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Forord

Denne rapporten er utarbeidet for Odda Smelteverk AS etter palegg av
SFT datert 15.06.98, om ”....undersegkelser av miljgkonsekvenser av
utslipp av filterkake.” Etter forespersel 23.06.98 utarbeidet NIVA et
programforslag datert 02.07.98. Det ble foreslatt et feltarbeide omfattende
provetaking og analyser av sedimentene ner utslippspunktet kombinert
med innsamling av materiale til eksperimentelt arbeid pa Marin
Forskningstasjon Solbergstrand. Feltarbeidet og separat rapportering for
dette ble bestilt av Odda Smelteverk i fax 26.08.98 og epost datert
30.09.98. Det eksperimentelle arbeidet ble utsatt i pavente av
foreliggende rapport. Foruten skipper Arvid Nistad og Helge Buer, Odda
Smelteverk, deltok Jens Skei og undertegnede under feltarbeidet i
havnebassenget i Odda. Alle prever er opparbeidet og analysert ved
NIVA’s laboratorium i Oslo der Unni Efraimsen, Roy Beba, Signe
Brenno, Anne Marie Riisberg, Marit Skardsen og Anne Wesmann var
ansvarlige for ulike deler av arbeidet. Jarle Molveer har lest og
kommentert manuskriptet for ferdigstillelse av foreliggende rapport.

Oslo, 26.01.99

Morten Thorne Schaanning
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Sammendrag

I lapet av de siste arene er det rapportert flere episoder med lavt oksygeninnhold og heye
konsentrasjoner av nitrogen i vannmassene i havnebassenget i Odda og i indre deler av Serfjorden.
Malsettingen med dette prosjektet skulle vere & vurdere i hvilken grad utslipp av filterkake fra Odda
Smelteverk og materiale deponert i havnebassenget forbruker oksygenet i fjordens vannmasser.
Prosjektforslaget omfattet innsamling og analyser av sedimenter i havnebassenget og en
eksperimentell undersogkelse av flukser av oksygen og nitrogenforbindelser mellom deponimateriale
og vannmassen. Den siste, eksperimentelle del av undersokelsen er utsatt i pavente av resultatene fra
det innledende feltarbeidet.

Det ble innsamlet tre kjerner (K1, K2 og K3) av materialet deponert i narheten av utslippspunktet.
Vertikale variasjoner av pH og redokspotensial i de gverste 30-40cm av sedimentene ble méalt med
elektroder under feltarbeidet. Pravene ble fraktet til NIV As laboratorium i Oslo der porevannet ble
ekstrahert og analysert m.h.p. ulike nitrogen-forbindelser. Sedimentprgvene ble analysert m.h.p.
karbon (uorganisk og organisk) og nitrogen (total).

Elektrodene viste betydelige forskjeller mellom deponimaterialet innsamlet noen f4 meter fra baya
som markerte utslippspunktet (K3), og materialet innsamlet 50-200m fra begya (K1 og K2). Neermest
utslippspunktet (K3) var pH mellom 7.7 og 8.1 i alle dyp (0-36¢cm) og E, varierte fra —128 mV til —
185 mV. I de to andre kjernene (K1 og K2) gkte pH fra 7.6-7.8 i sedimentoverflaten til 9.1-9.5 under
25 cm dyp og E,, viste sterkt reduserende forhold med verdier fra —215 til -277 mV i alle dyp under
10 cm.

Innholdet av organisk karbon var hayt (66-102 mg/gTS). Det ble ikke observert noen tendens til
avtagende innhold med gkende dyp i sedimentet. Nitrogeninnholdet derimot, avtok fra 5.1-5.6
mg/gTS i topplaget (K2: <4cm) og i nylig deponert materiale naermest baya (K3: <34cm dyp), til
2.3-3.1 mg/gTSs i presumptivt eldre materiale (K2: >10cm dyp). Samtidig viste blandpraver av
porevann fra K1 og K2 gkende konsentrasjoner av ammonium med dypet, fra 0.1 mM i 0-1cm dyp
til 6.4 mM i 24-29 cm dyp. Innholdet av ammonium utgjorde 94-98% av tot.-N i porevannet.
Konsentrasjonen av cyanid i porevannet var lavere enn deteksjonsgrensen pa 0.5 uM.
Fosfatinnholdet i porevannet var lavt og viste ingen gkning med dypet.

Nedbrytning av biogent organisk materiale vil normalt gi avtagende innhold av bade organisk
karbon og nitrogen i fast fase og skende konsentrasjoner av ammonium og fosfat i porevannet. Den
observerte vertikalfordelingen i deponimaterialet lengst vekk fra beya (K1 og K2) viste langsom
mobilisering av ammonium fra en labil nitrogenfase i sedimentet, men ingen endring med dypet
verken av organisk karbon i sedimentet eller fosfat i porevannet. Det var derfor lite trolig at den
labile nitrogenfasen var naturlig biogent materiale sedimentert sammen med utslippet. Resultatene
indikerte tilstedevarelse i selve utslippet av en labil fase som ikke mobiliseres for etter innlagring i
sedimentene. Konklusjonen hviler mye pa observasjoner fra en kjerne og det er ukjent i hvilken grad
observasjonene var representative for en sterre del av deponiet.

Det meste av nitrogenet i filterkake foreligger som vannleselig dicyandiamid (DCD). Det kan ikke
utelukkes at en fraksjon vannleselig DCD kan innlagres i sedimentene, f.eks. pa grunn av
innkapsling, kort oppholdstid i vannmassen og hey sedimentasjonshastighet. I tillegg til lett loselig
DCD kan filterkaka inneholde andre rester fra produksjonen, bl.a. produksjonsrastoffet cyanamid og
en del mer tungt leselige nitrider.

I jord er det pévist at DCD brytes ned ved enzymatisk hydrolyse til karbondioksyd og ammonium.
Dersom tilsvarende prosesser ogsa er aktive i vannmassene i Sgrfjorden, vil pafelgende oksydasjon
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av ammonium til nitrat (nitrifikasjon) forbruke betydelige mengder oksygen. Nitrifikasjon er en
vanlig mikrobiell prosess som forekommer i sjgvann og andre miljo der organisk materiale brytes
ned i nervar av oksygen. Prosessen vil kunne forklare sammenfallende observasjoner av lavt
oksygeninnhold og heye konsentrasjoner av nitrat og total opplest nitrogen i vannmassene i
havnebassenget og Serfjorden.

