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FORORD

I/5 Anortal har siden 1 1977 gitt NIVA < oppdrag & foreta
resipientvurderinger og undersgkelser av avfallstoffer fra
"Anortal-prosessene”. Direktgr Orvar Braaten har vert kon-
taktmann. Det har vert et interessant prosjekt & arbeide

med for oss ved NIVA.

Utviklingsarbeidet pd prosess-siden har serlig foregbtt ved
IFE og kontaktpersoner der har vert cand.real. Leif Farbu,
stvilingenigr Norvald Gjelsvik og driftsingenigr Ingleiv

Hundere.

NIVAs virksomhet pd prosgjektet < lepet av 1980 er sammenstilt
i denne rapporten. De kjemisk-fysiske underspkelser er ser-
ltg utfeort av cand.mag. Bente Forberg. Biotestene med fisk
er foretatt og rapportert av cand.real. Lars Kirkerud.
Algetestene er utfert av fil.kand. Sven Torsten Kdllquvist.
Bassengforsegkene pd Solbergstrand er gjennomfort av felttek-
niker Hakon Juelsen og tekn. assistent Einar Johannessen.
Cand.real. Pal Brettum har undersgkt begroingen 7 bassengene.
Rekoloniseringsforsekene ble startet av cand.real. Brage Rygg
og forskningsassistent Norman Green. Cand.real. Jarle Molver

har deltatt < planleggingen av prosjektet.

Resultatene fra NGI's undersgkelser av rasvinkel og mekanisk

stabilitet av avfallstoffer er oversendt separat.

Alle de impliserte personer takkes for et godt samarbeid pd

prosjektet.

Oslo, 4. april 1981 Qivind Tryland



0. SAMMENDRAG OG KONKLUSJONER

Virksomheten p& Anortal-prosjektet har i 1980 omfattet biologiske og
kjemisk-fysiske undersgkelser. Formilet har vart § belyse de mil jgmessige
forhold ved deponering av avfall fra "Anortal-prosessene" i en marin
resipient. Den samlede avfallsmengden er prosjektert til ca. 5 millioner
tonn pr. dr. Omkring halvparten av dette (residuet) vil etter de . forelig-
gende planer vere grovkornet anorthositt som er behandlet med saltsyre.

Resten vil szrlig vere anorthositt-finstoff, gips og natriumsulfat.

Hovedproblemene i forbindelse med utslipp i en marin resipient vil anta-
gelig vare spredningen av finpartikulart materiale og endringen av bunnfor-
hold. Det grovkornede residuet inneholder noe syre som ogsd kan gi
uheldige virkninger i resipienten. En kalking av residuet f¢r det slippes

ut vil kunne redusere slike virkninger.

Fisketester i akvarier viste at blandinger av surt residue og sj¢vann ga

akutt d¢delighet hos torsk allerede ved 12.5 g residue pr. liter sjgvann.
Nedsatt svgmmeaktivitet og fe¢deopptak ble ogsd registrert. For 3 beskytte
fisken mot halerdte md en ogsd unngd at fisken utsettes for direkte kontakt
med surt residueavfall p& bunnen. Ng¢ytralisering av residue, f.eks. ved

kalktilsetning, vil sannsynligvis redusere skadevirkningene.

Algetestene viste at pr¢ven med lavest pH hadde en hemmende virkning pa
veksthastigheten av Phaeodactylum tricornutum. Tester med sj¢vann som var
tilsatt syre til pH 4, 5 og 6 viste at veksthastigheten ble redusert mest
ved lavest pH. Den hemmende virkning av pr¢ver fra utvasking av surt
residue kan derfor forklares av pr¢vens lave pH-verdi. I tester med vann
fra utvasking av det ngytraliserte residuet var det ingen hemming av alge-

nes veksthastighet.

Bassengforsgk med surt residue har vist at det etablerer seg alger i karet

nar sj¢vann pumpes inn i det over en lengre periode. Artsutvalget av
fastsittende alger var praktisk talt det samme i residuebassenget som 1

kontrollbassenget med sj¢sand. Stingsild og skrubbeflyndre levde i resi-

duebassenget i minst 1 mdned. Skrubbeflyndren skiftet farge etter under-
laget og gravde seg delvis ned i aluminiumoksydfnokkene. Sma &lekvabber

overlevde bare en kort tid, noe som kan skyldes temperatursjokk.
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Utlg¢psvannets pH var i starten noe lavere enn inntaksvannets, men etterhvert
ngytraliserte det innpumpede sj¢vannet syren 1 overflaten av residuet og det
var ingen pavisbar pH-reduksjon etter ca. 3 maneders drift. Vann som sto
nede 1 residuet var forholdsvis surt og bunnlaget m& derfor ansees som

lite tilgjengelig for gravende dyr. En ngytralisering av syren i residuet

vil kunne bedre pd dette forhold.

Kjemiske undersgkelser av blandinger av residue og sj¢vann viste at pH avtok

med tiden. I blandinger av residue, sj¢vann og hydratkalk sank ogsd pH med
tiden. Det var ng¢dvendig & tilsette ca. 5 g teknisk hydratkalk pr. kg

residue for at blandingen skulle gi n¢ytral reaksjon etter 24 timer.

Utvasking av surt residue i kolber med sj¢vann viste at syremengden som

ble avgitt til sj¢vannet ¢kte med mengden residue. Det sure residuet avga
ogsd en del aluminium og jern. Tilsvarende fors¢k med residue som var
tilsatt 10 g teknisk hydratkalk pr. kg residue viste at det reagerte omtrent

ngytralt og avga bare smd mengder metaller.

Undersgkelser av gipsens lgselighet i sj¢vann viste at gipsen gikk i opp-

l¢sning, men mengden som l¢stes var svart avhengig av forsgksbetingelsene.

Residuets ionebyttereffekt ble unders¢kt mht. ammoniumopptak i kolonne.

Forsgkene viste at residuet som var tilsatt hydratkalk (10 g/kg) adsorberte
ammonium fra en ammoniumklorid-l¢sning. Det sure residuet hadde ikke denne

egenskap.

Unders¢kelser av residuets sedimenteringsegenskaper viste at de grovkornede

partiklene sank raskt, men residuet inneholdt ogsi en del finstoff som sank
mer langsomt. Anorthositt-finstoffet (<0.3 mm) sank forholdsvis langsomt i
sj¢vann. Suspensjonens gjennomsnittlige sedimenteringshastighet var ca.

1.5 cm/min. etter 10 minutters sedimentering.

Hastigheten ¢kte med utgangskonsentrasjonen. Ved sjg¢deponering kan det
derfor vaere fordelaktig & slippe ut avfallet i en mest mulig konsentrert
blanding. Gipsen som var meget finfordelt sank forholdsvis raskt i sj¢vann.
Tilstedeverelse av gips hadde en gunstig virkning pd& utfellingen av anortho-

sitt-finstoffet.
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1. INNLEDNING

Aktiviteten pd NIVAs del av Anortal-prosjektet i 1980 har omfattet kjemisk,
fysiske og biologiske unders¢kelser av avfallstoffer. Arbeidet har dels
foregdtt i laboratoriet, dels i utend¢rs bassenger ved NIVAs marine for-
sgksstasjon pd Solbergstrand. Retningslinjene for arbeidet i 1980 er skis-
sert 1 programforslag datert 15.2.1980. Programforslaget ble godkjent av
I/S Anortal i april 1980. Undersgkelsene startet i april/mai og er i

hovedtrekk utf¢rt i samsvar med programmet.

Etter anmodning er det i tillegg til programmet oversendt en litteraturover-
sikt og rapporter som viser hvilke resipientundersgkelser NIVA og andre
institusjoner har foretatt i Lista-omrddet. Det er ogsd utfg¢rt noen til-
leggsundersgkelser av sedimenteringsegenskaper til fraksjoner av finstoff.
Etter avtale er ionebyttereffekten av surt og ngytralisert residue ogsi
undersgkt. Rekoloniseringsforsgkene som var planlagt ble derimot ikke gjen-
nomf¢rt i sin helhet. Det skyldes at strgmmen i Oslofjorden fjernet resi-
duet fra deponeringsstedet. Bliskjelltester er heller ikke utfg¢rt, men de

er erstattet med tester p& torskeyngel.

Det er fo¢rst gitt en kort orientering om bakgrumnen for prosjektet og
hvilke mengder av de ulike typer avfall som kan bli aktuelt & deponere.

I denne forbindelse er det gjort en kort vurdering av mulige virkninger i
resipienten. Dette er imidlertid et forhold som m& tas opp til en mer

grundig behandling siden ndr utslippssted m.m. er narmere avklaret.

Formilet med de utfé¢rte unders¢kelsene har vert 38 fremskaffe data som kan
belyse de milj¢messige forhold ved deponering i en marin resipient. NIVA
har tidligere arbeidet med disse spprsmidl og det vises til rapporter fra

resipientundersgkelser i omrddene ved Lutelandet og Sognefjorden, samt til

kjemisk~fysiske undersgkelser av avfallstoffer (jfr. referanselisten).
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2. PROSJEKTERTE UTSLIPPSMENGDER

2.1 Prosesser og rastoffer

I/S Anortal arbeider med utvikling av en prosess for fremstilling av alu-
miniumoksyd pa grunnlag av norsk anorthositt. Aluminium som finnes i
denne bergarten er i stor grad l¢selig i sterk.syre. Etter felling

og kalsinering har det lykkes 3 fremstille aluminiumoksyd. Utviklings~
arbeidet har hovedsakelig foregdtt ved Institutt for Energiteknikk (IFE),

hvor et forsgksanlegg er i drift.

2.2 Prosjekterte avfallsmengder

De samlede avfallsmengder vil etter de foreliggende planer ligge pa ca.
5 millioner tonn/&r. Den samlede avfallsproduksjon ved industri og berg-
verk i Norge er ca. 17 millioner tonn/&r (Sveen, 1981). Avfallet fra

Anortal-prosessene vil derfor kunne representere en ¢kning p& omkring 30%.

Utslippenes form og st¢rrelse er ikke klarlagt i alle detaljer, men det
dreier seg om fg¢rst og fremst store mengder grovt— og finpartikulert mine-
ralsk materiale. I tillegg kommer gips og natriumsulfat som kan finnes i
fast og l¢st form avhengig av de kjemisk-fysiske betingelser. Metalloksyd=
avfallet, som bl.a. inneholder jern, vil sannsynligvis bli deponert i terr

form pd land.

Mengdene det kan bli aktuelt & deponere ble skissert av Kvarner Engineering

pé mote 24. juni 1980 og de prosjekterte mengdene var pa& det tidspunkt:

1. Finstoff (anorthositt, < 0,3 mm ikke
ekstrahert med syre) 895.000 tonn/ar

2. Residue (ekstrahert materiale,

< 3 mm, > 0.3 mm) 2.754.000 "
3. Gips (CaS0,-2H,0) 1.352.160 ™
4. Natriumsulfat (NaZSOA) 237.600 "
5. Metalloksyder (kalsinert blanding av

Fe,0,, Mg0, SiO2 etc.) 47.520 "
6. Kalk (ngytralisering av residuerestsyre) 2.160 "

7. Kalk til eventuell ekstra ngytralisering
av residue (10 g/kg residue) 27.540 "



- 12 -

2.3 Utslippsform og deponering

Planene gir ut pd & deponere anorthositt-finstoff, residue, gips og natrium-
sulfat i sjgen. Det foreligger nd en hel del informasjon om avfallstoffenes
forventede kjemisk-fysiske tilstandsform. Residuet som er hovedavfallet,
vil bli vasket, men vil antagelig inneholde en del syre og litt aluminium
som utvaskes i sjgen og som kan gi lokale forurensninger. Selve residuet
er grovkornet og vil kunne deponeres pd en kontrollert mate under forutset-

ning av at kornene ikke knuses ved eller etter deponering.

Hovedproblemet vil sannsynligvis vare deponeringen av finstoff, dvs. ube-
handlet anorthositt. Mengden med partikler mindre enn 0,3 mm er prosjek-—
tert til ca. 895.000 tonn/&r og dette avfallet kan bli vanskelig &

deponere i sjgen pd en tilfredsstillende mdte., Det vil kunne spres over
store sjgomrdder og selv om man deponerer p& dypt vann vil man ogsd kunne
risikere at noe av finstoffet kommer opp mot overflaten. Store bunnarealer
vil kunne pavirkes av finstoffet, noe som vil ¢delegge bade dyre- og
planteliv. St¢rrelsen pa disse influensomradene avhenger av en rekke

forhold pa utslippsstedet som f.eks.:

-  Str¢mforhold

- Dyp

- Utslippsarrangement

-~ Bunntopografi

- Temperatur i avfall og sj¢vann

- Partikkelstgrrelse, form og tetthet

Avfallet kan ogsd tenkes deponert i en liten fjordarm som eventuelt med
tiden kan fylles igjen med avfallstoffer. Ved en slik deponering kan ut-
slippene begrenses til et mindre omrdde enn ved deponering i de frie
vannmasser i et stort fjordomrdde. Man vil ogsd ha mulighet for & fg¢re

en viss kontroll ved avrenning eller avigp fra et slikt "fjord-deponi.

