, spesielt dersom sedimentdybden er stor og temperaturen er hgy. Metanbobler kan tenkes a
bevege seg oppover i meget lgse sedimenter. Metan som gass kan ellers trenge gjennom sprekker i
fastere sedimenter. Pockmarks - fordypninger i sjgbunnen - kan enkelte ganger skyldes slik
gasstransport opp til overflaten. Dette kan vaere en transportmekanisme for miljafarlige stoffer.

| tillegg til a referere til erfaringer hentet fra andre steder i verden er det gjort visse mere teoretiske
betraktninger om potensialet for slik gassdannelse.

Avslutningsvis oppsummeres det en del anbefalinger i tilknytning til denne problemstillingen, og som
kan vaere aktuelle ved gjennomfgring av tiltak som innebaerer deponering og tildekking av forurensede
sjesedimenter. Det presiseres imidlertid at dette er en innledende studie og og at enkelte punkter bar
utdypes og at enkelte konklusjoner og anbefalinger kan matte revurderes pa grunnlag av mere
inngaende studier som ber utfgres. | denne sammenheng pekes det pa enkelte omrader hvor det er et
saerskilt behov for gkt kunnskap.

Prosjektet er et samarbeidsprosjekt mellom Bioforsk og NGI.
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1. Sammendrag

Pa bakgrunn av St. meld. nr. 12 ”Rent og rikt hav”, hvor forurensede sedimenter i kyst og fjordomrader
fikk stor oppmerksomhet, er det na planlagt en rekke tiltak, og enkelte er alt igangsatt. Enkelte av
tiltakene innebaerer at sedimentene til en viss grad avskjermes fra sjgvannet ved tildekking eller
deponering pa sjgbunnen med overdekke.

Sjevann inneholder mye sulfat, et oksidasjonsmiddel som trenger ned i sedimentene og benyttes av
bakterier ved nedbrytningen av organiske stoffer. Dersom sedimentene inneholder mye organisk
nedbrytbart materiale slik at sulfat brukes opp, eller dersom sedimentlagene er sa dype at sulfat ikke
trenger helt ned, vil det kunne oppsta metandannende miljger. Metan har lav lgselighet i vann og kan
derfor danne fri gassfase i sedimentet nar laseligheten overskrides. Dette kan medfare utstremning av
gassbobler fra sediment til vann og kan vaere en mulig transportmekanisme for miljgfarlige stoffer.
Utstremming av sterre mengder gass kan dessuten skade tildekkingslag og redusere den beskyttende
effekten av dette. Dette danner bakgrunnen for dette prosjektet som har som mal:

A etablere en oversikt over hva som er undesgkt og publisert internasjonalt om mikrobiologisk
metandannelse og mulige konsekvenser av dette ved deponering og tildekking av forurensede
sjsvannssedimenter pa sjgbunnen.

Viktige mikrobiologiske prosesser i sjgsedimenter

Dersom oksygen er til stede i sjgvannet trenger dette bare ned i de aller gverste centimetrene av
sedimentene, og her brytes organisk materiale ned ved vanlig aerob respirasjon. Under dette tynne
sjiktet omsettes organisk materiale av sulfatreduserende bakterier. De bruker sulfat som
oksidasjonsmiddel i stedet for oksygen, og danner hydrogensulfid i stedet for vann som redusert
sluttprodukt. Dette lagets tykkelse varierer avhengig av permeabilitet og innhold av organisk
materiale, men typiske tykkelser varierer mellom 0,5 og 2 meter. Under sulfatlaget omsettes organisk
materiale ved hjelp av metandannende bakterier. De danner CO, og metan ved nedbrytningen. Bade de
sulfatreduserende bakteriene og de metandannende bakteriene er avhengig av at andre bakterietyper
innledningsvis hydrolyserer stgrre molekyler som cellulose, proteiner og andre polymerer til
monomerer som deretter gjaeres til organiske syrer og andre enkle gjaeringsprodukter fgr de
sulfatreduserende eller de metandannende bakteriene fullfgrer nedbrytningen.

Metandannelse vil vaere avhengig av typiske miljafaktorer som temperatur, pH og tilgang pa
naeringssalter. pH bgr ikke vaere under 6 for at prosessen skal kunne skje. pH -betingelsene og tilgang
pa naeringssalter er imidlertid lite diskutert i den undersgkte litteraturen, noe som kan tyde pa at
dette ikke er vanlige begrensninger for metandannelsen. Metandannelsen er avhengig av temperaturen,
og hay aktivitet er oftest knyttet til temperaturer over 10 - 15 grader. Det observeres imidlertid
metandannelse i sedimenter som har stabile temperaturer langt lavere enn dette, selv om prosessene
da vil skje langsommere.

Metan som diffunderer opp til det sulfatholdige laget vil her kunne oksideres av en spesiell og
sammensatt flora som benytter sulfat som oksidasjonsmiddel. Mesteparten av metan som diffunderer
opp Vil vanligvis kunne omsettes pa denne maten.

Metandannelse og gassutstrgmning

Resultatene av litteraturstudien viser at dannelsen av metanbobler og utstremning av metangass i fra

naturlige sjgsedimenter er et utbredt fenomen. Metanbobler forekommer under den gverste sonen hvor
sulfat fra sjgvannet trenger ned i sedimentene. Dette innebaerer at metanbobler finnes dypere enn 0,5
til 2 meter under sjgbunnens overflate, enkelte ganger enda dypere nede. Metandannelsen er avhengig
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av tilgang pa organisk nedbrytbart materiale. Observasjoner av metanbobler er gjerne knyttet til det
som omtales som sedimenter rike pa organisk materiale, f. eks. i starrelsesorden 10 - 15%. Metanbobler
er observert i mange sedimenter med TOC pa 4 - 5%, og i enkelttilfelle funnet ned til TOC pa under 1%.
Jo tykkere lag man har med sedimenter med et hgyt innhold av organisk materiale, jo sterre
bobledannelse i sedimentene.

Bevegelse av metan kan skje ved diffusjon eller ved direkte bevegelse av bobler i blgte sedimenter. |
fastere sedimenter kan gass bevege seg i sprekker i sedimentene og komme opp fra bunnen pa spesielle
steder. Dannelse av pockmarks, kratere pa sjgbunnen, kan ha sitt opphav i oppstremning av
vann/grunnvann eller av gass. Pockmarks er kjent fra flere norske fjorder.

Erfaringer fra etablerte sjgvannsdeponier og tildekkede sedimenter - gassdannelse og spredning av
forurensning

I Hong Kong ble det gjort en risikovurdering i forbindelse med tiltak mot forurensede sedimenter. Her
ble selve gassdannelsen tatt med som en del av risikovurderingen, men da knyttet til gassdannelse,
eksplosjonsfare og arbeidsmilja. | Nederland har gassdannelsen blitt sett pa som en utfordring knyttet
til gkt volum av forurensede masser. Ved et eksempel hentet fra tiltak i ferskvann i USA, ble det
observert at tildekking med tett duk farte til at deler av duken ble laftet opp pa grunn av dannet
metan.

| et tilfelle i USA er gassdannelsen knyttet til gkt transport og spredning av miljggifter fra svaert
forurensede ferskvannssedimenter. Pilotforsgk og laboratorieforsgk har vist at tildekking med
permeable tildekkingslag kan hemme slik bobledrevet transport, men vi har ikke funnet dokumentasjon
pa dette i fullskala, eller over et lengre tidsperspektiv.

Metandannelse og diffusjon - teoretiske betraktninger

Ved en teoretisk betraktning i rapporten konkluderes det med at diffusjon og oksidasjon av metan i den
gverste meteren av sedimentet kan fjerne ca. 10 liter metan per ar per m%. Under dette laget vil
diffusjonen vaere langt lavere pa grunn av lengre diffusjonsvei, og oksidasjonsmidlene vil vaere brukt
opp. Dette innebaerer at det da vil kunne akkumuleres metan i form av bobler og det vil kunne skje
utstremning av gass til sedimentoverflaten. Dette innebaerer at sedimentlagenes tykkelse er en kritisk
faktor.

Ved flytting av sedimenter, for eksempel ved deponering, vil sedimentene i forbindelse med tiltaket
ofte innblandes friskt sjgvann som vil inneholde sulfat. Dette vil kunne forsinke eventuell
metandannelse med flere tiar. Deretter vil imidlertid metandannelsen starte opp dersom sedimentenes
tykkelse er mer enn 0,5 til 2 meter, og TOC-innholdet er hgyere enn for eksempel 3%, som det er tatt
utgangspunkt i ved betraktningen i denne rapporten. Dersom TOC-innholdet er svaert hayt,
sedimentene tette og temperaturen hayere, vil metandannelsen kunne skje raskere og naermere
sedimentoverflaten. Dette er noe som observeres i sakalte “gassy sediments” med TOC verdier pa i
storrelsesorden 10 - 12 %.

| rapporten nevnes i denne sammenheng at man ved deponering av sedimenter kan forvente a fa en
kraftigere metandannelse enn ved naturlig sedimentasjon, siden "ferskere” sedimenter med en lavere
nedbrytningsgrad vil kunne komme dypere ned i sedimentene enn det som skjer ved naturlig
sedimentasjon.
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Metoder for & kunne vurdere potensialet for metandannelse pa kort og lang sikt - biologiske og
kjemiske analysemetoder

| denne litteratursgkelsen har vi ikke funnet noen etablert metode for a angi metanpotensialet i et
sediment knyttet til gassdannelse, men tilnaermet all den undersgkte litteraturen oppgir
sjesedimentenes innhold av organisk materiale angitt som TOC (totalt organisk karbon). Bare i enkelte
helt spesielle tilfelle er det organiske materialet karakterisert naermere, men ikke direkte relatert til
potensialet for metandannelse. | tillegg til TOC kan aerob omsetning gi et bilde av
nedbrytningspotensialet, gjerne malt som BOD (biologisk oksygenforbruk), og dette kan benyttes som
et indirekte anslag pa potensialet for metandannelse. Metandannelsen kan ogsa males direkte i
sedimentpraver. Et annet indirekte mal for metanpotensiale kan vare en direkte pavisning av
metandannende bakterier, men metoden kan vaere ungyaktig pa grunn av tilstedevaerelsen av
”sovende” bakterier, samt problemer med a fa med alle bakteriene” i selve analysen.

| rapporten foreslas det ogsa at en pyrolysemetode, Rock Eval, pa sikt kan benyttes som en hurtig
metode for maling av metanpotensiale. Dette krever imidlertid en kalibrering og utvikling av metoden
knyttet til dette formalet.

En annen tilnaerming er a registrere forbruk av sulfat og dannelse av metan i sedimentene ”in situ”,
samt at man kan registrere gassbobler i sedimentene ved bruk av akustiske metoder. Tilstedevaerelsen
av gassbobler indikerer et metanpotensiale som er starre enn diffusjonen av metan ut av sedimentene.

Anbefalinger knyttet til tiltak i forurensede sedimenter

Avslutningsvis settes det opp enkelte punkter som anbefales gjennomfart i tilknyttning til mulig
gassdannelse ved deponering og ved tildekking av sjgsedimenter:

e Spredning av miljgfarlige stoffer og effekt av tildekking ved utgassing fra sedimenter bar
evalueres ved tiltak i sedimenter med hgyt TOC-innhold og stor mektighet.

e Det er saerlig viktig a evaluere effekten av gass dersom det benyttes tildekking med tette
materialer

e Sjsbunn som skal benyttes som sted for sjgdeponi, bgr pa forhand undersgkes for fri
gassdannelse og forekomsten av eventuelle pockmarks bar klarlegges.

e Ved mudring av sedimenter mettet med gass bar man vaere oppmerksom pa eventuelle
gassutslipp, bade sett ut fra et HMS-perspektiv og med hensyn til spredning av miljagifter.

