NORSK INSTITUTT FOR VANNFORSKNING

BLINDERN

0-142/75
AVFALLSLIGNINER FRA CELLULOSEINDUSTRIEN
EFFEKTER, SPREDNING, OMVANDLING OG ANALYSE

FORS TUDIERAPPORT

NORDFORSKs prosjektgruppe for unders¢kelse av avfallsligniner
fra celluloseindustrien (MV-VLI)

Saksbehandler: Morten Laake

Instituttsjef: Kjell Baalsrud
ISBN 82-577-0077-0



FORORD

Rapporten gir en oversikt over prdblemfeltet‘avfallsligniner fra
celluloseindustrien med hensyn til deres effekter, spredning og
omvandling i vann samt over analysemetoder, slik status i norden
var ved utle¢pet av 1975. Den er fremkommet som resultatet av et
forprosjekt initiert av Vattenvdrdskommit&en under NORDFORSKs
Namnd for miljovArdsteknik, gjemnomfe¢rt i 1974-75. Rapporten var
ferdigstilt og ble distribuert til arbeidsgruppens medlemmer samt

innen NORDFORSKs utvalg allerede i november 1975.

Problemer med koordinering og planlegging av et enhetlig prosjekt
pd et sdvidt stort og komplekst felt ledet imidlertid til at noen
endelig prosjektplan aldri ble fremlagt, og samarbeidet i prbsjekt—
form d¢de dessverre hen vdren 1976. Mange verdifulle personlige
og institusjonelle kontakter var imidlertid da knyttet, noe som
senere har bdret frukter. Av hensyn til eventuelle nye an-
strengelser i retning av prosjekter, og for best mulig & ta vare
pd den akkumulerte kunnskap som eksisterte immen arbeidsgruppen,
trykkes rapporten nd opp 1 sin opprinnelige form. Som forfatter
vil jeg takke for et givende samarbeid, og pa@ vegne av arbeids-—
gruppen rettes en hjertelig takk til vir sekretzr, fil.kand.
Mari-Mai Mandahl, for de mange og gode forsg¢k hun gjorde pa &

bringe prosjektet vel i havn.

Blindern, 15. februar 1978

Morten Laake
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INNLEDNING OG MALSETNING

Vattenfdrvaltningens Vetenskapeliga Delegation (Finland) foreslo i brev
av 29. august 1973 organisert et NORDFORSK-prosjekt med tittelen
"Avfallsligninets utbredning, sénderfall och utfellning i vattendragen".

NORFORSK innbgd deretter til mgte i Stockholm 8. november for & diskutere
prosjektet, og deltakerne ble bedt om & fremlegge materiale om hva som er
blitt gjort og som gjgres i de respektive land av undersgkelser over
ligninforbindelsers forekomst, nedbrytning og utfelling i vann. En

oversikt hovedsakelig basert pd dette materiale er presentert i kapitel 2.

I mgtet redegjorde avdelingssjef Runo Savisaari, Vattenstyrelsen, Finland,
nzrmere for bakgrunnen for prosjektforslaget. Sulfittlignin representerer
et problem for utnyttelse av innsjgen Pdijanne som rdvannskilde for Syd-
Finland, og dette var den viktigste bakgrunn for prosjektforslaget (L49).
Problemene omkring utslipp fra celluloseindustrien er imidlertid mange-
sidige og angdr bdde Finland, Sverige og Norge. Vattenstyrelsen fant

det derfor naturlig med et nordisk samarbeid p& omridet.

Under diskusjonen om forutsetninger for et nordisk ligninprosjekt fremkom

fglgende konklusjoner:

M¢tét konstaterte at samarbeidsprosjektet i fdrste hénd bdr gke kunn-—
skapen om ulike ligninforbindelsers egenskaper og innvirkning pd miljdet.
En forutsetning for prosjektets gjennomfgring er at man har til rddighet
metodikk for karakterisering og analyse av avfallslignin i vann, samt
for isolering og identifisering av ulike ligninkomponenter i avluter.
Man ble enige om at prosjektets tittel bgr omfatte karakterisering,

analyse og effekter av avfallslignin 1 ulike stadier av nedbrytning.

Av de nasjonéle sammenstillinger og redegjgrelser fremgikk at overlap-
pinger forekommer mellom forskningsaktiviteter i Sverige og Finland,
spesielt vedrgrende karakterisering av avlgp og undersgkelse av biolo-
giske effektef. Innen en del omrider kunne man dog skimte en diverge-

ring som vil gi grunnlag for en god arbeidsfordeling ved planleggingen



av prosjektet. I Sverige kunne man satse pd karakterisering av lavmole-
kylazre fraksjoner fra klor og alkalitrinn, mens man i Finland konsentrerte
seg pd oksygenbleking og nedbrytning av hgymolekylzre fraksjoner fra
sulfat- og sulfitt-luter.

P& analysesiden syntes det ikke & finnes sarlig fare for overlapping.
Aktiviteter som omfatter biologisk nedbrytning pigikk i Finland og
Norge, og disse supplerer hverandre ganske bra., Ut fra diskusjonene
drog man den konklusjon, at gode forutsetninger finnes for gjennom en
viss arbeidsfordeling og samordning & kunne gke utbyttet av de nordiske

lands satsing pd ligninforskning.
Det ble senere nedsatt en prosjektgruppe med fglgende sammensetning:

Danmark - eventuelt en observatgr
Finland - professor Gésta Brunow, Helsingfors Universitet,
Institutionen for Organisk Kemi
professor Veronica Sundmann, Helsingfors Universitet,
Institutionen fOr Allman Mikrobiologi
Norge - siv.ing. Morten Laake, Norsk institutt for vannforskning
Sverige - tekn.lic. Hanne-Lise Hardell, Svenska Traforsknings-
institutet
docent Lars Landner, Institutet for Vatten och

Luftvardsforskning.

Fglgende personer har som ansvarlige for nasjonale prosjekter, deltatt

som medlemmer av grupper:

Sverige - fil.dr. Bjgrn Josefsson, Institutionen for Analytisk
Kemi, G3teborg Universitet
docent Knut Lundquist, Chalmers Tekniska Hbgskola,
Institutionen fdr Organisk Kemi
fil.dr. Krister Lindstrdm, Svenska Traforsknings-
institutet
Finland - professor Ero Sjostrdém, Tekniska Hogskolan.

agr.o.forst.dr. Ossi Seppovara, Centrallaboratorium AB.



Sekreterer for gruppen har vert:
fil.mag. Ulf Eriksson, NORDFORSK (til august 19T7k)
fil.kand. Mari-Mai Mandahl, NORDFORSK (fra september 197L ).