Avfallstoffene som er nevnt foran er alle av uorganisk karakter. Det er
ikke stoffer som vanligvis oppfattes som miljggifter dersom det tas visse
forholdsregler som f.eks. kalking av residue. De inneholder heller ikke
neringsstoffer (N- og P-forbindelser) av betydning slik at det ikke vil

vaere fare for noen eutrofiering i resipienten.
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3. KJEMISK-FYSISKE UNDERSQKELSER AV AVFALLSTOFFER

3.1 Pr¢ver

Hoved-pr¢vene av avfallstoffer som er undersgkt ble oversendt fra IFE

den 9. mai 1980. De var merket:

- Residue 2F-217 06.11.78 (33 kg)
- Residue R-2F-212 (17 kg)
- Anorthositt Finfraksjon p< 0.3 mm (30 kg)
- Gips (30 kg)
- Anorthositt GVI 0.30 - 0.15 mm fraksjon
- " - " 0.15 =-0.075 " - " -
- " - " ‘ 0.075-0.045 " - -
- " < 0.045 - -

I begge sekkene med residue var det mye finstoff sammen med de grovere
partikler. Det ble ikke foretatt noen kornfordelingsanalyse av disse pro¢-
vene. Finkornet og grovkornet stoff var ogs3 ujevnt fordelt i gsekken, og
ved uttak av prg¢ver fra sekkene med residue fikk man derfor ikke alltid

samme kornfordeling.

Sekken med anorthositt-finstoff wvar mer homogen og IFE har oppgitt f¢lgende

kornfordeling:
35.57 > 0.3 mm
29 7 0.300 - 0.150 "
20 7 0.150 - 0.075 ™
8 7 0.075 - 0.045 "
7.5 % < 0.045 "

I tillegg ble det 28.4.1980 oversendt fra IFE pro¢ver av

anorthositt og residue. Anorthosittprgvene var folgende:

Prove Ant <0.3 min
" 2 < 0.150 - 0.075 "
" 3 < 0.044 "

Disse prgvene var t¢rrsiktet og deretter vasket pd sikten fordi materialet
klebet til sikteduken i t¢rr tilstand. Pre¢vene var derfor oversendt i vat

tilstand.
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Samtidig ble det ogsd oversendt 5 pro¢ver av residue som var splittet i f¢l-

gende fraksjoner:

Pr¢ve Rel

i

1"

1

1Al

Mikroskopisk undersgkelse (ved IFE)

av nesten bare kalsiumsulfat (gips).

2

3
4
5

ob

0.300 + 0.210 mm
0.210 + 0.150 "
0.150 + 0.075 "
0.075 + 0.044
0.044 "

+

b

b

b

op

viste at + 0.044 mm fraksjonen besto

Etter avtaler med IFE ble det foretatt

noen enkle undersgkelser av sedimenteringsegenskapene til disse pre¢vene.

Natriumsulfaten som er brukt i fors¢kene ble overlevert av IFE i oktober.

Sj¢vannet som er brukt er hentet fra ca. 35 m dyp ved NIVA's marine for-

spkgtasjon pa& Solbergstranda ved Drgbak.

3.2 Oversikt over utf¢rte unders¢kelser

P4 de enkelte avfallstoffene er det utf¢rt fg¢lgende:

Residue

Gips

Anorthositt (fraksjoner < 0.3 mm)

Y3

Natriumsulfat

Ng¢ytraliseringstester
Sedimenteringstester

Utvasking i kolber

Utvasking i kolonner

Rasvinkel og mekanisk stabilitet (NGI)

Ionebytteregenskaper

Lgselighet 1 sj¢vann
Surhet i sjgvann
Sedimenteringstester

Utvasking
Sedimenteringstester

Loselighet i sjovann

Surhet i sjg¢vann
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3.3 Ngytralisering av residue

Residuet gir sur reaksjon i vann, noe som skyldes rester av sure komponen-—
ter som sitter igjen pd kornene og kanskje tildels inne i hulrom siden

residuet har en pore¢s struktur. Demnne "restsyren" vil antagelig vere ned-
vendig & n¢ytralisere f¢r residuet kan deponeres i vann. Sj¢vannet har en
viss bufferevne, men for & redusere de lokale forurensningsproblemer, kan

det likevel vare behov for 3 ngytralisere residuet.

Regiduet inneholder ogsid utlg¢sbart aluminium og denne mengden stdr i for-
hold til syremengden i residuet. Dersom residuet bringes over p& en mer
ngytral form ved kalktilsetning vil aluminium nesten ikke utlgses, og man
vil redusere omfanget av utfellinger av aluminium i resipienten. Det
samme gjelder forsdvidt jern (laboratorieundersgkelsene tydet pa at det

ogsd var utlgsbart jern tilstede i det sure residuet).

3.3.1 Surt residues' reaksjon i_sj¢vann

De kjemiske reaksjoner mellom residue og sj¢vann er relativt langsomme .
Dette er vist i et fors¢k hvor residue og sj¢vann ble blandet og hvor pH
ble mdlt pd ulike tidspunkt (Tabell 3.1).

I fors¢ket ble 100 g residue blandet med 1 liter sj¢vann i begerglass.
R¢ringen foregikk med jartest-utstyr i 10 min. ved 100 rpm. Deretter var
det sakte omr¢ring i 10 min. og pH ble da milt férste gang. Videre ble
pH mdlt etter 30, 60, 120 og 1440 min, uten at blandingene ble omre¢rt.

Tilsvarende fors¢k ble gjort med destillert vann.

Tabell 3.1 pH som funksjon av tiden i blandinger av surt residue og sj¢-

vann/destillert vann

Tidspunktf, min. etter omr¢ring (100 rpm.)
Parameter 10 30 60 120 1440 Anm.
Sjevann—-pH 4.2 3.6 3.3 . 2.7 100 g resid.
Dest. -pH 2.8 2.7 o7 2.5 1 1 vann
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I sj¢vannsblandingen sank pH mer langsomt enn i préven med destillert vann,
men pH etter 24 timer var nzr den samme 1 begge tilfeller. Tidligere under-
s¢kelser av syrebehandlet anorthositt har vist omtrent tilsvarende forhold

(NIVA, 1978 (2)).

3.3.2 E@Y.EEE.l.i.S_SEiES_éY_EEE’_iéEEE_:_EEf_@EEl:‘:‘?

Det er utfg¢rt fors¢k for & avklare hvilke mengder kalk (egentlig hydratkalk)

som trenges for & ngytralisere residuet. Med begrepet n¢ytralisere menes

her & overfg¢re residuet fra en form som gir sur reaksjon 1 vann til en
annen form som gir en tilnermet n¢ytral reaksjon i vann. Dette forhold
avhenger i stor grad av de ytre fysiske betingelsene som velges ved ngy-
traliseringen.

Hvis man har en blanding av residue og sj¢vann og sakte tilsetter kalk
under omr¢ring, kan man risikere & finne forskjellige pH alt ettersom man
velger maletidspunktene, vannvolumer, mengder residue, hastighet, kalktil-
setningen og omrgringshastighet. De ytre fysiske betingelsene kan derfor
vere avgj¢rende for resultatene. Det viser seg at pH vil avta med tiden

i en definert blanding av residue, kalk og sj¢vann, og derfor er det vans-
kelig & fastlegge betingelsene for ngytraliseringen av residuet. I for-
sgkene er det ikke valgt noen bestemte grenser m.h.t. pH, eller tidspunkt,
men det er valgt & klarlegge hvilken pH man f8r ved noen forskjellige

betingelser.

Forsgkene ble utfg¢rt i begerglass ved tilsetning av Mj¢ndalens hydratkalk
(teknisk kvalitet). Residuet ble tilsatt kalkmengder fra 0 til 10 g pr.
kg tort residue. Kalken ble tilsatt blandingen av vann (sj¢vann eller
destillert vann) og residue under kraftig omrgring. Etter henstand er det

tatt ut prg¢ver for analyse av vannets pH og innhold av metaller m.m.

3.3.2.1 pH-resultater

Resultatene (Tabell 3.2) viser at pH avtar med tiden etter at hydratkalken
er tilsatt blandingene av residue og sj¢vann. Forsgkene viste ogsd at man
fikk en lavere pH-verdi i blandingene etter at r¢reverket (800-900 rpm)
hadde statt pd 10 min. enn f¢r r¢reverket ble startet. Det er pH-verdiene
etter r¢ring som er vist i Tabell 3.2. Tilsvarende fors¢k som nr. 5, 6 og
7 ble gjort med tilsetning av ren kalsiumhydroksyd (Merck, p.a.) i stedet
for hydratkalk (Mj¢ndalens, teknisk kvalitet). pH var da litt he¢yere (noen
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tiendedeler) i alle de tre blandingene pd alle miletidspunktene. F.eks.
var pH etter 24 timer pH 7.2 med p.a. kalsiumhydroksyd (5 g/kg), mens
resultatet var pH 6.8 med samme tilsetning av Mj¢ndalens hydratkalk (Tabell
3.2).

Tabell 3.2 pH etter tilsetning av hydratkalk til residue i sj¢vann.

Fors¢k nr. 1 2 3 4 5 6 7
Residue, kg 0.1 0.1 1 1 1 1 1
Hydratkalk, g/kg 2 3 4 5 5 7.5 10
Sj¢vann, 1 1 1 3 3 3 3 3
pH - 10 min - - 9.8 9.7 9.5 9.6 10
pH - 30 min 6.9 8.5 - - - - -
pH - 60 min 6.5 8.4 - - - - -
pH - 120 min 5.8 8.0 7.5 9.4 7.8 8.4 9.4
pH - 24 timer 3.5 4.0 6.5 8.5 6.8 7.7 8.0
pH - 48 timer - - - - 6.4 7.5 7.75

Ved h¢yeste tilsetning av hydratkalk (10 g/kg residue) ble det observert
en hvit utfelling som antagelig var magnesiumhydroksyd. Sj¢vannet inne-
holder ca. 1300 mg Mg/l. Denne blakking forsvant etter en tid etterhvert

som pH avtok i blandingen.

Forsgkene gir ikke noe entydig svar pd hvilke mengder ngytraliseringsmid-
del som vil vere n¢dvendig for at residuet skal gi ngytral reaksjon i sj¢-
vann. Tidspunktet og pr¢vetakingstedet vil ha stor innvirkning pd
méleresultatene. Forsgkene tyder pd at en tilsetning av hydratkalk pa

10 g/kg vil vare for hgy. En tilsetning pd 4 g/kg er muligens noe for lav.

Disse forhold b¢r undersg¢kes nzrmere senere, eventuelt 1 bassengfors¢k.

3.3.2.2 Andre resultater

I forbindelse med ngytraliseringsfors¢kene med hydratkalk ble det tatt ut
noen vannpr¢ver fra begerglassene. Analysene er utfg¢rt pa filtrerte pre¢ver.
I de sure pr¢gvene som ikke var tilsatt hydratkalk var det bemerkelsesverdig

lite 1l¢st aluminium i forhold til innholdet av lgst jern (Tabell 3.3).
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Tabell 3.3 Vannanalyser av blandinger av

vann uten tilsatt hydratkalk

residue og sj¢vann/destillert

Vanntype Sigvann Destillert vann
Henstand, timer 24 24

pH 2.7 2.5

Al mg/1 < 0.02 0.08

Fe " 20.9 21.0

Ca " - 722

Mg b - 0.3

1" -
SO4 1300
cl " - 510

Analysene av pre¢vene fra begerglasgsene gom var tilsatt hydratkalk er vist

i tabell 3.4.

Aluminiuminnholdet var nd noe hg¢yere enn i pr¢ven som ikke

var tilsatt hydratkalk, mens jerninnholdet var lavere pd grunn av utfel-

ling.

ikke utlutes pd samme mite.