Anbefalinger om videre forskning og utvikling

e Det er behov for starre kunnskap om hastigheten til de ulike mikrobiologiske prosessene som
danner metan i forskjellige dyp i sjgsedimenter - hvilken rolle spiller eksempelvis
temperaturen i norske sedimenter, og hva betyr sammensetningen og nedbrytningsgraden av
det organiske materialet i sedimentene? Likeledes er det behov for a utrede omfanget og
hastigheten av oksidasjonen som fjerner dannet metan i de gverste sedimentlagene. Tar det
lang tid a etablere et slikt lag nar ny sedimentoverflate etableres?

e Videre er det behov for & utvikle egnet metodikk og modeller som med starre sikkerhet kan
forutsi om dannelse av metan kan vaere et problem i forbindelse med deponering og tildekking
av forurensede sedimenter.
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2. Bakgrunn

| 2002 kom St. meld. nr. 12 ”Rent og rikt hav” hvor forurensede sedimenter i kyst og fjordomrader fikk
stor oppmerksomhet. Om malsetningen heter det i Stortingsmeldingen blant annet at konsentrasjonene
fra tidligere tiders utslipp skal ned til et niva som ikke gir alvorlige biologiske effekter eller alvorlige
virkninger pa gkosystemet. Dette har medfert at det i lgpet av de siste arene er gjennomfart en del
pilotprosjekter hvor ulike oppryddingsmetoder er utprgvet. | realiteten er det tre kategorier tiltak som
i folge det opprettede sedimentradet (”Tiltak mor forurensede sedimenter”, juni 2006) er
gjennomfarbare:

e Mudring (en rekke ulike mudringsteknologier er tilgjengelige) og deponering (landdeponi,
strandkantdeponi, gruntvannsdeponi og dypvannsdeponi).

e Tildekking med ren masse (lesmasser utlagt i tynne sjikt) eller bruk av ulike restmasser fra
industriell virksomhet. En kombinasjon hvor dekkmasser brukes i tillegg til geotekstiler.

e Behandling og rensing (avvanning, stabilisering, termisk, kjemisk eller biologisk behandling).

Bade i forbindelse med deponering pa sjgbunnen (gruntvannsdeponi og dypvannsdeponi) og i
forbindelse med tildekking med rene masser eller membraner vil sedimentene bli adskilt fra sjgvannet.
Samtidig blir de forurensede sedimentene ikke tilfgrt andre oksidasjonsmidler, for eksempel oksygen,
slik som det ville ha vaert tilfelle ved biologisk behandling pa land.

Sjevann inneholder mye sulfat, et oksidasjonsmiddel som vanligvis trenger ned i sedimentene og
medfgrer at den mikrobiologiske aktiviteten her er dominert av sulfatreduserende bakterier. Bare
dersom sjgvannet over sedimentene er helt ”friskt” og inneholder oksygen vil de aller gverste lagene
vaere preget av aerob aktivitet, rett under vil sulfatreduserende bakterier i alle fall dominere. Dersom
sedimentene inneholder hayere konsentrasjoner av organisk nedbrytbart materiale slik at sulfat brukes
opp, eller dersom sedimentlagene er sa dype at sulfat ikke trenger helt ned, vil det kunne oppsta
metandannende miljger. Dette vil pavirke bade det biologiske, det kjemiske og det fysiske miljget i
sedimentene, og vil derfor vaere av betydning dersom man vurderer a deponere eller tildekke
forurensede sedimenter.

Metan har lav lgselighet i vann og kan derfor danne fri gassfase i sedimentet nar lgseligheten
overskrides. Dersom forholdene legges til rette for dannelse av fri gass i forurensede sedimenter og i
mudrede masser, kan det medfgre utstremming av gassbobler fra sediment til vann. Dette kan vaere en
mulig transportmekanisme for miljafarlige stoffer. Utstremming av sterre mengder gass kan dessuten
skade tildekkingslag og redusere den beskyttende effekten av dette.

| forbindelse med planlagte og allerede igangsatte tiltak er det pa denne bakgrunn viktig a fa en
klarhet i om dette er forhold som det bar tas hensyn til ved planlegging, valg av metode,
risikovurdering og oppfelging av tiltak. Denne problemstillingen danner bakgrunnen for denne
litteraturundersgkelsen som har som mal:

A etablere en oversikt over hva som er undesgkt og publisert internasjonalt om mikrobiologisk
metandannelse og mulige konsekvenser av dette ved deponering og tildekking av forurensede
sjsvannssedimenter pa sjgbunnen.
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Falgende tema belyses:
¢ Metandannelse i sjgvannsedimenter - forutsetninger og begrensninger

¢ Metandannelse og gassutstremning - Erfaringer fra naturlige sedimenter, etablerte
sjevannsdeponier og tildekkede sjgsedimenter

e Diffusjon av sulfat og last metan samt bevegelse av gassbobler i sjgsedimenter, og disses
betydning for spredning av forurensning

e Metoder for a vurdere potensialet for metandannelse pa kort og lang sikt - biologiske og
kjemiske analysemetoder

Prosjektet er en innledende studie og utfert som et samarbeid mellom NGI og Bioforsk Jord og miljg.
Dette innebaerer at de enkelte problemstillingene ikke ferdigbehadles her. Resultatene skal imidlertid
kunne danne grunnlag for et eventuelt videre arbeidet med disse problemstillingene. Det er viktig at
dette gjores na som man nettopp er i gang med a planlegge tiltak for behandling av flere forurensede
sedimenter, bade i marint miljg, og pa sikt ogsa i ferskvann og i forurensede elvesedimenter.
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3. Litteraturgjennomgang

3.1 Metandannelse - en kort innfaring i sjgsedimentenes mikrobiologi

Overflaten av sjgvannssedimenter mottar organisk materiale fra sjgvannet over. Dette innebaerer at
den mikrobiologiske floraen er dominert av heterotrofe mikroorganismer som lever av a bryte ned
dette organisk materiale. Tilfarselen vil kunne vaere spesielt stor i forurensede fjorder med sterk
algevekst, eller steder med tilfersel av organisk materiale fra utslipp av kloakk eller utslipp fra
industri, for eksempel fra treforedling og trevareindustri. Forurensede sedimenter i norske fjorder og
havner er saledes ofte svaert organiske og finkornige, som det heter i ”Tiltak mot forurensede
sedimenter - Anbefalinger og synspunkter fra Nasjonalt rad for forurensede sedimenter”, juni 2006.

Dersom sjgvannet over sedimentene er ”friskt”, det vil si at det inneholder oksygen, sa vil det aller
gverste laget av sedimentene vaere dominert av aerobe mikroorganismer som benytter oksygen som
oksidasjonsmiddel. Dette laget vil bare vaere noen millimeter eller centimeter dypt, avhengig av
tilgangen pa organisk materiale, permeabilitet, temperatur etc.

Andre oksidasjonsmidler som vi kan finne i disse aller gverste lagene i sjgvannssedimenter kan vaere
nitrat og treverdig jern (Ronald M. Atlas og Richard Bartha, 1981). Under disse averste lagene finner vi
anaerobe sulfatreduserende bakterier som benytter sulfat som oksidasjonsmiddel. Sulfatreduserende
bakterier er spesielt viktige i sjgvannssedimenter, siden sjgvann inneholder store mengder sulfat - ca.
2,8 gram per liter sjevann (Turekian, K.K., 1969). Til sammenligning inneholder sjgvann som er mettet
med luft, bare 8 til 10 mg O, per liter tilsvarende 0,008 til 0,010 gram O, per liter. Pa denne bakgrunn
star sulfatreduserende bakterier for en stor del av den marine mineraliseringen av organisk materiale.
Sulfatreduserende bakterier er ansvarlige for opp mot halvparten av den totale mineraliseringen av
sedimentert organisk materiale i grunne sedimenter (Kasten, S. og B.B. Jargensen, 2000). Enda dypere
nede i sedimentene, hvor sulfat er brukt opp, vil vi finne anaerobe metandannende bakterier
(Postgate, J.R., 1979). De skaffer seg energi ved a ”gjaere” organisk materiale til redusert metan og
oksidert CO,.

Metandannelse i sedimenter hemmes av tilstedevaerelsen av sulfat. Dette fenomenet ble allerede
oppdaget av Hoppe-Seyler i 1886 da han tilsatte gips til anaerobe anrikninger med cellulose. Senere er
det vist at metandannelse og sulfatreduksjon er to alternative prosesser som konkurrerer om de samme
substratene. Sa lenge sulfat er til stede vil sulfatreduksjon vaere foretrukket, mens metandannelsen
ferst kommer i gang nar sulfat er brukt opp (Widdel, F. 1986). Pa grunn av at mikromiljger i
sedimentene vil kunne ha forskjellig tilgang pa sulfat, vil prosessene til en viss grad tilsynelatende
forega ”side om side”.

Siden sulfatreduserende og metanogene bakterier er spesielt viktige ved nedbrytningen av organisk
materiale i sjgvannssedimenter, og siden samspillet mellom disse to gruppene i stor grad bestemmer
metanproduksjonen i sjgsedimentene, er disse to gruppene narmere beskrevet.

3.1.1 Metanogene bakterier

Nesten alle bakterier som benytter oksygen som oksidasjonsmiddel, er i stand til a bryte ned bade
enkle og mer komplekse substrater til CO, og vann (fullstendig mineralisering). Dette star i motsetning
til de anaerobe naeringskjedene som vi finner der vi ikke har oksygen tilgjengelig, og hvor bakteriene er
mere spesialiserte. Her utgjer gjerne endeproduktene som skilles ut fra en bakterie, substratet for en
annen bakterie, helt til vi nar sluttprodukter hvor det ikke er mer energi a hente ( Widdel, F., 1986).
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Hydrolysetrinnet

Nedbrytning av organisk materiale i et miljg hvor metan er sluttproduktet skjer saledes gjennom flere
trinn. Naturlige polymerer som stivelse, cellulose, proteiner og nukleinsyrer (arvestoff), pektin, kitin
og lipider (fettstoffer) kan ikke tas opp av mikroorganismene gjennom cellemembranen, men
degraderes til sma transportable molekyler, sakalte monomerer. Dette skjer vanligvis gjennom
hydrolyse katalysert av forskjellige enzymer (eksoenzymer, oftest hydrolaser) som skilles ut fra mange
forskjellige typer mikroorganismer. Dette innledende trinnet omtales gjerne som ”hydrolysetrinnet”.

Syretrinnet

Monomerene som dannes ved hydrolysen, for eksempel glukose, fruktose, aminosyrer etc. kan gjaeres
av mange forskjellige anaerobe organismer til for eksempel eddiksyre, etanol, melkesyre, maursyre,
smgrsyre og andre mindre organiske forbindelser som er tilgjengelige for videre nedbrytning. Svaert
mange forskjellige gjaeringsveier er kjent. Siden mange av sluttproduktene her er organiske syrer fgrer
dette til en surgjaring. Dette trinnet omtales derfor ofte som ”syretrinnet”.

Under denne gjaeringen far de gjaerende organismene energi som de kan bruke til sin vekst. Samtidig er
de avhengig av at deres restprodukter omsettes videre, ellers stopper deres aktivitet opp. Dette skjer
gjennom det sakalte “metantrinnet”.

Metantrinnet

De metanogene bakteriene danner siste ledd i gjeeringen av organisk materiale og kan selv bare
benytte svaert enkle organiske substrater som eddiksyre, maursyre, metanol, metylaminer og CO,
sammen med hydrogen. Energiutbytte er lavt og de vokser relativt langsomt:

CO, og hydrogen: CO; + 4 H; — CHy + 2 H,0 (AG® = -136 kJ)

Maursyre: 4 HCOOH — CH4 + 3 CO; + 2 H,0 (AG® = -144,2 kJ per mol metan)

Eddiksyre: CH3-COOH — CH4 + CO, (AG® = -37 kJ per mol metan)

Metanol: 4 CH30H — 3 CH4 + CO, + 2 H,0 (AG® = -106,5 kJ per mol metan)

Metylaminer: 4 (CH3)3-N + 6 H,0 — 9 CH4 + 3 CO; + 4 NH; (AG® = -75,9 kJ per mol
metan)

Til sammenligning gir oksidasjon av glukose til CO, og vann ved bruk av oksygen som oksidasjonsmiddel
en fri energi pa - 2870 kJ/mol. Benyttes nitrat som oksidasjonsmiddel er den fri energien pa - 2669 kJ
(Gerhard Gottschalk, 1985).