Fglgende personer har dessuten deltatt i mgtene som varamenn eller

observatgrer en eller flere ganger:

Finland dipl.ing. Klaus Pfister, TKK
tekn.lic. Kaapo Passinen, KCL
fil.kand. Margareta R&aiha, HUAM
fil.kand. Harriet Holmstrdm, HUCK
Norge - siv.ing. Kari Ommerod, NIVA
dr.philos. Gulbrand Lunde, SI
Sverige - fil.kand. Leif Sorensen, IVL
fil.kand. Ann-Louis Martin, IVL
fil.kand. Tommy Larsson, IVL

Danmark - civ.ing. Gunnar Sagen, Miljdstyrelsen

Arbeidsgruppen har hittil avholdt fglgende mgter: Helsingforé 5/2-1974,
Stockholm 14/5-197L, Goteborg 12-13/9-19Thk, Oslo 13-1L4/2-1975, Stockholm
8/4-1975, Helsingfors 12-13/5-1975. Dessuten er det avholdt et koordi-
natormgte: Helsingfors 11/3~1975.

I forbindelse med mgtene har gruppen besgkt de deltakende institusjoner
og andre som arbeider med beslektede forskningsoppgaver. Dette har gitt
gruppen en meget god oversikt innen norden og gitt anledning til infor-

masjon om prosjektets milsetning og virksomhet.

Det er ikke aktivt sgkt kontakt med utenlandske forskningsmiljder i for-
pros jektperioden, men gjennom gruppedeltakernes etablerte forbindelser
har man god oversikt over pigéende forskning og resultater. Sarlig i

Canada og USA foregdr det mye av direkte interesse for prosjektet (1-3).



FORSKNINGENS STATUS I NORDEN VED UTL@PET AV 1973

2.1 Finland

2.1.1 Helsingfors Universitet

Ved Institutionen f8r Organisk Kemi (Brunow) har forskning vedrgrende
nedbrytning av lignin pégdtt i 4 &r. Arbeidet har vart innrettet pd
reaksjonen mellom lignin-modellforbindelser og fenoloksydaseenzymer. To
mekanismer for den enzymatiske nedbrytningen av lignin studeres nazrmere;
avspaltning av alifatiske sidekjeder fra aromatiske ringer, og

demetylering av fencliske metoksylgrupper.

Ved Institutionen f&r Allm&n Mikrobiologi (Sundman, Sellin, Nése) har man i
flere &r undersgkt mikrobiell utnyttelse av lignosulfonater av varier-
ende molekylstdrrelse, nedbrytningsmekanismer og synergistisk omvandling

av lignin og lignosulfonat med rdtesopp (L4-9).
Ved Institutionen f&ér Tri- og Polymerkemi (Lindberg) er det i mange ir

blitt utfgrt intensiv grunnforskning pd ligninforbindelsenes kjemi og
fysikalsk kjemi.

2.1.2 Vattenstyrelsens Vattenforskningsinstitut

Ved Vatténforskningsinstitutet (Haapala) héfvm&n hittil anvendt nitroso-
metoden for bestemmelse av ligninkonsentrasjoner i vassdrag. Eksempelvis
i forbindelse med planer om utnyttelse av Péijénne som rdvannskilde er
nivéet av ligninsulfonater undersgkt (10). Behandlingen av et betydelig
analysemateriale har dog vist sdvel ligninanalysens mangelfullhet som
vanskeligheten ved 4 bestemme nedbrytningshastighet for lignin i vann.
Oppskatning av ligninbelastningen har derfor vert temmelig usikker.

For analyse av avlgpsvann fra sulfatfabrikker er metoden funnet uegnet.

2.1.3 Centrallaboratorium AB

Ved Miljovardsavdelingen (Starck, Reinikka, Hynninen, Seppovaara) er det
blitt utfgrt litteraturoversikter, analyseserier og metodetilpasning med

ulike analysemetoder pé ligninforbindelser i avlgpsvann fra skogsindustrien.



Lavmolekyl®re komponenter i avlgpsvannet fra klorbleking er blitt identi-
fisert og unders¢kt med hensyn pa& toksisitet (11-22). Dessuten er det ut-
fort giftighetstester med fisk og gr¢nnalger p& en rekke forskjellige av—

l¢psvann.

2.1.4 Tekniska Hggskolan

Ved Trakemiska Avdelnihgen (8jostrém, Pfister) ble det i 1973 startet
en undersgkelse for kjemisk karakterisering av blekeriavluter og bio-

logisk giftighetstesting av ulike fraksjoner i samarbeid med KCL.

2.1.5 Jyvaskyld Universitet

Ved Biologisk avdeling (Eloranta) er utfgrt giftighetstester med grgnn-
alger og gkologiske studier i tilknytning til utslipp fra sulfittcellu-
losefabrikker (23).

2.2 BSverige

2.2.1 Institutet fOr Vatten- og Luftvardsforskning

IVL har i flere &r arbeidet med resipientundersgkelser i tilknytning

til celluloseindustri. Utviklingen i resipienten etter nedlegging av

drift eller innfgring av rensetekniske tiltak er fulgt i flere tilfeller
(24-32). Etter at oksygenforbrukende belastning og fiber er fjernet i

stor grad, utgjgr blekeriavlgp og lignin en relativt stgrre andel av
totalutslippet. Ved IVL (Landner, Solyom, Bouveng) har man derfor i de
senere &r konsentrert seg om studiet av ligninets stabilitet og biologiske
effekter i akvatiske systemer og om undersgkelser av avlgpsvanns toksisitet
(33-34).

Ved IVL har man ogsé& studert mulighetene for drikkevannsforsyning fra
overflatevann pavirket av sulfittlututslipp (35-37). Utprgving av rense-
metoder for lignin i celluloseindustrielle utslipp har ogsd blitt gjennom-

fgrt (38) og pégdr i stor utstrekning i SSVL-regi.

2.2.2 Svenska Traforskningsinstitutet

Mye av STFI's virksomhet er prosjekter av metodisk eller grunnleggende
natur av stor verdi for ligninprosjektet. Av sazrlig interesse er pa-
giende arbeid med utarbeidelse av analysemetoder for komponenter i av-

luter og avlgpsvann som er toksiske eller fordrsaker biologisk oksygen-—
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forbruk (Hardell, Lindstrdm), studier av ligninnedbrytende mekanismer hos
hvitritesopp (Westermark), og forsgk med fermentering av avluter (Eriksson).
STFI har lenge vart engasjert i miljgvernforskning, szrlig gjennom SSVL~
prosjektet (39-L0).

2.2.3 Goteborgs Universitet

Ved Institutionen f8r analytisk kemi har man i flere ar arbeidet med
analyse av karbohydrater, humussyrer og lignin i naturlig vann, sarlig
sjgvann (Josefsson). Spesielt md nevnes utvikling av praktisk analyse-

metodikk for lignosulfonat og humus ved hjelp av fluorecensmélinger

(k1).

2.2.4 Chalmers Tekniska Hdgskola

Grunnleggende ligninkjemisk forskning har lenge pagatt ved Institutionen
for Organisk Kemi. I denne sammenheng kan nevnes studier av hydrolyse-
produkter, syntese av ligninmodeller og undersgkelse av ligninets ned-

brytning med ritesopp (Lundquist) (L2-k46).