Stekiometrisk vil summen av disse prosessene gi et oksygenforbruk pa 4.57 g O,/g DCD-N
(nitrogen bundet som DCD). Sedimentdataene indikerer at av opprinnelig 12 g nitrogen/kg terr
filterkake, vil ca 7 g nitrogen lgses umiddelbart (tidsskala uker) i vannmassene. Ca 3 mg vil
innlagres midlertidig i sedimentene som en tilsynelatende labil fase som vil kunne frigjores til
fjorden i form av ammonium etter diffusjon gjennom porevannet. Denne frigjeringen vil pavirkes av
en rekke faktorer som mobiliseringshastighet, diffusjonshastighet gjennom deponimaterialet,
sediment-tilvekst og deponiets horisontale utstrekning. Bare 2 mg nitrogen vil innlagres permanent i
deponiet som stabilt bundet nitrogen.

Ammonium synes & vere dominerende sluttprodukt i vannmasse sével som i sedimentet. Dette
skulle tilsi at over tid vil opp til 80% av utslippet pa sikt kunne tas opp i det biologiske kretslop.
Vekstpotensialmalinger har tidligere vist at bare 13% av nitrogenet i filterkake ble tatt opp av alger i
lopet av en 12 dagers inkubering med filterkake suspendert i filtrert sjgvann fra Oslofjorden. Det er
ingen motsigelse mellom disse resultatene, bare en forskjell m.h.t. tidsperspektiv. Kjemiske analyser
av nitrogen i suspensjonen benyttet i vekstpotensialmélingene viste 25% opplest og 75% bundet til
partikler. Av det oppleste nitrogenet foreld bare 3% som ammonium eller nitrat. De resterende 22% i
lgst fraksjon ble analysert som tot-N og kan meget vel ha veart last DCD. Dette viste at bare en
mindre del av DCD i filterkaka lot seg lose spontant i sjgvann ved romtemperatur (tidsskala timer)
og at hydrolytisk spalting av DCD var neglisjerbar i laboratoriet, mest sannsynlig som folge av kort
reaksjonstid og mangel pé katalyserende enzymsystemer i det filtrerte sjgvannet fra Oslofjorden. For
havnebassenget betyr dette at opplest DCD og DCD bundet til svevepartikler kan transporteres over
adskillig avstand fer omdanning til ammonium er fullstendig. Det kan heller ikke utelukkes at en
mindre del av DCD bundet til sedimenterende partikler vil begraves i sedimentene for mobilisering
til vannfasen.

P& grunnlag av en slik modell for nedbryting av DCD og den observerte nitrogenprofilen i
deponimaterialets faste fase, ble det beregnet at hvert tonn N i utslippet av filterkake paferer fjordens
vannmasser et umiddelbart (tidsskala uker) oksygenforbruk tilsvarende 2.6 tonn O,, og en innlagret
oksygengjeld i deponiet tilsvarende 1.1 tonn O,. Etter hvert som deponiet gker i omfang vil
utlekking av ammonium trolig gke. I tillegg til det relativt konstante, umiddelbare forbruket av
oksygen knyttet til utslippet vil deponiet kunne pafere fjorden et jevnt gkende oksygenforbruk.
Dersom utslippet for paga tilstrekkelig lenge vil det samlede oksygenforbruket etterhvert kunne
overstige tilfarselen slik at periodevis akutt oksygenmangel oppstar.

Provene avdekket at forholdene i de gvre 30-40cm av deponimaterialet varierte med avstand fra
utslippspunktet. For & kunne vurdere interaksjoner mellom deponiet og fjorden mer kvantitativt, er
det behov for & bekrefte hvor stort omrdde den observerte vertikalfordelingen representerer.
Kjernepravene ga ingen informasjon om hvor stort oksygenforbruk sedimentene faktisk
representerer. For & kunne vurdere hvor stor belastning det eksisterende deponiet faktisk
representerer anbefales gjennomfering av eksperimentelle undersekelser pa Solbergstrand i henhold
til opprinnelig programforslag modifisert pa grunnlag av ny forstéelse fremkommet under arbeidet
med denne rapporten.
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1. Bakgrunn og malsetting

Filterkake (dicykalk) er et avfallsprodukt fra produkjon av dicyandiamid (CN),(NH,),. Odda
Smelteverk er en av verdens sterste produsenter av dette stoffet som anvendes bl.a. i
flammehemmende impregnering, farmasgytiske produkter, epoxy, sprengstoff, maling og kunstgjedsel
(NOU 1996:11). Dicyandiamid (DCD) anvendes som jordforbedringsmiddel bl.a. pé grunn av sine
egenskaper som nitrifikasjonsinhibitor (Schwarzer et al., 1991).

Filterkake-utslippet bestar hovedsaklig av kalsiumkarbonat (CaCOs), kalk (CaO) og svart grafitt-stov.
Mot slutten av 80-tallet ble det arlig sluppet ut 40 000 tonn (Been og Ostby, 1991). Produksjon og
utslippets sammensetning har endret seg lite de siste arene, men analytiske problemer kan ha resultert i
en del motstridende informasjon om sterrelsen pé utslippet av nitrogen. Skei et al. (1998) har anslatt
arlige utslipp til 300-500 tonn N for hele perioden 1990-96. Nitrogenet i filterkake foreligger trolig
som en blanding av dicyandiamid (DCD), ammonium og en del mer tungt leselige nitrider (f.eks.,
Ca;N,, Si3Ny, CaSiN,) og muligens ogsa rester av produksjonsrastoffet cyanamid. Totalinnhold av
nitrogen i filterkake er tidligere bestemt til 1.2% av terrstoffet (Kéllqvist, 1993).

Filterkake slippes ut ssmmen med et annet avfallsprodukt (Venturislam) som tidligere har veart en
hovedkilde til PAH i fjordmiljeet (Kvalvéagnes et al., 1987, Moy et al., 1997). Stoffmengden i dette
utslippet er moderate 2 000 tonn eller 5% av filterkakeutslippet (Boen og Ostby, 1991). Killqvist
(1993) viste at elutriat av Venturislam hemmet algevekst (Sceletonema costatum) i betydelig sterkere
grad enn elutriat av filterkake. Dette var konsistent med rapportert lav toksisitet for DCD (Schwarzer
og Haselwandter, 1991).