Gjeeringsprodukter som eddiksyre, CO,, hydrogen, metanol og maursyre kan benyttes direkte av
metanogene bakterier. Stoffer som etanol, smarsyre og propionsyre ma imidlertid omdannes videre av
andre bakterier fgr de metanogene bakteriene skal kunne omdanne dette til metan:

etanol + H,0 — eddiksyre + H, (AG® = + 9,6 kJ)
smarsyre + 2 H,0 — 2 eddiksyre + 2 H, (AG® = + 48,1 kJ)
propionsyre + 3 H,0 — eddiksyre + bikarbonat + 3 H, (AG® = + 76,1 kJ)

Som vi ser, sa er den fri energien her positiv, og disse reaksjonene vil ikke kunne skje spontant uten at
de metandannende bakteriene hele tiden fjerner det dannede hydrogen. Disse bakteriene er saledes
helt avhengig av de metandannende bakteriene.
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Siden de metandannende bakteriene bare bryter ned svaert enkle substrater er de altsa avhengige av
andre gjarende mikroorganismer som kan bryte ned starre organiske forbindelser til disse enkle
substratene. De andre gjaerende mikroorganismene er pa sin side avhengig av de metanogene
bakteriene som fjerner hydrogen og andre sluttprodukter, og saledes hindrer at disse organismene
hemmes i sin vekst ved endeproduktinhibisjon. De vil ogsa vaere avhengig av organismer som skiller ut
enzymer som hydrolyserer starre polymerer. Vi snakker her altsa om et mikrobiologisk samfunn hvor
ulike typer bakterier samarbeider om nedbrytningen av organisk materiale, og hvor alle er til gjensidig
nytte for hverandre.

Metan er den mest reduserte organiske forbindelsen og de bakteriene som gjaerer organisk materiale til
metan er svaert fglsomme for oksygen. Disse organismene finner vi saledes steder som er frie for
oksygen, som i slam og sedimenter. pH er en annen viktig faktor. Metandannelsen skjer helst mellom
pH 6,0 og 8,5 og er hgyest ved ngytral pH. Likeledes er metandannelse fglsom for hgye konsentrasjoner
av ammoniakk og enkelte organiske syrer (l. Angelidaki et al., 2003).

Metandannelsen er en temperaturhavhengig prosess og svaert mange studier er gjort med kulturer med
et temperaturoptimum ved 25 - 40°C. Metanogenesen er imidlertid ogsa mulig under kjaligere
betingelser og observasjoner viser at metan dannes i sjgbunnssedimenter ved lave temperaturer.

Metandannende bakterier finnes ellers i ferskvannssedimenter, myrer og oksygenfrie nisjer i
jordsmonn. Ellers finner vi dem i deponier og fyllinger hvor vi har et hgyt innhold av organisk
materiale. Her forarsaker de utslipp av klimagassen metan til atmosfaeren, noe som er bakgrunnen for
at denne formen for deponering blir forbudt i flere og flere land. P4 den annen side star disse
bakteriene for den nyttige metanproduksjonen i biogassanlegg. De er viktige i fordayelsen hos
drgvtyggere og mye kunnskap om denne bakteriegruppen er kjent nettopp gjennom studier av
vomfloraen. Metanogene bakterier tilherer archae, en meget gammel bakteriegruppe som utviklet seg
for jorden ble dominert av en oksygenholdig atmosfaere og de har til alle tider statt for en viktig del av
jordens karbonsyklus.

3.1.2 Sulfatreduserende bakterier

Sulfatreduserende bakterier er i likhet med de metanogene bakteriene strengt anaerobe, det vil si at
de i likhet med metandannende bakterier ikke taler oksygen. De utgjer en svaert heterogen gruppe,
bade morfologisk og fysiologisk, men de har til felles at de kan benytte sulfat i stedet for oksygen som
oksidasjonsmiddel og de danner hydrogensulfid (H,S) i stedet for vann (H,0) som redusert sluttprodukt.

| likhet med de metanogene bakteriene lever sulfatreduserende bakterier stort sett pa
gjeeringsproduktene fra anaerob gjaering som for eksempel hydrogen (H,), maursyre, eddiksyre,
propionat, melkesyre, hgyere rette og forgrenede fettsyrer, enkle alkoholer og andre mindre organiske
forbindelser. De har imidlertid et langt starre substratspekter enn metanogene bakterier, men heller
ikke de kan leve pa sukkere og aminosyrer, parafiner eller naturlige polymerer (F. Widdel, 1986).

Sulfatreduserende bakterier har en hgyere affinitet for H, enn metanogene bakterier, noe som
innebaerer at sulfatreduserende bakterier vil kunne utkonkurrere de metanogene i "kampen” om H,.
Sulfatreduserende bakterier har ogsa en hagyere affinitet for fettsyrer enn metanogene bakterier. |
tillegg til en hgyere affinitet for substratet har sulfatreduserende bakterier et hayere vekstutbytte enn
metanogene bakterier, noe som ogsa er med a bevirke at de vil kunne utkonkurrere metanogene
bakterier dersom sulfat er tilgjengelig (Widdel, F., 1986).

Den starste mengden sulfatreduserende bakterier, og de fleste arter, finner vi i permanent anaerobe
(oksygenfrie) sulfatrike sedimenter ved lave eller moderate temperaturer, som i den reduserte sonen i
estuarier og i sjgsedimenter. Sulfatreduserende bakterier foretrekker en pH mellom pH 6 og pH 9. Man
har imidlertid isolert sulfatreduserende bakterier fra habitater med langt lavere pH, men disse
isolatene kan ikke selv vokse ved lav pH, og deres tilstedevaerelse skyldes at de vokser i mikronisjer
med en mere ngytral pH enn omgivelsene. Slike mikronisjer kan ogsa beskytte bakteriene mot oksygen,
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noe som innebaerer at vi finner sulfatreduserende bakterier ogsa i aerobe miljger som de frie
vannmasser og i de agverste oksygenholdige lagene i marine sedimenter (Widdel, F., 1986).

Dannelse av hydrogensulfid i sjgsedimenter

Sulfatreduserende bakterier danner H,S som er en giftig og illeluktende gass som er godt lgselig i vann.
Hydrogensulfid feller de fleste 2-verdige tungmetaller som sulfider, og store mengder sulfid vil kunne
bindes i sedimentet som metallsulfider. Eventuelle effekter av hydrogensulfid er undersgkt i
forbindelse med dannelsen i sedimenter under fiskeoppdrettsanlegg. Det viste seg imidlertid at
gasslommer i sedimenter fra et sterkt belastet fiskeoppdrettsanlegg sjelden inneholdt mer enn 2 % H,S
(Samuelsen et al., 1988; Bredholt og Linjordet, 1992). For laksefisk er dedelig sulfidkonsentrasjon i
vann ca. 1 ppm. Pa attitallet ble det i noen merder malt opptil 0,5 ppm sulfid og det ble anbefalt a
plassere merdene slik at det ble minst 10 m mellom sjgbunn og fisk (Ervik og Aure, 1987). Pa overflaten
av sterkt forurensede fiskeoppdrettssedimenter kunne det ofte, spesielt om vinteren, observeres et
hvitt ”snadekke” av svovel som skyldtes biologisk sulfidoksidasjon. Dette skyldes stor aktivitet av
mikroaerofile sulfidoksiderende bakterier. Dette betyr at selv over sedimenter med mye lett
nedbrytbart organisk materiale kan oksygentilfgrselen vaere tilstrekkelig til at denne prosessen kan
forega helt nede pa sedimentoverflaten, spesielt i kaldt bunnvann.

Forurensede havnesedimenter inneholder vanligvis mindre lett nedbrytbart organisk materiale enn
sedimenter fra fiseoppdrettsanlegg. Dette betyr at det forventes at det vil bli produsert mindre sulfid
fra forurensede og eventuelt deponerte havnesedimenter enn fra sedimenter under slike anlegg.

3.1.3 Metan-sulfat oksidasjonssonen - anaerob oksidasjon av metan

I mange tilfeller vil bare en mindre del av metan som produseres unnslippe sedimentet fordi en stor del
blir oksidert pa veien opp mot overflaten. Dette kan skje bade aerobt (med oksygen) og anaerobt (uten
oksygen). Aerob metanoksidasjon er en velkjent prosess som er godt dokumentert (Hanson & Hanson,
1996), men har liten kvantitativ betydning i sedimenter som inneholder mye organisk materiale fordi
oksygenet er oppbrukt i sedimentoverflaten. Anaerob metanoksidasjon har bare vaert kjent noen tiar og
prosessen er ikke kartlagt i detalj, men synes i mange tilfeller a vaere avhengig av en sammensveiset
gruppe bakterier bestaende av to typer; en metanoksiderende archaebakterie (en gruppe
utviklingsmessig svaert gamle bakterier), og en sulfatreduserende bakterie (Valentine, 2002). Det er for
eksempel vist at archaebakteriene kan foreligge i tette aggregater pa ca. 100 celler som er omsluttet
av sulfatreduserende bakterier (Boetius et al., 2000). Man kan tenke seg dette delt som 2 aktiviteter,
eller at det utfares av en sulfatreduserende bakterie alene (Trine R. Thomsen, Kai Finster og Niels B.
Ramsing, 2001):

Metanoksiderend bakterie: CH4 + 3H,0 — 4 H, + HCO; + H*

Sulfatreduserende bakterie: 4 H, + SO4* + H* — HS™ + 4H,0

Det er ogsa en hypotese at dette kan utfgres av en sulfatreduserende bakterie alene:
CH4 + SO — HS + H,0 + HCOy

Det er vist at det finnes flere forskjellige metanoksiderende bakterier og under visse forhold er det
mulig at metanoksidasjon ogsa kan forega i fravaer av en sulfatreduserende partner (Valentine, 2002).
Katja Nauhaus et al. (2002) viste at denne aktiviteten var aller hgyest i de aller gverste centimetrene
av sedimentene (1 - 4 cm) men var lavere allerede pa 8 - 12 cm dyp. Aktiviteten var hoyest ved

4 - 16 °C, men var betydelig ogsa ved 0 °C. Den avtok signifikant ved over 20 °C. En gkning av
partialtrykket av metan fra ca. 1 atm til ca. 11 atm farte til en 4 til 5 - dobling av aktiviteten.

I metan-sulfat omdannelsessonen er den mengden H,S som dannes lik den mengden metan som
oksideres (Kasten, S. og B.B. Jargensen, 2000; Niewohner, C. et al., 1998). Dannet H,S felles delvis som
pyrit, men mesteparten migrerer opp mot sedimentenes overflate hvor det reoksideres til sulfat, og
derved slutter svovelets kretslgp. Reoksidasjon av H,S kan forbruke opp mot 50% av det totale
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oksygenopptaket pa sjgbunnen (Kasten, S. og B.B. Jargensen, 2000). Bare ved spesielle anledninger,
for eksempel ved aktiv porevanntransport eller ved direkte gassutstremning vil fysisk transport av
metan skje gjennom sulfatbarrieren (Martens, C.S. og J.V. Klump, 1980).

Anaerob metanoksidasjon er antagelig en viktig prosess i klimasammenheng og 50 - 100 % av all metan
som genereres fra geologiske og biologiske kilder i havbunnen kan bli oksidert under anaerobe forhold
for gassen unnslipper sedimentene (Boetius & Suess, 2004; Niemann, 2005). Mesteparten av resterende
metan kan bli oksidert i vannmassene fer det nar atmosfaeren, slik man har funnet i Svartehavet
(Wakeham et al., 2004).

