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Forord
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Sammendrag

Utgangspunktet for denne oppgaven var revegetering av deponi for gruveavgang ved Titania
A/S. Massene i dette deponiet er lite egnet som vekstmedium for planter og nikkel (Ni) lgses
ut fra avgangsmassene. Denne oppgaven undersgkte effekter ved tilsettingen av avlgpsslam
og biokull fra ubehandlet (rent biokull) og trykkimpregnert trevirke med kobber (Cu), krom
(Cr) og arsen (As) (CCA-biokull) som potensielle jordforbedringsmidler i gruveavgang.
Planteopptak og binding i vekstmediet av kobber, krom, arsen og nikkel samt produksjon av
overjordisk plantemateriale ble undersgkt i et potteforsgk i et klimaregulert rom med italiensk

raigras (Lolium multiflorum var. Barpluto).

Frg ble sadd i vekstmedier med gruveavgang og varierende forhold av rent biokull og CCA-
biokull og med og uten avlgpsslam. Bindingen av kobber, krom, arsen og nikkel ble undersgkt
ved sekvensiell ekstraksjon av vekstmediet. Specieringsanalyse av arsen ble utfgrt ved bruk
av anionbyttekromatografi med HPLC-ICP-MS.

Produksjonen av overjordisk plantemateriale ble sterkt redusert uten tilsetning av avlgpslam i
vekstmediet. Ved varierende innhold av CCA-biokull ble det kun malt sma uregelmessige
endringer pa produksjon av biomasse. Fraveer av biokull fgrte til en svak trend av lavere
produksjon av plantemateriale. Den hgyeste konsentrasjonen av kobber, arsen og nikkel i
overjordisk plantemateriale ble funnet ved fraveer av avigpslam. Med gkende andel CCA-
biokull gkte ogsa konsentrasjonen av kobber og arsen i plantematerialet. Konsentrasjonen av

krom i overjordisk plantemateriale ble i sveert liten grad pavirket av de ulike vekstmediene.

Kationer av kobber, krom og nikkel viste at omtrent henholdsvis 0,8, 0,3 og 0,9 % kunne veare
lett plantetilgjengelig som utbyttbare kationer. Andelen vannlgselige anioner av arsen var 0,5
%. Ved nedbrytning av organisk materiale kan store deler av kobber (47,6 %) og nikkel (34,6
%) potensielt lgses ut. pH i vekstmediene var stabilt og i underkant av 8, noe som kan fare til
at jern- og aluminiumassosiert arsen (4,4 %) kan lgses ut over tid. Speciering av arsen i
planteekstrakter antydet at arsenitt forekom i noe starre grad enn arsenat. Vannlgselig arsen
forekom i hovedsak som arsenitt og noe arsenat mens overflatebunnet arsen forekom kun som

arsenat.

Som jordforbedringsmiddel antydet avlgpsslam a kunne gi god effekt pa produksjonen av
overjordisk biomasse og redusert konsentrasjonen av kobber, arsen og nikkel. Fraver av

biokull viste svart liten effekt pa produksjonen av overjordisk biomasse.






Abstract

The basis for this master thesis was reclaiming of a landfill for mine tailings from the mining
company Titania A/S. These mine tailings have poor properties as growth medium for plants
and nickel (Ni) is released from these deposits. This master thesis examined the effects of
adding sewage sludge and biochar from untreated (clean biochar) and copper (Cu), chromium
(Cr) and arsenic (As) impregnated wood (CCA-biochar) as potential soil amendments to mine
tailings. The plant uptake and binding to the growth medium of copper, chromium and arsenic
as well as production of above surface biomass was examined in a pot trial in a climate

controlled room using Italian ryegrass (Lolium multiflorum var. Barpluto).

Seeds were sown in growth mediums with mine tailings and varying contents of clean biochar
and CCA-biochar and with or without sewage sludge. The binding of copper, chromium,
arsenic and nickel was examined through sequential extraction of the growth medium.

Speciation of arsenic was done by anion exchange chromatography using HPLC-ICP-MS.

The production of above surface biomass was strongly reduced when sewage sludge was
lacking in the growth medium. With varying CCA-biochar content, only small irregular
changes in the production of biomass were measured. Absence of biochar showed only a
weak trend of less biomass production. The highest biomass concentration of copper, arsenic
and nickel in above surface biomass was found when sewage sludge was lacking. With
increasing content of CCA-biochar, the biomass concentration of copper, arsenic and nickel
also increased. The above surface biomass concentration of chromium showed only slight

affects to variations in the growth medium.

Cations of copper, chromium and nickel showed that about 0.8, 0.3 and 0.9 % respectively
could be easily plant available as exchangeable cations. Water soluble anions of arsenic were
0.5 %. By degradation of organic matter, large amounts of copper (47.6 %) and nickel (34.6
%) could potentially be released. The pH in the growth mediums were stable just below 8
which could lead to the release of iron and aluminium associated arsenic (4.4 %) over time.
The speciation of arsenic in plant extracts implied that arsenite was present in higher
concentration than arsenate. Water soluble arsenic was mainly present as arsenite and smaller

amounts of arsenate while surface bound arsenic was only present as arsenate.



As soil amendment, sewage sludge indicated advantageous results in the production of above
surface biomass and concentration of copper, arsenic and nickel. Absence of biochar showed
only a small negative effect on the production of above surface biomass.



Forkortelser og ordforklaring

Avgangsmasser

CCA

CCA-biokull

CEC
HPLC
KLIF
ICP
MS
OES

Overjordisk biomasse

Rent biokull

Tallolje

| denne sammenheng brukt om restmateriale etter utvinning av
mineraler fra malm. Knust finkornet materiale mindre enn 2 mm

Kobber, krom og arsen. Brukes i denne sammenheng om
trevirke trykkimpregnert med salter av kobber, krom og arsen.

| denne sammenhengen brukt om biokull fra trevirke som er
behandlet med impregneringssalter av kobber, krom og arsen

Kationbyttekapasitet
Hoytrykks-veeske-kromatografi
Klima- og forurensningsdirektoratet
Induktivt koblet plasma
Massespektrometri

Optisk emisjonsspektroskopi

| denne sammenheng brukt om den delen av gresset som var
over vekstmediet og ble hgstet

| denne sammenhengen brukt om biokull fra trevirke som ikke
er behandlet med impregneringssalter av kobber, krom og arsen

Tallolje dannes som et biprodukt under celluloseproduksjon fra
furu
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1 Innledning
Bakgrunnen for denne oppgaven startet med et samarbeid mellom gruveselskapet Titania A/S

og Universitetet for miljg- og biovitenskap hvor dette endte i forslag til temaer for
mastergradsoppgaver for utredning av miljgproblemer ved driften til gruveselskapet. Et av
temaene var gnsket om en metode for stabilisering av gruveselskapets deponi for

avgangsmasser for a hindre vinderosjon (Nilsen 2007).