2.3 DNorge

Det er utfdrt en del arbeid pd beslektede omrdder ved NIVA, f@grst og
fremst innen humuskjemi (Gjessing). NIVA har ogsé arbeidet med forurens-—
ninger fra barkdepoer og foretar resipientundersgkelser for cellulose-

industri, der giftighetstester med fisk inngdr (Grande) (L7-59).

I senere &r er det s®rlig arbeidet med vekstfysiologiske studier av
sopp med masseforekomst i sulfittlutbelastede resipienter, hvor nedbryt-
ning av lignin inngir som en del av problemstillingen (Laake). Under-
sgkelsene viser at soppen utnytter lavmolekylzre forbindelser svart

effektivt (60-62).

2.3.2 Papirindustriens forskningsinstitutt

PFI har ingen aktiviteter som direkte bergrer ligninets analyse, omvand-

ling og effekter i miljget.
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2.3.3 Norges Veterinsrhggskole

Effekten av sulfittlutkomponenter pd noen biologiske systemer er under-
sgkt ved NVH (Nzss). Man har studert utfellingsreaksjoner mellom ligno-
sulfonsyrer og polypeptider, enzymatisk nedbrytning av komplekset og
toksiske effekter ved lignosulfonsyrer. Forsgkene viste at "single-

cell protein" produsert pd sulfittlut er velegnet dyrefdr (63).

2.4 Danmark og Island

Det foreligger ingen opplysninger om eventuell forskning innen omridet

i Danmark og Island.

FORPROSJEKTETS PLAN OG GJENNOMF@RING

3.1 Planlegging og rapportering

Etter detaljert planlegging ble forprosjektet (MV-VLI) fremlagt 10/5-197h
og senere godkjent av NORDFORSK's styre. Det omfatter ialt 11 delprosjek-

ter pd LU omrdder:

l. Analyse

2. Transport og fordeling
3. Omvandling

L. Effekter.

med deltakelse av fglgende institusjoner:

Finland - Centrallaboratoriet AB (KCL)
Helsingfors Universitet, Institutionen f3r almen mikrobio-
logi (HUAM
Helsingfors Universitet, Institutionen f8r organisk kemi
(HUOK
Tekniska Hogskolan, avdeling f3r trakemi (TKK).

Norge - Norsk institutt for vannforskning (NIVA).

Sverige - Gdteborgs Universitet, Institutionen fér analytisk kemi,
(Gu)
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Chalmers Tekniske HOgskola, Institutionen for organisk kemi
(CTH)

Institutet for Vatten och Luftvardsforskning (IVL)

Svenska Traforskningsinstitutet (STFI).

De enkelte nasjonale prosjekter (1:1 - 1:13) bidrar til ett eller flere
av delprosjektene, alt etter hvilket innhold de har. Arbeidet innen del-
prosjektene er blitt koordinert ved arbeidsgruppens mgter. UL koordina-
torer har stdtt for rapportering pd hvert sitt omrdde: Analyse - GOsta
Brunow, transport og fordeling - Bjdrn Josefsson, omvandling - Veronica

Sundmann, effekter - Morten Laake.

I det fglgende skal det gis en sammenfattende fremstilling av hva som
er blitt gjort i forprosjektperioden, hva som gjgres og hva som planleg-

ges innen hvert delprosjekt beskrevet i forprosjektplanen,

3.2 Analyse

Da ligninforbindelsenes reaksjoner i resipienten, inklusive skadevirk~
ningene, er betinget av deres ulike molekylzre struktur, er det av primer
interesse & vinne gket klarhet om strukturen hos ulike ligninforbindelser
og om deres forekomst i ulike typer av avluter. Oket kunnskap om ligni-
nenes molekylsre struktur er ogsd en ngdvendig forutsetning for utarbei-
delse av en akseptabel metodikk for kvantitativ bestemmelse av ulike
ligninkomponenter. Av metodiske 3rsaker er det ved strukturundersgkel-
ser en fordel & behandle lavmolekylzre og hgymolekylszre fraksjoner hver

for seg.

Undersdkning av hogmolekylzra ligninfraktioners struktur - HUOK,
STFI, CTH och GU (Bilaga 1:1, 1:2, 1:4, 1:12 och 1:13).

Fluorescensmetodikk tidliger utviklet for bestemmelse av lignosulfonater
i elvevann er blitt videreutviklet for sjgvann av Josefsson (GU).

Metoden for ferskvann var ikke direkte anvendbar. Man har isolert humus-
materiale med samme fluorescenskarakteristikk som havets humus og anvendt
dette som standard, og opplgsningen mellom lignin og humuskomponenter har

blitt gket noe gjennom mindre spalter (forskjell i emmisjonsmaksima ca,
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30 nm), hvilket har gjort det mulig & utfgre simultanbestemmelse av

respektive lignin og humus ved & anvende to emmisjonsbglgelengder (6L4).

For & utrede hvilke strukturelementer som fordrsaker fluorescens fra
ligning og ligninnedbrytningsprodukter, har fluorescensspektra av lignin-
modellsubstanser blitt tatt opp av Lundqvist (CTH) i samarbeid med
Josefsson (GU). Fluorescensunders¢kelser pd modellsubstanser representa-
tive for lignin er blitt utfert og forskjellige avlgpsvann analysert (69).

Det arbeides med & finne frem standardsubstanser ogsd for sulfatlignin (68).

Lundqvist (CTH) har videre funnet at NMR-spekteret av ligninpreparater med
270 MHz-instrument viser at bedre opplgsning og signal/stgyforhold

enn hva man tidligere har oppnddd med 60 MHz og 100 MHz-instrumenter.
Dette gir anledning til en mer detaljert tolkning av NMR-spektra og gker
dessuten i1 meget hgy grad mulighetene til objektivt & fglge de forand-
ringer som lignin undergir ved nedbrytning. Arbeidet fortsettes med
NMR-studier av ligninpreparater under ulike betingelser (temperatur,
lgsningsmiddel etc.) med 270 MHz-instrumentet og utvikling av metoder
for syntese av ligninmodellsubstanser. Man vil siden utfgre syntese

av ligninmodeller og referansesubstanser for fluorescensmdlinger og
foreta NMR—undersgkelser av nedbrutte ligniner i samarbeid med gruppens
mikrobiologer. Det planlegges ogsé sammenliknende hydrolysestudier av

lignin og humus.

Oksydativ nedbrytning som metode for & bestemme frekvensen av ulike
strukturelementer i lignin har blitt tilpasset pd lignosulfonater av
Brunow og Holmstrdém (HUOK). Et karakteristisk spektrum av nedbrytnings-
produkter oppnds som gjgr det mulig & skille mellom ligniner av ulik
botanisk opprinnelse og fra ulike slag av massekok. Analyse av ligno-
sulfonpreparater som er blitt utsatt for plvirkning av rdtesopp har
blitt innledet og prelimihwre resultater foreligger. Etter at forsgk
med hvitrétesopp er blitt sluttf@grt, overgdr man til & undersgke
ligniner som er blitt nedbrutt i akvatisk miljg. For dette skal bl.a.

en ultrafiltreringsmetodikk for anrikning av prgven utarbeides.
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Undersokning av ldgmolekylzra ligninfraktioners struktur - TKK,
STFI, KCL ock GU (Bilaga 1:2, 1:3, 1:4, 1:7 och 1:12).