Siden anaerob metanoksidasjon er knyttet til reduksjon av sulfat, vil den uansett bare forega i de
gverste lagene av sedimentene, hvor sulfat er tilgjengelig. Anaerob metanoksidasjon ser ut til a kreve
et relativt avansert sammensatt mikrobiologisk samfunn. Det er av praktisk interesse a fa innsikt i
hvor lang tid denne typen viktig mikrobiologisk aktivitet tar p& & etablere seg - snakker vi om uker,
maneder eller ar? Dette kan ha betydning nar man flytter pa eller tildekker forurensede sedimenter
pa sjebunnen og det ma bygges opp et nytt lag med en ny anaerob metanoksiderende flora i
sedimentenes gverste lag.

3.2 Metandannelse og gassutstrgmning - teoretiske betraktninger

| et naturlig sediment som inneholder mer enn om lag 1 % organisk karbon kan vi ga ut fra at det kan
produseres metan. Ved betydelig aktivitet kan metaninnholdet bygge seg opp i form av opplast metan
og metan i bobler. | de gverste sedimentlagene og i vannmassene over vil det normalt vaere god tilgang
pa SO,> (og noe oksygen) slik at metan brytes ned og metan konsentrasjonen blir lav. Dette betyr at
det vil vaere en diffusjonsfluks av metan fra de lagene i sedimentet der metan dannes og ut i
vannmassene over.

Om det vil akkumuleres gass og eventuelt bygges opp et overtrykk vil avhenge av flere forhold, men er
i stor grad avhengig av tykkelsen pa sjiktet som inneholder organisk materiale og som eventuelt kan
omdannes til metan. | prinsippet kan faren for dannelsen av overtrykk beskrives ved a se pa forholdet
mellom produksjon, oksidasjon og diffusjon i de ulike lag av sedimentet. Hvis produksjonen i den
gverste delen av sedimentet er stor nok til & erstatte den metan som tapes ved oksidasjon og diffusjon,
sa kan porevannet dypere nede i sedimentet holdes mettet.

Nar porevannet er overmettet (partsialtrykket av metan er stgrre enn hydrostatisk trykk i porevannet)
kan det dannes fri gass i bobler. Disse boblene kan vokse ved at gass forskyver vann ut av de
eksisterende porene eller ved at kornstrukturen forskyves. For at boblene skal fortsette veksten i det
eksisterende poresystemet ma poreapningen i sedimentet vaere relativt store, > 100 pym. Ved mindre
poreapninger er det som regel lettere & deformere kornstrukturen enn a overvinne overflatekreftene
pa bobleoverflaten i porene (Kesteren og Kessel, 2002).

For a forsta konsekvensene av metandannelse er det viktig a forsta om gass akkumuleres i sedimentet
slik at gassmengden gker eller om det oppnas en steady state mellom metanproduksjon og metanfluks
ut av sedimentet. Mekanismer for metanfluks ut av sedimentet er beskrevet i dette avsnittet.
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Fire mekanismer kan bidra til a fjerne metan fra sedimentet (figur 1):

¢ Nedbrytning av metan ved diffusjon av oksidasjonsmiddel som O, og SO,* fra vannet over
sedimentet

e Diffusjon av metan ut av sedimentet
e Bobler som stiger i svaert blgte sedimenter

e Utgassing gjennom sprekker dannet av ekspanderende bobler i sedimentet

Transpor av forurensning?

Utgassing via Q

sprekker

Figur 1. Skisse som viser mekanismer som pavirker metan i sedimenter og spredning av forurensning.

Diffusjonshastigheter for metan, oksygen og sulfat i sedimentenes gverste sjikt

Det er gjort en betrakting om diffusjonen av lgst metan, sulfat og oksygen i den gverste meteren av
sjesedimenter (se tekstboks, side 15). | betraktningene forutsettes det at sedimentene er mettet med
metan ved 1 meters sedimentdyp og 10 meters vanndyp (3 mM tilsvarende 48 mg metan per liter),
sulfatkonsentrasjonen er satt til 28 mM i sjgvannet (2,8 g per liter) og 0 ved 1 meters sedimentdyp
(sulfatkonsentrasjonen varierer vanligvis fra 5 - 28 mM avhengig av grad av innslag av ferskvann) og
oksygen-konsentrasjonen er tilsvarende satt til 0,2 mM (3,2 mg per liter) i sjgvannet og 0 ved 1 meters
sedimentdyp. Oksygeninnholdet vil variere fra 0 til ca. 0,7 mM (0 til 11 mg per liter) avhengig av
sjevannets "friskhet” rett over bunnen.

Anslagene av diffusjon av metan ut av sedimentet og oksidasjonsmidlene O, og SO,%, inn i sedimentet
viser at dette kan gi et betydelig bidrag til fjerning av metan fra det gverste laget av sedimentet. Fra
et sedimentlag pd 1 m tykkelse kan diffusjon fjerne ca. 10 L m™2 ar"'. Disse prosessene vil i hovedsak
skje i de gverste 1 - 3 m. Dersom mektigheten av sedimenter med metanproduksjon er sterre vil
diffusjonsveien til overflaten bli lengre og diffusjonshastigheten langsommere. Hvis innholdet av
organisk materiale i den gverste meteren er sa hayt at bade oksygen og sulfat brukes opp, vil
variasjonene i lgsligheten av metan likevel "drive” diffusjonen dypere nede i sedimentene. Dette er
diskutert under.
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Diffusjonshastigheter for metan dypere ned i sedimentene

@kt lgselighet av metan pa grunn av gkt trykk med dypet vil bety hayere porevannskonsentrasjon i de
dypere delene av sedimentet. Forutsatt steady state og at vannet er mettet med metan vil
konsentrasjonen gke med 0,15 mM for hver meter. Dette gir er en arlig diffusjonsfluks pa ca. 0,006 mol
per m* mot en fluks pa 0,13 mol per m? i den @verste meteren pa 10 meters vanndyp. P& 90 meters
vanndyp er metningskonsentrasjonen for metan 15 mM, og hvis konsentrasjonen avtar fra 15 mM til 0 i
den overste meteren vil den arlige diffusjonsfluksen bli 0,6 mol per m?, mens den fortsatt bare vil vaere
0,006 mol per m?i den dype delen av sedimentet. | mange tilfeller finner man metningskonsentrasjoner
av metan hgyere opp i sedimentet enn i dette eksempelet (1 m) og forventet diffusjonsfluks ved steady
state vil da kunne bli tilsvarende hayere ved sedimentets overflate. Dette er i ganske god
overensstemmelse med det som er malt av bade metanflukser, metanoksidasjon og sulfatreduksjon i
overflatesedimenter. | flere tilfeller er det imidlertid malte flukser betydelig hayere enn dette (opp til
12 mol pr m? og ar; Niemann, 2005). Dette kan tyde pa at metanproduksjonen i den gverste meteren av
sedimentet i mange tilfeller kan vaere tilstrekkelig til & opprettholde metningskonsentrasjonen i dypere
lag. | slike tilfeller blir den lave diffusjonsfluksen i disse dypere lagene en kritisk faktor som vil vaere
avgjegrende for om vi far dannet overtrykk og gassbobler. De andre faktorene er naturligvis
metanproduksjon og sedimentenes tykkelse.

Potensiale for metandannelse og dannelse av metanbobler

Halveringstiden for organisk materiale kan variere fra noen timer for ferskt lett nedbrytbart materiale
til hundrevis av ar for gammelt trevirke og annet materiale som brytes langsomt ned under anaerobe
forhold. Hvis vi forutsetter et innhold av TOC pa 3 % av tarrstoff, en halveringstid pa 700 ar, og at
halvparten av gassen som produseres er metan (fra karbohydrater som f.eks. cellulose produseres
biogass som er en blanding av 50% metan og 50% CO,), vil det bli produsert i underkant av 1 mol metan
per m® sediment ( 1 mol tilsvarer 22,4 liter metan ved 1 atm og 0 °C) det forste aret. Med en arlig
diffusjonsfluks pa bare 0,006 mol per m? per ar ( 0,13 liter ved 1 atm og 0 °C ) er det dpenbart at det
kan dannes gassbobler selv pa store dyp i marine sedimenter. Dette stemmer ogsa godt med de funn
som er referert i denne rapporten.

Hvis en overferer denne betraktningen til mudring og flytting av sedimenter vil innblanding av friskt
sjevann spille en rolle, men antagelig bare utsette gassdannelsen. Med en omsetningsrate pa 1 %o pr ar
(halveringstid pa ca. 700 ar) vil det ta ca. 30 ar for sulfat er brukt opp. Deretter vil det bli produsert i
underkant av 1 mol metan per m* per ar hvis det ikke blir tilfert mer sulfat. Siden omsetningen er sa
langsom vil produksjonen holde seg pa dette nivaet i mange ar framover. Hvis sedimentene har en
mektighet pa mer enn 3-4 meter kan diffusjonen pa dette nivaet i sedimentet vaere minimal. Dermed
kan det over noen ar akkumuleres betydelige mengder metan selv ved ganske lave produksjonsrater.
Med en halveringstid pa 700 ar, og hvis en antar at vannet utgjer halvparten av sedimentvolumet noen
meter under sedimentoverflaten pa 90 meters dyp, kan metningspunktet nas allerede 7-8 ar etter at
sulfat er brukt opp under forutsetning av at diffusjonsraten er mye mindre enn produksjonsraten. Ved
deponering av overflatesedimenter (0 - 1 meters dybde) med et hgyt organisk innhold vil aktiviteten i
bunnen av deponiet forventes a bli betydelig hayere enn aktiviteten i naturlige sedimenter pa samme
dyp da disse naturlige sedimentene vanligyvis vil vaere langt eldre og vaere mer nedbrutt. Dette
innebaerer at risikoen for dannelse av overtrykk blir hgyere ved deponering enn ved overdekking av
sedimenter som ligger urgrt.
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| sedimenter med metandannelse vil metaninnholdet bygge seg opp i form av opplgst metan og metan i bobler. |
de gverste sedimentlagene og i vannmassene over vil det normalt veere god tilgang pa Oz og S04 slik at metan
brytes ned og metan konsentrasjonen er lav. Dette betyr at det vil vaere en diffusjonsfluks av metan fra de lagene
i sedimentet der metan dannes og ut i vannmassene over. Ved steady state kan diffusjonsfluksen (F) beskrives
med Ficks lov:

AC
F=D,x—>
AZ
Der D. = effektiv diffusjonskoeffesient,
&
D, =D, x=~D, xe*’
T
der

€ = porgsitet i sedimentet

T = tortuositet eller kronglingsfaktor, lengre diffusjonsvei pga omveier rundt kornene. 1= g’

AC,w = konsentrasjonen av metan i porevann ved metning i aktuelt dyp, for Om vanndyp er dette 0,0015
mol/l, ved 10 m vanndyp er dette ca 0,003 mol/l

Az = diffusjonsvei, ved steady state er Az = mektigheten pa massene fra der gassen dannes til
sedimentoverflaten.

Diffusjonskoeffisienten for metan (Schwarzenbach 2003): 25°C:  Dp=3,77x10°m%s
Korrigering for temperatur: 5°C D = 2,17 x10°m?/s

Fluks er her beregnet for Az=1mog med e = 0,7

3mol/m?

AC
F=D, xe*’ x pr =2,17x107m*/sx0,7*° x = 0,13 mol/(&r* m?)
VA

Dette tilsvarer en transport av metan ut av sedimentet pa 2,9 | /(ér*mz), volum gass ved standard trykk og
temperatur (STP), 0 °C og 1 atm.