Utslippsmaterialet sedimenterer pa 20-40m dyp i1 havnebassenget i Odda, der deponier med opp til
10m tykkelse dekker omrader av den opprinnelige sjgbunnen. Dérlige oksygenforhold og heye
konsentrasjoner av nitrogen i vannmassene fra havnebassenget og 5-10 km utover i Serfjorden har blitt
satt i ssmmenheng med dette utslippet (Molvar og Johnsen, 1997, Aure et al., 1997, Molver, 1998,
Skei et al., 1998).

Malsettingen med dette prosjektet var & underseke i1 hvilken grad filterkake deponert i havnebassenget
kan bidra til den reduserte vannkvaliteten i indre deler av Serfjorden.

I NIVA’s opprinnelige programforslag (datert 02.07.98) skulle dette gjennomferes ved & undersegke
oksygenforbruk og utlekking av nitrogen fra deponert materiale og ny filterkake. Det ble foreslatt et
prosjekt i to faser. Forste fase skulle vare en innledende undersgkelse med fokus pa
vertikalfordelingen av nitrogen og enkelte andre komponenter i sedimenter og porevann i naerheten av
utslippspunktet. I andre fase skulle det méles flukser av oksygen og nitrogenforbindelser mellom
vannmassen og sedimenter overdekket med hhv fersk filterkake og deponimateriale fra
havnebassenget. Forsgkene skulle utfores i bentiske kammer i blgtbunnslaboratoriet p& Solbergstrand.

Denne rapporten omhandler resultatene fra forste fase av den foreslatte undersekelsen.
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2. Materiale og metode

2.1 Feltarbeid

Sedimentpraver ble innsamlet med Niemistd kjerneprovetaker havnebassenget i Odda 19. oktober
1998. Utslippspunktet var markert med bgye lokalisert 0.5 km vest for Byrkjeneset og 1 km nord for
bryggene i Odda sentrum. Tre sedimentkjerner K1, K2 og K3 ble innsamlet langs en rett linje fra
landfestet ved Byrkjeneset til utslippsboya, ca 150m, 75m og 10m fra beya. K1 ble saledes tatt lengst
unna néverende utslippspunkt, K3 ble tatt nermest. Vanndyp var ca 30 m. Provene ble innsamlet i
kjelig veer (1-5°C) med regn og sno ut fjorden.

Provene ble opparbeidet pa dekk. Kjernene ble montert pa et stempel og toppen av kjernen ble skjovet
opp 1 en snittekopp med ekskakt samme indre diameter som kjernen. Elektroder for maling av pH og
redokspotensial ble fort inn i toppen av kjernen, ca 10mm under den blottlagte overflaten. Etter
avlesing ble elektrodene tatt ut og en 2cm eller Scm tykk sedimentskive ble snittet av med en tynn
plastplate. Sedimentskiven ble overfort direkte til 50ml sentrifugerer og lukket med snap-lokk.
Deretter ble neste sedimentskive skjevet opp i snittekoppen og elektrodemaélinger utfort. Denne
prosedyren ble deretter gjentatt nedover kjernen i hele dens lengde.

I tillegg til disse prevene ble 50 | sediment innsamlet med van Veen grabb. Sedimentene ble fylt i en
svart seppelsekk i transportkasse. Plastposen ble tett pakket rundt sedimentpreven for lokket ble satt
pa kassa. Praven ble fraktet i bil til Marin Forskningstasjon Solbergstrand, der den ankom 24 timer
etter provetaking. Sedimentene ble plassert i fryserom for lagring inntil en fase 2 blir igangsatt. Som
folge av risting og kompaksjon under transporten hadde det ved ankomst Solbergstrand samlet seg en
en del vann pa toppen av sedimentet. En relativt stor (500ml) preve av dette vannet ble umiddelbart
overfort til tett lukket plastflaske og oppbevart merkt og kjelig frem til levering NIVA-lab.

2.2 Opparbeiding

Sedimentprevene ble oppbevart merkt og kjelig (ca 4°C) frem til opparbeiding ved laboratoriet i Oslo
1% degn etter feltarbeidet.

Porevannet ble ekstrahert ved sentrifugering (12 000g, 30 min., 10°C), dekantering og fortynning til
25 ml med deionisert destillert vann.

Utvalgte porevannprever fra K3 ble analysert m.h.p. nitrat og nitritt etter standard metoder for
spektrofotometrisk bestemmelse i sjgvann. Analysene ble foretatt uten konservering, umiddelbart etter
opparbeiding. Prevene inneholdt noe partikler som ikke lot seg fjerne ved sentrifugering og
dekantering. Slike partikler kan pavirke analyseresultatene.

Blandprever av porevann ekstrahert fra K1 og K2 ble derfor filtrert (poreapning 0.45um) for analyser
av fosfat (PO4), ammonium (NH4) og tot.-N. Blandprever var nedvendige for & oppna tilstrekkelig
provevolum fra alle dybdeintervallene. K1 og K2 ble valgt pa grunnlag av elektrodemalingene som
viste stor likhet mellom disse provene.

Resterende sediment ble fryseterret, knust og analysert m.h.p. total karbon og nitrogen i
elementanalysator etter forbrenning ved 1800°C.

Vannpreven fra materialet innsamlet med grabb ble analysert m.h.p. cyanid og Kjeldahl-nitrogen, i
tillegg til de gvrige porevannsparametrene total nitrogen, ammonium, nitrat og fosfat.
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2.3 Kjemiske analyser

2.3.1 Elektrodemalinger

Redoks potensialet (E;) ble bestemt in situ pa en Radiometer P101 platina elektrode. Potentialene ble
malt mot en Ag|AgCl referense elektrode. Elektrodekretsen ble kontrollert i en ZoBell Fe(Il)-Fe(III)
redoks-buffer losning. E;, ble beregnet ved & legge til referense-elektrodens halv-celle potensial ved
10°C til potensialet mélt i provene. Reproduserbarheten er tidligere bestemt ved gjentatte malinger pa
1 cm dyp pé forskjellige lokaliteter i likt behandlede eksperimentelle sedimenter. Standardavviket pa
33 mV kan trolig representere repdrouserbarhet for in situ bestemmelse av E;.

pH ble bestemt pa en Sentron ISFET(Ion-specific Field Effect Transistor)-elektrode og pH-meter. pH-
elektroden ble kalibrert ombord i baten ca 1 time for forste prave ble analysert. To-punkts kalibrering i
standard [UPAC buffere (lav ionestyrke) ved pH 4 og 7. Bade buffere og elektroden var avkjelt til
prevetemperatur 5-10°C. Overflatevann fra havnebassenget ble brukt som arbeidsbuffer mellom
malingene. pH 1 dette vannet steg fra 7.92 til 8.19 i lopet av de tre timene malingene pagikk. Dette kan
skyldes naturlige variasjoner og det ble ikke korrigert for eventuell elektrodedrift.