Titania A/S deponerer i dag avgangsmasser i et landdeponi bak en drenerende demning. Dette
farer til en grunnvannstand under deponioverflaten og videre til at den finkornete massen
eksponeres til luft og terker ut. Dette fgrer sa til vinderosjon og stevproblemer i omradene
rundt (Skei et al. 2010). Vegetering av et slikt omrade er en metode som vil kunne binde
overflaten og gjere den mindre utsatt for vinderosjon i tillegg til at en vegetert slette er mer
estetisk verdsatt og en metode for a tilbakefare omradet til en mer naturlig tilstand (Tordoff et
al. 2000).

Vegetering av et slikt deponi sees pa som en utfordring og kostbart i gjennomfaring.
Auvslutting og tilbakefaring til en mer naturlig tilstand er ogsa et problem ved flere gruver med
landdeponi (Skei et al. 2010). Det kan i denne sammenheng tenkes at det er mangel pa en
metode for revegetering som gir et varig plantedekke uten store gkonomiske tiltak. Ved
tidligere forsgk pa et annet deponi i tilknytning til Titania A/S matte sommernedbgren veere
tilstrekkelig, skjerming mot vind var helt ngdvendig og gjedsling med kunstgjadsel for a

oppna et varig plantedekke (Fragystad 1995).

Ved vegetering av et slikt deponi oppstar en rekke problemer. Grunnet deponiets utforming
med drenerende demning og massens kornstgrrelsesfordeling blir grunnvannstand under
deponioverflaten (Skei et al. 2010) og vannlagringskapasiteten lav (Haraldsen 2006). Massene
har ogsa et sveert lavt innhold av plantetilgjengelige makro- og mikronzringsstoffer i
kombinasjon med lav bindingskapasitet for naringsstoffer. Innholdet av nikkel (Ni) og kobber
(Cu) er ogsa problematisk hgyt i forhold til forskrift for dyrket jord (Haraldsen 2006). Da
planters trivsel er avhengig av bade vann og naringsstoffer ma disse problemene lgses for a

oppna et varig plantedekke.

Tilsetting av jordforbedrende midler kan brukes for & oppna bedre vekstforhold for planter.
For store flater slik som gruvedeponi oppstar problemer i forhold til mengde og da ogsa
kostnad for slikt materiale. To typer jordforbedrende midler som potensielt kan benyttes pa et

1



slikt deponi som ogsa har egenskaper som bedrer vannlagringskapasiteten og

neringsstofftilgang er biokull (Sohi et al. 2010) og avlgpsslam (Tordoff et al. 2000).

Biokull er et produkt etter pyrolyse av organisk materiale for bruk i jord. Dette produseres ved
oppvarming av organisk materiale uten tilgang pa oksygen. Dette farer til at det dannes
biogass og bioolje i pyrolyseprosesser som kan tas ut og kan potensielt erstatte deler av
behovet for fossilt brensel (Mohan et al. 2006). Tidligere forsgk har vist at biokull gir gkt
vannlagringsevne, CEC og porgsitet (Chan et al. 2007; Fellet et al. 2011). Biokull har ogsa en
meget lang nedbrytningstid slik at dette er ogsa en potensiell metode for karbonfangst (Sohi et
al. 2010).

Som ramateriale for biokullproduksjon fremstar organisk avfall som en potensiell kilde. Fra
avfallsforskriften er det ikke lov til & deponere avfall med mer en 10 % organisk innhold slik
at dette ma behandles pa annen mate (Lovdata 2004). Trykkimpregnert returtrevirke med
kobber, krom (Cr) og arsen (As) blir i dag forbrent ved godkjente anlegg (Hjellnes COWI AS
2003). Dette er regnet som farlig avfall (Lovdata 2004) med hegyt innhold av organisk
materiale og kan derfor gjennomga pyrolyse med energigjenvinning av bioolje og biogass.
Ved pyrolyse hvor temperaturen holdes lav kan avfallsmengden reduseres og bioolje og
biogass med minimalt innhold av kobber, krom og arsen kan bli produsert (Rindal 2007).
Dette kan derfor fare til gunstige skonomiske forhold hvor et avfallsproblem blir en ressurs.
Dette er spesielt gunstig da det forventes at i kommende ar vil mengden kassert
trykkimpregnert trevirke gke betraktelig ettersom gammelt trevirke blir returtrevirke (Hjellnes
COWI AS 2001). Sekvensiell ekstraksjon av kullfraksjon fra pyrolyse av trykkimpregnert
trevirke har vist at kobber, krom og arsen i stor grad bindes til andre fraksjoner i kullet enn det
som er utbyttbart (VandenBroeck et al. 1997) og kan i den sammenheng veere lite
plantetilgjengelig og lite mobil i jord. Dette ble i et potteforsgk undersgkt hvor henholdsvis 1,
4 0g 0,5 % av kobber, krom og arsen ble vurdert til og potensielt kunne ga til avrenning eller
veere tilgjengelig for planter (Hildonen 2010).

Avlgpsslam er et annet produkt som har vist seg a ha en rekke positive egenskaper i
revegetering av gruvedeponier (Tordoff et al. 2000). Avlgpsslam som er det faste
restproduktet etter rensing av avlgpsvann produseres i store mengder rundt om i landet pa
ulike renseanlegg. Dette var i 2010 hovedsakelig restproduktet etter mekanisk, kjemisk og

kjemisk/biologisk rensing (Berge & Mellem 2011). Tabell 1 viser en oversikt over



bruksomrader for totalt disponert avlgpsslam i arene 2006 til 2010. Slam som blir deponert

kan potensielt benyttes som jordforbedringsmiddel til revegetering av gruvedeponi.

Tabell 1: Oversikt over mengde disponert slam i arene 2006-2010 til ulike formal i tonn terrstoff/ar. Modifisert etter (Berge 2011).

Mengde avlgpsslam disponert i tonn tgrrstoff/ar til ulike formal

Formal 2006 2007 2008 2009 2010
Jordbruksareal 50800 64500 68100 65600 57200
Grgntareal 12900 12400 15600 7560 11200
Levert jordprodusent 11800 6120 7390 18100 12500
Dekkmasse avfallsfylling 5060 7500 10400 11000 7030
Deponert 5600 1950 2440 3300 1860
Annen disponering 5630 8370 5750 5220 10200
Ukjent disponering 12000 0 1140 5630 5660
Sum disponert slam 103790 100840 110820 116410 105650

Forsgk har vist at innblanding av avlgpsslam i jord har bedret jordfysiske forhold ved at
innholdet av organisk karbon har gkt. Organisk materiale har en positiv effekt pa jordens
porgsitet, vannlagringskapasitet med mer plantetilgjengelig vann. Dette er potensielt kun
midlertidige effekter da det organiske materialet kan brytes ned, men er en viktig
neeringskilde for mikroorganismer i jord som igjen bidrar til bedrede jordforhold. Grunnet
avlgpsslams opphavmateriale er ogsa slammet rikt pa en rekke plante makro- og
mikronzringsstoffer. Som en falge av gkt innhold av organisk karbon gker ogsa
humusinnholdet i jorden. Dette er viktig for jordens kationbyttekapasitet som i sandig jord er
relativt lav (Brady et al. 2004; Weber et al. 2007).