Hardell (STFI) har utf@grt grovfraksjonering av blekeriavluter ved njelp

av ultrafiltrering samt bestemmelse av miljgvariabler som BOD,, farge,

oksygenforbruk, TOC og organisk bundet klor i de ulike frakstner.
Tilsvarende metodikk innarbeides ogs& av Sjdstrdm (TKK) for bestemmelse

av molekylvektsfordeling i blekeriavluter. Hardell (STFI) og Sjdstrom
(TKK) har undersgkt de ulike blekningssekvensers virkning pd miljgvari-
abler. Lindstrdm (STFI) og Sjdstrdm (TKK) arbeider med utvikling og til-
pasning av GC/MS for analyse av lavmolekylare produkter. Ved STFI konsen-
treres arbeidet nd pd innarbeidelse av kapillerkolonne-teknikk. Josefsson
(GU) har i samarbeid med Gether og Lunde (SI) utviklet bestemmelsesmetoder
for totalinnhold av organisk bundet klor i lipofile forbindelser i naturlig

vann (65),

Hardell (STFI) deltar i SSVL-prosjektet "Klorid i &dtervinningssystemet",

som har relevans ogs& for ligninproblematikken.

3.3 Transport og fordeling

En forutsetning for klarlegging av ligninenes miljgeffekter er at man

har klart for seg hvordan ligninene spres etter utslippet og hvordan

de fordeler seg pd vannfase, bunnsediment og organismer. Arbeidet har
hittil vert konsentrert pd utvikling av metoder for bestemmelse av lignin-
komponenter i forskjellige vanntyper og & fglge deres spredning. Til dette
formél har fluorescensmetoder blitt utviklet for bestemmelse av lignosul~

fonater i ferskvann og sjgvann.

3.3.1 Delprosjekt III

UndersSkning av lignintransport i innsjosystem - KCL (Bilaga 1:7)

Fluorescensmetoden anvendt pd elvevann bygger pia tilsetning av en
passende ligninstandard til vannpréver tatt ovenfor den aktuelle fabrikken

og maling av tilskuddet fra fabrikken nedenfor. Metoden kompenserer

for vannlgselige humusforbindelser som har liknende flourescensegenskaper.
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Ligninhalten i elven Nissan er blitt bestemt ved denne metoden av Josefsson
(GU) . Metoden for bestemmelse av totalinnhold av organisk bundet klor

er blitt anvendt for bestemmelse av lipofile klorerte organiske for-
bindelser i GOtaelven av Josefsson (GU). Resultatene viser at klorerte
ligniner av upolar natur finnes tilstede i elven. Seppovaara (KCL) har
pibegynt unders¢kelse av ligninets tramsport og spredning i Kamielv

og Nasijarvi vannsystem. Tilsvarende undersgkelser utfg¢res av Laake

(NIVA) i elven Nedre Otra (delprosjekt VIII).

3.3.2 Delprosjekt IV

Unders8kning av lignintransport i Ustersjden - GU (Bilaga 1.12)

Fluorescensmetoden for analyse av lignosulfonat 1 sjgvann er blitt
anvendt av Josefsson (GU) ved mdlinger i Handbukten i januar 197L.
Sporing av ligninholdig vann fra Iddefjorden er ogsd blitt utfdrt, og

man har kunnet fglge vannet ned forbi Kosterfjorden (68).

Ligninpavirkningen av fstersjgen skal utredes nzrmere. Med to-bglge-
lengdemetoden som ble beskrevet i kap. 3.2.1, har man hittil analy-

sert ca. 2000 prgver. Arbeidet i Handbukten skal ogsd fortsette med

3 prgveserier i 1975. Man har dessuten utarbeidet planer for samtidig
bestemmelse av tbtalmengden karbohydrater, spesifikk karbohydratanalyse
og ligninforbindelser i sjgvann. Disse mdlingene skal utf@gres ombord

pé et fartdy, og man vil velge kystavsnitt med stor pdvirkning fra
skogsindustrien, f.eks. Gdvlebukten. Man skal ogsé undersgke muligheten
for & fglge klorerte forbindelser fra blekeriprosessen i naturlig vann.
Josefsson (GU) vil i samarbeid med IVL ogséd undersgke sulfittlignins for-

deling og transport i Angermans&@lvens munningsomrédde.

3.4 Omvandling

Til tross for at man vet at ligninforbindelser kan undergé ulike slag
av mikrobielle forandringer, er det ikke klarlagt hvilken rolle disse
forandringer spiller i akvatiske systemer. Omvandlingen fra lignin
til‘humus er delvis kjent under forhold som r8der i jord. Ifglge den
gjengse oppfatningen er ligninandelen i vedsubstansen ganske motstand-

kraftig mot mikrobeangrep, og omvandles forholdsvis langsomt i naturen
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for til slutt & inngd i jordens humusfraksjon. I motsetning til treets
lignin er avfallsligninene vannlgselige. Disse utgjgres av lignosulfo-
nater fra sulfittindustrien, og dels av blekeriavluter fra bide sulfitt
og sulfatindustrien. De siste inneholder klorerte ligninforbindelser,
orom kan antas & vare bdde giftigere og biologisk mer stabile enn ikke-
klorerte avfallsligniner. Om lignosulfonsyrers biologiske omvandling
foreligger det en del resultater fra laboratorieforsgk i vannfase. Det
synes som om de er & likestille med lignin hva biologisk nedbrytbarhet
angdr. Derimot sakner man opplysninger om hvorvidt blekeriavlutenes
klorerte ligninforbindelser er biologisk nedbrytbare, og i hvilken

grad de gjennom eventuell giftvirkning forhindrer normale biologiske
forlgp i resipientene. Dette spgrsmidl md besvares gjennom laboratorie-
forsgk, med anvendelse av naturlig forekommende mikrobepopulasjoner.

De biologiske undersgkelsene av ligninets omvandling m& kombineres med
kjemiske strukturstudier. N&r det gjelder de abiotiske (fdrst og fremst
fotokjemiske) faktorers rolle i ligninomvandlingen, er vare kunnskaper

ytterst mangelfulle.

Undersdkning av avfallsligniners mikrobielle forandringer i

akvatiska system - HUAM och NIVA (Bilaga 1:6 och 1:10).

Laake (NIVA) har gjort forsgk som viser at sopp som vokser pd elvebunnen
nedenfor sulfittlututslipp, szrlig utnytter de lavmolekylzre bestanddelene
i sulfittlut (66). De hemmes ved alt for hgye (1 - 5%) avlutkonsentra-
sjoner. Undersgkelsen har vert mer konsentrert om soppenes gkofysiologi
enn om i hvilken grad ligninandelen omvandles, men en vil nd studere
omsetningen av sulfittlignin og klorlignin i soppbegroingen. Sundmann
(HUAM) har vist at ulike mikrcorganismer fra lignosulfonatkontaminert

vann konsumerer lavmolekylere lignosulfonatfraksjoner og samtidig
polymeriserer lignosulfonater til hgymolekylsre, sannsynligvis lett
utfellbare bestanddeler. Den fortsatte fremdrift av dette prosjektet er

usikker pé& grunn av manglende bevilgninger.