Det ser altsd ut til at aluminium og jern som finnes i residuet

Tabell 3.4 Vannanalyser av blandinger av residue og sj¢vann/destillert

vann etter tilsetning av hydratkalk

Destillert vann

Vanntype §j¢vann

Hydratkalk g/kg 3 2 4 2

Henstand, timer 2 24 4 24

pH 8.0 3.5 10.5 3.7
Al mg/1 1.0 9.6 -

Fe " 0.4 3.6 0.05 1.4
Ca " - - 351 554
Mg " - - 1.0 1.6
SO4 " - - - 800
Cl B - - 500 560
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Blandinger av residue og sjgvann/destillert vann ble ogséd titrert med lut
(NaOH) i en automatisk titrator. Dette ble gjort f¢r forsgkene med kalk-
tilsetning. Titreringene foregikk svert langsomt for at luten skulle f&

tid til & reagere med de sure komponenter i residuet. Blandingene som

ble titrert wvar:

a) Residue (20 g) + sjgvann (800 ml), pH = 6.5 (ved start)
b) Residue (20 g) + destillert vann (800 ml), pH = 3.72 - " -

Start pH var forholdsvis hoy i blanding a) noe som skyldes at det var lite
residue 1 forhold til sj¢vannsmengden i begerglasset. Under titreringene

dannet det seg brune fnokker av jernhydroksyd og antagelig ogs8 aluminium-
hydroksyd.

Mengden alkalier som mitte tilsettes for 3 f£3 pH 7.0 i blandingene var:

a) 0.023 ekv NaOH/kg residue, tilsvarer 0.85 g Ca(OH)z/kg residue
b) 0.0SO " 1] it 1" 1 -85 it 1 1

Alkaliemengden som er n¢dvendig for 3 ngytralisere residuet i sj¢vanns-—

blandingen avhenger av mengdeforholdet mellom sj¢vann og regidue. I ngy-

traliseringsforsgkene med hydratkalk var det et mindre volum sig¢vann i

forhold til residue mengden og kalkbehovet var derfor stgrre enn 0.85 g/kg.

3.4 Utvasking av surt og ngytralisert residue i sj¢vann

For & klarlegge hvilke mengder sure komponenter og metaller som kan utlgses
fra residuet ble det gjort forholdsvis langvarige og omfattende laborato-
riefors¢k. De eksperimentelle betingelsene (faststoffkonsentrasjon og
temperatur) er variert for & kunne dekke flere ulike kjemisk-fysiske betin-

gelser.

3.4.1 Kolbeutvasking

3.4.1.1 Utforelse

Forsgkene ble utf¢rt pd gyngebord i 2 liters rundkolber hvor mengde residue

var 5 g/1, 50 g/1 og 250 g/1. Sj¢vannsmengden var 1 liter, dvs. halvfulle
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kolber og man fikk derved en kraftig bevegelse av vannet og residuet.
Forsgkene ble utfe¢rt ved 20°C og ca. 4°¢C 1 forskjellige klimarom. Under-—
s¢kelsene ble gjennomfé¢rt med bdde surt residue og residue som var tilsatt

hydratkalk (n¢ytralisert, jfr. kap. 3.3).

pH ble milt i alle kolbene hver ukedag. En gang i uken (tirsdag) ble det
pippetert ut 25 ml prg¢ve for Al-analyse. 25 ml "nytt" sj¢vann ble tilsatt
etter hvert uttak. En gang i uken (fredag) ble det skiftet ut 500 ml av
vannet i kolbene. Al-innholdet er ogs3 bestemt p3 disse provene. I enkel-

te tilfeller er det ogsd foretatt andre metallanalyser (Fe, Cu, Zn, Ni, Pb,
cd).

Tabell 3.5 viser hvilke blandinger av residue og sj¢vann som er undersokt.

F¢lgende betegnelser er brukt:

R = Rysting

S = Surt residue

N = "N¢ytralisert" residue

20 = Temperatur ca. 20°C (relativt konstant)
4 = Temperatur ca. 4%¢ (varierte noe).

F.eks. er "RS 20-1" kolbeutvasking av surt residue ved 20° - férste forsek.

Tabell 3.5 Kolbeutvaskinger av residue - utfgrte forsgk

Fors¢gk nr. Residue-konsentrasjon | Varighet Hydratkalk
g/1 de¢gn g/kg
RS 20-1 5 50 250 50 0
- " -2 - - 250 29 0
-" -3 - - 250 11 0
RS 4 -1 5 50 250 50 0
- -2 - - 250 29 0
- " =3 - - 250 8 0
RN 20-1 5 50 250 50 4
- " -2 - - 250 36 10
RN  4~1 5 50 250 50 4
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3.4.1.2 Resultater

pH og aluminiuminnhold i sj¢vannet under kolbeutvaskingene er vist i hen-
holdsvis Figur 3.1 og Figur 3.2. Metallinnholdet i enkelte av pr¢vene
fremgar av Tabell 3.6. pH og aluminiuminnhold i de enkelte uke-pr¢ver er

vist i Tabell 3,7 (surt residue) og Tabell 3.8 (residue tilsatt hydratkalk).

pH :

Ved en residuekonsentrasjon pd 5 g/l var det en svak senkning av sjgvannets
pH, dvs. fra ca. pH 8 til pH 7.7 (20°¢c). Ved 4°C var denne senkningen litt
storre enn ved 20°C. Utskiftningen av sj¢vannet i kolbene (525 ml hver uke)

forte til at pH ¢kte med utvaskingstiden.

Ved residue-konsentrasjoner pd 50 g/l og 250 g/l var laveste pH henholdsvis
3.2 og 2.1 etter 1 d¢gns utvasking ved 20°C. Deretter pkte pH etterhvert
som nytt sj¢vann ble tilsatt (Fig. 3.1). Ved 4°C var pH gjennomgdende noe
h¢yere enn ved 20°c. Ps slutten av forsgkene (etter 50 de¢gn) var pH kommet
opp pd 6.75 i kolben med 50 g residue/l. Det var da utskiftet ca. 3.7 li-
ter av sj¢vannet i kolben. P2 samme tidspunkt var pH 3.2 i kolben med

250 g/1.

Utvasking av residue som var tilsatt teknisk hydratkalk viste at ved en
tilsetning pd 4 g/kg reagerte residuet fortsatt surt (Fig. 3.1). Ved en
residuekonsentrasjon pd 250 g/l var f.eks. pH 4.6 etter 1 d¢gn, pH 3.3 etter
4 de¢gn og pH 3.4 etter 38 degns utvasking (20°C). Det var en tydelig senk-
ning av sj¢vannets pH ved b&de 50 g/l og 250 g/1.

Residue som var tilsatt 10 g hy.kalk/kg viste en mer ngytral reaksjon.
Laveste pH var 6.0 etter ca. 1 ukes utvasking. Ogsi i dette tilfellet

sank pH 1 den f¢rste uken.

Hydratkalken ble ikke tilsatt i utvaskingskolbene. Dersom det hadde vert
tilfelle ville pH vart hgyere og det ville ikke vart nedvendig & tilsette
10 g/kg for & £a pH > 6 (jfr. Tab. 3.2). Negytraliseringsforsgkene viste
at en hydratkalk-tilsetning p& 10 g/kg fo¢rte til pH 8 etter 24 timer, mens
en tilsetning pa 5 g/kg gav pH 6.5 etter samme tid.
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Det "ngytraliserte" residuet som ble brukt i disse kolbeutvaskingene er
residue som ble tilsatt hydratkalk i begerglass og dette residuet ble
tgrket i romtemperatur. Porsjoner av t¢rket residue ble tilsatt i ryste-—

kolbene.

Aluminium:

Under kolbeutvaskingene av surt og n¢ytralisert residue utlg¢stes det noe
aluminium i sj¢vannet. Mengden var avhengig av residuekonsentrasjon,
rystetiden og pH. Al-innholdet i vannpre¢ver uttatt fra kolbene er vist i
Fig. 3.2. Analysene ble foretatt med polarograf etter at prg¢vene var

filtrert gjennom glassfiberfilter.

Ved en residuekonsentrasjon pd 5 g/l i kolbene var Al-innholdet mindre

enn 1 mg/l i alle de ukentlige pr¢vene. En residuekonsentrasjon pa

50 g/1, forte til lavere pH og h¢yere Al-innhold i vannfasen. Bade ved
4°¢c og 20°C avtok konsentrasjonen med utvaskingstiden. Dette var derimot
ikke tilfelle ved en residuekonsentrasjon pd 250 g/l. Al-innholdet var

da lavt i starten og det ¢kte til residuet var utvasket i ca. 4 uker.
Maksimalt Al-innhold var da ca. 5 mg/l. Deretter avtok Al-konsentrasjonen

med utvaskingstiden.

Aluminium utl¢stes ogsd fra residuet som var tilsatt 4 g hydratkalk/kg.
Serlig i de to f¢rste ukene var det he¢yt Al-innhold i sj¢vannet. Etterhvert

som sj¢vann ble skiftet ut i kolbene sank konsentrasjonen. I kolbene med
250 g "ngytralisert" residue/l var pH < 4. Utfelling av aluminiumhydrok-
syd hadde derfor ikke noen betydning i dette tilfellet. Utvaskingen av
residuet som var tilsatt 10 g hydratkalk/kg viste at smd mengder aluminium

ble utlest (Al < 0.2 mg/1).

Andre metaller:

Tabell 3.6 viser at ved lav pH (surt residue) inneholdt sj¢vannet i
kolbene store mengder jern. Fe-konsentrasjonene var ogsd hgyere enn Al-
innholdet. Ved utvaskingen av residue som var tilsatt hydratkalk (10 g/kg)
var sj¢vannets jerninnhold lite sammenlignet med surt residue. Det var

imidlertid en ¢kning i forhold til blindpr¢ve av sj¢vann.

Konsentrasjonene av kobber, sink og nikkel var hg¢yere 1 sj¢vannet 1 kol-
bene enn i blindpr¢ven av sj¢vann. Innholdet av kadmium var under detek-

sjonsgrensen i de sureste prgvene og litt over i de mer n¢ytrale pre¢vene.
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Fig. 3.1 pH i kolber under utvasking av surt residue (a) og residue

tilsatt hydratkalk (b, c). (o—o 50 g/1, x—x 250 g/1).
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Fig. 3.2 Aluminiuminnhold i sj¢vann under kolbeutvasking av surt
residue (a), residue tilsatt hydratkalk (b, c).
(o—o0 50 g/1, x—x 250 g/1).
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Tabell 3.6 Kolbeutvasking av residue (250 g/1) - pH og metallanalyser av

sj¢vannet
Pr¢ve/forsgk | Utvask.-— ug/1
nr. tid pH
- d¢gn Al Fe | Cu Zn Ni cd Pb

1 R520-2.5 4 2.5 700 | 19000 31 13 5.0 0.2 0.5
2 RS20-2.10 11 2.6 | 2600 | 12300 | 56 16 | 2.6 0.2 |<0.5
3 RS 4~2.5 & 2.7 {1200 | 19700 28 15 4.6 0.2 (<0.5
4 RS 4~2.10 11 2.75 13100 | 10900 | 58 15 | 2.6 (0.2 | 0.9
5 RN20-2.10 11 6.0 100 36 12 24 3.9 1.6 0.9
6 RN20-2.15 18 6.2 | <20 | 31 16 18 | 3.3 1.0 §<0.,5

Blindpr¢ve-

gj¢vann - Ca.8.0 <20 1.1 5.1 0.7 [K0.5 0.2 <0.5
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3.4.2 Kolomneutvasking

3.4.2.1 Utforelse

Surt og n¢ytralisert residue ble utvasket i kolonner ved ca. 4°C og ca. 20°¢.
Utvaskingen foregikk i horisontalstilte kolonner (Farmasia K16/40). Pre¢ve-

volumet var 100 ml surt residue, eller residue som var tilsatt hydratkalk.

Sj¢vann ble pumpet gjennom kolonnene med en hastighet p8 ca. 40 ml/time.
I begge ender av kolonnen var det filtre som forhindret at partikler ble
fjernet fra kolonnen under utvaskingen. Sjgvannet som hadde passert gjen-
nom kolonnen ble jevnlig analysert m.h.t. pH og aluminium. Innholdet av

noen andre metaller ble ogs& mdlt i enkelte prever.