Selv om det totale innholdet av kobber, krom, arsen og nikkel i jordblandingen kan fore til at
den klassifiseres som forurenset har det blitt vist i en rekke forsgk at totalinnhold i mange
tilfeller i liten grad beskriver mobilitet og biotilgjengelighet av grunnstoffer i jord (Gleyzes et
al. 2002; Nolan et al. 2005). Det er derfor viktig & undersgke til hvilke fraksjoner kobber,
krom, nikkel og arsen er bundet til i jorden og hvilke specier de forekommer i for sa si noe om

mobiliteten og den potensielle toksisiteten (Kabata-Pendias 2010).

Da biokull fra CCA-impregnert trevirke har vist evne til a holde tilbake kobber, krom og
arsen i mindre lgselige fraksjoner (VandenBroeck et al. 1997) falger sparsmalet om hvordan
slikt biokull pavirker planter i et vekstmedium av avgangsmateriale fra Titania A/S og
kalkstabilisert og langtidslagret avlgpsslam fra mekanisk og kjemisk rensing av avlgpsvann.

Vil innblanding av biokull fra CCA-impregnert trevirke pavirke produksjon av overjordisk



plantemateriale? Og hvordan vil bruk av slikt biokull pavirke innholdet av kobber, krom og
arsen i den overjordiske biomassen? For & undersgke dette ble det gjennomfart et potteforsek
med italiensk raigras (Lolium multiflorum var. Barplut) i et vekstmedium av
avgangsmateriale, med og uten avlgpsslam og varierende mengder biokull fra ubehandlet og
CCA-impregnert trevirke. Sekvensiell ekstraksjon ble benyttet for a fraksjonere kobber, krom,
arsen og nikkel for a si noe om biotilgjengelighet og hvordan disse er bundet i vekstmediet. Et
specieringsstudie av arsen i ekstrakter av jord og plantemateriale ble utfgrt for & undersgke
forekomsten av fire specier av arsen i overjordisk biomasse og lett lgselige fraksjoner i jorden.
Potteforsgket ble utfart under kontrollerte betingelser hvor vanning, gjedsling, temperatur og
lys ble styrt for & optimalisere forholdene for plantenes vekst og redusere variasjon over tid.
Dette forer til at resultatene i starre grad skyldes ulike innblandinger av biokull med mindre
pavirkning av andre forklaringsvariabler som tgrke og mangel av nringsstoffer. Resultatene
fra dette forsgket gir kun kunnskap for videre undersgkelser vedrgrende en potensiell bruk av
biokull fra CCA-impregnert trevirke som jordforbedringsmiddel. | et feltforsgk vil et stort
antall faktorer som ikke var med i potteforsgket veere med a bestemme utfallet i et feltforsgk.



2 Teori

2.1 Gruveavgangen fra Titania A/S

2.1.1 Produksjonen ved Titania A/S
Gruveavgangen fra Titania A/S er et restprodukt etter utvinningen av mineralet ilmenitt

(TiFeOs, titanjernstein) fra bergarten noritt. Gruven bestar av et dagbrudd hvor malmen tas ut
etterfulgt av en nedknusning til mindre enn 0,5 mm kornstgrrelse. | utvinningen av ilmenitt
og biprodukter benyttes tre prosesser bestaende av gravimetrisk og magnetisk separasjon og
flotasjon. I den magnetiske separasjonen tas magnetitt ut. Gravimetrisk separasjon blir brukt
pa den groveste fraksjonen hvor den tunge ilmenitten blir skilt fra de lettere mineralene. Den
fineste delen av malmen som er for fin for gravimetrisk separasjon gar igjennom en
flotasjonsprosess hvor det tilsettes tallolje, parafin og vann samt svovelsyre for & justere pH i
prosessen. limenitten skummes sa av med skummet som dannes i et flotasjonskar. Etter de tre
utvinningsprosessene dannes det er restprodukt som kalles avgang som blir deponert pa et

landdeponi i nseromradet (Ettner 2005).

Det blir arlig deponert om lag 2 millioner tonn avgangsmasser i landdeponiet. | 2007 hadde
deponiet en overflate p& 1,3 km? og inneholdt 24 millioner tonn avgangsmasser. Landdeponiet
bestar av en drenerende dam hvor avgangsmassene blir deponert i en forsenkning i

berggrunnen (Nilsen 2007).

2.1.2 Avgangens kjemiske egenskaper
Avgangsmassenes kjemiske egenskaper kjennetegnes med en pH rundt 7-8, lav konduktivitet

og fritt for organisk materiale som gjenspeiles i relativt lite lgselige plantenaringsstoffer.
Innholdet av sporstoffer er lavt bortsett for nikkel og kobber. Innholdet av disse overstiger
KLIFs grenseverdier som bestanddel i jord pa dyrket mark slik at materialet ikke egner seg for
jordbruksformal. En vurdering av avgangsmaterialet fra Titania A/S ble avgangsmassene
vurdert som egnet til hovedbestanddel i et vekstmedium dersom mer finstoff bestaende av silt,
leir og kompost ble tilsatt (Haraldsen 2006).



2.2 Biokull

Nar kull produsert fra biomasse blir brukt i sasmmenheng med jord og som et
jordforbedringsmiddel far kullet betegnelsen «biokull» (Sohi et al. 2010). Kommersielt kan
biokull produseres i en prosess kalt pyrolyse (se avsnitt 2.3 Pyrolyse) hvor produktene bioolje
0g biogass som regel er mest interessant. | en verden med gkt fokus pa klima og utslipp av
drivhusgasser oppstar karbonlagring i jord ved pyrolyse av organisk materiale som en lovende
metode for reduksjon av det totale utslippet av klimagasser. Biokullet har en lang
nedbrytningstid i jord (Sohi et al. 2010) slik at karbonet i biokullet vil ga inn i en langsom
karbonkjede. Bioolje og biogass vil kunne erstatte fossile kilder til en viss grad. Produksjon
og bruk av biokull, -olje og -gass kan ved politisk vilje benyttes effektivt i reduksjon av
klimagassutslipp (Grgnlund 2011; van Haren & Starmann 2011).