Nedbrytning av metan skjer i de gverste delene av sedimentet ved at metan oksideres av O, og SO4* som kan
diffundere inn i sedimentet fra vannmassene over sedimentet. Nedbrytning av metan bidrar til & redusere
utgassing og oppsamling av gass.
Diffusjonskoeffisienten for sulfat (Berner 1980): 5°C D = 0,58 x10°m?/s
Konsentrasjon ved ca salinitet pa 35 er 28 mol/m3 (Bearman 1989)

AC 28mol /m’
F=D,xe"’ x—"=0,58x10"m*/sx0,7*° x =

Az Im
Dersom metan brytes ned i fglge ligningen:

= 0,32 mol/(&r* m?)

CH, +S0O> = CO, +$* +H,0
kan sulfat som tilferes via diffusjon gjennom 1 m sediment bryte ned metan tilsvarende 7,1 I/(arm?).
Diffusjonskoeffisienten for oksygen (Di Toro 2001): 5 °C Dm = 2,3 x10°m?/s

Konsentrasjon i sjgvann er 0 — ca 700 uM, beregnet fluks med 200 uM (0,2 mol/m®)

0,2mol /m*

AC .
F=D, xe*’x A P =23x107"m?/sx0,7*7 x = 0,009 mol/(ar* m?)
Z
Under de gitte forutsetninger tilsvarer dette at oksygen kan bryte ned ca 0,2 | metan/(m2*ér). Molekyleer diffusjon
bidra til & begrense innhold av metan i sedimentet med 10 | m? ar' med de antagelsene som er gitt over.
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3.3 Metandannelse og gassutstrgmning - praktiske eksempler

Erfaringer fra naturlige sedimenter, etablerte sjgvannsdeponier og tildekkede
sjgsedimenter

3.3.1 Naturlige sedimenter

Nar metan akkumuleres i gassbobler i sedimentet og trykket i disse blir stort nok til at det dannes
sprekker opp til sedimentoverflaten vil fri gass frigjares fra sedimentet. Denne utgassingen vil ogsa
vaere med pa a begrense mengden metan som kan akkumuleres i sedimentet.

P. Fleischer et al. (2001) gjorde en litteraturstudie for a kunne kvantifisere den globale tilfgrselen av
fri gass fra grunne marine sedimenter. Deres gjennomgang, basert pa mer enn 100 publikasjoner,
bekreftet at dannelsen av gassbobler forarsaket av biologisk dannet metan er svaert utbredt i slam og
sedimenter som er rike pa organisk materiale i kystnaere farvann. Akustisk turbiditet, registrert ved
seismo-akkustiske undersgkelser, var den mest benyttede metoden for a registrere slik gassdannelse.

Vi vil i de folgende avsnittene ga noe grundigere inn pa utvalgte eksempler med spesiell relevans:

Den britiske kontinentalsokkel

Judd et al. (1997) estimerte fluks av metan fra hele den britisk kontinental sokkel til 120 000 -

3 500 000 tonn per ar fra et areal pa 600 000 km?. Dette tilsvarer 0,28 - 8,1 liter m™? ar". Dette arelaet
vil i stor grad besta av sedimenter med moderate eller lave konsentrasjoner av organisk materiale og er
derfor et rimelig estimat pa bakgrunnsfluks av metan. Dette er ogsa gjennomsnittsverdier, og vi vil
kunne finne bade langt hayere og langt lavere verdier lokalt.

Havneomradet i Holyhead - Scottland og Irskesjgen

G. D. Floodgate et al. (1984) studerte mikrobiologisk metandannelse i sjgsedimenter i havnen til
Holyhead (Nord-Scottland) med et typisk dyp pa 10 meter og i irskesjeen ved et dyp pa om lag 100
meter. Begge steder hadde relativt finpartikulaere sedimenter.

Akustiske profiler av sedimentene i Holyhead harbour viste en akustisk turbiditet i det indre
havneomradet. Dette skyldes gassbobler med en minste diameter pa mellom 1 og 10 pm, som farer til
en spredning av lydbglgene i de fine sedimentene ( A. L. Anderson og L. D. Hampton, 1980).

Kjernepraver viste seg a inneholde opp mot om lag 30 mg metan per kg (2 mmol metan per kg
sediment) (G. D. Floodgate et al., 1984). Metankonsentrasjonen gkte med dybden pa sedimentene og
var stort sett svaert lav de gverste 20 - 30 cm. Samtidig sank sulfatkonsentrasjonen fra om lag 25 mM
(2,5 g/liter) ved overflaten til under 1 mM (0,1 g/liter) i omradet 20 til 80 cm, noe avhengig av prgven.
Den akkustiske turbiditeten som tydet pa frie gassbobler var vanligvis mellom 1 og 4 meter under
sedimentenes overflate. Tilgangen pa lett tilgjengelig organisk materiale (DOC - Dissolved Organic
Carbon) var relativt konstant gjennom den gverste meteren av sedimentene, om lag 30 mg DOC per
liter. Lett nedbrytbart substrat (VOC - Volatile Organic Carbon) ble bare undersgkt i ett tilfelle, og
dette var lavest den gverste halvmeteren (<30 mg VOC per liter) og gkte til 150 mg VOC per liter pa 1
meters dyp hvor det ikke var mer sulfat tilgjengelig.

Resultatene fra Irskesjgen viste at det var mere metan til stede her, helt opp til 45 mmol metan per kg
sediment. Dette forklares med det gkte hydrostatiske trykket ved 100 meters dyp sammenlignet med
10 meters dyp. Gassbobledannelsen er jo avhengig av at konsentrasjonen overstiger metningspunktet,
som igjen er avhengig av det hydrostatiske trykket i sedimentene( A. L. Anderson og L. D. Hampton,
1980).

Grovt sett kan man si at disse resultatene viser sulfatreduserende aktivitet i den gverste halvmeteren
av havnesedimentene, mens man under dette omradet har metandannende aktivitet, og at man finner
frie gassbobler i en sedimentdybde pa 1 til 4 meter.
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METROL-prosjektet

Hovedmalet med EU-prosjektet METROL (”Methane fluxes in ocean margin sediments”) er a forsta og
kvantifisere akkumulering, transport og oksidasjon av metan i utvalgte europeiske sedimenter. Her
inngar Aarhusbukta, det nordlige Kattegat, Skagerak, det vestre baltiske omradet, noen utvalgte
oljefelter i Nordsjgen og deler av Svartehavet. Flere av de aktuelle studiene some er beskrevet videre
er finansiert gjennom, eller assosiert med dette EU-prosjektet.

Aarhusbukta - Danmark

Trine R. Thomsen et al. (2001) studerte 6 meter dype marine sedimentkjernepraver fra Aarhus bukta i
Danmark hentet pa 16 m dyp. Sjgtemperaturen pa dette dypet var pa 5,4 °C (juni 1999) og saliniteten
pa dette dypet var pa 31 %.. Sedimenttettheten var pa ca. 1,3 g per cm® ved alle dyp under 50 cm og
porgsiteten varierte fra 0,71 til 0,86 ml cm™. Sedimentene besto av fin sand, silt og leire.
Sulfatkonsentrasjonen i porevannet var hgyest ved overflaten (18,7 mM tilsvarende ca. 1,9 g/liter),
men sank til under 2 mM (0,2 g/liter) ved et dyp i sedimentene pa 136 cm. Metankonsentrasjonen var
mindre enn 0,1 mM i de gverste 150 cm av kjernepravene, men gkte til et maksimum pa 1,5 mM ved et
dyp pa 281 cm.

Kjerneprgvene ved et dyp under 2,9 m inneholdt metan som dannet store mengder gassbobler nar
prevene ble tatt opp og det hydrostatiske trykket ble redusert til 1 atm. Sonen for bobledannelse in
situ var noe dypere i sedimentene. Dybdefgleren som ble benyttet ved pravetakingen viste sterk
reflektanse fra et sedimentdyp pa om lag 3,5 meter under sedimentenes overflate. Denne
refleksjonen, ofte omtalt som ”metanspeilet” (”methane mirror”) skyldes sannsynligvis sma
metanbobler i sedimentene.

Metanproduksjonen ble malt til 0,1 til 1,1 pmol per liter per degn som tilsvarer 1,5 til 17,5 ug per liter
per dogn (ca. 0,8 - 9,0 liter per m® per ar). Forfatterene hadde starst tillit til den laveste verdien, da
den hgyeste kunne vaere delevis et resultat av akkumulerte gassbobler fra underliggende sedimenter.
Tilsvarende ble sulfatreduksjonen malt til 0,5 pmol per liter per degn i de averste 135 centimeter av
sedimentene og til 1,75 pmol per liter per dagn i metanoksidasjonslaget ved 150 cm dybde.
Metanoksidasjonen ble malt til 0,6 pmol per liter per dggn i metanoksidasjonslaget. Det var en klar
sammenheng mellom pavisning av bakterieflora og disse forskjellige sjiktene i sedimentene.

Kartlegging av fri gass i sedimenter i Skagerak - Baltic Sea

For a kartlegge egnete steder for studier av metanutslipp til atmosfaeren og effekten av metan-sulfat
oksidasjonssonen gjorde T. Laier, J.B. Jensen og H. Lykke-Andersen (2005) en kartlegging av fri gass i
sedimenter i Skagerak - Baltic region som en del av EU-prosjektet METROL. Toppen av fri gass-sonen,
observert ved akustisk turbiditet, var 2 - 4 meter under bunnens overflate i de mest gassdannende
omradene. Det sa ut til at fri gass var mest vanlig i de omradene hvor sedimentenes tykkelse oversteg
10 - 25 m, avhengig av hydrostatisk trykk og hastigheten pa metandannelsen. De antyder en maksimal
tykkelse pa de gassholdige sedimentene pa 100 - 150m i det nordlige Kattegat. Det organiske innholdet
i de gassdannende sedimentene varierte vanligvis fra 1 -5 % TOC, men fri gass ble observert i
sedimenter som inneholdt helt ned til 0,3% TOC.

@stersjgen - grunne strandsoner

Heyer and Berger (2000) malte metanemisjon fra sedimenter i strandsonen (0 - 0,8 m vanndyp, 2,6 -
8,8 % organisk materiale) i @stersjgen. Temperaturen i sedimentet varierte fra 4,6 - 24,3 °C. Malingene
viste store variasjoner i metantransport fra sedimentet, fra om lag 1600 L m2 ar™" i varme perioder til
mindre enn 1 L m? ar i kaldere perioder. Det ble funnet god korrelasjon mellom metantransport og
temperatur bade for temperaturvariasjoner gjennom dggnet og gjennom aret. Bassert pa denne
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korrelasjonen vil metantransporten tilsynelatende stoppe ved temperaturer under 8 - 10 °C i disse
sedimentene som falge av mye lavere produksjon.

Eckernforde Bay, Kiel, Tyskland

M.D. Richardson og A.M. Davis (1998) har studert de gassholdige sedimentene i Eckernforde Bay, Baltic
sea (naer Kiel). De har her sett pa fordelingen av gassbobler, bade i rom og i tid, sterrelse, form og
metaninnhold. De har ogsa utviklet en kinetisk model for de sammensatte biokjemiske interaksjonene
ved mikrobiologisk metanproduksjon og forbruk, diffusjonsprosesser, tilfarsel av organisk materiale og
sedimentasjonshastigheter, og har kunnet bruke modellen til & kunne forutsi metan og sulfatprofiler i
sedimentene, hastigheter pa de biokjemiske reaksjonene og gassvolumer. Fordelingen av akustisk
turbiditet har de kunnet forutsi ved bruk av denne modellen, og den sesongmessige bevegelsen av den
akustiske turbiditeten korrelerer med endringene i sedimentenes temperatur og variasjoner i metanets
loslighet. Kortvarig oppbobling av metan fra sedimentenes overflate korrelerer her med raske
endringer i trykk eller i en gkt hydraulisk strem fra undergrunnen.