Utforte tester:

PS-20-1 Surt residue, 20°C, 1. forsok
PS-20-2 " " " 2. forsgk
PS-20-3 " " " 3. forspk
PS-4-1 " " 4°c, 1. forsek
PN-20-1 "Ngytralisert'residue (4 g hy.kalk/kg)  20°C, 1. forsg¢k
PN-20-2 " " {(10g == " == " 1. forsek
PN-20-3 v " R "2, forsek

3.4.2.2 Resultater

Resultatene av pH- og Al-analysene er samlet 1 Tabell 3.9 (surt residue) og
3.10 (ngytralisert residue). Tabell 3.11viser resultatene av de ¢vrige
metall-analysene (Fe, Cu, Zn, Ni, Cd, Pb). pH 1 utlgpet av kolonnene er

vist i1 Figur 3.3.

pH:

I starten var pH 2-3 i utldpet fra kolonnen som inneholdt surt residue.
Etter at mer enn 4 liter sj¢vann var pumpet igjennom var pH over 6.0. Etter
utvasking av surt residue i 10-14 dager var det fortsatt en senkning av

sj¢vannets pH pa 0.5-1.0 enheter.

Residuet som var tilsatt 4g hydratkalk/kg reagerte omtrent like surt som
residue som ikke var tilsatt hydratkalk. En hydratkalktilsetning pa

10 g/kg forte til at residuet reagerte npytralt.
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a. Surt residue ® PS—20-1
O PS—20-2
X PS—4

1
2 4 6 8 10 12 14 liter

b. Residue tilsatt 4g hy. kalk/kg

¥ I ¥ i v 4 ¥ I ¥ 1 ¥ t T !

2 4 6 8 10 12 14 liter

i

6 ‘ c. Residue tilsatt 10g hy. kalk/kg

]

! 1
2 4 6 8 10 12 14 liter

Effluent, liter

Fig. 3.3 pH i utlgp av kolonner med surt residue (a) og residue tilsatt

hydratkalk (b, c).
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Aluminiums:

Analysene tydet pa at Al-innholdet i effluent fo¢rst steg til 4-5 mg/l og
avtok deretter raskt etter gjennomgang av 2~4 liter sj¢vann. Residuet sgsom
var tilsatt 10 g hydratkalk/kg avga meget lite aluminium. Ved en tilset-
ning pd 4 g/kg var Al-innholdet i effluent p& omtrent samme niva som for

det sgure residuet.

Tabell 3.9 Kolonneutvasking av surt residue i sj¢vann - pH og Al i effluent

, Tid Volum, ml Hastighet Al
Progve nr. degn prove| Totaic ml/h pH mg/1 Anm.
PS-20~-1.1 0 20 20 40 2.0 -
2 2 1640 1680 40 2.65| 4.9
3 2 20 1700 38 3.4 -
4 2 23 1723 43 5.5 -
5 2 150 1873 48 6.1 -
6 5 2770 4643 40 6.7 -
PS-20-2.1 1 820 820 39 2.7 0.9 Met.analyse
2 2 900 1720 38 3.2 0.2
3 3 888 2608 38 3.65| 0.04
4 4 920 3528 38 5.8 0.02
5 7 3080 6608 42 6.7 | <0.02
6 8 955 7563 41 6.6 M
7 9 828 8391 34 6.7 "
8 | 10 820 9211 34 6.8 "
9 11 850 | 10061 35 6.9 " M
10 | 14 2950 | 13011 41 7.4 "
PS~20-3.1 1 1000 1000 45 2.9 2.9 Met.analyse
2 2 1076 2076 b4 4.2 -
3 5 3190 5266 44 6.7 | <0.02 —— -
4 6 1020 6286 44 7.1 -
5 7 1000 7286 7.3 | <0.02 —— -
6 8 1000 8286 6.8
7 9 980 5266 6.9
PS -4-1.1 1 580 580 33 2.9 2.9
2 2 800 1380 34 3.9 4.85
3 5 3465 4845 48 6.5 | <0.02
4 6 910 5755 38 7.2 "
5 7 905 6660 39 7.2 "
6 8 1000 7660 39 7.2 "
7 9 940 8600 39 7.2 "
8 12 2730 | 11330 38 6.9 "
9 13 965 12295 40 7.2 "
10 14 865 13160 37 7.3 "
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Tabell 3.10 Kolonneutvasking av néytralisert residue 1 sj¢vann - pH og Al

i effluent
Prove nr. g;dn Volum, ml ‘ Ha;;;ihet bl mA}1 Anm.
g Prgve  Totalt g
PN-20-1.1 3 2960 2960 41 3.6 2.0 Residue tils.
2 4 900 3860 39 5.7 0.02
3 5 957 4817 39 6.1 0.041 4 g hy.kalk
4 6 9201 5737 39 6.4 0.02] pr. kg
5 7 935 6672 38 6.5 -
6 10 2783 9455 38 6.9 | <0.02
7 11 935} 10390 39 6.9 "
8 12 905 11295 39 7.0 "
9 13 800 | 12195 38 7.1 "
10 14 935} 13130 39 7.6 "
11 17 3170 ] 16300 43 7.4 !
12 18 9851 17285 42 7.3 "
13 19 840 18125 35 7.6 "
14 | 20 8401 18965 35 7.4 "
15 1 21 870} 19835 36 7.5 "
PN~20-2.1 1 1217 1217 52 6.95 - 10 g hy.kalk
2 2 9101 2127 40 7.1 - pr. kg
3 3 1044 3171 41 7.0 -
4 4 890 | 4061 40 7.3 -
5 7 28401 69017 39 7.4 -
6 8 970 7871 39 7.4 -
7 9 910 8781 39 1 7.45 -
PN-20-3.1 1 985 985 46 7.1 0.04 | Met.-analyset
2 2 1073 2058 44 7.2 -
3 5 3200 5258 44 7.4 <0.02 —— e
4 6 10201 6278 A 7.4 -
5 7 1000 7278 7.4 | <0.02 T e
6 8 1000 8278 7.4 - 10 g hy.kalk
7 9 9801 9258 7.45 - .pr. kg
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Tabell 3.11 Kolonneutvasking av residue — pH og metallinnhold i effluenten

Pr¢ve/fors¢kf) Effluent pH ug/1

nr. ml Al Fe Cu Zn Ni Cd Pb
1. PS-20~-2.1 A 820 2.7 900 (14700 26 17 2.1 0.6 2.1
2. PS-20-2.9 {10061 6.9 < 20 2.8 15.51 1.9 2.1 1<0.2 1.7
3. PS-20-3.1 1000 2.9 2900 800 36.5 17 4.8 0.2 1.6
4, PS-20~3.3 5266 6.7 < 20 9.0 8.011.3 0.8 0.2 i<0.5
5. PS-20~-3.5 7286 7.3 < 20 3.1 7.31 0.7 [<0.5 {<0.2 [<0.5
6. PN-20-3.1 985 7.1 40 8.2 14 26 5.9 1.2 [<0.5
7. ="~ 3 5258 7.4 < 20 5.3 11 3.9 2.0 0.3 I<0.5
8 - "~ 5 7278 7.4 < 20 7.6 5.71 1.1 4.7 0.5 i<0.5
Blindpre¢ve -
sj¢vann - Ca 8.0 < 20 1.1 5.1] 0.7 i<0.5 [K0.2 |«0.5
*)

Jfr. tabell 3.9 og tabell 3.10.

Andre metaller:

Tabell 3.11 viser at jerninnholdet var hg¢yt ndr pH var lav og dette er i
overensstemmelse med resultatene fra kolbeutvaskingene. Residuet som var
tilsatt 10 g hydratkalk/kg reagerte omtrent ngytralt og avga meget smi

mengder av aluminium og jern sammenlignet med surt residue.

Innholdet av kobber, sink og nikkel var gjennomgdende noe h¢yere 1 effluen-
ten enn i blindpr¢ven. De fleste av kadmiumresultatene var ogsd litt hegyere
enn i upavirket sj¢vann. Blyinnholdet var hg¢yest i de sureste prgvene,

for¢vrig var det under 0.5 ug/l.

3.5 Lgselighet av gips i sj¢vann

Gipsens lgselighet er underspkt ved filtreringsforsgk og kolonneutvasking.
P4 grunn av at sj¢vannet inneholder ca. 400 mg Ca/l og ca. 2700 mg 304/1 er
det vanskelig & méle lgseligheten i sjgvannet ved analyser av disse para-
metre. Det ble derfor valgt & mdle vekt—tapet etter at en bestemt mengde
sj¢vann hadde vert i kontakt med gipsen. Forsgksbetingelsene vil ha stor
innvirkning p& resultatene og de valgte eksperimentelle betingelser repre-

senterer bare eksempler pi hvilke resultater man kan f£&.
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3.5.1 Fuktighet i gipsen

Fuktigheten i gips ble f¢rst bestemt. 10 g fuktig gips ble veid inn og
tgrket 1 varmeskap i 1 time ved 105°¢ og deretter avkje¢lt i eksikator i
30 minutter. Fuktighetsinnholdet, her definert som vektdifferansen for og
etter t¢rkingen; var 12.4%. To m8neder senere ble det tatt ut en ny pr¢ve

av sekken med gips og fuktighetsinnholdet ble da bestemt til 18.4%.

I forsgket ble det brukt en vanlig filtreringsoppsats med Whatman GF/C
filtre. 10 g fuktig gips ble veid inn og fordelt utover filteret. En sjo-
vannsmengde pd 2.1 liter ble sugd gjennom filteret. Sj¢vannet var pa for-
hédnd filtrert for & fjerne forstyrrende suspenderte partikler. Gipsen
klumpet seg pad filteret. Etter filtreringen ble restene av gipsen t¢rket i
varmeskap, avkje¢lt i eksikator og veid. M&ilingene viste at ca. 80% av gip-

sen var l¢st.

Et tilsvarende fors¢k ble gjennomf¢rt ca. 2 mineder senere. De nye malin~

gene viste at ca. 75% av gipsen var lgst.

I ferste fors¢k ble kolonnen p&fylt 100 ml med fuktig gips. De bevegelige
stemplene i kolonnen sluttet seg tett til gipsen. Kolonnen var vertikal-
stilt. Temperaturen var ca. 20°C. En sj¢vannsmengde p& 100 ganger gipsens
volum, dvs. 10 liter, ble pumpet gjennom med en hastighet p& 0.3 liter/time.
Litt mindre enn halvparten av gipsen i kolonnen sd ut til & vare l¢st etter
at 10 liter var pumpet gjennom. pH i sj¢vannet som var pumpet igjennom

kolonnen var 7.35,

I neste fors¢k ble 100 g fuktig gips pdfylt kolonnen og 10 1 sjovann ble
pumpet gjennom. Kolonnen var nd horisontalt stilt. Etter 3 dggn var ca.

7 1 pumpet gjennom, dvs. en gjennomstr¢mningshastighet pd ca. 0.1 liter/time.
Av og til ble kolonnen ristet for at ikke gipsen skulle stenge inn- og
utlgpsfiltrene. Hastigheten ble kraftig redusert etterhvert, og det tok

3 d¢gn & pumpe de siste 3 litreme gjennom, dvs. ca. 0.04 liter/time. Gip-
sen som var igjen i kolonnen ble skrapt ut og skyllet ut med litt mettet

gips—-1l¢sning. Deretter ble den to¢rket og veid. Resultat: 127 l¢st.
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I det siste forse¢k ble ogsd 100 g fuktig gips p&fylt kolonnen (horisontal-
stilt). Denne gang var det mye luft rundt gipsen. Pumpehastigheten var
atskillig mindre enn i tidligere fors¢k. Kolonnen ble ristet av og til
for & hindre at filtrene tettet seg. Trykket ble sd stort at slagene gikk
opp 1 skj¢ter. Etter mye lenger tid enn i de foregdende forsgk var 10 1
sj¢vann pumpet gjennom. Gipsen som var igjen ble torket og veid. Ca 1.2%

av gipsen var le¢st.

Resultatene ble svert forskjellige og de er helt avhengig av fors¢ksbetin-
gelsene. L¢selighetsprosentene pd 80%, 757, 12% og 1.2% gir et inntrykk
av dette. Det ble imidlertid klart at sj¢vann vil kunne lgse gipsen.
Mengden som lg¢stes var svart avhengig av gipskonsentrasjon, utskiftningen

av sj¢vann og tiden.



- 35 -

3.6 pH i gips og sjgvann og i natriumsulfat og sj¢vann

3.6.1 Utforelse

Porsjoner pa& 5, 50, 150 og 250 g natriumsulfat ble tilsatt 1 liter sjgvann
1 begerglass med tilh¢rende r¢reverk (Jartestutstyr). Etter omre¢ring i

15 minutt ved 100 rpm ble pH mdlt. pH ble deretter milt etter 4, 24, 48
0og 72 timer etter at blandingene f¢rst var re¢rt i 10 min. med 100 rpm.

Tilsvarende forsg¢k ble gjort med gips.