2.3.2 Analyser av sedimentet

Totalinnholdet av karbon og nitrogen ble bestemt etter forbrenning ved 1800°C til CO, og N, i Carlo
Erba 1106 element analysator. Organisk karbon ble bestemt som differensen mellom total-karbon og
rest-karbon etter behandling med syredamp.

2.3.3 Analyser av porevann

Fosfat ble bestemt etter Norsk Standard NS 4724 modifisert for autoanalysator. Nedre
bestemmelsesgrense er 0.03 pM' og presisjon £0.14 pM (1 standardavvik = 0.14 pM) ved gjentatte
malinger av standardlgsning med lav konsentrasjon (0.14 pM).

Nitrat og nitritt ble analysert i henhold til Norsk Standard, NS 4745, modifisert for autoanalysator.
Deteksjonsgrense 0.1 pM og presisjon 0.1 uM ved gjentatte mélinger av prever med lav
konsentrasjon (0.4 uM).

Ammonium ble analysert i henhold til Norsk Standard, NS 4746, modifisert for autoanalysator.
Provene ble fortynnet i destillert og deionisert vann. Presisjon +0.4 uM ved gjentatte mélinger av
prever med konsentrasjon 14.3 uM.

Total lgst nitrogen (tot.-N) ble bestemt etter oppslutning med peroksodisulfat i alkalisk milje.
Organiske og uorganiske nitrogenforbindelser vil med denne behandlingen oksyderes til nitrat som
deretter bestemmes spektrofotometrisk etter reduksjon pa kolonne med kobber-belagt kadmium.
Utbyttet var 100% ved analyser av 286 uM standardlesninger av hhv nitrat/ammonium og EDTA.
Presisjonen var =11 uM ved gjentatte malinger.

Kjeldahl-nitrogen er en alternativ metode som ofte brukes til 4 bestemme total amino-nitrogen i prever
med heyt innhold av partikler og hoye konsentrasjoner av lett oksiderbare forbindelser. Forbindelser
der nitrogen foreligger i oksidert form (f.eks. nitrat, nitritt, nitro- og nitrosoforbindelser, aziner, azider

"I denne rapporten angis stoffmengder fortrinnsvis med benevningen mol. Mol omregnes til gram ved &
multiplisere med molvekten for stoffet. Dersom molvekten for fosfor er 31 g vil en konsentrasjon pa 1 pM PO4-
P (mikromolar fosfat-fosfor) tilsvare 31 pgPO,4-P/l (mikrogram fosfat-fosfor pr liter).

Tilsvarende, dersom molvekten for nitrogen er 14 g vil en konsentrasjon pd 1 uM NH4-N (mikromolar
ammonium-nitrogen) tilsvare 14 pgNH,-N/I (mikrogram ammonium-nitrogen pr liter).
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og azoforbindelset blir ikke bestemt ved Kjeldahl-metoden). Deteksjonsgrensen for Kjeldahl-nitrogen
er 350 uM og analyser av urealgsning med konsentrasjon 3500 pM nitrogen ga 108% utbytte.
Gjentatte malinger ga presisjon £350 uM.

Cyanid ble bestemt spektrofotometrisk etter Norsk Standard, NS 4796. Metoden bestemmer
hydrogencyanid (blasyre, HCN), cyanid-ioner (CN") og kompleks-bundne cyanider. P& grunn av
kravene til prevevolum kunne cyanid bare bestemmes i vannet fra grabb-preven.

10
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3. Resultater

Resultatene er vist i Tabell 1-Tabell 3 og Figur 1 - Figur 3.

Sedimentene innsamlet i de tre kjernene K1, K2 og K3 var ensartet, finkornet og merke av utseende
(grasvart-svart) og det var ingen synlig vertikal lagdeling. Lukt av ratne egg var markert i alle de tre
kjernene. Pa K1 ble konsistensen markert fastere med dypet. Dette ble bekreftet av vanninnholdet
(Tabell 2 og Figur 2) som avtok med dypet pa K1 i sterre grad enn pa K2 og K3. Forskjellene i
konsistens/vanninnhold vil pavirke provetakingen ved at lgsere konsistens resulterer i lengre
kjerneprover. Kjernelengdene okte saledes fra ca 30cm for K1 til ca 40cm for K3.

3.1 Elektrodemalinger

Elektrodemalingene (Tabell 1, Figur 1) viste at pH okte fra 7.6-7.8 i sedimentenes topplag til over 9.0
under 14 cm i K1 og under 24 cm i K2. pH-verdier i marine miljo (sjevann og sedimenter) er godt
bufret av bikarbonat (HCOs5") og vil normalt ligge mellom 7.0 og 8.2. I K3 viste pH en utflating etter et
svakt maksimum pa 8.06 ved 6 cm dyp.

Redokspotensialene (E,) var lave i alle tre kjernene og avtok fra -90mV - -130mV i topplaget til
mindre enn -200mV i dypere sjikt av K1 og K2. I K3 var potensialene under topplaget i
storrelsesorden 5S0mV hgyere enn potensialene i K1 og K2. Bade pH og Eh viste dermed en klar
forskjell mellom K1 og K2 pé den ene siden og K3 pa den andre siden.

Normalt er lave redoks-potensialer (<-100mV) assossiert med tilstedevarelse av H,S dannet ved
anaerob nedbryting av organisk materiale (Bdgander og Niemistd, 1978). Tilstedevaerelse av H,S 1 K1,
K2 og K3 ble bekreftet av karakteristisk utseende og lukt. Redokspotensialet kan imidlertid ikke
brukes kvantitativt som mal for konsentrasjon av H,S. Selv om potensialene var meget lave, var det
ikke nedvendigvis noen stor aktivitet av sulfatreduserende bakterier i disse sedimentene.