..._l"r..

3.4.2 Delprosjekt VI

Undersdkning av den molekylera strukturen hos mikrobielt omvandlade

ligninkomponenter - HUOK, CTH (Bilaga 1:1 och 1:13).

Brunow (HOUK) arbeider med analytisk karakterisering av hvilke forandrin-
ger lignosulfonater har undergdtt ved angrep av ligninnedbrytende sopp
(hvitrdtesopp). Arbeidet har blitt utfgrt i samarbeid med HUAM. Resul-
tatene foreligger ennd ikke. (Se ogsd kap. 3.2.1, siste avsnitt,)
Lundquist (CTH) undersgker mulighetene for & fglge de forandringer som

lignin undergédr ved mikrobiell nedbrytning ved bruk av NMR-spektroskopi.

UndersOkning av abiotisk omvandling av ligniner - STFI, HUAM
(Bilaga 1:2 och 1:6).

Undersgkelser av abiotisk omvandling av ligniner har ikke kommet i gang

i forprosjektperioden.
3.5 Effekter

Den viktigste siden ved ligninproblematikken er avfallsligninenes
biologiske effekter i akvatiske gkosystemer. P& grunn av sin farge
pévirker lignin lysforholdene i vannet og innvirker derigjennom pd
fotosyntesen. Lignin kan ogsé gi viktige tilskudd av av mikronzrings-
stoffer for alger gjennom sin kompleksbindende evne, og kan derfor virke

béde hemmende og fremmende pd primzrproduksjonen.

Avfallsligniners hemmende og toksiske effekter, spesielt langtidseffekter,
er ddrlig utredet. Klorert lignin fra blekerier md antas 4 innvirke pé
livsviktige prosesser i f.eks. biologiske membransystemer, og metabolit-
ter og nedbrytningsprodukter vil kunne akkumuleres i organismer. Det kan
ikke utelukkes at fettlgselige, resistente forbindelser finnes og vil
kunne anrikes til giftige konsentrasjonsnivéer i akvatiske organismer.
Ulike prosessavlgp kan dessuten inneholde harpiksforbindelser, fettsyrer
og alkoholer, som kan virke askutt toksisk. Gifteffekter overfor fisk

er dokumentert gjennom tidligere undersgkelser, mens toksiske effekter
overfor andre organismer (bunndyr og alger) og effekter pd gkosystemniva

er svert sannsynlig, men dérlig undersgkt.
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Alle preosessavlgp, szrlig kokeriavlutene, inneholder ogsd bioclogisk

lett nedbrytbart materiale, som fgrer til en saprobiering av vassdragene
med negative effekter f.eks. pd fisks ernszrings og reproduksjonsforhold.
I rennende vann er masseutvikling av sopp pd elvebunnen et stort problem,
mens oksygenmengel 1 vannmassene er hovedproblemet i andre resipient-
typer. Ethvert utslipp av avligpsvann fra celluloseindustrien md antas

& fgre til forskyvninger i vassdragenes gkologiske likevekt i negativ

retning.

Undersdkning av ligniners transport och omvandling i vattendrag

samt deras generella inverkan pé ekosystemet - KCL (Bilaga 1:7).

Laake (NIVA) arbeider med resipientundersgkelser i Nedre Otra, Kristian-
sand. Lignosulfonat analyseres ved fluorescensmetoden i samarbeid med
Josefsson (GU), og en vil fglge konsentrasjonsforlgpet over elvestrek-—
ningen nedfor utslippet. Vannet analyseres ogsd med hensyn pd nitrogen-
forbindelser, fosfor, jordartsmetaller og organisk stoff, og det tas
prgver for analyse av artssammensetningen i benthos. Resipientunder-
sgkelsene i Nedre Otra vil fortsette fram til 1980 for & fglge utvik-
lingen etter at inndampning av sulfittlut starter i 1976/77. En vil i
samarbeid med Lunde (SI) analysere organisk bundet klor i vann og orga-
nismer. Det utfgres nd giftighetstester med ulike avluter overfor
laksefisk, alger og protozoer. Begroingens evne til & avgifte, akkumulere
og nedbryte toksiske forbindelser vil ogsé bli undersgkt ved dyrknings-
forsgk.i kjemostat.

Seppovara (KCL) har startet feltundersgkelser i Nésijérvi vassdraget
mellom Manttd og Tammerfors. Neste &r skal det utfgres undersgkelser i
Kemi&lv mellom Kemijdrvi og Kemi. Man vil foruten spredning av lignin=-
forbindelser i sediment og vann, ogsd studere effekter pd planteplankton,
dyreplankton og bunndyr.

3.5.2 Delprosjekt IX

Undersdkning av olika ligniners inverkan pd primarprodukstionen -
KCL & IVL (Bilaga 1:8, 1:9).

Arbeid under delprosjektet er utfgrt bade ved KCL og IVL. Seppovara
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(KCL) har undersgkt hvordan minsket lysintensitet ved tilsetning av
Na-lignosulfonat i ferskvann virker inn pd primzrproduksjonen milt
med lhc i kulturer av ferskvannsalger. Resultatene tyder forelgpig pa
at stimulering fdes ved konsentrasjoner opp til 50 mg/l NalS, og der-
nest inntrer en lysskyggende effekt. Det bgr pipekes at disse resul-
tatene ble oppnddd ved laboratorieforsgk der forholdene ikke er de samme
som i naturen. Resultatene md etterprgves under andre belysningsforhold.
Forsgk for & klarlegge vekstfysiologiske virkninger viste at lignosul-
fonat stimulerer produksjonen opp til 1,5-5 mg/l NalS, mens inhiberende
effekter inntreffer ved hgyere konsentrasjoner. Arbeidet fortsettes med
undersgkelser over effekten av kloakkdosering i1 kombinasjon med lignosul-

fonat og blekeriligniner.

Landner og Larsson (IVL) har undersgkt effekter av ndytralisert og stabi-
lisert (luftet) avlut fra klortrinnet i celluloseblekning pd algevekst-
potensialet. P& et neringsrikt medium fant en vekststimulering ved 0,2 -
1 vol % og hemmende effekter ved 10 vol % avluttilsetning. Hemningseffek-
ten avtar ved dket konsentrasjon av sporelementer 1 neringslgsningen, og
aviuten selv bidrar med sporelementer og som kompleksbinder. Arbeidet
fortsettes med undersgkelser av blekeriavlutenes innhold av nzringsstoffer
og av lysskyggehde effekter,

Landner og Larsson (IVL) planlegger i samarbeid med Laske (NIVA) &
anvende algedyrkning i dialysekultur for & teste veksthemmende effekter

i langtidsforsgk med lave og konstante avlutskonsentrasjoner.