H.G Brandes (1999) beskriver sedimentene i Eckernforde Bay som organiske i sin natur og meget blgte.
Sentralt i bukten, pa 20 - 28 meters dyp, bestar de gverste 5 metrene av sedimentene av en svart siltig
leire med et gjennomsnittelig organisk innhold pa 11,2 vektprosent. Naer overflaten har sedimentene
et uvanlig hgyt vanninnhold, compressibilitet (C.) pa mellom 2,7 og 6,8 og en lav permeabilitet
(gjennomsnittelig pa 4x10¢ cm/sek) i de averste 40 cm av sedimentene.

Anthony P. Lyons (1995) studerte boblene i Eckernférde Bay. For & unnga at de ble endret ved
prgvetakingen, ble kjerneprgver av sedimentene hentet opp under konstant trykk, og gassboblene
studert ved bruk av CT-scan. Boblene som ble observert varierte i stgrrelse fra 0,5 mm (minste som
kunne observeres ved denne teknikken) opp til 8 mm i radius. Boblene var ikke kuleformet, men
snarere flatklemt som mynter. Disse flatklemte kulene la ikke horisontalt, som ventet, men var snarere
stilt pa hoykant - et fenomen som forelgpig ikke er forklart.

Yau Tong Bay, Hong Kong - en risikovurdering basert pa ’worst case”

| forbindelse med planleggingen av tiltak for behandling av forurensede sjgsedimenter i Yau Tong Bay i
Hong Kong ble det gjort risikovurderinger med hensyn til utslipp av metan (Yau Tong Bay Development
EIA Study, 2001). Et begrenset tiltak her ville omfatte et areal pa 120.000 m* og med en
gjennomsnittlig dybde pa 5 m ville det bestd av 600.000 m® sediment. Gjennomsnittlig tetthet var pa
1,75 og tarrstoffinnholdet var 58,2 %. TOC var pa 2,7 % av TS. Sediment Oxygen Demand (SOD) ble malt
til 951 mg/kg. Pa grunn av manglende informasjon om de reelle forventede metanpotensialer gjorde de
en risikovurdering pa grunnlag av flere scenarier: En gjennomsnittelig halveringstid av organisk karbon
pa 2 ar og en pa 5 ar. Tilsvarende tok de utgangspunkt i at 2,25% av TOC omsettes av metanogene
bakterier, 15%, 50% og til slutt at alt organisk karbon ble omsatt av metanogene bakterier, tilsvarende
100%. De valgte ogsa a se bort fra metanoksidasjonen i overflaten, enda de papeker at denne
oksidasjonen kan omsette fra 2% helt opp til 100% av metanen i de gverste sedimentlagene. Basert pa
disse antagelsene anslas metanproduksjonen & kunne variere fra 1,0 liter metan (1 atm) per m? per
degn (2,25 % av TOC biodegraderbart, 5 ars halveringstid) helt opp til 100 liter metan (1 atm) per m?
per dagn (100 % av TOC biodegraderbart, 2 ars halveringstid). Det siste hgye tallet er mer av teoretisk
enn av praktisk interesse og resultatene av en slik studie ma ikke benyttes som grunnlag for a vurdere
reelle rater.

Gassdannelse i flisavsetninger i Oslofjorden - en teoretisk betraktning

| en betraktning om gassdannelse i flisavsetninger under det nye operabygget i Oslo papeker Lars
Bakken i en uttalelse til NGI (2001) at tilgangen pa oksygen er sveert avgjgrende for
nedbrytningshastigheten av flis i sjgsedimenter, men at dette ikke innebaerer at anaerobitet gir
fullstendig preservering. En gradvis nedbrytning av struktur vil skje uansett; cellulose og hemicellulose
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nedbrytes selektivt, mens ligninandelen av gjenvarende trestruktur gker. Lignin er imidlertid heller
ikke preservert under anaerobe forhold. Han papeker videre at det er stor variasjon i
nedbrytningshastigheten i marine sedimenter, uten at man har funnet klare arsaker til denne
variasjonen. Han anslar en nedbrytningshastighet pa 0,1 til 1,0 promille per ar av flismasser i
fjordsedimenter i Oslo, noe som i sa fall ville innebaere en gassproduksjon pa 1 - 10 liter per m? per ar i
5 meter dype sedimenter, men han papeker samtidig at fysiske forstyrrelser og en eventuell
temperaturgkning vil kunne fare til langt sterre gassmengder.

CRIMA-prosjektet - Metanutslipp fra Svartehavet

EU-prosjektet CRIMA (Contribution of high-intensity gas seeps in the Black Sea to Methane Emission to
the Atmosphere) skal gi et estimat pa de kraftige gasstilfarslene til atmosfaeren fra Svartehavet.
Lekkasje av smabobler eller starre metanutbrudd pa bunnen av Svartehavet kan danne store
metanbobler som kan gi metanutslipp direkte til atmosfaeren. | dette prosjektet studeres betydningen
av metangasshydrater i sjgbunnen (se under) pa gassutlekkingen, boblenes passasje gjennom
vannmassene og mange forskjellige fysiske, kjemiske og mikrobiologiske aspekter ved disse
metanutslippene.

Metangasshydrater

Ved lav temperatur og hayt trykk vil metan kunne danne islignende gasshydrater. Metangasshydrater
finnes i sedimentene langs kontinentalsoklene pa hele kloden hvor hgy planktonproduksjon og hay
sedimentasjon har gitt mye organisk materiale som har dannet grunnlag for mikrobiologisk metan og
CO,-produksjon. Tilsvarende finner vi mye i Svartehavet, Det kaspiske hav, Middelhavet og i
Baikalsjgen. Hydratene finnes for det meste flere hundre meter under bunnens overflate, pa mer enn
500 meters havdyp eller i permafrost omrader. Det er stor usikkerhet rundt dannelsen av disse
gasshydratene som i tillegg til metan ogsa kan inneholde sulfid og CO,. Man anslar at de totale
mengdene karbon som er bundet som metangasshydrater i sjgsedimentene overstiger mengden karbon
bundet til fossile brensler (kull, olje og naturgass), jord, torv og biosfaeren til sammen (IFM GEOMAR,
2005).

Undersjgiske gass- og veeskeutstrgmninger - dannelse av ’pockmarks™

Ved bruk av moderne sonarutstyr har utbredelsen av ”pockmarks” og havbunnens manelandskap i visse
omrader blitt alment kjent. Pockmarks i en starrelse fra 1 til 10 meters bredde og mindre enn 0,6
meters dybde og opp til store pockmarks pa 700 meters bredde og opp til 45 meters dybde er kjent i de
fleste hav og innsjger. Bare et fatall av disse er aktivt “boblende” (Hovland et al., 2002). De dannes av
undersjgiske gass- og vaeskeutstremninger fra havbunnen som kan forstyrre sedimentoverflaten
betydelig (Hovland et al., 2005). Dette forutsetter ansamling av sterre mengder gass over lang tid som
kan vaere samlet opp fra dypere sedimentlag enn det som er antropogent pavirket. Det finnes en rekke
eksempler pa slike pockmarks pa sjgbunnen, ogsa i Norskehavet (Hovland, 2003 og Hovland et al.,
2005). S.M. Karisiddaiah og M. Veerayya(2002) observerte pockmarks og gassutstremning ved 20 - 50
meters, 60 - 75 meters og 170 - 260 meters dyp pa kontinentalsokkelen utenfor India. De typiske
pockmarks her hadde 80 - 130 meters diameter og var bare 0,75 til 2,5 meter dype. De forklarer
fenomente med utslipp av biogen gass forarsaket av sedimenter rike pa organisk materiale eller dypt
dannet termogen gass.

J.T. Kelly et al. (1994) observerte pockmarks pa sjgbunnen i mange estuarie-omrader i western Gulf of
Maine. | Belfast Bay ble det observert opp til 160 pockmarks per kvadratkilometer, med en diameter pa
opp til 350 meter og 35 meters dybde. De hevder at pockmarks er forarsaket av biologisk dannet metan
og/eller porevann, og at de er langt starre enn de som er forarsaket av termogent gassutslipp. De
foreslar at de er dannet ved katastrofer (jordskjelv, tsunamier eller stormer) eller sakte over tusner av
ar.
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Pockmarks finner vi ogsa i norske fjorder, og i forbindelse med NGU’s kartlegging av Oslofjorden ble
dette pavist ogsa her (A. Lepland et al., 2005). De skyldes sannsynligvis lekkasjer av grunnvann eller
gass. Gropene er ofte flere titalls meter i diameter og opp til sju meter dype. Under kartleggingen av
Ullsfjorden i Troms har man ogsa funnet et stort antall groper og registrert akustiske signaler som kan
tyde pa store mengder gass i sedimentene (L. Plassen og T.0. Vorren, 2003).

| forbindelse med etableringen av dypvannsdeponiet i Oslofjorden gjorde SFT en vurdering av om
fordypningen utenfor Malmgykalven kunne besta av en rekke ”pockmarks”, men konkluderte med at
dette ikke var tilfelle her (A. Pettersen, A. Hauge og T. Laken (2005).

Ferskvannssedimenter - noen eksempler

Fra ferskvannssediment med levende planter og mye organisk materiale ble det malt 2 - 7 mg m™time™
CH, utgassing (Heilman og Charlton, 2001). Dette tilsvarer 25 - 85 | m™ ar”' utgassing. Fra sediment i
Lake Postilampi ble det malt opp til 150 ml m? dag™ som tilsvarer 55 L m? &r" (Huttunen, 2001).

Kesteren et al (2002) rapporterte metangassproduksjon pa 0,033 L ar”" kg ts™' fra ferskvannsedimenter
ved 20 °C. Fra en sedimentsgyle pa 1 m tykkelse og vanninnhold pa 100% av ts gir dette en
metanproduksjon pa 23 L m” ar”'. Costello et al (2002) fant at det var lite eller ingen gassproduksjonen
i de sedimentene de studerte ved temperaturer lavere enn 13 °C. De konkluderte med at grensen for
start av biologisk metandannelse her var mellom 13 og 16 °C. | ferskvannsedimenter som i disse
studiene, gjar sannsynligvis hay temperatur og fravaer av sulfat at metanproduksjonen kan vaere sterk
og reoksidasjonen av metan i sedimentenes overflate er liten, slik at utslippene av fri gass kan bli
hoye.

Metandannelse i deponert organisk materiale pa land

SFT har gjort et omfattende arbeid for a fa en oversikt over utslippene av metan fra deponert organisk
materiale pa land (SFT, TA-2079/2005). Som det her papekes, sa er om lag 90% av det nedbrytbare
materiale cellulose og hemicellulose som ved fullstendig mineralisering gir 50% CH4 og 50% CO,, i likhet
med andre karbohydrater. Her opererer man med en halveringstid pa tre og pa tekstiler pa 10,5 ar,
papir pa 8,4 ar og matavfall pa 2,8 ar. Man skal vare oppmerksom pa at temperaturene her gjerne er
hayere enn de vi finner i mange sjgsedimenter i norske farvann. De fysiske og de kjemiske betingelsene
og sammensetningen av det organiske materialet vil selvsagt ogsa vaere svaert forskjellig i et deponi pa
land og i sjgsedimenter, noe som innebaerer at disse tallene ikke vil vaere overfarbare.

Som det fremgar av det ovenstdende, sa er dannelse av fri metangass som danner “flattrykte bobler” i
naturlige sjgsedimenter, et sveert utbredt fenomen. Gassdannelsen forekommer under metan-sulfat
omdannelsessonen, gjerne fra 0,5 - 2 meter under sjgbunnens overflate og videre nedover i
sedimentene. Metanbobler i sedimentene vil vanligvis kunne pavises ved bruk av akustiske metoder.