3.2 Sedimentanalyser

Tabell 2 og Figur 2 viser at sedimentets innhold av total karbon (sum uorganisk og organisk) utgjorde
mellom 172 og 200 mg/g tert sediment. En lite varierende fraksjon pa 96-107 mgC/gTS lot seg fjerne
ved surgjering etter standard metode for differensiering mellom organisk og uorganisk karbon.
Organisk karbon fraksjonen var trolig dominert av grafitt-stev. Innholdet var noe lavere i topplaget
(K2: 0-4cm: 66-72 mg org.C/gTS) enn innholdet i resten av kjernen (K2: 4-29cm: 91-102 mg
org.C/gTS).

Nitrogeninnholdet avtok fra 5.1-5.2 mgN/gTS i topplaget (K2: 0-4cm) til 2.3-3.1 mgN/gTS dypere ned
(K2: 9-29cm). Dette medferte en markant gkning av C:N forholdet (org. C:N) fra 15-16 i topplaget til
26-50 i resten av kjernen (K2: 4-29cm). Dette var hoyt sammenlignet med gjennomsnittlig
sammensetning av vevsmateriale fra levende marine organismer (C:N = 6.6) (Redfield, 1963) sa vel
som karakteristiske verdier for marine sedimenter (C:N ~ 13) (etter Rygg og Thelin, 1993).
Sammenlignet med tilstandskriteriene gitt i Rygg og Thelin (1993) ville topplagets innhold av
organisk karbon tilsvare klasse IV “darlig”, mens innholdet av nitrogen tilsvarte klasse III “nokséa
dérlig”. Denne tilstandsvurderingen er imidlertid basert pa analyser av marine sedimenter dominert av
naturlige forbindelser av mineralsk eller biologisk opprinnelse. Materialet analysert her er et
industriprodukt som kan vare dominert av andre tilstandsformer av nitrogen og carbon. Det vil derfor
veere helt urimelig & knytte forventede effekter opp mot denne klassifiseringen. F.eks. vil grafitt-
karbon vere lite tilgjengelig for sulfatreduserende bakterier eller andre nedbryter-organismer.
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Tabell 1. Elektrodemaélinger utfert under innsamling av tre sedimentkjerner (K1-K3) i Odda
havnebasseng i naerheten av utslippsbeye tilherende Odda Smelteverk. OW (”Overlying Water”) betyr
at malingene ble utfort i vannet over sedimentet.

Dyp pH En(mV)
cm K1 K2 K3 K1 K2 K3
ow - 7,77 7,90 279 237 183
7,64 7,76 7,75 -124 -91 -128
7,90 7,85 8,01 -206 -170 -157
8,10 8,01 8,06 -237 -177 -169
11 8,59 8,39 7,97 -277 -270 -182
16 9,15 8,72 7,80 -218 -237 -175
21 9,22 8,90 7,79 -215 -226 -170
26 9,53 9,11 7,79 -220 -229 -178
31 na 9,34 7,92 na -228 -174
36 na na 7,86 na na -185

Tabell 2. Analyser av vanninnhold, karbon og nitrogen i sediment fra tre kjerner innsamlet i Odda
havnebasseng i narheten av utslippsbaye tilherende Odda Smelteverk.

Dybdesnitt Vanninnhold Uorganisk C Organisk C Tot.-N Org. C:Tot.N
cm e % vatvekt------ mg/gTS atom ratio

K1 K2 K3 K2 K3 K2 K3 K2 K3 K2 K3

0 -2 61,1 50,0 48,9 107 - 66 - 52 - 15 -
2 -4 52,3 444 448 100 - 72 - 51 - 16 -
4 -9 53,6 50,4 451 96 - 100 - 4,5 - 26 -
9 - 14 445 48,0 483 98 101 102 98 2,4 53 50 22
14 - 19 47,1 50,9 49,8 100 - 95 - 2,3 - 48 -
19 - 24 457 46,2 43,2 101 101 93 95 31 5.2 35 21
24 - 29 430 452 430 98 - 91 - 2,9 - 37 -
29 - 34 - - 47,8 - 100 - 101 - 5,6 - 21

Tabell 3. Analyser av nitrogenforbindelser og fosfat i porevann ekstrahert fra grabbpreve (siste rekke)
og tre kjerner innsamlet i Odda havnebasseng.

Dybdesnitt  Tot-N/Kj Cyanid NO; NOz+ NOs;+ PO, NH,4 Tot-N NH;:PO,
NO, NO,
cm UM pg/l UM mol ratio
K3* blandprgve K1 + K2------------------
0 - 5,2 7,3 1,6 0,34 159 169 468
2 - 3,8 1,3 1,0 0,47 424 447 910
4 -9 4.3 1,3 0,8 0,44 1063 1081 2436
9 - 14 15 0,67 2103 2169 3125
14 - 19 1,3 0,50 3448 3517 6 864
19 - 24 0,9 0,39 4628 4748 11 957
24 - 29 1,6 0,63 6414 6466 10241
29 - 34 12,7 6,5
Grabb-prgve 7500 <10 19,3 0,97 6786 7571 7012

*Prgvene fra K3 ble ikke filtrert fgr analyse. Prgvene inneholdt sma partikler som kan ha pavirket resultatene.
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Figur 1. Vertikalprofiler av pH og redokspotensialer i tre kjerner innsamlet i Odda havnebasseng 1
narheten av utslippsbeye tilherende Odda Smelteverk.
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Figur 2. Vanninnhold (A), organisk og total karbon (B) og total nitrogen (C) i kjerner innsamlet i
Odda havnebasseng i naerheten av utslippsbeye tilherende Odda Smelteverk.
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Figur 3. Vertikalprofil av fosfat, ammonium og total lgst nitrogen i porevann ekstrahert fra sedimenter
innsamlet i Odda havnebasseng i nerheten av utslippsbaye tilherende Odda Smelteverk. Provene er
blandprever av porevann ekstrahert fra identiske dybdeintervaller i to av kjernene (K1 og K2).

3.3 Porevann

Som vist i Tabell 3 og Figur 3, inneholdt porevannet ekstrahert fra kjerneprevene 160-6400 uM
ammonium. Konsentrasjonen gkte med ekende dyp. Ammonium (NH,") utgjorde 94-99% av total
nitrogen i lost fraksjon. Analysene av utvalgte prover fra K3 (Tabell 3) viste bare ubetydelige mengder
av nitrat og nitritt.