3.5.3 Delprosjekt X

Landner og Martin (IVL) har fﬁnnet at selv svert hdye konsentrasjoner

av stabilisert og ngytralisert blekeriavliut ikke gav gkt dgdelighet

for fisk (Guppy) ved forsgk over en uke, selv om tidligere undersgkelser
viser markert dgdelighet ved 10 vol % innblanding. Lettflyktige kompo-
nenter i avlutene synes & svare for en betydelig andel av toksisiteten.
Méling av respiratorisk aktivitet hos fisk viste seg ikke s@rlig anvend-

bart pd grunn av stor bakgrunnsvariasjon.

Landner og Sgrensen (IVL) har gjennomfgrt en litteratursammenstilling av
hva som er kjent om effekter ved avligpsvann fra celluloseindustrien,

fgrst og fremst blekeriavlgpsvann, péd gkosystemer og fisk (67).
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Eriksson (STFI) undersgker mutasjonsfrekvens hos mikroorganismer ved

tilsetning av blekeriavluter fra klor- og alkalitrinnet.

Lendner og Sgrensen (IVL) vil i samarbeid med Lindstrgm (STFI) utfgre
langtidsforsgk med fisk for & undersgke om avlgpskomponenter akkumuleres
i leveren. Det er innarbeidet en standard bioassay—teknikk for bestem—
melse av LC 50 og median overlevelsestid for fisk. Teknikken planlegges
anvendt for undersgkelse av hvordan ulike behandlingsmetoder for blekeri-
avluter pévirker deres toksisitet. Avluter fra ulike trinn i modifiserte
blekesekvenser undersgkes ogsd. Videre undersgkes effekter pa svgmme-—

aktivitet hos fisk ved subletale konsentrasjoner av ulike blekeriavluter.

3.5.k Delprosjekt XI

Undersdkning av lignininducerad pévixt av mikroorganismer pa
alvbottnar - NIVA (Bilaga 1:10, 1:11).

Laske (NIVA) har ved dyrkningsforsgk med sopp fra heterotrof begroing

i elver med sulfittlut-utslipp bestemt organismenes krav til nitrogen
og fosfor ved tilsetning av sulfittavlut i vekstmediet. Arten Fusariwn
aquaeductuwn er mer inngdende undersgkt i kjemostat med hensyn pé krav

til pH og temperatur og affinitet (KS) overfor fosfat og glukose.

Dyrkningsforsgkene i kjemostat fortsettes for bestemmelse av vekstkon-
stanter pd nitrogenbegrensende medium og vekstutbytte pd lignin ved
kometabolisme med glukose. Respirasjonsmdlinger utfgres in situ pd den
heterotrofe begroingen i Otra for & bestemme metabolik aktivitet.pr.
biomasseenhet under naturlige forhold. Resultatene frs vekstfysiologiske
forsgk, biomassedata og respirasjonsmdlinger samt vannkjemiske og hydro-—
logiske data vil bli benyttet til konstruksjon av en enkel analytisk
modell for Nedre Otra. En tar sikte pd & beskrive selvrensningsgrad og
produksjon av heterotrof biomasse som funksjon av totalbelastningen av

fosfor, nitrogen, lett nedbrytbart organisk materiale og lignin.



_..21_.

FORSKNINGSBEHOV OG PRIORITERING

4.1 Analyse

Kunnskap om 1igninenes molekylere struktur er ngdvendig for utvikling

av pélitelig metodikk for kvantitativ bestemmelse. Arbeidet med isolering
og karakterisering av lignosulfonater, sulfatligniner, klorligniner og
andre ligninderivater i avluter vil fortsatt vere viktig og md& fortsette
med stor innsats. For bestemmelse av lignininnholdet i ferskvann og
sjgvenn peker fluorescensmetoden seg ut som overlegen i forhold til tid-
ligere metoder (se vedlegg 1). En bgr ta sikte pd & standardisere

metoden for bruk ved vannanalyser.

4,2 Transport og fordeling

For nzrmere vurdering av ligniners gkologiske effekter og praktiske og
hygieniske ulemper i forbindelse med drikkevannsforsyning etc. kreves
det detaljert kunnskap om utslippsmengder, transport og fordeling.

I Bottenhavet slippes det arlig ut 250.000 tonn ligninprodukter fra
svensk side (se vedlegg 2) og tilsvarende mengder ndr @stersjgen fra
andre land. Utslippene er av et slikt omfang at @stersjgen i sin helhet
pdvirkes. Store mengder slippes ogséd ut i ferskvann bdde i Sverige,
Finland og Norge. Serlig i Finland skaper dette et problem for drikke-

vannsforsyningen.

4.3 Omvandling

Ligniner kan omvandles ved bdde biotiske og abiotiske mekanismer.
Abiotisk omvandling omfatter forandringer av fotokjemisk natur, oksyde-
ring og polymerisering, som igjen kan pédvirke ligninenes farge og bio-—
logiske nedbrytbarhet. Kolloidale reaksjoner kan pavirke lgselighet

og dispersjon og fgre til utfelling og sedimentering. Biotisk omvand-
ling i akvatisk miljg$ m& antas & vere en aerob prosess, i likhet med
omvandling fra lignin til humus i jord. Potensielt resistente og
toksiske forbindelser, som f.eks. klorfenoler, kan vere mikrobiologisk
nedbrytbare under sékalt kometabolske betingelser, dvs. ndr en annen

lett nedbrytbar substans finnes samtidig. Omvandlingsprosesser kan lede
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til endret nedbrytbarhet og toksisitet. Alle disse forhold er lite
undersgkt og ikke klarlagt til nd. Videre undersgkelser vil kreve inn-

arbeidede isolerings— og karakteriseringsmetoder for lignin.
L.k Effekter

Det er bade i Norden, i Vest-Europa ellers og i Nord-Amerika foretatt

mange studier av biologiske effekter ved store aviututslipp fra cellulose—
industrien bdde til ferskvanns- og saltvannsresipientér, Effekten av
ligninene har hittil blitt overskygget av de store mengder lett nedbrytbare
karbohydrater og organiske syrer, som fgrer til oksygensvikt og saprobi-
ering. I Norge er sulfittlututslipp fremdeles et stort problem, hvor

det i hurtigrennende, oksygenrike vassdrag leder til dannelse av tette

soppvekstmatter pd elvebunnen og oksygenfrie forhold i enkelte fjorder.

Forskningen i tiden fremover bgr imidlertid konsentreres om biologiske
effekter av avfallsligniner og andre komponenter i blekeriavluter,
renset prosessvann, kondensater og inndampningsrester. Et bredt spekter
av mulige effekter bgr belyses eksperimentelt, bdde overfor fisk,
nzringsdyr, planter og mikroorganismer. Innvirkning pd produksjon,
artssammensetning og artsantall i akvatiske gkosystem, muligheter for
biloakkumulering av persistente forbindelser, samt langtidseffekter pa
viktige artsgruppers adferd, reproduksjon og fysiologi bgr sarlig under-
sgkes.