3.6.2 Resultater

Resultatene av pH-mdlingene er vist i Tabell 3.12.

Ved en gipskonsentrasjon pd 250 g/l var pH 4.55 etter 15 minutt. Etter 72
timer var pH 4.4. Resultatene viser at gipsen reagerte noe surt. pH
endret seg forholdsvis lite med tiden. Ved gipskonsentrasjoner pd 5 og

50 g/1 var pH n®r ne¢ytral og pH ¢kte litt med tiden.

Natriumsulfaten reagerte noe mindre surt enn gipsen. Ved 250 g natrium-

sulfat/1 var pH 5.9 etter 15 min. og pH 7.3 etter 72 timer.

Under den f¢rste r¢ringen av blandingen med natriumsulfat og sj¢vann le¢stes
nesten alt stoffet i glasset med 5 g/l og l¢sningen var blank og klar.

I glasset med 50 g var mye l¢st. L¢sningen var svakt gulaktig med en del
suspenderte partikler. I glasset med 150 g/l var lite l¢st etter 5 minutt

og det dannet seg hvite klumper av stoffet. Lg¢sningen var gulbrun.

Etter 24 timer var det i glasset med 50 g/l gulbrune fnokker over det
ulgste stoffet og l¢sningene var mgrkere gulbrun enn dagen f¢r. I glasset

med 150 g/l var det ogs8 brunlige fnokker over det ulgste stoffet.
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Tabell 3.12 pH i gips og sj¢vann og i natriumsulfat og sj¢vann

Gipskons., g/l Natriumsulfat-kons., g/l
Tid 5 50 150 250 5 50 150 250
15 min. 7.6 6.35 4.9 4,55 6.8 6.2 6.0
4 timer 7.7 6.8 4.9 4.5 7.3 6.6 6.3 6.2
24 " 7.9 6.8 4.9 4.5 7.7 7.3
48 " 7.85 7.3 4.85 4ok 7.8 7.7 7.4
72" 7.85 7.5 4.8 4.4 7.9 7.9 7.7 7.3

3.7 Ionebyttereffekt av surt og neéytralisert residue

3.7.1 Utfg¢relse

Residuets evne til & oppta ammoniumioner ble unders¢kt ved & pumpe en
ammoniumkloridlg¢sning gjennom kolonne med residue. En kolonne ble fylt
med 100 ml surt residue, og en annen kolonne ble fylt med 100 ml ngytra-
lisert residue (10 g hydratkalk pr. kg residue). Kolonnene var vertikal=~

stilt.

En ammoniumkloridlgsning med 100 mg N/1 ble pumpet gjennom kolonnene.
Gjennomstr¢mningshastigheten var mellom 40 og 50 ml/h. Det ble tatt ut
7 prover i l¢pet av to dager fra hver kolonne. Ammoniuminnholdet i pre¢vene

ble bestemt med ioneselektiv elektrode.

3.7.2 Resultater

Residuet som var tilsatt hydratkalk opptok ammonium. Det sure residuet

hadde derimot ikke denne egenskap. Figur 3.4 og Tabell 3.13 viser dette.
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NH4 Ammonium
mg N/I

Surt residue

120+

- 100+

60

40+

<—Residue tilsatt 10g hydratkalk/kg

20

i I ‘ I I T 1
400 800 1200 1600 2000 2400

Effluent, mi

Fig. 3.4 Ammoniuminnhold i utlgp av kolonner med surt residue og residue

tilsatt hydratkalk.
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Tabell 3.13 Ammoniuminnhold i utlép av kolomner med surt og ngytralisert

residue
Surt residue Ngytralisert residue

Volum pH NHy, Volum pH NHy
ml mg N/1 ml mg N/1
120 2.3 111 100 7.4 28
218 2.45 92 185 7.3 5.2
328 2.7 96 283 7.2 4.4
1078 3.0 98 1033 7.2 19.5
1568 3.2 116 1513 7.0 69
2338 3.3 99 2283 7.2 108
2568 3.4 116 2528 7.0 115
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3.8 Konklusjoner

3.8.1 N¢ytralisering

Forsgkene viste at de pH-bestemmende reaksjoner i blandinger av surt resi-
due og sj¢vann var langsomme. F.eks. sank pH fra 4.2 til 2.7 i l¢pet av
24 timer. I blandinger av surt residue, hydratkalk og sj¢vann sank ogsa
pH med tiden. Ved ngytralisering av det sure residue i sj¢vann var det
ngdvendig & tilsette ca. 5 g teknisk hydratkalk for at blandingen skulle
gi n¢ytral reaksjon etter 24 timer (pH 6.8).

Ved en residuekonsentrasjon p3 5 g/l var det en ubetydelig senkning av
sj¢vannets pH. Ved residuekonsentrasjoner p& 50 g/l og 250 g/l var sjo-
vannets pH henholdsvis 3.2 og 3.1 etter 24 timers kolbeutvasking. Residue
som var tilsatt 10 g hydratkalk/kg reagerte omtrent ngytralt i sj¢vannet,

mens en tilsetning pd 4 g hydratkalk/kg fe¢rte til pH-senkning.

Aluminium utlgstes fra det sure residuet f¢rst etter noen de¢gns utvasking

1 kolbene. Ved utvasking av det sure residuet ble det malt he¢yere innhold
av jern enn aluminium i sj¢vannet. Residuet som var tilsatt 10 g hydrat-

kalk/kg avga smd mengder aluminium og andre metaller (Fe, Cu, Zn, Ni, Cd,
Pb).

Kolonneutvasking av surt residue viste at utlgpsvannets pH var steget til
PH 6-7 etter at en sj¢vannsmengde pd 20-40 ganger residuets volum var
pumpet gjennom kolonnen.

Residue som var tilsatt 10 g hydratkalk reagerte ngytralt. Effluentens
aluminiuminnhold var i starten opptil 4-5 mg/l for det sure residuet, mens
konsentrasjonen var mindre enn 0.1 mg/l ved utvasking av residuet som var

tilsatt 10 g hydratkalk/kg.

Unders¢kelsene viste at gipsen l¢stes i sj¢vann, men mengdene som lgstes
var svert avhengig av forsg¢ksbetingelsene (gipskonsentrasjon, vannutskift-

ningen og tiden).
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Gipsen reagerte gvakt surt i sj¢vann idet pH var 4.5 etter ett d¢gns hen-

stand ved en gipskonsentrasjon pa 250 g/l. Natriumsulfaten reagerte

omtrent n¢ytralt.

3.8.5 Ionebyttereffekt

Kolonneforsg¢k viste at residuet som var tilsatt hydratkalk (10 g/kg) opp~
tok ammonium fra en tillaget ammoniumklorid-l¢sning. Det sure residuet

hadde derimot ikke denne egenskap.



- 41 -

4. AVFALLSTOFFENES SEDIMENTERINGSEGENSKAPER

4.1 Test i madlesylinder

Synkehastigheten av grovkornet residue ble fg¢rst unders¢kt i 2 liters
malesylinder som var fylt med sj¢vann. Noen korn av stoffet ble helt oppi
og tiden som kormene brukte fra 1800 ml merket til 800 ml merket ble milt.
Avstanden mellom de to merkene var 22.7 cm. Resultatene er vist i

i Tabell 4.1.

Tabell 4.1 Synkehastighet i milesylinder

Prove Synkehastighet, cm/min.
Grovkornet residue 660-900
Residue 0.3-0.210 mm Ca. 120

Disse malingene var forholdsvis usikre, for alle kornene sank ikke med
samme hastighet, og det var vanskelig 8§ mdle tiden eksakt. Det var serlig
stor forskjell i st¢rrelsen pd residue-partiklene 0g resultatene varierte
derfor en del (660-900 cm/min). Residue-fraksjonen (0.300-0.210 mm) hadde

en synkehastighet pd ca. 120 cm/min.

Denne malesylinder-metoden er brukbar for store partikler som er godt
synlige. Nar pr¢ven bestdr av en heterogen blanding av smé partikler, kan
denne metoden ikke brukes. Sedimenteringsegenskapene til de mer finkorne-—

de pr¢vene av residue, anorthositt og gips er derfor unders¢kt etter en annen

metode (kap. 4.2).
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4.2 Sedimenteringshastighet bestemt etter McLaughlin's metode

4.2.1 Metodikk

I 1959 publiserte McLaughlin en metode til 8 m8le den gjennomsnittlige se-
dimenteringshastigheten (local, mean fall velocity) til suspensjoner.
Metoden har mye til felles med "long-tube' metoden som er forholdsvis van-
lig & benytte for & karakterisere sedimenteringsegenskaper. Det samme ut—
styret kan benyttes ved begge metoder; det er szrlig databehandlingen som

er forskjellig (McLaughlin, 1959). Metoden er ogsé beskrevet av NIVA (NIVA,
1977 XK-22).

Metoden gar ut pd & la suspensjonen synke i et r¢r og ta ut serier med
préver fra flere dyp 1 r¢ret og analysere partikkelinnholdet i pre¢vene.
McLauglin viste at slike mdlinger kunne brukes for bestemmelse av suspen-—

sjonens sedimenteringshastighet. Beregningene er basert p& kontinuitets-—

ligningen:
9% . dlwe) _ 0
ot Jz
der: ¢ = partikkelkonsentrasjon {(suspendert stoff eller turbiditet)
w = lokale midlere sedimenteringshastighet (cm/sek.)
t = sedimenteringstid (sek.)
z = dyp (cm)

For & kunne beregne w m& ligningen integreres:

3 D
= - 9 7
wd 2=D T o pdz

St¢rrelsen w kan nd beregnes pd grunnlag av kurver som angir partikkelkon-
sentrasjon som funksjon av tid og dyp i sedimenteringsr¢ret. Slike kurver
kan enkelt tegnes ut fra maleresultatene. Beregningen av w er derimot mer
omfattende. Derfor er det laget et EDB-program ved NIVA som foretar all
databehandling. Maleresultatene fra laboratorieforsgkene (turbiditet) p&
de enkelte dyp og tidspunkt mates inn i EDB-~programmet. Sedimenterings-
hastigheten beregnes for de enkelte mdletidspunkt pd de dyp i r¢ret som
pr¢vene ble tatt ut fra. Beregningsmetodikken og eksempler pa anvendelse

av EDB-programmet "SUSPEN" er tidligere rapportert (NIVA, 1978: D1-04).
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En suspensjon vil som regel bestd av vidt forskjellige partikler ved at
kornstgrrelse og form varierer fra den ene partikkel til den andre. Alle
partikler i suspensjonen synker derfor ikke med en felles hastighet, men
den vil variere fra 0 opp mot en ¢vre grense. Den beregnede hastighet

representerer gjennomsnittet av de enkelte partiklenes hastighet.

Suspensjonens variasjon av partikkelinnhold kan registreres ved mdling av
suspendert stoff eller turbiditet. Av praktiske grunner er det valgt 3§

midle turbiditeten. Dersom turbiditetstallene endres lite vil ogsi den be-
regnede sedimenteringshastighet vere liten. Siden turbiditeten ikke alltid
er proporsjonal med partikkelinnholdet kan dette bety at man i visse til-
feller kan fa misvisende resultater. Dette vil serlig vere tilfelle med
grovkornede partikler som synker raskt. Ved mer langsomt synkende suspen-—
sjoner er det funnet overenstemmelse mellom sedimenteringshastighet beregnet

pd grunnlag av turbiditet og suspendert t¢rrstoff (NIVA, 1978: D1-04).

4.,2.2 Utfeorelse

I forsgkene ble det brukt et 1 m heyt r¢r av pleksiglass som har en indre
diameter pd 12 cm. Sedimenteringsrgret har pdmontert 5 sider¢r som gdr inn
i midten av r¢ret pd 10, 30, 50, 70 og 90 cm dyp, og pr¢vene kan tappes ut
gjennom disse rg¢rene. R¢ringen foregdr med et padlergreverk. 12 liter
sj#vann ble fylt i re¢ret og prévene av faststoff (residue, anorthositt,
gips) ble tilsatt under kraftig omr¢ring for & f8 en tilnermet homogen

blanding. Etter at rg¢reverket var stanset ble prover (& 25 ml) tappet ut

pa tidspunktene:

2, 4, 7, 10, 15, 30, 60 min. (gips~-blandinger)
2, 5, 10, 30, 60, 120, 240 min. (blandinger uten gips)

I testene med gips-blandingen klarnet vanns¢ylen raskere enn i blandingene
uten gips. Derfor ble det tatt ut pr¢ver hyppigere fra gips—blandingene
enn fra de ¢vrige. Turbiditeten ble milt pd prgvene og resultatene ble

behandlet etter den nevnte metoden.
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4.2.3 Resultater

Suspensjonenes gjennomsnittlige sedimenteringshastighet er vist i Tabell 4.2.
Verdiene er oppgitt for tre dyp (30 cm, 50 cm og 70 cm) etter sedimentering
i 10 min. EDB-utskriftene for anorthositt (< 0.3 mm 600 g/12 1) er vist i
Tabell 4.3, og figur 4.1 viser variasjonen av sedimenteringshastigheten med

tiden for denne pr¢ven.