| jorden har biokullet ogsa en rekke jordforbedrende egenskaper som gkt vannlagringsevne,
gkt CEC, reduserer jordens tetthet, gkt porevolum, kalkingseffekt og gjedseleffekt. Positiv
effekt pa vannlagringsevnen, CEC og tetthet skyldes biokullets store overflate og porevolum.
Makroporer (over 1 um i diameter) i biokullet som er et resultat av plantestrukturen i
opphavsmaterialet har evnen til a lagre relativt store mengder plantetilgjengelig vann. Disse
porene er store nok til at ratter kan trenge inn i dem. Disse porene er ogsa viktige plasser for
mikroorganismer slik at biokull ogsa kan gke mengden mikroorganismer i jorden. | kompakte
jordsmonn kan planter fa problemer med & spre rgttene utover samt at gassutveksling mellom
jorden og atmosfeeren blir lav. Biokull kan i den sammenheng veare med pa a senke tettheten i
jorden. Overflaten pa biokull er dekket av funksjonelle grupper slik som karbosylgrupper.
Disse gir opphav til biokulls sin store evne til & gke jordens CEC ved at kationer bindes til

disse gruppene (Sohi et al. 2010).

| et forsgk ble det undersgkt hvordan temperatur pavirket ulike egenskaper ved biokull av
treflis. Innholdet av karbon ble redusert ved gkende temperatur som farte til at
konsentrasjonen av fosfor (P), kalium (K), kalsium (Ca) og magnesium (Mg) gkte hvor ogsa
plantetilgjengeligheten var god. Mye av nitrogenet ble holdt tilbake i kullfraksjonen ved
pyrolyse men lite av dette var umiddelbart plantetilgjengelig. Med gkende temperatur ble ogsa
CEC redusert. Pyrolyse ved lav temperatur (400 °C) kan derfor veere fordelaktig ved
produksjon av biokull som jordforbedringsmiddel (Gaskin et al. 2008).



2.3 Pyrolyse og biokullproduksjon

2.3.1 Pyrolyse av trevirke

Ved oppvarming av biomasse uten luft skjer en termisk dekomponering av biomassen i en
prosess kalt pyrolyse. En pyrolyseprosess kan beskrives forenklet i seks punkter (Sinha et al.
2000):

1) Oppvarming av biomassen i en inert atmosfere.

2) Under forhgyet temperatur starter primar pyrolyse hvor flyktige gasser og kull dannes
fra biomassen.

3) Varme flyktige gasser emigrerer mot kjgligere omrader av biomassen og
varmeutveksling som en konsekvens.

4) Ved varmeutveksling kan kondenserbare flyktige gasser kondenseres og sekundere
reaksjoner oppstar og tjerestoffer dannes.

5) Sekundar pyrolyse sammen med primer pyrolyse (punkt 2) opptrer samtidig.

6) Videre vil termisk nedbrytning fortsette hvor nye organiske komponenter oppstar,
dehydrering og rekombinasjon av radikaler skjer. Dette er avhengig av hvilke

pyrolysemetode som brukes.

Biomasse av plantemateriale inneholder hovedsakelig cellulose, hemicellulose og lignin i
tillegg til mindre mengder harpiks, fett, fettsyrer, fenoler, steroler samt makro- og
mikroneringsstoffer. | biokullproduksjon er det da de viktigste komponentene da cellulose,

hemicellulose og lignin.

Cellulose utgjar omtrent 40-50 vektprosent av tert trevirke og gir trevirket styrke (Rowell
1984). Cellulose er en polymer dannet av 5000-10000 anhydroglukosemolekyler ved fjerning
av vann fra glukose. Disse lange kjedene er sa bundet sammen med hydrogenbindinger og van
der Waal krefter slik at cellulose far en krystallinsk form som gjar den termodynamisk mer
stabil en hemicellulose (Mohan et al. 2006; Yang et al. 2007).

Hemicellulose utgjer omtrent 25-35 vektprosent av tgrt trevirke (Rowell 1984) og bestar av i
snitt 150 polymeriserte monosakkarider og strukturen er rikt forgrenet. Dette farer til en
lavere dekomponeringstemperatur hvor forgreningene lett brytes av og danner ikke-

kondenserbare gasser (Mohan et al. 2006; Yang et al. 2007).

Lignin utgjer rundt 17-30 vektprosent av tart trevirke og i motsetning til cellulose og

hemicellulose har lignin ingen fast struktur. Sammensetningen bestar av polyfenoler av tre



ulike aromatiske monomerer med varierende innhold av hydroksy- og metoksygrupper (Sinha
et al. 2000; Sj6strom 1993). Lignins oppgave i trevirke er beskyttelse mot mikrobielle angrep
samt & binde cellulosestrukturene sammen (Sinha et al. 2000).

Ved pyrolyse dannes det gass og olje i tillegg til kull. De kjemiske prosessene som skjer under
en pyrolyse er preget av hgy kompleksitet. Prosessene som skjer for hver enkelt komponent
av biomassen er i seg selv komplekse og sammen blir sammensetningen av produktene sveert
innholdsrik (Mohan et al. 2006; Sinha et al. 2000).

Massebalansen mellom kull, gass og olje kan i sterk grad styres ut i fra hvilke
pyrolysemetoder som brukes. | gkonomisk interesse er oljen den mest ettertraktede og mye
forskning er gjort for & maksimere utbyttet av denne fraksjonen. Dette oppnas i hovedsak ved
rask pyrolyse med hurtig oppvarming av materialet til hgy temperatur, effektiv fjerning av
gassfasen fra fastfasen etterfulgt av rask avkjeling av gassfasen for & kondensere til
vaeskefase. Ved konvensjonell (eller sakte) pyrolyse dannes de tre fraksjonene i mer like
forhold og skjer ved at biomassen varmes opp sakte. Dersom oppholdstiden til gassene blir
lang, samt langsom avkjgling av gassene vil sekundzre reaksjoner oppsta og det dannes mer
gass (Bridgwater 2003).

Grunnet den ulike oppbyggingen av hemicellulose, cellulose og lignin danner disse ogsa ulike
gasser under pyrolyse. Hemicellulose som har et hgyere innhold av karboksyl danner mer
CO;, ved cracking av C=0 og COOH. Cellulose danner mer CO ved cracking av karbonyl og
karboksyl mens lignin som har et hgyere innhold av aromatiske komponenter og metoksyl
danner mer H, og CH, (Yang et al. 2007). Tyngre flyktige kondenserbare komponenter
dannes ved depolymerisering og fragmentering av lignin, cellulose og hemicellulose (Mohan
et al. 2006).

Cellulose, hemicellulose og lignin dekomponerer ved ulike temperaturer (se Figur 1) hvor
lignin har en jevn dekomponering over et stort temperaturomrade (fra 160 °C og oppover).
Hemicellulose og cellulose har derimot noe mer preg av trinnvis dekomponering hvor
hemicellulose og cellulose dekomponeres i henholdsvis temperaturomradene 220 °C til 315
°C og 315 °C til 400 °C. Disse temperaturene for dekomponering er likevel sveert avhengig av
pyrolysemetode hvor spesielt pravemengde per batch er avgjgrende da dette kan fare til
lengre oppholdstid for pyrolysegassene og det skjer en sekundar cracking av flyktige gasser
(Yang et al. 2007). Bidraget til kullfraksjonen er lavest for cellulose etterfulgt av

hemicellulose og lignin (Raveendran et al. 1996; Yang et al. 2007).
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Figur 1: Pyrolysekurver for masse i vektprosent ved gkende temperatur og massetap i vektprosent per °C. Resultatene er funnet ved
pyrolyse i en termogravimetrisk analysator (TGA) (Yang et al. 2007).