HOVEDPROSJEKTETS PLAN OG GJENNOMF@RING

Prosjektgruppen har utarbeidet en egen plan for hovedprosjektets milset-
ning, innhold, finansieringsplan og gjennomfgring, og som ogsé inneholder
en nzrmere presisering av forskningsbehovet. Her skal bare omtales
enkelte sentrale problemer som md lgses for & oppnd prosjektets mdlset-

ning innen en akseptabel tidsramme.

5.1 Tilgiengelige ressurser

De deltakende institusjoners ressurser er tilstrekkelige hva angdr kvali-
fisert personale, leboratorier, apparatur, instrumenter og forsknings-

fartgyer. Begrensningene ligger i finansieringen av lgnn og arbeidsom-
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kostninger, szrlig gjelder dette for deltakelsen fra Helsingfors
Universitet. Avslag pd ansgkninger til Finlands Akademi har sterkt

svekket prosjektets dekning av omrédene "Analyse" og spesielt "Omvandling".
Dette kan dessuten f& konsekvenser for andre deler av prosjektet, da
deltakelse fra andre finske institusjoner er en forutsetning for KCL's
engasjement. Det md sterkt understrekes at deltakelse i1 NORDFORSK-
samarbeid krever en prioritering av deltakerlandenes prosjekter pd nasjo-
nalt hold. Samarbeidet i seg selv garanterer for en effektiv og riktig

‘utnyttelse av nasjonale ressurser.

5.2 Behov for ekstern finansiering

Selv om de deltakende institusjoners ressurser er store, s& eksisterer

det en del skjevheter i arbeidsbetingelsene som kunne lgses ved at

styringsgruppen ble tilfgrt egne midler til utjevningstiltak, slik at

alle delmdlsetninger fdr en forholdsmessig rimelig dekning innen prosjektet.

Av aktuelle behov kan nevnes:

-  Hel- eller delfinansiering av stipendiater/assistenter

-  Dekning av reise- og oppholdsutgifter ved samarbeidsopphoid ved
deltakende institusjoner

-  Dekning av reise— og oppholdsutgifter ved symposier og kongresser
i utlandet

-  Dekning av utgifter til studiereiser til USA, Canada og BEuropeiske
land.

Det bgr gjgres en innsats for & skaffe gruppen midler fra nasjonale

eller nordiske finansieringskilder utover de nasjonale forskningsbidrag.

5.3 Problemer knyttet til vannforsyning

Prosjektets mdlsetning og innhold vil gi en meget god bakgrunn for &
vurdere problemer knyttet til vannhygiene og drikkevannsforsyning, men
spesifikke vurderinger av disse forhold kan ikke direkte dekkes av noen
av deltakerne. Vannforsyningsproblemer i Finland var et vesentlig
grunnlag for prosjektet, og det synes viktig & initiere nasjonale pro-

sjekter som kan utfylle behovet.
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5.4 Relasjoner til prosjektet Nordmilj# 80

I regi av KCL, PFI, IVL og STFI er det nylig startet opp et nordisk
prosjekt for utvikling av et miljgmdlesystem for treforedlingsindustrien
(Nordmiljg 80 }+ Prosjektet finansieres av de deltakende institusjoner, men
med stor stgtte fra Nordisk industrifond. Méalsetningen supplerer
NORDFORSK-pros jektet meget godt, og det burde vere grunnlag for et
fruktbart samarbeid. Enkelte delprosjekter tar imidlertid opp problem-
stillinger som allerede er under bearbeidelse innen NORDFORSK, men
generelt er miljgeffektsiden dirlig dekket. Det synes klart at NORDFORSK-
prosjektet i stgrre grad burde danne grunnlaget for valg av kjemiske og
biologiske kontrollparametre egnet for utslippsovervdking i bedriftene.

Et teknisk avansert miljgmélesystem er av liten verdi som beskytter av
miljget om man ikke velger det sett av parametre som gir best grunnlag

for vurdering av gkologiske og hygieniske effekter. Det er derfor be-
klagelig at NORDFORSK's arbeidsgruppe ikke i stgrre grad er blitt kon-
taktet 1 prosjekteringsfasen. Det bgr pd nytt tas et initiativ for &

formalisere kontakt og samarbeid mellom prosjektene.
SAMMENFATTENDE KONKLUSJONER

Forprosjektet har klart vist behovet for et nordisk samarbeid for &
utrede de mangesidige problemer knyttet til utslipp av avfallsligniner
fra celluloseindustrien. Problemet er av meget stort omfang og lar

seg bare i begrenset grad redusere ytterliggre med den ndvarende tekno-
logi. I alle tre deltakerland, men szrlig innen Sverige og Finland,
pégdr det mye verdifull forskning som med tiden vil gi et godt grunnlag
& bygge pd for vurdering av fortsatte miljgverntiltak i celluloseindu-
strien og for utforming av konsesjonsvilkdr og forskrifter fra myndig-

hetenes side.

Forskningsbehovet er stort og mangesidig, og det er viktig at knappe
ressurser utnyttes sd rasjonelt som mulig gjennom en nordisk arbeids-
deling. Konkret-arbeidsdeling og koordinering har vist seg meget nyttig
pé alle delomrdder innen forprosjektet, som f.eks. mellom KCL, IVL og
NIVA ved studiet av biologiske effekter, og mellom TKK, HUOK og GU ved

analyse av avluter og forurenset vann. Verdifulle resultater er blitt
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oppnddd allerede i forprosjektperioden. De nasjonale prosjekter utfyller
hverandre meget godt, og det er initiert et samarbeid som ikke ville ha
kommet istand uavhengig av NORDFORSK. Et solid grunnlag er lagt for en
ytterligere konkretisering og arbeidsdeling som spesielt vil vzre nyttig
for den tid- og ressurskrevende utredningen av biologiske effekter. Det
bgr tas formell kontakt med prosjektet "NORDMILJ® 80" med sikte pd koor-

dinering og positivt samarbeid.

En viktig del av arbeidet i tiden fremover vil bli & bringe prosjektets
medarbeidere a jour med forskningens status i land utenom Norden, sazrlig
pé omrddene omvandling og effekter av avfallsligniner i akvatiske gko-
systemer. Det m& skaffes til veie midler for deltakelse i symposier og
studiereiser, og det er ogsé& behov for midler slik at alle deler av pro-
sjektet kan la seg gjennomfgre etter planen. Disse spgrsmél mé snarest
tas opp med nasjonale myndigheter og forskningsrdd for & sikre et faglig
sett tilfredsstillende utbytte av den arbeidsinnsats som legges ned i
samarbeidsbestrebelsene fra de deltakende institusjoners side. Mangelfull
kontakt med pdgdende arbeid i andre land og manglende dekning av vesent-
lige sider ved prosjektet vil forsinke fremdriften og redusere den prak-
tiske nytte en kan ha av prosjektets resultater i det padgdende arbeidet

med & sanere celluloseindustriens utslipp.
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Fil.dr. Bjgrn Josefsson, GSteborgs Universitet.

BESTAMNING AV AVFALISLIGNIN I AKVATISKA SYSTEM
En 8versikt &ver anvinda system.