Beregningene av sedimenteringshastighet etter McLauglin's metode viste at

anorthositt (< 0.3 mm) sank raskere nar utgangskonsentrasjonen ¢kte. Ved

den hgyeste konsentrasjon (600 g/12 1, dvs. 50 g/l) ¢kte ogsd sedimenterings-
hastigheten med tiden. Det betyr at raskt synkende partikler 'tar med seg"
langsomt synkende partikler slik at suspensjonens hastighet totalt gker
(flokkulering). Dette forhold er vist i figur 4.1, der suspensjonens sedi-
menteringshastighet er plottet mot tiden. Tabell 4.3 viser ogsd den
beregnede hastighet og stoffkonsentrasjon (turbiditet) pa& de enkelte dyp og
tidspunkt. For denne pr¢ven var turbiditeten meget h¢y i starten (600 -

700 JTU), men avtok til ca. 30 JTU etter 4 timers sedimentering. Ved lavere
utgangskonsentrasjon (10 g/1) var turbiditeten lavere i starten, men var
omtrent den samme etter 4 timers sedimentering. Sluttresultatet ble altsa
omtrent det samme i begge tilfeller. Ved deponering i sj¢en kan det derfor

vere fordelaktig & slippe ut avfallet i en mest mulig konsentrert blanding.

I forsgkene med anorthosittfraksjonene; 0.3-0.15 mm, 0.15-0.075 mm og

0.075-0.045 mm var turbiditeten lav i starten og vanns¢ylen holdt seg blak-
ket forholdsvis lenge. Den beregnede sedimenteringshastighet var derfor
meget liten for disse anorthosittfraksjonene. 1 forsgket med anorthositt

< 0.044 mm var imidlertid forholdet endret ved at start-turbiditeten var
h¢y og rest~turbiditeten etter 4 timer var mindre enn tilfellet var med de
mer grovkornede anorthosittfraksjonene.

I forsgket med den fineste fraksjonen anorthositt var det ogsd en ¢kning av
sedimenteringshastigheten og denne flokkulerings—effekten kan skyldes inn-
virkning av salter i sj¢vannet. Den mest finkornede fraksjonen anorthositt
forte altsd til klarere vann etter 4 timers sedimentering enn de mer grov-

kornede fraksjonene.
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I testene med residue-fraksjonene: 0.15-0.075 mm og 0.075-0.044 mm var tur-

biditeten lav gjennom hele forsgket. Det kan skyldes at utgangskonsentra-
sjonene (h.h.v. 10 og 5 g/12 liter) var smi og at en stor del av partiklene
var bunnfelt f¢r f¢rste mdling. Resultatene for disse to fraksjonene

(prgve 8 og 9 i Tabell 4.2) er derfor ikke representative.

Det mest finkornede residuet (< 0.044 mm) hadde omtrent samme sedimente-—
ringsegenskaper som den tilsvarende anorthosittfraksjonen (< 0.045 mm).

I begge testene gkte sedimenteringshastigheten pi grunn av flokkulering.

Gipsen som var svart finfordelt, sank meget raskt (noe av gipsen l¢stes
antagelig ogsd i sj¢vannet). Etter 2 min. var vannséylen begynt 3 klarne
¢verst og etter 15 min. var vannsgylen forholdsvis klar. Sedimenterings-—
hastigheten ¢kte ogsd med tiden pd de st¢rste dypene i sedimenteringsre¢ret,
noe som tyder pa at det var flokkulering i blandingen. Det ble altsi
observert tegn til flokkulering i alle av de mest finkornede pr¢vene av
avfallstoffene. Denne effekten vil man imidlertid bare oppnd nar partikkel-
konsentrasjonen overgdr visse grenser. Resultatene tyder pd at partikkel-
konsentrasjonene har vert innenfor disse grensene i forsgkene med de mest

finfordelte pr¢gvene.

Tilstedevarelse av gips har antagelig en positiv virkning pd utfelling av
anorthositt-finstoffet (p < 0.3 mm). Sammenligning av sedimenteringshastig-
hetene med og uten gips i blandingen tyder p& det. I forsgket (nr. 12,
Tabell 4.2) ble det ikke registrert noen flokkulering, men det kan skyldes

at konsentrasjonene var for lave.

Videre viste forsgkene at en blanding av anorthositt (< 0.3 mm) og grovkor=-
net residue sank mer langsomt enn en blanding av anorthositt og gips.
Sedimenteringshastigheten etter 10 min. var henholdsvis 0.88 cm/min. og
1.18 cm/min (Tabell 4.2). Gips har altsd en gunstigere virkning p& utfel-

lingen av anorthositt-finstoffet enn residuet.

Sedimenteringsegenskapene for en blanding av gips, anorthositt (< 0.3 mm)
og grovkornet residue tilsvarte omtrent blandingen av bare gips og anortho-
sitt. Residuet hadde alts& ingen vesentlig positiv eller negativ innvirkning

péd sedimenteringshastigheten for gips + anorthositt~blandingen.
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Dersom unders¢kelsene var utf¢rt med st¢rre partikkelkonsentrasjoner ville
man sannsynligvis funnet at sedimenteringshastigheten hadde vart ste¢rre.
Partikkelinnholdet (turbiditeten) ville da antagelig ogsd vert st¢rre, men
pga. ste¢rre endring av partikkelinnholdet med tiden ville suspensjonens
synkehastighet ¢kt. I Tabell 4.4 er turbiditeten oppgitt etter 30 minutters
sedimentering og forsgkene 1, 2, 3 med anorthositt (< 0.3 mm) viser at det
var en tydelig ¢kning av partikkelinnholdet med ¢kt utgangskonsentrasjon.
Turbiditeten ¢ker imidlertid ikke proporsjonalt med ¢kningen av utgangskon-
sentrasjonen fordi stoffet utfelles raskere ndr partikkeltettheten gkes.
Dette skyldes at ved he¢ye konsentrasjoner kan partiklene "klumpe seg sammen"

og danne aggregater som tar med seg mer langsomt synkende partikler.

4.3 Konklusjoner

Synkehastigheten av det grovkornede residuet ble i milesylinder mdlt til
660 - 900 cm/min. Alle kornene var ikke like store og milingene viste

derfor avvikende resultater. Residuet inneholdt ogs8 en del finstoff.

Sedimenteringstester av anorthositt-finstoff (< 0.3 mm) viste at det sank
forholdsvis langsomt i sj¢vann. Suspensjonens gjennomsnittlige sedimen-
teringshastighet var ca. 1.5 cm/min. etter 10 minutters sedimentering.
Hastigheten ¢kte med utgangskonsentrasjonen. Ved sjgdeponering kan det
derfor vare fordelaktig & slippe ut avfallet i en mest mulig konsentrert
blanding. Gipsen som var meget finfordelt sank forholdsvis raskt i sjg-

vann. Tilstedevarelse av gips hadde en gunstig virkning p& utfellingen

av anorthositt-finstoffet.
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Tabell 4.3 Sedimenteringshastighet bestemt etter McLaughlins metode for

anorthositt, < 0.3 mm (600 g/12 1 sj¢vann).

Pe2 TIND269 NYP26) ZT:64

TID
TH MINUTIFR

5.0
0.0

43,0

120.0

23n.n

70.0 2,0
5.0

0.0

30.0

60.0

120,10

230.0

0.1 2.0
5.0

10.0

30.0

6NN

120.0

GSHAST [GHRETS-KURVER (W) AMORTAL 1-7 ANORTHOSITT 600 G /712 L
AREAL STOFF- W
. KONS. CM/¥TY
3090 600, 0.56
2000 400, 0.55
1257, 250, N,23
550. t1o. 0.17
310 62, 0.07
187, 35, 0.03
143, 29. 0.0t
15700, 670, 2.34
t1nng 5n0. 2.21
6350. 310, .05
2900, 125, 0.85
1560, 53, 0,3%
890, 5., 0.14
7. 28, Q.05
28970, A50, 3.64
21300, 580, 3,11
14450, 450, 1.45
5470, 125, 1,85
2890, 10, 0.59
1860, 42, 0,22
12834, 3n. 0. 11
413Q0. 6540, 4,06
34000, 640, 3.39
24450, 550, 1.89
7950. 130. 3.09
4390, 80, 0.75
2530, 45, 0,32
1016, 33. Q.17
55200. 700, 3.95
460n0, 650, 3.8n
35450, 550, 2.64
104A50, 140, 4.21
59000, 80, 1.0
3440, 46, 0,44
2560, 31, 0.26

230.0

Forklaring til

tabell 4.3:

- DYP :
- TID :
- AREAL :
- STOFFKONS:
- W :

Dyp 1 sedimenteringsr¢r som pr¢ver er tatt ut fra.

Tiden etter at r¢reverket ble stanset til pr¢ver ble

tatt ut.

Integrert areal under kurver (har bare betydning

for databehandlingen).

M3leresultater fra turbiditetsanalyser pd uttappede

pre¢ver,

Suspensjons gjennomsnittlige sedimenteringshastig-—

het pa de ulike dyp og tidspunkt.
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Tabell 4.4 Turbiditet i sedimenteringsr¢r pd& 30, 50 og 70 cm dyp etter

30 minutters sedimentering.

Kons. Turbiditet, JTU
Prove g/12 1 30 ¢em 50 ¢cm 70 cm
1. Anorthositt < 0.3 mm 50 35 28 67
2 —— - " 120 85 90 90
3. == " - " 600 125 125 130
4. Anorthositt 0.3-0.15 mm 120 19 20 19
5. == 1T e 0.15~0.075 mm 120 38 37 38
6. == T 0.075-0.045 mm 80 47 48 50
7. == " - < 0.045 mm 80 80 87 90
8. Residue 0.15-0.075 mm 10 1 1 1
" 0.075-0.044 mm 5 1 1 1
10. " < 0.044 20 10 10 12
11. Gips 120 4 4 5
12. Gips + 60
Anorthositt < 0.3 mm 60 27 25 30
13. Gips + 60 6 6 6
Residue, grovkornet 60 ‘
14. Anorthositt < 0.3 mm + 60
Residue, grovkornet 60 40 4 45
15. Gips + 40
Anorthositt < 0.3 mm + 40 25 28 30
Residue, grovkornet 40
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5. BIOTESTER I LABORATORIET

5.1 Effekter av surt residu pi torskeyngel

5.1.1  Bakgrunn

Sammenhengen mellom konsentrasjon og biologisk effekt er en ngdvendig del
av kunnskapsgrunnlaget for & kunne ta fornuftige beslutninger om utslipp
av stoffer i sjgen. Ofte vil slike opplysninger kunne hentes fra littera-
turen, men i dette tilfellet dreier det seg om avfall av en helt ny
sammensetning. Siden det her ogsd dreier seg om utslipp i stort omfang,
md det gjgres grundige undersgkelser med representanter for flere grupper

av sjg¢dyr og planter. I denne omgang er det utf¢rt forsgk med torskeyngel.

5.1.2 Metodikk

Torskeyngel ble fanget med strandnot medio oktober og ble holdt i et bas~-
seng med gjennomstr¢mmende vann inntil forsgket ble utf¢rt. TFiskene ble
foret med renmsket blédskjell. 1Ingen dgdelighet ble registrert i adapta-

sjonsperioden.

Til testakvarier ble det brukt 90 1 murdunker i sort polyetylen med 40 1
vann. Akvariene ble forsynt med gjennomlufting for & sikre minst 90%

oksygenmetning.

Surt residu, tilstrekkelig for hele forsgker, ble omhyggelig blandet for &

sikre en homogen kvalitet.