2.3.2 Mikrobglgepyrolyse

Energioverfaring til biomassen som skal pyrolyseres kan skje pa ulike mater etter hvilke
sluttprodukt som er av starst interesse. Konveksjon hvor termisk energi overfares til
biomassen ved direkte overfaring er det mest forekommende. Energioverfaring ved hjelp av
mikrobglger er en mulighet som med hensyn pa kullfraksjonen til bruk som biokull er av
interesse. Oppvarming av biomasse med mikrobglger baserer seg pa dielektrisk tap hvor
mikrobglger absorberes ved at polare stoffer settes i bevegelse ved dipolrotasjon.
Dipolrotasjonen bremses opp hvor bevegelsesenergien gar over til varmeenergi. Vannmolekyl
som er polare har hgy evne til 4 absorbere mikrobglger mens tarr biomasse som i hovedsak
bestar av lite polare molekyler har svert lav evne til 4 absorbere mikrobglger. Dette farer til at
mikrobglgene far en dyp inntrengning og oppvarmingen skjer fra senter og utover i materialet.
Dette star i kontrast til energioverfgring ved konveksjon hvor oppvarmingen skjer fra utsiden
av materialet og innover mot kjernen. Ved energioverfgring ved hjelp av mikrobglger vil kun
materiale som har evnen til & absorbere mikrobglgene bli varmet opp. Dersom beholder og
atmosfeeren er av upolart materiale vil kun biomassen varmes opp og all oppvarming vil skje
fra biomassens senter og utover (Kriegerbrockett 1994; Miura et al. 2004).

Som nevnt over er produktene etter en pyrolyse sterkt avhengig av produksjonsmetode. For
stort utbytte av bioolje ma pyrolysegasser raskt fjernes fra biokullet etterfulgt av rask
nedkjgling. Hvis ikke dette gjennomfares vil sekundzre reaksjoner oppsta som farer til en
dekomponering av de flyktige gassene og ikke kondenserbare gasser dannes samt at
polymerisering til karbonpartikler kan skje. Oppvarmingen fra senter av biomassen og utover

gir en temperaturgradient og en gasstransport fra materialets varme kjerne til den kjaligere



overflaten. Dette vil derfor redusere forekomsten av sekundzre reaksjoner og favorisere

produksjonen av bioolje og minimalt med karbonpartikler blir dannet (Miura et al. 2004).

2.4 Avlgpsslam i jord
| avlgpsrensing er malet & ta ut ugnskede stoffer og slippe ut sa rent vann som praktisk mulig.

| tillegg til mekanisk rensing og rensing ved sedimentasjon benyttes kjemisk rensing hvor
fellingskjemikalier av jern- og aluminiumsalter eller polymerer tilsettes. Disse kjemikaliene
hjelper til & separere ut lgst fosfor og partikkelbundet fosfor og lgst organisk materiale ved
flokkulering til starre partikler i avlgpsvannet som ikke kan tas bort ved mekanisk rensing og
sedimentasjon. Disse felles sa ut ved sedimentasjon og tas ut for videre behandling. Som en
konsekvens av dette blir slammet sveert rikt pa organisk materiale, mineralsk materiale,

naringsstoffer men ogsa organiske og uorganiske miljggifter (Lindquist & Gillberg 2003).

Avlgpsslam har lenge blitt brukt som jordforbedringsmiddel pa grunn av det hgye innholdet
av organisk materiale, plantenaringsstoffer. Resirkulering av avlgpsslam er viktig for en god
utnyttelse av ressursene. Slammets sammensetning er veldig avhengig av avlgpsvannets
opphav (industri og husholdning til eksempel) og hvilke metode som er brukt i produksjonen

av slammet (Brady et al. 2004).

Avlgpsslammets innhold av organisk materiale kan bedre jordstrukturen ved aggregatdannelse
som igjen bedrer innfiltreringen av vann og gassutveksling med atmosfaren. @kt innhold av
organisk materiale fgrer ogsa til bedret vannlagringsevnen. Slam kan ogsa ha en god
gjedseleffekt ved at det inneholder fosfor og nitrogen og en rekke mikronaringsstoffer
(Tchobanoglous et al. 2003). Organisk materiale i avlgpsslam er en viktig energikilde for
mikrorgansimer. Mikroorganismer vil bryte ned lett omsettbart organisk materiale som farer

til at neeringsstoffer frigis og blir plantetilgjengelig (Brady et al. 2004).

Organisk materiale i slammet kan gke CEC i jorden den tilsettes. Dette forer til at kationer
kan binders i starre grad og kan pavirke biotilgjengeligheten av kationer. Et forsgk med
avlgsslam i forurenset jord (Theodoratos et al. 2000) viste endring i fraksjonering ved
reduksjon av lett tilgjengelige til mindre tilgjengelige fraksjoner av bly (Pb) og kadmium
(Cd). Opptak i overjordiske plantedeler ble ogsa redusert med tilsetting av slam. Selv om
tilsetting av slam kan gke jordens innhold av uheldige grunnstoff vil ogsa slammet bidra til &
holde tilbake mange uheldige grunnstoff ved binding til organisk materiale. Denne effekten er
avhengig av pH hvor sure omgivelser kan gjere metaller som er organisk bundet lgselige og

biotilgjengelige (Planquart et al. 1999).
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Forsgk med ulike typer avlgpsslam har vist at der kalking var en del av slambehandlingen har
dett fart til en kalkingseffekt i jorden. Kalket slam ga ogsa en bedret aggregatdannelse og
stabilitet i jorden som er positivt for planteproduksjon og kan hindre erosjon (dgaard et al.
2008).

En konsekvens av a bruke fellingskjemikalier i rensing av avlgpsvann er at plantetilgjengelig
fosfor reduseres grunnet den sterke bindingen til fellingskjemikaliene. Forsgk har vist av
sveert lite av det fosforet som tilsettes med avlgpsslam blir plantetilgjengelig selv over flere ar.
Men fellingskjemikalier har ogsa en positiv effekt ved at de binder negativt ladede partikler i

jorden og farer til aggregatdannelse og bedre jordstruktur (Ugland et al. 1998).

2.5 Forsgksart
Italiensk raigras (Lolium multiflorum) av varianten Barpluto er en toarig grasart som trives

best pa neeringsrik jord hvor vanntilgangen er jevn. Italiensk raigras har hurtig vekst og kan gi
store avlinger med god gjenvekst etter hgsting. Selv om italiensk raigras er en toarig art er den
i Norge som oftest ettarig grunnet lav overvintringsevne. Som for til husdyr taler italiensk

raigras godt beiting (Felleskjapet 2012).