De ligninbestimningsmetoder som hittills utvecklats har varit avsedda
fOr bestimning av lignosulfonater. Man antar att de flesta metoderna
ockséd gér att anvinda fOr bestdmning av alkali- cch sulfatlignin, men
denna mSjlighet her studerats i mycket liten utstrékning. F&r bestém—
ning av lignosulfonater har det utvecklats ett r#tt stort antal olika
metoder som har den gemensamma nackdelen att de inte #r tillstrdckligt

specifika.

1. Kolorimetriska metoder.

a. Folin-Denis.> Metoden baserar sig pd den blda firg som uppstér d&
ett wolframat-fosfomolybdatreagens fir inverka pd fenolgrupper.

Den &r inte specifik och den stdrs av humusfdreningar.

b. Pearl-Bénéon. 2 Den gula fidrg som bestdmningen baserar sig psd
uppkommer d& fenoler med fria orto- eller parapositioner nitroseras
varefter 18sningen gdrs basisk. Metoden stdrs av ett stort antal
andra fdreningar sésom aminer, humus&mnen, barktanniner, sulfider

m.m.

c. Trypaflavin,=3,6-diamina-N-metylakridiniumklorid har anvints vid

turbidimetriska bestimningar av ligncsulfonater.3 Stgrs av humus.

4. Klorering.h En gul férg som uppkommer vid klorering av ligninf&r-
eningar hat utnyttjats fOr bestfmning. F8r denna metod &r det ndd-
véndigt att k&nna till ligninets metoxylhalt. Stgrs av ett flertal
olika faktorar.

2. Spektrometriska metoder.

&. UV-mdtningar. En metod baserar sig pd mitning av absorbansfér-
héllandet mellan vigifingderna 265 och 280. I rent sj6vatten &r
férhallandet A265/A280

nater sjunker detta vdrde. Metoden stSrs av fenoliska &mnen sésom

p

ca 1,21. Om vattnet innehdller lignosulfo-

barkténniner och humus.
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En annan UV-metod utnyttjar skillnaden i absorbans mellan en basisk .

och en neutral lgsning.

b. Fluorescensm'a‘.tningar.7 Denna metod har en h8g kidnslighet och man
har kunnat best@mma lignosulfonater ocksd i nfrvaro av humus. Metoden
applicerad p4 flodvatten bygger pd standardtillsats av l&mplig lignin-
standard til vattnet ovenfSr den aktuella fabriken och sedan har
tillskottet frén fabriken kunnat mitas. Metoden kompenserar for
vattenldsliga humusémnen som har liknande fluorescensegenskaper.

Vid bestimning av lignosulfcnater i havsvatten har akvatisk humus-
material med samme fluorescenskarakteristikk som havets humus isole-
rats och anvints som standard. Upplgsningen mellan lignin och
humuskomponenterna har Skats nigot genom mindre spalter (skillinad

i emmisjonsmaxima ca. 30 nm) vilket har gjort det m8jlight att

ut{Sra simultan kvantifisering av resp. lignin och humus genom ett
tvavéglingdsfSrfarande.

3. @vriga metoder N

a. Bromf5rbrukning.8 Liksom vid kloreringen #r det fdr kvantifisering
ngdvendigt att k&nna till preparatets metoxylhalt.

b. Vanillinmetoden.9 Man bestimmer gasskromatografikt den méngd vanillin
som frigdres vid hydrolys av vattenprovet. Inverkan av humus och
andra stdrande Zmnen okdnd,
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Beréknade skogindustriella utslépp till Bottniske viken under &r 1975

Anliggning Produktion BS7 Ligning SA tot—-P
ton/é&r ton/é&r ton/ér ton/ar ton/ar
Karlsborgsverken 123000 blekt Sa Lo00 " 6500 3080 v 5,6
65000 oblekt Sa
Lévholmen L0O0000 oblekt Sa Lkgoo A 2400 1050 1z
Munksund 227000 oblekt Sa 2975 A 13C0 1225 h,T
AB Scharins s&ner 45000 slipmassa 2555 - 1260 ~ 0,9
45000 board
Bure AB 65000 blekt 1690 - 280 ~ 0,7
. slipmassa
Bowater 135000 slipmassa 4200 - 525 ~ 1,3
' varav TC000 bleks
Obbola 220000 oblekt Sa 2800 1400 1110 v 6,6
Hérnefors - 90000 blekt Si 10260 10800 1350 n2,7
Masonite 75000 board 2625 - 105 ~ 0,8
Husum 490000 blekt Ssa 24990 17500 hhhs Nlh,T
Doms jd 250000 blekt Si 12500 10000 1250 N T.5
KSpmanholmen 145000 blekt Sa €125 5200 B 770 voLL3
Vija 157000 oblekt Sa 5635 940 3850 5,k
Sandviken 65000 oblekt Sa 3000 1625 390 v 0
Kramfors 90000 blekt Si A1 T500 T2000 8750 N 2,7
Utansjd 66500 blekt Si 5075 ~ 2660 1330 N 2,6
T0000 slipmassa
Hifstavarf“ 220000 oblekt Sa 9800 16500 3000 1l
Ostrand 155000 blekt Sa
20000 raffmasss
Johannedal 45000 board 1300 - 350 ~ 0,b
Ortviken 280000 slipmassa 9800 ~ 1400 5600 "N b

75000 oblekt Si
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Anlgening Produktion BS., Lignin SA tot-P
ton/4r . : ton/ar ton/ar ton/ar | ton/Aar
Strdmsbruk 110000 blekt i 11500 15000 490 N 3,3
Iggesund 360000 blekt Sa 5250 14000 1750 N9
Sandarne 120000 oblekt Sa 2800 600 ‘ 875 v 3,6
Ljusne 65000 board 3150 - 350 N 0,7
Bergvik 80000 blekt Si 7000  ~10000 T00 no2,L
Marme 100000 blekt Sa 3000 & 5000 500 n 3
Vallvik 175000 blekt Sa 3500 6300 875 v 2,3
Norrsundet 144000 blekt Sa v TO00  ~ TS00 %2000 ~ 5,3
L2000 oblekt Sa : :
Hammarby 100000 oblekt Si 1925  ~ 8000 1134 7,7
Mackmyra 50000 oblekt Si 8400 & 5200 500 ~ 1,5
Korsnidsverken 400000 Sa varav | 9Ls50 12180 2135 12
239000 bleks
Skutskér 350000 blekt Sa/Si 22575 24150 3650 | ~10,5
Karlholm 135000 board 3850 - 1050 no1Lh
Summa 220000  A250000  A50000 n 150

Siffrorna betridffande RS

T

bygger pd gjorda mitningar eller givna villkor.

och suspenderade #mnen (SA)

Siffrona betrdffande lignin och tot-P &r uppskattningar,

gjorde pé& erfarna genomsnittsvérden.

Fd8r tot-P har dock

underlaget varit begrénsat, varfdr denna siffra endast

ses som ett angivande av storleksordningen.

Sa
Si

sulfatmassa

i

sulfitmassa