Vannet og testsubstansen ble r¢rt om 2 ganger i l¢pet av ca. 2 timer og

sto til sedimentering 1 time f¢r forsgksfisken ble innfgrt. Vann og residu
ble skiftet hver 24. time. Blandingen ble da utfert i et nytt sett akva-
rier pd samme mite som ved forsgksstart og residuet fikk sedimentere 1 time
for fisken ble overfgrt til de nye akvariene. Under forsgket ble tempe-
ratur, oksygen og pH kontrollert. Temperaturen var 9.5 - 11.50C, salthol~-
digheten 31.6 - 34.1 O/oo og oksygenmetningen st¢rre enn 90%. Det ble ogs3
tatt stikkprgver av ammonium som viste verdier < 0.7 mg/l i karene med
testsubstans (< 1.42 i kontrollen). Dette er akseptabelt ved de ridende

pH~betingelser.
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Forsgkene ble utfe¢rt i 2 serier, en pilotserie for & finne det interessante
konsentrasjonsomrddet, og en hovedserie for & bestemme dose/respons-forhol-

det mer n¢yaktig.

Pilotserie 11.-14. november.

I disse orienterende fors¢k ble det bare brukt 2 individer pr. akvarium.

Fiskene veide omkring 40 g og mdlte ca. 170 mm.

Surt residue-avfall ble blandet ut i 4 testakvarier. Det 5. testakvariet

ble tilsatt ubehandlet anortositt-finstoff og tjente som kontroll.

Hovedserie 19. november — 3. desember.

Det ble her brukt 4 testakvarier pluss kontroll, og 5 fisk pr. kar. Ved
tillaging av testmedium ble vann og residu omr¢rt 1 minutt med 2 timers
mellomrom. Forsgket strakk seg over sdvidt lang tid at foring var ne¢dven-
dig. Denne ble foretatt hver dag, 2-3 timer fg¢r fisken ble overfeort til

nytt testmedium.

5.1.3 Resultater

Resultatene fra pilotserien (Tabell 5.1) viser akutt d¢delighet ved 40 g

residu pr. liter tilsvarende pH 4.9-6.1 og forstyrrelse av adferden ved
20 g/1 (pH 6.3-6.8).

Resultatene fra hovedserien (Tabell 5.2 og Fig. 5.1) viser at den primere
giftvirkning er akutt, og at de fisk som overlever 3 dggn adapterer seg.
Et mdl for den primere giftvirkningen er den konsentrasjon av testsubs-
tansen som gir 507 d¢de i lgpet av 96 timer (96 h LC50). Denne konsen-
trasjonen er bestemt til ca. 18 g/l, tilsvarende en gjennomsnittlig pH pa

6.7 og en turbiditet p& ca. 20 FTU.

Observasjon av d¢de og overlevende fisk fra hovedserien viste sterk slimut-
skillelse og noe slam pd gjellene hos d¢de fisk, mens de overlevende ikke
hadde slike symptomer. Dette tyder pd irritasjon av gijelle~epitelet.

Ved den hg¢yeste belastning under pilotforspket dede fisken uten steorre

slimutskillelse eller nedslamming. pH var her lavere enn 5, og det er mu-
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lig d¢dsdrsaken her delvis var lav pH. Observasjonene ved disse forsgk
med torsk minner om observasjoner pd ¢rret utsatt for aluminium og lav pH
(jfr. Muniz & Leivestad 1980). Bildet minner ellers om det en generelt

finner ved tungmetall-belastning.

Under hovedforsgket ble det ogsd registrert enkelte sekundare effekter som

nedsatt aktivitet, liten apetitt og halerite. Dette gjaldt stort sett

overlevende fisk med residue-avfall i karet, skjgnt sve¢mmeaktiviteten tok
seg opp mot slutten av forsgket. Utpreget halerite hos de overlevende fisk
- men ikke kontrollfisk - skyldes trolig den stadige ber¢gring med selve

residuet i bunnen av karet.

>-1.4 Konklusjon

Blandinger av surt residue-avfall og sj¢vann ga akutt d¢delighet hos torsk
allerede ved 12.5 g/l. Nedsatt svgmmeaktivitet og fedeopptak ble ogsd re-
gistrert. For & hindre skadevirkninger pd torsk mi en unngd avfallskonsen-
trasjoner hg¢yere enn anslagsvis 1/10 av 96 h LC50, dvs. ca. 2 g/liter.

For & beskytte fisken mot haler3te mi en ogs2 unngd at fisken utsettes for

direkte kontakt med surt residueavfall p2 bunnen.
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Tabell 5.1 Resultater fra pilotserien. 2 fisk pr. akvarium
Testsubstans Overlevende etter
pr. liter
sj¢vann, g pH 18.5 timer| 67 timer Adferd
100 4.6~4.8 0 Hoste, panikkreaksjo-
ner, slappe bevegel~
ser
70 4.8-5.1 0 Lite aktive
40 4.9-6.1 0 Snapper etter luft
20 6.3-6.8 2 2 Slappe bevegelser
0 2 2 Normale
(kontroll)

Tabell 5.2 Resultater fra hovedserien, 5 fisk pr. akvarium.

Testsubstans Kondisjon
or. liter Overlevende etter v/deéd eller
sjgvann, g pH Al, pg/l 24 ©| 48 ©| 72 t| 96 t| 14 d| etter 14 d.
35 5.7-6.8 |200-400| 1 0 Mye slim pa
gjellene
25 6.0~6.9 - 4 3 0 —
17.5 6.2-7.3 | {100 5 5 3 3 Halerate
12.5 6.4~7 .4 <100 5 5 4 3% Halerdte
0 7.3-8.0 <100 5 5 5 5 Normale
(kontroll)
*)

En fisk hadde hoppet

ut av karet.
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KONTROLL
100
a—bh 125 g/l
®—--8 17,54/l
&--—® 25,049/
80~ ®---® 3504/l
/ hoppet ut
604 : e e e e e e e e e x
N
40+ \
: \
: \
20- 0000 \
0 T M T T T T T T T T T T 1
2 4 8 8 10 12 14

Antall degn

Fig. 5.1. Overlevende torskeyngel ved de forskjellige belastninger som

funksjon av tiden.
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5.2 Algetester med vann fra kolonneforsgk

5.2.1 Vannprgver

Toksisitetstester med alger ble utfgrt pa effluentvann fra kolonneforsgk
med surt og ngytralisert residue (jfr. Tabell 5.3). Pre¢ver til testene
ble tatt pa forskjellige tidspunkt etter starten av kolonneforsgket (kap.
3.4).

5.2.2 Metodikk

Prgvene ble filtrert gjennom glassfiberfiltre (Whatman GF/C) og testene

ble gjort i ufortynnede vannpre¢ver og i pr¢ver fortynnet til 20 og 50 7 1
sj¢vann fra 40 m dyp ved Dr¢bak i Oslofjorden. En n&ringsl¢s;ing for alger
(Z8) ble tilsatt samtlige prgver f¢r de ble podet med 107 celler/1 av
testalgen Phaeodactylum tricornutum. Kulturene ble fordelt p& 100 ml sta-
kolber med 50 ml i hver inkubert pd gyngebord ved 20°cC. Belysningen var
kontinuerlig fra lysstoffrg¢r, ca. 6000 lux. Alle tester ble gjort med tre

paralleller.

Veksten i kulturene ble registrert ved telling av algene etter tre degn.
Den gjennomsnittlige veksthastigheten under de tre dagene etter forsg¢kets

start ble beregnet som:

log o, = log o,
3 Tog 2 doblinger/degn
der n = antall alger etter 3 d¢gn
oy = antall alger ved start

Veksthastigheten i test-kulturene ble si regnet om til prosent av vekst-

hastigheten i kontrollkulturer uten tilsetning av vann fra kolonneforsgkene.

5.2.3 Resultater

Veksthastigheten i kulturenme som 7 av veksthastigheten i kontrollkulturene
er fremstilt i Tabell 5.4. T tabellen er ogsi angitt pH-verdier i l¢snin-

gene ved starten av forsgket og etter 3 dggn.

Som det fremgdr av tabellen hadde prg¢ve S1 en hemmende virkning pd alge~-
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veksten. Ved 50% fortynning ble veksthastigheten redusert til 45% og 1
ufortynnet pr¢ve var inhibisjonen fullstendig. Prg¢ven S2 hadde en svak
giftvirkning mens S3 ikke hadde noen signifikant virkning pa veksthastig-

heten.

De tre pr¢vene i N-serien hadde ingen effekt pd algenes veksthastighet.

3.2.4 Kommentarer

Hemming av veksthastigheten til Phaeodactylum tricornutum ble bare regist~
rert i de sureste prgvene og effekten kan derfor skyldes pH-effekten alene.
Som kontroll av algens respons pd pH ble det derfor ogs§ gjort em testserie
i sj¢vann hvor pH ble justert ved tilsetning av HC1 og NaOH til verdier
mellom 3 og 8.0. Resultatet er vist i Tabell 5.5. Det optimale pH-inter-
vallet var 7.0-7.5. Veksthastigheten ble redusert ved pH 5.0 og 6.0. Ved
pH 4.0 var veksten helt inhibert. Resultatene av pH~forsgket viser at den

veksthemmende virkningen av pr¢ven S1 kan forklares av pr¢vens lave pH-
verdi (3.7).

Qkningen i pH-verdier i de kulturer hvor vekst ble registrert skyldes at
algene ved fotosyntesen assimilerer karbondioksyd og derved forskyver like-

vekten i karbonat-kulldioksyd systemet.

Algetestene viste at pr¢ven med lavest pH hadde en hemmende virkning pa
veksthastigheten av Phaeodactylum tricornutum. Tester med sjgvann som var
tilsatt syre til pH 4, 5 og 6 viste at veksthastigheten ble redusert mest
ved lavest pH. Den hemmende virkning av pr¢ver fra utvasking av surt
residue kan derfor forklares av prg¢vens lave pH-verdi. I tester med vann
fra utvasking av det ngytraliserte residuet var det ingen hemming av alge-

nes veksthastighet.
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Tabell 5.3 Analyser av vannpr¢ver fra kolonneforsg¢k brukt i algetester

Vann— Konsentrasjoner, ug/l
prove Al Fe Cu Zn Ni Pb | Anmerkninger
S1 2900 | 800 37 17 5 1.6 | Prgve PS-20-3.1 Tab.3.9
52 < 20 9 8 1.3 | 0.8 <0.5 " "33 n v
53 < 20 3 7 1 0.7 [<0.5 <0.5 " oo3,5 noom
N1 40 8 14 26 6 <0.5 Pr¢ve PN-20-3.1 Tab.3.10
N2 < 20 11 4 2 <0.5 " o33 "o
N3 < 20 8 6 1 5 <0.5 " "o 3.5 " "
Blind~-
prove < 204 1.1 5.1 0.7 {<0.5 <0.5 Som Tabell 3.6
sj¢vann

Tabell 5.4 Effekt av vannpr¢ver fra utvasking av surt (S) og ngytralisert

(N) residue pd veksthastigheten til Phaeodactylum tricornutum.

Prove Veksthastighet 1 pH* ved start pH etter 3 d¢gn
Z av kontroll

Kontroll 100 6.9 8.5
207 s1 113 6.4 8.3
50% s1 45 5.4 7.4
100Z s1 0 3.7 3.6
507 s2 92 6.6 8.3
1007 82 87 6.7 8.3
50% 83 104 6.8 8.5
1007 S3 102 6.7 8.4
50% N1 97 6.8 8.5
1007 Nt 92 6.7 8.5
507 N2 100 6.8 8.5
1007 N2 95 6.7 8.5
507 N3 103 6.8 8.5
1007 N3 100 6.8 8.4
%)

pPH i 100% prever avviker noe fra Tabell 5.3

. tilsetninger.
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Tabell 5.5 Veksthastigheten til Phaeodactylum tricornutum i sj¢vann ved

forskjellige utgangs pH-verdier

pH ved start pH etter 3 d¢gn Veksthastighet
(Doblinger/dggn)
3.0 2.9
4.0 3.8 0
5.0 6.9 1.19
6.0 8.2 1.59
7.0 8.6 1.81
7.5 8.6 1.76
8.0 8.4 1.42
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6. BASSENGFORS$K MED SURT RESIDUE

6.1 Utforelse

En mengde p& ca. 200 liter av det sure og grovkornede residuet ble i l¢pet
av sommeren og h¢sten tilfe¢rt sji¢vann i et basseng ved NIVAs marine for—
sgksstasjon ved Solbergstrand. Residuet ble plassert i et jevnt lag med

ca. 25 cm tykkelse i et plastbasseng. Residuet (5 sekker) var hentet ved
IFE den 9. juni. Bassenget var 1.6 m langt og 0.6 m bredt (Figur 6.1 og
6.2). Sj¢vann fra 40 m dyp i Oslofjorden ble pumpet gjennom bassenget med
en hastighet pd ca. 200 liter/time. Vannoverflaten i bassenget wvar ca.