Grabbpreven ga tilstrekkelig vann-volum til & analysere cyanid og Kjeldahl-nitrogen. Resultatene
(Tabell 3) viste at cyanid-innholdet var lavere enn deteksjonsgrensen pa 10 pg/l og at Kjeldahl-
nitrogen var i god overenstemmelse med tot.-N bestemt etter vanlig metode for bestemmelse av total
nitrogen i sjgvann.

De ulike metodene ga séledes svert entydige resultater. Ammonium var klart dominerende
nitrogenforbindelse i porevannet og konsentrasjonen gkte sterkt med ekende sedimentdyp.

Ammoniuminnholdet i grabbpreven utgjorde 89% av tot.-N. Dette var relativt sett noe lavere enn i
kjerneprovene (94-99%). Nitrat-holdig sjgvann vil kunne kontaminere grabbprevene i langt storre
grad enn kjerneprgvene. Dessuten vil noe ammonium kunne ha blitt oksydert til nitrat som foelge av
eksponering mot atmosfzrisk oksygen under transporten fra Odda (20 timer). Det observerte innholdet
pa 19 uM nitrat i grabbpreven kan derfor skyldes kontaminering av preven med sjevann eller
atmosfarisk oksygen.

Separat analyse av nitritt ble bare utfert i utvalgte prever fra K3. Prevene viste at sum nitritt og nitrat
var sterre enn nitritt alene, hvilket ma vaere feil. Konsentrasjonene var imidlertid lave og prevene ble
ikke filtrert etter sentrifugering. Partikler i provene kan derfor ha medfert en noe hoyere
deteksjonsgrense enn vanlig. Resultatene viser ikke annet enn at porevannet inneholder ubetydelige
mengder nitritt og nitrat.

I motsetning til ammonium, var fosfatinnholdet i porevannet lavt og viste ingen gkning med dypet
(Figur 3). NH4:PO, forholdet ble folgelig meget hoyt og skende med dypet (Tabell 3).
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4. Diskusjon

4.1 Nitrogenforbindelser i filterkake og deponert materiale

Konsentrasjon og elementforhold for de tre biologisk viktige elementene C, N og P kan variere
betydelig som folge av belastning med organisk materiale av biologisk opprinnelse. Porevann
ekstrahert fra marine sedimenter med lavt organisk innhold (Gee et al., 1985) og sedimenter med
ekstremt hgy organisk belastning (Schaanning, 1991) viste variasjonsomrader pa 40 uM -30 000 uM
for NH4-N, 3 uM - 600 uM for PO,4-P, og 2-123 for NH,:PO,-forholdet. pH varierte fra ca 6 i de mest
belastede sedimentene til 8.0 i topplaget og redokspotensialet tilsvarende fra —220 til +400 mV. Disse
malingene antas representative for ytterpunktene av et relativt ekstremt variasjonsomrade m.h.t.
organisk belastning.

Bade C:N-forholdene i fast fase, NH,4:PO, forholdene i porevannet og pH-verdiene i K1 og K2 ,
plasserte deponiomrédet til dels betydelig utenfor dette variasjonsomradet. Forholdene i sedimentene
fra havnebassenget i Odda avviker séledes klart fra forholdene i sedimenter belastet med organisk
materiale av biologisk opprinnelse. Dersom det hoye innholdet av organisk karbon skyldes grafitt-stov
vil dette ikke stimulere biologisk aktivitet pd samme méte som et tilsvarende innhold av biogent
organisk karbon ville ha gjort. Nitrogeninnholdet vil ogsa vaere bundet i stoffer fremmed for
okosystemet i resipienten, men biokjemisk nedbryting av cyanamid og dicyandiamid er pavist i
jordekstrakter (Estermaier et al., 1992) og det kan ikke utelukkes at tilsvarende enzymsystemer kan
forarsake metabolisering av slike forbindelser ogsa i det marine miljg.

I oktober 1985 ble det innsamlet prover av overflatesedimenter pa 13 stasjoner i havnebassenget (Skei,
1990). P4 de 6 stasjonene som hadde heyest innhold av karbon (16-24% tot.C) var midlere innhold
av nitrogen 0.51% med et standardavvik p& 0.15%. Vare observasjoner av 0.51-0.56% pa K3 og
overflatelaget (0-4cm) pa K2 viste at nylig sedimentert materiale har samme innhold av C og N idag
som for 13 &r siden.

Dersom filterkake for utslipp har et innhold p& 1.2%N (Kaéllqvist, 1993) og at konsentrasjonen ikke
pavirkes av fraksjonering eller opplesning av fast-stoffet, viser dette at 50-60% av nitrogenet i
utslippet loses ut i vannmassene for deponering. Tidligere anslag for denne lett lgselige fraksjonen har
variert mellom 25% (Kallgvist, 1993) og 75% (Skei, 1988).

Avtagende innhold av nitrogen med ekende sedimentdyp kan skyldes historiske variasjoner i
utslippsmaterialet. Verken den gode overenstemmelsen mellom nitrogeninnholdet i topplaget
observert i hhv 1985 og 1998, eller opplysninger fra bedriften om produksjonsprosesser eller utslipp
gir imidlertid stotte til et slikt syn. En alternativ forklaring kan derfor vaere mobilisering av en labil
nitrogen-fraksjon i sterrelsesorden 0.2-0.3%, og at det er denne fraksjonen som er opphav til gkningen
med dypet av konsentrasjonen av ammonium i porevannet.

Dersom 0.25% nitrogen lgses etter deponering, vil konsentrasjonen i porevannet kunne gke
tilsvarende. Hvis 1cm’ sediment veier 1.5g og vanninnholdet er 50% (Tabell 2), vil 0.25% av
torrstoffet tilsvare 1.9 mgN/cm® vétt sediment. Fordeles dette i vannfasen (0.75 ml/cm’ vatt sediment)
fas konsentrasjoner tilsvarende 2.5 mgN/ml porevann. Dette gir en potensiell porevannkonsentrasjon
pa 180 000 uM, som er 30-100x mer enn observert. Resonnementet indikerer dermed at mesteparten
av en slik labil fase vil vaere lekket ut til vannmassen i form av ammonium.