2.6 Relevante spormetaller

2.6.1 Arsen

Arsen er et halvmetall med et gjennomsnittlig innhold i jordskorpen pa 1,8 mg/kg. Viktigste
mineral hvor arsen inngar er arsenpyritt-sulfid (FeAsS). Arsen forekommer ofte sammen med
avsetninger av innskuddsmetaller i arer og i mineraler med sulfid. Arsen finnes ogsa i kull
med konsentrasjoner opp mot 80 mg/kg som kan bidra betydelig til antropogent tilskudd av
arsen i miljget. Arsen har veert brukt i stor utstrekning i pesticider og impregnering av trevirke
(Kabata-Pendias 2010).

Arsen forekommer i oksidasjonstrinnene -3, 0, +3 og +5 hvor de to farste som regel inngar i
mineraler av sulfid mens de to siste finnes som oksyanioner. Selv om det er de uorganiske
formene av arsen er de mest forekommende i det terrestriske miljeet kan ogsa arsen metyleres
hvor monometylarsenat og dimetylarsenat er de mest vesentlige. Ved normale forhold i jord

er det As¥ som er mest forekommende etterfulgt av As'"' som dannes under reduserende

forhold. Mobiliteten av arsen i jord er sterkt preget av oksidasjonstrinn, pH og jordens
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sammensetning. Oksyanionene av arsen har varierende protonering som er pH avhengig. As""

forekommer som udissosiert arsenittsyre til pH over 9 og er relativt mobil i jord. As¥
forekommer ogsa som arsensyre med reduserende protonering med gkende pH. Fosfat og
arsenat oppfarer seg relativt likt i jord grunnet sveert like kjemiske egenskaper. Siden arsenat
ved normal pH i jord forekommer som anion mens arsenitt forekommer uten ladning er

arsenitt den mest mobile specien i jord (Wilson et al. 2010).

Mobilitet i jord pavirkes av en rekke ulike komponenter i jord. Arsenitt og arsenat kan
adsorberes til positive ladninger pa leirmineraler ved elektrostatisk tiltrekning. Dette er svake
bindinger som er pH avhengige hvor lgseligheten gker med gkende pH. Ved mer sure forhold
far leirmineralene fler positive ladninger og adsorpsjonen gker. Siden arsenat forekommer
som anion ogsa under sure forhold binder arsenat sterkere til disse bindingsplassene enn
arsenitt. Arsenitt adsorberes til leirmineraler nar pH er ngytral til mer basisk (Selim & Sparks
2001). Arsenitt og arsenat kan ogsa danne sterke komplekser til oksider av jern, aluminium og
mangan. lgjen viser arsenat sterkere bindinger og adsorpsjonsmaksimum ved lavere pH enn
arsenitt. Adsorpsjon til disse oksidene er viktige i svakt sure jordsmonn (Wilson et al. 2010). |
basisk jord kan arsen ogsa felles ut med kalsium i samme prosess som utfelling med
kalsiumkarbonat. Denne prosessen skjer hovedsakelig med arsenat under dannelsen av
kalsiumarsenat (Selim & Sparks 2001). Organisk materiale kan ha en tosidig effekt pa
mobiliteten til arsen. Lagst organisk materiale kan konkurrere med arsen i binding til oksider.

11 ved

Organisk materiale kan ogsé bidra til reduksjon av As" til den mer giftige As
nedbrytning. Under sure forhold kan i midlertid arsen binde til organisk materiale og

immobiliseres (Kumpiene et al. 2008).

Det er ikke kjent noen funksjon for arsen i planter og det regnes som ikke-essensielt. Opptaket
av arsen skjer ulikt for arsenat og arsenitt. Grunnet arsenats sveert like egenskaper som fosfat
blir arsenat tatt opp via de samme opptaksmekanismene som fosfat. Fosfortransporgrene har
hagyere affinitet for fosfor enn for arsenat (Meharg & Hartley-Whitaker 2002). Arsenitt som
ikke deler arsenat sine like egenskaper som fosfor blir tatt opp gjennom andre mekanismer
enn arsenat. Da arsenitt forekommer som udissosiert arsenittsyre ved pH lavere enn 9 har det
blitt funnet av arsenitt kan tas opp gjennom kanaler for ngytrale forbindelser slik som borsyre,
silisiumsyre, glyserol og ulike nitrogenforbindelser. Disse kanalene, eller aquaporiner, er
lokalisert i rgttene og en underfamilie av disse kalt nodulin26-like intrinsic proteins (NIPs fra

na) er funnet & ha sammenheng med opptak av arsenitt. Opptak av mono- og dimetylert
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arsenat (MMA og DMA) er pavist i noen planter men mekanismene er ukjent (Zhao et al.
2009).

Bade arsenitt og arsenat er giftig for planter og kan fare til vekstreduksjon og dgd. Opptak av
arsenat farer til produksjon av reaktive oksygenspecier (ROS fra nd) ved reduksjon til arsenitt
som en del av detoxifiseringen. Siden arsenat oppferer seg som en analog til fosfor kan
arsenat ogsa pavirke planten ved a konkurrere med fosfor i ATP. Arsenitt har hgy affinitet for
sulfid og kan ta del i proteiner ved & binde til sulfider i proteiner slik at funksjonen av disse
gar tapt (Meharg & Hartley-Whitaker 2002; Zhao et al. 2009).

For & unnga toksiske effekter av arsen kan planter redusere konsentrasjonen av arsenitt og
arsenat i cellen ved a danne phytochelater (PC fra nd). Disse dannes ved reduksjon av
antioksidanten glutathion som binder til arsen og hindrer videre reaksjoner. Detoksifisering av
arsen ved binding til PC skjer gjennom binding til tiol-grupper. Arsenitt og DMA har hgy
affinitet for PC mens arsenat ma reduseres til arsenitt for & danne stabile bindinger. For at
arsenat skal bindes til PC ma arsenat reduseres til arsenitt under dannelsen av ROS.
Glutathion er med i nedbrytningen av disse slik at ved eksponering for arsenat kan skadelige
mengder ROS hopes opp i cellen (Meharg & Hartley-Whitaker 2002).