30 cm over residuet. Et kontroll-basseng med sj¢gsand ble plassert ved siden

av residue-bassenget (Fig. 6.1 og 6.2}.

Forsgkene startet 11. juni. P& grunn av lynnedslag i pumpe ble ikke bas-—
sengene tilfg¢rt vann fra 12. - 16. juni. Deretter ble sjg¢vann tilfert

bassengene omtrent kontinuerlig i lgpet av sommeren og he¢sten,

Temperatur og pH pd inn- og utlgp av begge bassengene ble milt daglig i de
ferste manedene. Det ble ogsd tatt pre¢ver av inn- og utlgpsvann. Enkelte
pr¢ver ble uttatt ca. 5 cm under residue-overflaten. I tillegg ble det

tatt pr¢ver av begroingen 1 bassengene.

I l¢pet av sommeren ble enkelte sma fisk og krepsdyr tilfg¢rt bassengene.
Denne del av forsgkene var ikke planlagt p& forhdnd, og det ble ikke
foretatt systematiske registreringer av dyrenes utvikling. Noen interes—

sante observasjoner ble imidlertid gjort (kap. 6.3).

6.2 Kjemisk-fysiske forhold i bassengene

Tgumingen av residuet uti bassenget med sjgvann f¢rte umiddelbart til en
kraftig blakking av vannet. Det var store mengder med finstoff i sekkene
med residue som sarlig for&rsaket dette. En del av denne turbiditeten kan
ogsd skyldes fnokker av aluminium- og jernhydroksyd. Sikten i karet bedret
seg forholdsvis raskt ettersom partiklene sedimenterte. Etterhvert dannet
det seg et volumingst hvitt fnokkete slam med svak brunfarge i residue-
bassenget. Brunfargen skyldes sannsynligvis jernhydroksyd i aluminiumoksyd-

fnokkene.
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Fotografiene (Fig. 6.1 og Fig. 6.2) viser hvordan bassengene sd ut etter
henholdsvis ca. 1 uke og ca. 2 maneder. Det f¢rste bildet (Fig. 6.1) viser
at det var et volumingst brun-hvitt slam i residue-bassenget. Fig. 6.2
viser at mesteparten av dette slammet er borte, for det ble sakte transpor-—
tert ut av bassenget pga. gjennomstr¢mningen. Bildet viser ogsd at det har
etablert seg alger i residue-bassenget. Bildet gir et inntrykk av at lys—
forholdene var noe bedre i residue-bassenget enn i bassenget med sjgsand.

Lysmdlinger har bekreftet dette.

pH i utlgpet av residue-bassenget var gjennomgdende noe lavere enn i innlg¢pet
Denne forskjellen var st¢rst de f¢rste dagene og laveste malte pH 1 utlgpet

var 4.9 mens innlg¢pets pH var 7.8 - 8.0.

Etterhvert n¢ytraliserte det innpumpede sj¢vannet syren i overflaten av
residuet og det var ingen pdvisbar pH-reduksjon etter ca. 2 maneders drift
(Tabell 6.1).

Vann som sto mellom kornene nede i residuet var forholdsvis surt (pH 4.6 -
2.9), (Tabell 6.2). Unders¢kelsene tydet ogsd pd at pH sank i dette pore-

vannet 1 lgpet av de 3 manedene pre¢vene ble tatt.

Tabell 6.3 viser at innholdet av aluminium og jern i utl¢pet fra residue-
bassenget var meget he¢yt i den f¢rste uken. Analysene ble gjort pa ufilt-
rerte pr¢ver, og en stor del av metallene foreld i partikuler form. Da
turbiditeten avtok i utl¢psvannet, avtok ogsd metallinnholdet. Innholdet

av nitrogen— og fosforforbindelser i innl¢psvannet var forholdsvis he¢yt
(Tabell 6.4).

Temperaturen 1 bassengene varierte fra ca. 80C ved forsgkets begynnelse til
et maksimum pa 14.7°C i midten av august og avtok sa noe mot slutten av

forsgket (til ca. 10°C). Forskjellen mellom inn- og utstr¢mmende vann var
stor de f¢rste dagene (3-6° temperatur¢kning), men den stabiliserte seg og

. o)
var stort sett mindre enn 1 C resten av fors¢ket.



Fig. 6.1 Basseng med residue (venstre) og med sjgsand (h¢yre) etter

ca. 1 uke med tilfgrsel av sjgvann.

Fig. 6.2 Algebegroing i bassengene etter ca. 2 mineder med tilfgrsel

av sj¢vann fra 35 m dyp 1 Oslofjorden, Solbergstrand.
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6.3 Biologiske forhold i basseng med residue og sj¢sand

I lgpet av de 4 m3nedene forsgket varte ble det registrert en sterk alge~-
vekst bade i bassenget med residue og kontrollbassenget med sj¢sand.
Begroingen ble f¢rste gang registrert etter 19 d¢gn med gjennomstrgmmende
vann. Artsutvalget av de fastsittende alger (Tabell 6.5) var praktisk talt
det samme i begge bassenger. Veksten var imidlertid raskere i bassenget
med residue. Dette kan skyldes to forhold. Bassenget med residue var
plassert lengst fra bygningene, og en kontroll viste at det fikk noe mer
lys enn kontrollbassenget. Bunnen var nesten hvit, noe som ogsd kunne bi-
dra til bedre lysforhold. Et annet moment er at pH gjennomgaende var litt
lavere i "residue-bassenget'. Selv om dette bare dreide seg om 1-3 tiende-

deler (Tabell 6.1), vil det ha gitt heyere partialtrykk av CO, i vannet,

2
noe som ogsa kan ha gitt ¢kt vekst. Etter 2-3 uker under de r2dende for-
hold, med residuet liggende rolig pd bunnen og en kontinuerlig utskiftning

av vannet over, var det altsd ikke noe som tydet pd giftvirkninger overfor

alger.

Fisk og krepsdyr som mer eller mindre av nysgjerrighet ble sluppet opp i
karene, viste varierende reaksjoner. Stingsild s& ut til & klare forholdene
noenlunde bra og overlevde minst | méned i "residue-bassenget". Det ble
ogsd registrert forsgk pd redebygging av stingsild. Skrubbeyngel og strand-
krabbe greide seg ogsd en god stund i 'residue-bassenget'. Flyndrene i
"residue-bassenget' skiftet farge etter underlaget og gravde seg dels ned i
aluminiumoksydfnokkene. Smd &lekvabber derimot overlevde bare 1/2 til 2

dggn. Dette kan imidlertid vare et resultat av temperatursjokk.

Konklusjonen pa disse iakttagelser m& bli at residuet i forsgksbassenget
etter & ha ligget 2-3 uker med kontinuerlig utskiftning av det overliggende
vann, hadde fatt en sdvidt n¢ytral overflate, og ¢vde sdvidt liten plvirk-
ning pd vannet at det tillot algevekst og i hvertfall kortere tids opphold
av enkelte fisk og krepsdyr. Siden avfallet var surt nede i bunnlaget, md
det imidlertid anses som lite tilgjengelig for gravende dyr (mange arter,

spesielt av b¢rstemark og muslinger).
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6.4 Konklusjoner

Bassengforsgk med surt residue har vist at det etablerer seg alger i
karet ndr sj¢vann pumpes inn i det over en lengre periode. Artsutvalget
av fastsittende alger var praktisk talt det samme i residuebassenget som

i kontrollbassenget med sj¢sand.

Utl¢psvannets pH var i starten noe lavere enn inntaksvannets, men etter—
hvert n¢gytraliserte det innpumpede sj¢vannet syren i overflaten av resi-
duet og det var ingen pdvisbar pH-reduksjon etter ca. 2 maneders drift.

Vann som sto nede 1 residuet var forholdsvis surt.

Stingsild og skrubbeflyndre levde i residuebassenget i minst 1 méned.
Skrubbeflyndren skiftet farge etter underlaget og gravde seg delvis ned i
aluminiumoksydfnokkene. Sma &lekvabber overlevde bare en kort tid, noe

som kan skyldes temperatursjokk.
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Tabell 6.1 Bassengfors¢k Solbergstrand. pH i inn- og utlep
RESIDUE Basseng I SJPSAND Basseng II
Dato Anmerkn.
1980 pH inn pH ut pH inn pH ut
11.6. 7.8 6.2 - - Turbid
12.6. 7.8 5.2 - - Pumpe ute av drift
15.6. 7.8 4.9 - - Stillestdende vann
16.6. 7.9 5.3 - - Pumpe startet
17.6. 7.8 7.1 - - Bass. II startet ki, il
" 7.8 7.7 7.8 7.8 Jevn pumping
18.6. 7.9 7.7 7.9 8.0 Normalt
" 7.9 7.6 7.9 7.9 B
19.6. 7.8 7.6 7.8 8.0 b
20.6. 7.9 7.8 7.9 7.9 "
23.6. 7.9 7.9 7.9 8.0 I’
25.6. 7.7 7.6 7.7 7.8 B
27.6. 7.9 7.8 7.9 7.8 b
30.6. 8.0 8.0 8.0 8.1 "
2.7. 8.0 7.95 8.0 8.1 "
4.7, 8.0 8.0 8.0 8.2 Begroing startet i bas. I
11.7. 8.0 7.8 8.0 8.1 fkende algevekst
18.7. 7.9 7.8 7.9 7.9 Begroing ogsd i bass. II
25.7. 8.0 7.9 8.0 8.1 Ma&lt lysforhold
4.8. 8.0 7.5 8.0 8.1 Pumpe stanset. Ordnet
11.8. 8.0 7.8 8.0 8.0
18.8. 8.1 8.0 8.1 8. Renset bass. I for begr.
25.8. 8.0 8.15 8.0 8.25
1.9. 8.0 8.0 8.0 8.1 Pumpe stanset 1 4 timer
8.9. 8.0 8.0 8.0 8.1 Sterk begroing i I og II.
15.9. 7.9 7.9 7.9 8.0 Renset I+II for begroing
23.9. 8.0 8.0 8.0 8.1 Sterst begr. i bass. I
30.9. 8.0 8.0 8.0 8.1 |  =—m—m——— T
3.10 8.0 8.0 8.0 8.0 |  mmme———— s
10.10. 8.0 8.0 8.0 8.6 |  mmmeme——— " me——
14.10. 8.0 8.1 8.0 8.1 Ogsa begroing i II.
27.10. 8.0 8.0 8.0 8.0 |  —=—m—- T
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pH i1 vannpr¢ver tatt nedi residuet

Dato

pH nedi residue

*)

17-.6.
18.6.
23.6.

18.8.

12.9.

4.6
3.9
3.9

3.5

2.9

*)

Pro¢ver sugd opp med pipette, ca. 5 cm nede i residuet.

Tabell 6.3 Analyser av inn- og utl¢p av residue-basseng (ufiltrerte pr¢ver).

Innlgp Utl¢p
Komponent 11.6. 11.6. 13.6. 16.6. 20.6.
pH 7.8 6.3 4.7 5.3 7.8
Turbiditet, 0.2 47 12 52 0.35
Aluminium, mg Al/1 0.18 28.3 2.6 8.5 0.25
Jern, mg Fe/l 0.12 9.1 - 15.6 -

Tabell 6.4

Neringssalter i sj¢vann tilf¢rt bassengene

Komponent

Dato, 30.7.1980

Total nitrogen
Nitrat

Ortofosfat

ug N/1

19

ug P/1

165
110
17.5
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7. REKOLONISERINGSFORSQPK I OSLOFJORDEN

Den 11. juni 1980 ble ca. 700 kg av det sure og grovkornede residuet plas—
sert pa 27 m dyp i Oslofjorden ved Drgbak. Stoffet ble senket til bunns
pa& en treplattform (2 m x 4 m). Residuet ble spredt utover plattformen,
og den ble holdt nede av noen store steiner. Bunnen besto hovedsakelig av

smd og store stein. Hellningen var 10-15°.

Ved utplasseringen av stoffet ble de omgivende vannmasser sterkt turbide pa
grunn av finfordelte partikler. Sikten i vannet bedret seg forholdsvis

raskt.

Formdlet med disse fors¢kene var & f& svar pd om residuet vil koloniseres
av bunndyr etter at det er plassert i sjgen. Forsgket gikk ikke som plan-
lagt, for ved dykkerbefaring 27. august var nesten alt residuet forsvunnet.
Bare noen spredte rester av stoffet ble funnet mellom steinene. Det var en
utgdende str¢m som hadde feiet residuet bort fra deponeringsstedet.

Eventuelle nye fors¢k md derfor foretas pa steder med mindre stre¢m.
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