16



ONIVA 3999-99

u] K1
-50 T 6
- m K2 a
-100 - Yy Ea 5
o K3
150 %ol |7
Eh - WE’ TotN
4 .
(mV) 0 Lo (%)
-200 - N
3 [ ] , |
250 5‘ 1w |7 b g 3
g
27
2300 12 T'l 2

7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 100 60 50 40 30 20 10

pH C:N ratio

Figur 4. Plot av pH mot Ej;, og tot.N mot C:N forholdet i alle praver analysert i K1, K2 og K3. Tallene
angir respektive sedimentdyp pa K1 og K2.

De tre provene fra K3 viste at pa denne lokaliteten inneholdt sedimentene under 9 cm dyp like mye
nitrogen som topplaget i K2. K3 14 nermest navarende ustlippspunkt. Likheten mellom de dypere
lagene pa K3 og topplaget pad K2 kan best forklares ved at hele K3 bestod av relativt ferskt materiale
der mobiliseringen av den labile nitrogenfraksjonen er kommet kort. Figur 4 viser klare likheter
mellom observasjoner i alle dyp pa K3 og topplagene pa K1 og K2, bade hva gjelder nitrogen, C:N
forhold, pH og E;. pH og Ej, er, pd samme mate som ammonium, prosessfolsomme parametere. Det
faktum at ogsa pH og Ej, 1 hele K3 ligner verdiene i topplagene pd K1 og K2 synes saledes & bekrefte
at materialet som sedimenterer ikke er stabilt, men endres etter innlagring som folge av kjemiske eller
biologiske prosesser.

DCD er lett lgselig i vann og det har vert hevdet at tungt lgselige nitrider utgjer mesteparten av
nitrogenfraksjonen i deponiene (Skei, 1988, Baen og Ostby, 1991). Opplesing av partikler er sjelden
en spontan prosess. Hastigheten vil kunne pavirkes av partikkelstorrelse, innkapsling og andre
overflatefenomener.

Ifalge SFT (brev til Odda Smelteverk, 15.06.98) utgjor DCD 98% av leselig nitrogen i filterkake.
Bedriften har selv opplyst at 2/3 av nitrogenet i filterkake er vannleselig etter koking (Tormod Rui og
Helene Seim, pers.med.). Hvis disse opplysningene er korrekt, foreligger 2/3 av nitrogenet i filterkake
som DCD. Kjemiske analyser av filterkake suspendert i filtrert overflatevann fra Oslofjorden
(Kallgvist, 1993) viste at bare 25% av nitrogenet var loselig i sjgvann ved romtemperatur. S& mye som
75% forela bundet til partikler. Av det opplaste nitrogenet foreld bare 3% som ammonium eller nitrat.
De resterende 22% i lost fraksjon ble analysert som tot-N og kan meget vel ha vert last DCD. Dette
viste at bare en mindre del av DCD i filterkaka leses spontant i sjgvann ved romtemperatur (tidsskala
timer). For havnebassenget betyr trolig dette at DCD bundet til partikler vil kunne sedimentere og
begraves i sedimentene for mobilisering til vannfasen. I tillegg vil opplest DCD kunne sedimentere
(fanges i sedimentet) sammen med partikkelskyen.

Ifelge Belsky et al., (1997) vil DCD hydrolysere ved oppvarming til CO, og ammonium:

ngnlng 1: (CN)z(NHz)Z(S) + 6H20 +2H+= 2HCO3_ + 4NH4+
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Laboratorieforsgk har vist at nedbrytingen kan stimuleres av bredspektrete enzymer ekstrahert fra jord
(Hauser et al., 1990, Estermaier et al., 1992, Teaumroong et al., 1997). Nedbryting i naturlige
okosystemer er langsom. Etter gjedslingsforsek i Holland, ble det funnet rester av DCD i bakken 1
over et ar etter behandling (Corre og Zwart, 1995).

Dersom rester av DCD innlagres som en labil fase i deponimaterialet, vil nedbrytning etter ligning 1
kunne forklare den observerte gkningen av ammonium sével som egkningen av pH med dypet i
sedimentene. Bdde NH," og HCO;" er svake syrer som vil bufre pH ved verdier omkring 9.0.
Hydrolysen vil ikke avgi mye energi og vil séledes vanskelig kunne medfere noen stor bakteriell
aktivitet.

@kningen med dypet av pH kan ogsé veare et resultat av andre prosesser, f.eks. omdanning av CaO til
CaCOs etter

Ligning 2: CaOg, + HCO; + H' = CaCOs) + H,O

Reaksjonen kan bidra til de haye pH-verdiene i K1 og K2. Mekanismen har imidlertid ingen kopling
til nitrogen og det blir derfor noe vanskeligere & forklare bade fravaeret av pH-ekning og konstant
nitrogeninnhold pé K3 pa grunnlag av denne reaksjonen alene.

Mobilisering av nitrogen vil samtidig medfere noe mobilisering av karbon slik at en kunne forvente &
finne avtagende innhold av begge elementene. Omdanning til ammonium av 0.25% nitrogen (=
2.5mgN/gTS = 0.18mmolN/gTS) bundet som DCD vil etter ligning 1 omdanne (0.18*2/4 mmol =1
mgC/gTS =) 0.1% organisk karbon til bikarbonat. Dette tilsvarer omtrent den analytiske presisjonen
for bestemmelse av karbon i sediment. Et eventuelt karbontap som folge av nedbryting av DCD i
denne starrelsesorden ville derfor vanskelig kunne avdekkes med den anvendte analysemetoden.

Faktisk ble det observert en liten ekning av innholdet i organisk karbon med dypet pé K2. Felling av
CaCQ;s etter ligning 2 vil ikke pavirke fraksjonen av organisk karbon. Den observerte gkningen er
derfor vanskelig a forklare som et resultat av prosesser etter innlagring. Dersom karbonprofilen er et
resultat av utslippshistorie kunne det vaere nerliggende 4 slutte at ogsa nitrogenprofilen er et resultat
av utslippshistorie. Imidlertid er det savidt vites ingen kobling mellom filterkakas innhold av karbon
og innholdet av nitrogen. F.eks. vil episodisk rengjering trolig kunne pavirke innholdet av grafittstov
uten at dette vil pavirke innholdet av nitrogen i nevneverdig grad. Noen sikker konklusjon vedrerende
det lave nitrogeninnholdet under topplaget pa K2 kan derfor ikke trekkes for nitrogenprofilen
observert i K2 er bekreftet ved analyser av provene fra K1 eller andre kjerner i eldre deler av deponiet.