Etter at arsen er bundet til PC blir disse kompleksene transportert inn i vakuolene i cellen.
Siden arsen som tas opp i rattene som arsenat raskt blir redusert til arsenitt og blir bundet til
PC og lagret i vakuolene holdes det meste av arsenet tilbake rottene. Dette kan forklare
hvorfor det i planter ofte er en stor forskjell i fordelingen av arsen mellom rgtter og
overjordiske plantedeler. Forholdet mellom arsen i jordvaesken og i plantesaften i xylem er, i
de fleste planter undersgkt, mindre enn en hundredel. Arsen i plantesaften i xylem er
overveiende grad arsenitt siden arsenat raskt reduseres og bindes til PC (Zhao et al. 2009).

| korte trekk kan opptak og metabolismen av arsen oppsummeres ved opptak av arsenitt og
arsenat. Arsenat reduseres til arsenitt ved oksidasjon av glutathion. Arsenitt og redusert
arsenat bindes til PC dannet ved reduksjon av glutathion og transporteres til vakuolene. Dette
skjer i rotcellene. Arsen som ikke er isolert i vakuolene etter binding til PC kan transporteres

videre opp i overjordiske plantedeler hovedsakelig som arsenitt (Zhao et al. 2009).

2.6.2 Kobber
Kobber har en gjennomsnittlig konsentrasjon i jordskorpen pa 55 mg/kg. Kobber finnes farst

og fremst i sulfidmineraler som ved forvitring danner oksider og karbonater. Antropogene
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kilder til kobber i jord er gjennom gruvedrift og smelteverk men ogsa jordbruk er en viktig

kilde gjennom gjadsel, spraytemidler og avlgpsslam (Kabata-Pendias 2010).

| jord forekommer kobber hovedsakelig som hydrerte ioner (Cu(H,0)”") adsorbert pa
leirmineraler eller organisk materiale. Kobber forekommer ogsa i andre former, da gjerne som
hydroksider og karbonater. Sandige og sure jordsmonn binder darlig kobber mens lett basisk
leirjord rik pa organisk materiale ofte er rike pa kobber. | jord er pH med pa a styre
lzseligheten hvor lgseligheten gker ved lavere pH (Kabata-Pendias 2010). Ved gkende pH
binder kobber hydroksidioner for sa & ende opp som lite lgselig hydroksid. Kobber
akkumulerer hovedsakelig i jordoverflaten til organisk materiale, leire og oksider av jern og
mangan. Lest organisk materiale har en sterk affinitet for kobber og komplekserer kobberet
og holder det i jordveesken (Brady et al. 2004).

Da kobber er et essensielt mikronaringsstoff for planter har disse utviklet systemer for &
opprettholde et niva i planten slik at mangel og giftig overskudd kan unngas. Kobber inngar i
en rekke proteiner og er viktig i planters fotosyntese, nedbrytning av reaktive oksygenspecier
i proteinet superoksid dismutase, respirasjon og strukturer i celleveggen (Fernandes &
Henriques 1991). | raigras er normalt innhold av kobber 6-12 mg/kg tarrstoff mens planter
generelt begynner a vise toksiske effekter om konsentrasjonen kommer over 25 mg/kg
tarrstoff (Aasen 1997).

Opptaket av kobber i rotcellene skjer gjennom proteiner i celleveggen. Disse proteinene kalt
transportarer er en del av en underfamilie av kobbertransporterer som er lokalisert i ulike
deler av planten. I rattene tas kobber opp som Cu' mens den mest forekommende formen av
kobber i jorden er Cu". I sammenheng med at biotilgjengeligheten av kobber i jord ofte er lav
og monovalent kobber er den som i hovedsak blir tatt opp er kobbermangel i planter et utbredt
problem i jordbruket. Planter har utviklet et system hvor kobberkonsentrasjonen kan reguleres
i de ulike delene av cellen samt fordeling til ulike deler av planten. Planten kan ogsa
nedregulere behovet for kobber ved at helt essensielle livsfunksjoner hvor kobber inngar
mottar kobber mens mindre viktige funksjoner hvor kobber inngar blir nedregulert (Burkhead
et al. 2009).

| jord hvor biotilgjengeligheten av kobber er hgy kan planter ta opp kobber i slike mengder at
det farer til kobberforgiftning. Toksiske effekter av kobber i planter er redusert rotutvikling
som igjen farer til redusert opptak av naeringsstoffer og redusert vekst av overjordiske

plantedeler. Kobber farer ogsa til skader pa fotosyntesesystemet ved at
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elektrontransportkjeden settes ut av funksjon. Overskudd av kobber i plantecellens cytosol
kan reguleres for & hindre toksiske effekter. Konsentrasjonen av kobber i cytosolen kan
reguleres ved binding til proteiner (metallothionein) som er med pa a styre konsentrasjonen av
fritt metall i plantecellen (Burkhead et al. 2009).

2.6.3 Krom
Krom forekommer i jordskorpen med en gjennomsnittlig verdi pa 100 mg/kg. Krom finnes

hovedsakelig i mafiske bergarter sammen med jern og magnesium og mineraler med krom er
relativt resistente mot forvitring. Krom brukes i stor grad i garving av skinn som ogsa er en
industri som star for mye av utslippene til naturen. Krom brukes ogsa som pigment, i
trykkimpregnert trevirke og rustfritt stal. | jord er gjennomsnittlig innhold 60 mg/kg.
Forurensing med krom kan skje i omrader med gruvedrift samt rundt garverier for ler og i

industri hvor krom blir belagt pa metaller (Kabata-Pendias 2010).

"og Cr¥!'som

Krom har mange oksidasjonstrinn men i jord er det hovedsakelig Cr
forekommer. Seksverdig krom opptrer i jord som oksyanionet kromat med gkende
protonering ved avtakende pH. Treverdig krom finnes hovedsakelig som utfelte oksider og
hydroksider i jord (Zayed & Terry 2003). Fordelingen mellom disse er sterkt forskjavet mot
den reduserte formen. Reduksjon av seksverdig krom skjer under reduserende og sure forhold
men dersom det er organisk materiale til stede kan ogsa reduksjon skje ved svakt basiske og
oksiderende forhold. Oksidasjon av treverdig krom kan skje dersom det er manganoksid
tilstede som kan reduseres. Denne prosessen blir som regel minimal fordi prosessen er
avhengig av at det finnes lgst treverdig krom. Mobiliteten er i stor grad styrt av pH hvor
treverdig krom i hovedsak er lgselig ved lav pH. Seksverdig krom er mer mobil men
mobiliteten er lavest i pH-omradet 6-8 ved adsorpsjon til oksider og hydroksider av jern og

aluminium (Bartlett 1991).

"og Cr''i jord. Krom

Krom forekommer som nevnt hovedsakelig i oksidasjonstrinnene Cr
har ingen kjent funksjon i planter og blir derfor ikke regnet som essensielt plantenaringsstoff
selv om det er vist positive effekter dersom det er krom til stede i vekstmediet. Mens
seksverdig krom er sveert giftig for planter og dyr har treverdig krom lavere giftighet.
Toksiske effekter i planter er i ssmmenheng med redusert spiring, rotutvikling og overjordisk
biomasse, hemmer fotosyntese og farer til oksidativt stress (Shanker et al. 2005). | grasarter er
det funnet at normale konsentrasjoner i overjordiske deler ligger pa rundt 0,3-0,6 mg/kg

tarrstoff (Aasen 1997). Opptaket av krom skjer gjennom ulike mekanismer avhengig av
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specie. Seksverdig krom tas opp gjennom aktive mekanismer for anioner slik som sulfat.
Opptak av treverdig krom skjer gjennom en passiv mekanisme. Etter opptak av krom i rgttene
vil det meste bli lagret i der. Kun sma mengder blir transportert videre opp i overjordiske
plantedeler. Etter opptak av seksverdig krom blir dette redusert raskt til treverdig krom og

lagret i vakuolene i rotcellene (Zayed & Terry 2003).