Sammensetningen av det organiske materialet i sedimentene er vanligvis ikke vektlagt nar dannelsen
av metanbobler har veert studert. Et innhold av TOC i starrelsesorden 4 - 5 % kan imidlertid virke
typisk, selv om det har veert gjort observasjoner av gassbobler i sedimenter med TOC verdier helt ned
til 0,3%. Et hgyere innhold av organisk materiale vil fremme bobledannelsen ytterligere og typiske
”gassy sediments” har hatt TOC-verdier i starrelsesorden pa 10%. Ogsa sedimentenes
partikkelfordeling og permeabilitet vil vaere av betydning. En sjgbunn med et stort innhold av fri
metangass vil sannsynligvis vaere mindre stabil, og vil pa sikt ogs& kanskje kunne f& dannet
”pockmarks” som kan skyldes oppstrgmning av gass fra sedimentene og en sammensynkning av
sedimentoverflaten. Dette er imidlertid forelgpig relativt lite studerte fenomener og slik sjgbunns
stabilitet over tid kan saledes vaere vanskelig & forutsi.
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Enkelte av studiene papeker at metanproduksjonen er sveert temperaturavhengig og at aktiviteten
synker kraftig ved temperaturer under 10 - 13 °C. Mikroorganismer tilpasser seg imidlertid
forskjellige betingelser. Man kan derfor ikke trekke direkte slutninger om hastigheten pa
metandannelsen i et sediment tilpasset lave temperaturer basert pa observasjoner i andre sedimenter
tilpasset store temperaturvariasjoner og hgyere temperaturer. Informasjon om utgassing av biogen
gass ogsa pa sterre vanndyp viser at det fremdels kan dannes metan ved lavere temperaturer, men
sannsynligvis med lavere hastighet enn det som er malt ved 15 - 30 °C. | norske farvann vil
vannmassene dypere enn 15 - 20 m vanndyp ha en forholdsvis konstant temperatur < 15 °C (ofte < 10
°C), og vi vil forvente en lavere hastighet p4 metanproduksjonen enn ved hgyere temperaturer.

3.3.2 Deponerte sedimenter

Dannelse av metanbobler i sediment fra deponiet i Ketelmeer i Nederland ble studert av Kestern og
Kessel (2002). De konkluderte med at det ville ta mer enn 30 ar & danne bobler stgrre enn noen cm.
Deponiet ble likevel bygget med ekstra kapasitet for a ta hensyn til usikkerhet omkring hvor mye gass
som ville dannes i sedimentene.

Sills og Gonzales (2001) malte produksjon av fri gass i laboratorieforsgk i en kolonne med forurenset
sediment fra Slufter sedimentdeponi i Nederland. Ved 10 °C ble det ikke observert dannelse av fri gass,
men ved a ke temperaturen til 30 °C ble det initiert en intensiv gassproduksjon i sedimentet (0,15 -
0,3 Lar' kg ts™"). Fra en sedimentsayle pd 1 m tykkelse og vanninnhold pa 100% av ts gir dette en
metanproduksjon pa 100 - 200 | m? r™'. Utgassing fra sedimentet fjernet effektivt den produserte
gassen slik at denne ikke bygget seg opp i sedimentet.

Wausau Bow Lake in Wisconsin, USA ble i 1997 dekket til med duk og sand. Her ble det observert at
metangass laftet deler av duken opp i midten (white paper No. 6B 2002). Dette er ogsa et eksempel fra
en mindre ferskvannssjg (Oxbow lake) der det sannsynligvis er mye ferskt organisk materiale, lite sulfat
og betydelige temperatursvingninger som kan gi hay metangassproduksjon. Denne erfaringen viser
imidlertid at det er viktig a vurdere potensialet for gassproduksjon ved bruk av tette masser eller
geotekstil som tildekking.
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3.4 Effekt av utgassing pa spredning av miljgfarlige stoffer

Mye av miljggiftene langs norskekysten utgjeres av tungmetaller, oljeforbindelser, tjarestoffer,
tinnorganiske stoffer og klorerte og bromerte forbindelser. Utstremming av metangass fra forurensede
sedimenter kan vaere en transportmekanisme for slike miljofarlige stoffer fra sedimentet og til
vannmassene over. Utgassing fra forurenset sediment kan transportere miljafarlige stoffer med
partikler og organisk materiale som falger med overflatehinnen pa gassboblen eller ogsa i gassfase i
selve boblen. Utgassing kan ogsa fare til gkt transport av miljgfarlige stoffer ut av sedimentet ved at
bevegelsen til boblene skaper bevegelse i porevannet og dermed gker den effektive
diffusjonshastigheten.

| de omradene der gassutstremning har stor betydning kan spredning og risiko knyttet til sedimentet
vaere noe underestimert hvis denne mekanismen ikke er tatt med i risikovurdering av omradet. Det er
sannsynlig at det er noe utgassing fra forurensede sedimenter med hgyt organisk innhold i norske
havner og fjorder. Det er likevel i dag ikke kjent at det har vaert utgassing av stgrre mengder gass fra
slike sedimenter.

Dokter (2005) malte PAH-transport fra sedimenter med og uten utgassing av biogen gass i liten
laboratorieskala. Han studerte ogsa effekten av tildekking pa sedimentet. Han fant at transport av PAH
fra sedimentet med utgassing var 1,5 - 2,4 ganger hayere enn diffusjonstransporten fra sediment uten
utgassing. Tildekking med bare 1 cm sandig materiale reduserte transporten av pyren med en faktor pa
om lag 20 fra sediment med utgassing i disse smaskalaforsgkene (se figur 2).
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Figur 2. Transport av PAH fra sediment med utgassing, med og uten tildekking med 1 cm sandig
materiale - forsgk gjort i liten laboratorieskala (L. Docter, 2005).
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Stryker Bay i Minnesota er en bukt pa 14 hektar og med en dybde pa bare 1,5 meter. Den har om lag
128.000 m® med finpartikulaert sediment sterkt forurenset med NAPL (Non-aqueous Phase Liquid, ren
organisk fase), og inneholder om lag 35.000 mg PAH per kg. | en del av bukta er det observert
gassbobler fra sedimentene og dannelse av en tynn “oljefilm” pa overflaten. Det var her en nagye
sammenheng mellom gassbobledannelsen og temperaturen, og utgassing foregikk vanligvis episodisk og
i tilknytning til lav vannstand. Et formal med undersgkelsene var a bestemme om PAH ble transportert
med boblene, og om denne PAH stammet fra NAPL eller fra kontaminerte sedimenter trukket opp med
boblene. Resultatene tydet pa at den sterke transporten av PAH med boblene i hovedsak var knyttet til
PAH assosiert med sedimenter som ble transportert sammen med boblene. | mindre pilotforsgk med
prever av sedimentene viste at en tildekking med 90 cm med fin til medium sand, fin sand eller fin
sand med organisk materiale alle var effektive filtre for materiale transportert med boblene, og at et
overskudd av organisk materiale i det gverste sedimentlaget rett under cappingen hindret lgst PAH i &
komme inn i cappingen (H.H.Huls og Michael Costello, 2005).

Man skal veere oppmerksom pa at begge disse erfaringene med effekt av tildekking bygger pa
laboratorieforsgk. Det er viktig at man skaffer erfaring med hvordan tildekking eventuelt kan hindre
medtransport av miljgfarlige stoffer med biogen gasstransport under naturlige betingelser, hvilke
krav stilles til tildekkingslaget og hvordan vil effekten vaere over tid?
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3.5 Metoder for & vurdere potensiale for metandannelse

Som det fremgar av litteraturstudien, sa vil metan ikke dannes i de aller gverste lagene av de marine
sedimentene hvor det er tilgang pa oksidasjonsmidler som oksygen og sulfat. | disse @verste lagene vil
tvert i mot metan som diffunderer opp fra dypere lag, kunne oksideres.

Hvor langt sulfat vil kunne trenge ned i sedimentene vil vaere avhengig av sedimentenes innhold av
organisk nedbrytbart materiale som vil medfare at sulfat som trenger ned vil brukes opp. Sedimentenes
porgsitet og diffusjonskoeffisienten for sulfat vil ogsa ha betydning. Likeledes temperaturen som vil
kunne pavirke bade diffusjonskoeffisienten og nedbrytningshastigheten. Ut i fra enkelte undersgkelser
ser det imidlertid ut til at vi snakker om variasjoner innen de 2 gverste meterene av sedimentene, ofte
bare innen de gverste 50 cm (G. D. Floodgate et al., 1984; Douglas O. Mountfort og Rodney A. Asher,
1981; Trine R. Thomsen, Kai Finster og Niels B. Ramsing, 2001).

Potensialet for metandannelse i sjgsedimentene ligger altsa under det sulfatholdige sjiktet. Det er
farst og fremst i sedimenter med en starre tykkelse enn noen meter, og dersom dannelse av fri
metangass Vil kunne veere et problem, at det er ngdvendig & undersgke potensialet for
metandannelse. Eksempler pa dette kan vaere tildekking av sveert tykke sedimentlag hvor det er viktig
a vurdere tildekkingsmassenes permeabilitet og effekt ved drenasje av gass fra sedimentet, eller ved
deponering av sedimenter pa sjgbunnen.

| det falgende er det kort skissert ulike metoder som kan vaere aktuelle med hensyn pa a fa et inntrykk
av potensiale for dannelse av metan. Metodene er grovt inndelt i kjemiske, biologiske og akustiske
analysemetoder.

3.5.1 Kjemiske analysemetoder

Totalt organisk karbon - TOC

Metoden er basert pa en termisk oksidasjon (forbrenning) av prevematerialet etter at uorganisk karbon
(karbonater) er fjernet ved en syrebehandling. Metoden har den svakhet at de fleste typer organiske
forbindelser registreres, bade de tungt nedbrytbare og lett nedbrytbare forbindelser som lett
omdannes til metan. | den litteraturen vi har vaert gjennom, er det organiske materialet i marine
sedimenter ofte oppgitt som TOC. Dette innebaerer at metoden kan bygge pa et relativt omfattende
erfaringsmateriale. Vi har imidlertid ikke funnet en systematisk oversikt over korrelasjonen mellom
TOC i marine sedimenter, og metanpotensialet. Dannelse av fri metan er registrert i sedimenter med
et TOC-innhold pa under 1% (0,3% ) (T. Laier et al., 2005), mange malte verdier hvor fri metangass er
registrert ligger i omradet 1 - 10 % TOC (T. Laier et al., 2005; Heyer og Berger, 2000). De svaert
gassholdige sedimentene i Eckernforde Bay (H.G. Brandes, 1999) hadde et organisk innhold pa hele
11,2 vektprosent.

Kjemisk oksygenforbruk COD - Chemical oxygen demand (Kjemisk oksygenforbruk - KOF)

| stedet for en total termisk oksidasjon benyttes her kjemisk oksidasjon ved bruk av permanganat eller
chromat. Dette er en vanlig metode ved undersgkelser av innholdet av organisk materiale i
renseanlegg, i sigevann fra deponier etc., men vi har ikke sett dette i forbindelse med karakterisering
av mengde organisk materiale i sjgsedimenter relatert til metandannelse.

Last organisk materiale - DOC (Dissolved organic carbon)

DOC tilsvarer totalt organisk carbon i vannlgslig fraksjon. G.D. Floodgate et al. (1984) benyttet dette i
sine studier av dannelse av metanbobler i Holyhead harbour, hvor de paviste om lag 30 mg DOC i den
gverste meteren av sedimentlaget.
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Lett nedbrytbart substrat - VOC -(Volatilic organic carbon)

Metandannende bakterier kan direkte benytte lett nedbrytbart karbon og innholdet av VOC (Volatilic
organic carbon) er et relativt direkte mal for det umiddelbare metanpotensialet. Dette benyttes for
eksempel gjerne i forbindelse med metanproduksjon i biogassanlegg. G.D. Floodgate et al. (1984)
benyttet dette i sine studier av dannelse av metanbobler i Holyhead harbour. VOC var i disse studiene
under 30 mg per liter i den gverste meteren av sedimentlaget, men gkte til 150 mg per liter pa 1
meters dyp.