4.2 Utslippets betydning for oksygenforholdene i fjorden

Ligning 1 representerer ikke noe forbruk av oksygen. Oksygenforbruket vil forst oppsta nér
ammonium oksyderes til nitrat via nitrifikasjon som er en vanlig mikrobiell prosess i sjgvann og
topplaget av marine sedimenter:

Ligning 3: NH; +2 0,=NO; + H,0 + 2H"

Dersom det slippes ut 300 tonn N/ar kan det etter ovenstdende beregnes at 165 tonn N (55% av
nitrogenet i filterkake) vil frigjores til fjordens vannmasser hovedsaklig i form av DCD. Dersom denne
forbindelsen hydrolyseres til ammonium etter Ligning 1 og ammonium deretter nitrifiseres etter
Ligning 3 vil utslippet gi et oksygenforbruk i vannmassene pa 750 tonn O,/ér. Dette forbruket vil
iséfall realiseres relativt kort tid etter utslippet (tidskala uker). Dersom ytterligere 75 tonn (25%) av
nitrogenet innlagres i sedimentene som DCD, cyanamid eller andre former labilt amino-nitrogen, vil
sedimentene tilfares et potensielt oksygenforbruk pa 340 tonn O-/ar. Totalt synes filterkake &
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representere et potensielt oksygenforbruk i fjordsystemet p4 minimum 2.6 maksimum 3.7 tonn O, for
hvert tonn nitrogen som slippes ut.

Kort tid etter etablering av et slikt utslipp vil deponiets bidrag til oksygenforbruket vaere lite
sammenlignet med det direkte forbruket i vannmassene. Etter hvert som deponiet vokser i omfang vil
deponiets bidrag eke. Oksygeninnholdet i vannmassene er et resultat av balanse mellom ulike kilder til
forbruk og tilferselen via fjordens vannutskiftingsprosesser. Bade forbruk og tilfersel kan vere meget
store uten at oksygenmangel inntreffer. Bare et akende forbruk eller en avtagende tilforsel vil kunne
forklare et skifte mot darligere oksygenforhold. Selv om naturlig oksygenforbruk og utslipp ikke har
endret seg vesentlig i lopet av det siste 10-aret eller mer, kan det ikke utelukkes at en plutselig
forverring av oksygenforholdene skyldes naturlige variasjoner i vannutskifting. Hyppigheten av slike
episoder synes imidlertid & ha ekt og dersom det antas at sesongvariasjonene ikke er vesentlig endret i
forhold til tidligere ar synes det mest trolig at episodene har oppstatt som folge av gkende forbruk av
oksygen fra et voksende deponi.

Det synes derfor ikke usannsynlig at de seneste ars tiltakende oksygenproblemer skyldes
“tilbakebetaling av gammel gjeld” i den forstand at deponiet idag har vokst til et omfang som gjer at
summen av forbruk overskrider tilfarslene av oksygen i perioder med darlig vannutskifting. Hvor stort
oksygenforbruk det eksisterende deponiet faktisk paferer fjorden vil avhenge av hvor stort areal
deponiet dekker og fluksene av oksygen og ammonium pr arealenhet. Fluksene kan forventes &
varierere over deponiarealet som folge av varierende sedimentasjonsrater og deponimaterialets alder.

Det er i denne sammenheng av underordnet betydning hvorvidt ammonium nitrifiseres ved
sedimentoverflaten eller i vannmassene. Nitrat og nitrittanalysene ga ingen indikasjoner pa
nitrifikasjon i topplaget av K2 eller K3. DCD er en effektiv nitrifikasjonsinhibitor (Schwarzer et al.,
1991). Derfor synes det mest sannsynlig at ogsa dette oksygenforbruket primart realiseres i
vannmassene etter frigjering av ammonium fra sedimentene.
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5. Konklusjoner og anbefalinger

Dersom filterkaken har et innhold tilsvarende 12 mgN/gTS (100%) for utslipp, ble det funnet at 6,6
mg (55%) lases i vannmassene og om lag 5.4 mg (45%) innlagres i1 sedimentene.

Nitrogenprofilen i kjerne K3 ble tolket dithen at opp til 3.0 av 5.4 mg innlagret nitrogen var ustabilt og
ble mobilisert til porevannet som ammonium. I séfall vil bare 2.4 mg N (20% av utslippet) innlagres
permanent i deponimaterialet.

Dersom den labile nitrogen-fasen 1 utslippet i hovedsak er identisk med dicyandiamid (DCD) vil
nedbrytning mest sannsynlig forega via enzymatisk hydrolyse til ammonium og CO,.

Forutsatt at oksygenforbruket skyldes oksydasjon av ammonium til nitrat (nitrifikasjon), ble det
umiddelbare forbruket i vannmassene i havnebassenget og indre deler av Serfjorden beregnet & utgjere
2.6 tonn O, pr tonn nitrogen i utslippet. I tillegg kommer et tidsforskjevet forbruk av oksygen fra en
tilsynelatende labil nitrogenfraksjonen i sedimentene tilsvarende 1.1 tonn O, pr tonn nitrogen i
utslippet.

Konklusjonene hviler tungt pé nitrogenanalysene fra en sedimentprofil (K2). Det ber analyseres flere
kjerneprover i eldre omrdder av deponiet for & kunne fastsla med noe storre sikkerhet hvor
representativ nitrogenprofilen fra K2 er for det gvrige deponiet.

For a kunne vurdere sedimentdeponiets bidrag til oksygenforbruket i havnebassenget og indre deler av
fjorden er det viktig & fa bekreftet prosessene sannsynligjort i denne rapporten. Dette kan best gjores
som en eksperimentell undersekelse av aktuelle flukser mellom deponimateriale og vannmasser.

Det foreliggende prosjektforslagets fase 2 vil danne grunnlaget for en eksperimentell undersokelse,
men aktivitetene ber modifiseres i henhold til bedriftens endrede planer for disponering av utslippet og
de konklusjoner og hypoteser som er fremkommet i denne rapporten.

Observert og beregnet oksygenforbruk i deponiet og utslippet, ma deretter vurderes i forhold til andre
utslipp, naturlig forbruk og tilfersel via fjordens vannutskiftingsprosesser. En lokal tilpasning av
NIVA’s fjordmodell vil kunne vere et egnet verktoy i denne sammenheng.
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