Pyrolyse - Rock Eval

Oen et al. (2006) malte oksidasjon av organisk materiale som funksjon av temperatur mellom 200 °C og
850 °C med en metode kalt Rock Eval. Metoden kan ogsa brukes til a studere nedbrytning av organisk
materiale uten oksygen (pyrolyse). Denne metoden gir samtidig bestemmelse av TOC og en
karakterisering av materialet med hensyn pa hvor lett termisk nedbrytbart det er. Dersom det finnes
en korrelasjon mellom resultater fra denne analysen og biologisk nedbrytbarhet og metandannelse av
forskjellige organiske materialer, kan Rock Eval metoden benyttes til rask karakterisering av
nedbrytbarhet. Dette krever imidlertid at metoden kalibreres ved testing av aktuelle sedimenter ved
relevante temperaturer.

Spesielle kjemiske analyser

Sammensetningen av det organiske karbonet vil variere sterkt, avhengig av hvordan sedimentene har
blitt dannet. Eksempelvis nevner N. Hartog et al. (2004) at de i grunne aquifere sedimenter med
marine opprinnelse fant lignin-derivater og langkjedete alkaner med et opphav i terrestriske planter,
men ogsa et innslag av hopaoider og iso- og anteiso-C;5 og Cy7 fettsyrer fra bakteriell biomasse. De
benyttet flash pyrolyse-gas kromatografi/massespektrometri i sine kjemiske analyser. | andre arbeider
har man lagt spesiell vekt pa a pavise spesielle restprodukter etter alger, soppsporer eller annet
organisk materiale. Dersom man skal foreta spesielle analyser av sedimenter, ma de tilpasses det man
kjenner til om sedimentenes forhistorie. Er det ferske sedimenter som skyldes utslipp fra kloakk, fra
treforedlingsindustri eller annen industri? Dette er en mulig arsak til at man i de fleste tilfeller har
forenklet dette til & bruke TOC som felles nevner.

3.5.2 Biologiske analysemetoder

I motsetning til kjemiske analyser, kan biologiske analysemetoder gi et mer direkte mal for biologisk
nedbrytbarhet av organisk materiale. Siden aerob nedbrytning av organisk materiale vanligvis skjer
langt raskere enn anaerobe prosesser, benyttes gjerne aerobe nedbrytbarhetstester som et indirekte
mal for metanpotensiale. Man skal imidlertid vaere oppmerksom pa at enkelte stoffer brytes effektivt
ned aerobt, men kan vaere tilnaermet stabilt under metanogene betingelser ved fravaer av et hvert
oksidasjonsmiddel. Dette gjelder for eksempel reduserte forbindelser som olje og PAH.

Biologisk oksygenforbruk - BOD

| enkelte arbeider har man gnsket a se pa hvor stor andel av % TOC som er biologisk degraderbart. |
forbindelse med risikovurderingen ved behandling av sedimentene i Yau Tong Bay i Hong Kong (Yau
Tong Bay Development EIA Study, 2001) benyttet de sakalt Sediment Oxygen Demand (SOD) som en
tilpasset metode for a male BOD. SOD ble malt til 951 mg/kg i sedimenter som hadde et TOC-innhold
pa 2,7%.

N. Hartog et al. (2004) paviste at det som ble omtalt som mere degraderte organiske materialer, viste
en lavere aerob mikrobiell omsetning (2 - 6%) enn den de fant i mindre omsatte sedimenter (9 - 14%).
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| deres arbeid ble ikke metanpotensialet vurdert, bare det aerobe nedbrytningspotensialet.

Ved bruk av BOD som et indirekte mal for metanpotensialet vil vi anbefale at man benytter lang tids
inkubering, for eksempel 60 dagn, og at inkubasjonssystemene er tilpasset en sa lang inkubering. BOD
undersgkelser foregar vanligvis over 5 eller 7 dagn, og er da et mal for lett omsettelig organisk
materiale.

Metandannelse

Metankonsentrasjonen i sedimentpregver og utgassingen fra sedimenter er undersgkt i mange arbeider.
Selve analysene er utfart etter ulike standard laboratoriemetoder for metananalyse med ulike
tilpasninger.

A karakterisere sedimentprover ved & male metandannelsen over tid ved bruk av GC eller andre
deteksjonssystemer, gir et direkte mal for korttidsproduksjonen av metan. Dette gir imidlertid ikke et
mal for det absolutte metanpotensialet i praven.

Sulfatforbruk

Etter at oksygenet er brukt opp, og fer metandannelsen kommer i gang, vil oksydasjon av organisk
materiale i sjgsedimenter i hovedsak skje ved en reduksjon av sulfat til sulfid. Sulfat er vanligvis laslig i
sj@vann, og omsetningen kan benyttes som et egnet mal for anaerob omsetning av organisk materiale i
sjesedimenter. Hastigheten dette skjer ved vil kunne gi en indikasjon pa forventet hastighet pa den
etterfglgende metandannelsen, og ogsa kunne gi en indikasjon pa nar den eventuelt vil komme i gang.
Metoden kan veere saerlig egnet ved overvakning av nylig etablerte sjedeponier in situ. Ved a falge
omsetningen av sulfat i forskjellige dyp, vil man relativt tidlig kunne fa et inntrykk av bade om, og
eventuelt nar metandannelse vil kunne komme i gang, og med hvilken hastighet man kan forvente at
eventuell metandannelsen vil kunne ha i forskjellige dyp.

Pavisning av mikroorganismer

| enkelte arbeider har man karakterisert den mikrobiologiske floraen, enten ved bruk av
dyrkingsteknikker eller ved DNA-teknikker. Trine R. Thomsen et al. (2001) brukte metoder for a
karakterisere den mikrobiologiske floraen, ved sine studier av metanoksidasjonslaget. Pavisning av
mikroorganismer vil imidlertid alltid vaere et indirekte mal for mikrobiologisk aktivitet, siden mange
bakterier kan vaere “dormende”, og enkelte kan vaere vanskelig & pavise eller a kvantifisere.

3.5.3 Akustiske metoder

Akustiske metoder kan vaere egnet til a undersgke forekomsten av metanbobler i sedimenter, og har
veert benyttet i mange sammenhenger (G. D. Floodgate et al., 1984; Trine R. Thomsen et al., 2001; T.
Laier et al., 2005; M. D. Richardson og A. M. Davis, 1998). Dersom man finner metanbobler ved en
sedimentdybde pa under 2 meter, tyder dette pa at man har et potensiale for metandannelse i disse
sedimentene som er hgyere enn det som fjernes ved diffusjon. Det er mulig at metoden ogsa vil kunne
vaere egnet for overvakning av tildekkede sedimenter etter at man har gjennomfart tiltak. Dette vil
sannsynligvis vaere avhengig av "den akustiske tettheten” i tildekkingslaget.

Som det fremgar av det ovenstdende, sa har vi per i dag ikke funnet en felles metode som har veert
anvendt for & undersgke, og kunne forutsi potensialet for metandannelse i sjgsedimenter. Flere
forskjellige metoder med ulike tilnserminger kan veere aktuelle. Samtidig har undersgkelsen vist at
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det er et behov for & kunne forutsi dette potensialet i forbindelse med visse tiltak for behandling av
forurensede sjgsedimenter. En kombinasjon av enkelte av de nevnte metodene burde veere et godt
utgangspunkt for & etablere og til en viss grad standardisere slik metodikk.
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4.

Konklusjoner og anbefalinger

Nedenfor er de viktigste resultatene og konklusjonene fra dette litteraturstudiet oppsummert punktvis.
Det er ogsa gitt anbefalinger om hvordan resultatene kan brukes i forhold til risikovurdering og
planlegging av tiltak i forurensede sedimenter. Avslutningsvis er det gitt noen anbefalinger om tema
der det er avklart et behov for videre forskning og utvikling. Det bar presiseres at dette er et
innledende studie og og at enkelte punkter bar utdypes og enkelte konklusjoner og anbefalinger kan
matte revurderes pa grunnlag av mere inngaende studier. Sett i lys av de tiltak som allerede er satt i
gang, og den aktiviteten som forventes a bli satt i gang i naer framtid, ber denne typen studier
prioriteres.

4.1

4.2

Konklusjoner

Resultatene av litteraturstudien viser at dannelsen av metanbobler og utstremning av
metangass fra naturlige sjgsedimenter er et utbredt fenomen som vi ogsa ma forvente i norske
farvann. Siden sulfat og til en viss grad oksygen trekker inn i de gverste lagene av sedimentene
vil sulfatreduksjon erstatte metandannelse her. | tillegg vil metan som kommer nedenfra kunne
oksideres. Slik gassdannelse skjer saledes vanligvis farst 0,5 til 2 meter under sjgbunnens
overflate, og helst der sedimentenes tykkelse er stor og innholdet av organisk materiale er
relativt hgyt. Metanbobler er registrert i sedimenter helt ned til under 1 % TOC, mens
organiske sedimenter med et TOC-innhold pa i stgrrelsesorden 10 % vil vaere svaert utsatt
("gassy sediments”). Hayere temperaturer, for eksempel pa grunt vann, vil kunne fremme
metandannelsen ytterligere.

Bevegelse av metan kan skje ved diffusjon eller ved direkte bevegelse av bobler i blate
sedimenter. | fastere sedimenter kan gass bevege seg i sprekker i sedimentene og komme opp
fra bunnen pa spesielle steder. Dannelse av pockmarks, kratere pa sjgbunnen, kan ha sitt
opphav i oppstremning av vann/grunnvann eller av gass. Pockmarks er kjent fra flere norske
fjorder.

Utgassing fra forurensede sedimenter kan gi gkt transport av miljefarlige stoffer og effekten av
denne mekanismen kan vaere av betydning for risikovurdering av sedimenter. | enkelte
laboratorieforsgk og mindre pilotforsgk er det pavist at slik transport kan hemmes ved bruk av
tildekking. Det er behov for a studere dette under realistiske betingelser over lengre tid.

Ved en teoretisk betraktning konkluderes det med at diffusjon og oksidasjon av metan i den
gverste meteren av sedimentet kan fjerne i starrelsesorden 10 liter metan per ar. Dette er i
mange sammenhenger tilstrekkelig til a fjerne metan her. Under dette laget vil diffusjonen
vaere langt lavere og oksidasjonen fravarende. Dette innebaerer at det da vil kunne
akkumuleres metan i form av bobler og det vil kunne skje utstremning av gass gjennom
sedimentoverflaten slik det er observert.

Anbefalinger knyttet til tiltak i forurensede sedimenter

Spredning av miljefarlige stoffer og effekt av tildekking ved utgassing fra sedimenter ber
evalueres ved tiltak i sedimenter med hgyt TOC-innhold og stor mektighet.

Det er seerlig viktig & evaluere effekten av gass dersom det benyttes tildekking med tette
materialer.

Sjgbunn som skal benyttes som sted for sjedeponi, bar pa forhand undersgkes for fri
gassdannelse og forekomsten av eventuelle pockmarks bear klarlegges.
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4.3

Ved mudring av sedimenter mettet med gass bar man vaere oppmerksom pa eventuelle
gassutslipp, bade sett ut fra et HMS-perspektiv og med hensyn til spredning av miljegifter.

Anbefalinger om videre forskning og utvikling pa tema

Det er behov for stgrre kunnskap om hastigheten til de mikrobiologiske prosessene som danner
metan i forskjellige dyp i sjgsedimenter - hvilken rolle spiller eksempelvis temperaturen inn i
norske sedimenter, og hva betyr sammensetningen og nedbrytningsgraden av det organiske
materialet i sedimentene? Likeledes er det behov for & utrede omfanget og hastigheten av
oksidasjonen som fjerner dannet metan i de averste sedimentlagene. Tar det lang tid a
etablere et slikt lag nar ny sedimentoverflate etableres?

Videre er det behov for a utvikle egnet metodikk og modeller som med starre sikkerhet kan
forutsi om dannelse av metan kan vaere et problem i forbindelse med deponering og tildekking
av forurensede sedimenter.
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