2.6.4 Nikkel
Nikkel forekommer i jordskorpen med en gjennomsnittlig konsentrasjon pa 20 mg/kg med

hagyest konsentrasjon i ultramafiske bergarter og reduserende innhold med bergartens surhet.
Nikkel opptrer gjerne med jern i mineraler men ogsa svovel kan vere en del av mineralene.
Ved forvitring av nikkelmineraler felles nikkel ut igjen med jern og mangan. Nikkel har ogsa
stor affinitet for organisk materiale slik at kull kan inneholde store mengder nikkel og bidrar
til det antropogene tilskuddet av nikkel i miljget. Nikkel brukes i stor grad i produksjon av
rustfritt stal og batterier (Kabata-Pendias 2010).

Nikkel i jord forekommer hovedsakelig i oksidasjonstrinnet Ni" i specier som enkelt ion,
hydroksider og oksyanion. | jord er nikkel i liten grad mobilt og mobiliteten avtar med gkende
pH. Oksider av jern og mangan samt leire kan akkumulere nikkel ved ngytral til basisk pH.
Binding til organisk materiale kan veere sterk og kan fgre til mobilisering nar det organiske
materialet er i lgst form. Organiske komplekser kan ogsa veere lett lgselige og kan bidra til at

konsentrasjonen av mobilt nikkel gker (Kabata-Pendias 2010).

Det er ikke funnet noen funksjon av nikkel i selve planten men nikkel er essensielt i
nitrogenfikserende planter men da for bakteriene i symbiosen mellom planten og bakteriene.
Ellers viser nikkel toksiske effekter i planten og opptaket star i ssmmenheng med mengden
lgst i jord hvor specier av toverdig nikkel er den mest tilgjengelige og toksiske.
Opptaksmekanismene for nikkel i planter er ikke enna fullt ut undersgkt men opptaket i
plantene star i sammenheng med hvor mye lgst nikkel det er i jordvaesken. | planten er nikkel
mobilt slik at hgye konsentrasjoner kan ogsa finnes i overjordiske plante deler. Toksiske
effekter av nikkel sees lettest ved klorose pa blader men effekter viser seg ogsa ved redusert
rotutvikling og redusert naeringsstoffopptak som resultat. Tidlige effekter av nikkelforgiftning
er hemming av fotosyntese og transpirasjon (Kabata-Pendias 2010). | planter varierer
grensene for giftige konsentrasjoner fra 10 mg/kg tarrstoff for falsomme arter til 50 mg/kg i
planter som er mer tolerante. Normale konsentrasjoner i planter er i omradet 1-10 mg/kg
tarrstoff (Aasen 1997).
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2.7 Prgveopparbeiding med UltraClave®
Analyseinstrumenter benyttet i dette forsgket krevde at preven ble introdusert i veeskeform

slik at faste praver matte lgses opp. Dekomponering i UltraClave® er en metode for a oppna
dette. Prgven veies da inn i teflonrgr som tilsettes reagenser med gnskede egenskaper. Valg av
reagens til dekomponering er viktig da ulike matrikser dekomponerer ved ulike reaksjoner.
Organisk materiale dekomponerer lett ved & bruke den oksiderende syren salpetersyre (HNOs)
mens silikater dekomponerer ved kompleksbinding med fluorid (F) i flussyre (HF) (Harris
2007). Det ma ogsa tas hensyn til om noen av reagensene kan danne tungtlaselige forbindelser
med analytt. Dette er tilfelle med kalsiumioner (Ca®*) og fluorid (F") som danner tungt lgselig
kalsiumfluorid (CaF,). Bruk av oksiderende syrer kan ogsa fare til at tungt lgselige oksider av
analytt kan dannes (Jensen 2011).

Teflonrgr med preve og dekomponeringsreagens plasseres i en prgvekarusell som settes inn i
et trykkammer. | trykkammeret er prgvekarusellen senket ned i en beholder som tilsettes
vann, en syre og et oksidasjonsmiddel (load). Det ble benyttet svovelsyre (H.SO,) og
hydrogenperoksid (H,O) i dette forsgket. Far dekomponeringen settes i gang gkes trykket i
kammeret. Dekomponeringen settes sa i gang ved at mikrobglger varmer opp vannbadet
prgven star i. Ettersom kammeret er under trykk gkes kokepunktet til bade vannbadet og
prgven. Dekomponering kan derfor forega med temperaturer opp til 260 °C som ikke ville

veert mulig ved normalt atmosfeeretrykk (Milestone Inc 2008).

Mikrobglgeoppvarming krever at polare forbindelser er til stede slik at ionemigrasjon og
dipolrotasjon kan oppsta og gi friksjon med varmeutvikling som resultat. Da vann blir mindre
polart ved gkende temperatur tilsettes vannbadet syre for & ha polare forbindelser selv ved
hgye temperaturer. Ved dekomponering med oksiderende syrer kan gassutvikling av nitrgse
gasser oppsta og trykket i kammeret kan bli for hgyt. Dette kan da lgses ved a tilsette
hydrogenperoksid (H,O_) i vannbadet som vil oksidere de nitrgse gassene til nitrat (Jensen
2011).

Fordelen ved mikrobglgeoppvarming av et vannbad som omslutter alle prgvene istedenfor
mikrobglgeoppvarming av hver enkelt prave er at alle prgvene far lik behandling slik at
ulikheter i dekomponering ikke skyldes ulik bestraling av prgvene. Dekomponering ved
hayere temperaturer farer til at dekomponeringen gar raskere og blir mer fullstendig da
effektiviteten av syren gker med temperatur (Milestone Inc 2008).
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2.8 Induktivt koblet plasma massespektroskopi (ICP-MS)
Det ble i dette forsgket brukt en ICP-MS av typen Perkin Elmer Sciex Elan 6000. Fgr

preveintroduksjon i plasmaet ble prgven fert inn i en konsentrisk forstaver hvor en strem av
argongass blaser prgven ut i sma draper. En slik forstgver sikrer en svert konstant forstgving
dersom matriksen mellom praver er tilnzermet lik. Et forsteverkammer av kvarts som sikret at
ingen draper med sterre diameter enn 10 um ble introdusert i plasmaet men kolliderte med
veggene i kammeret og gikk ut i avlgp. Det ble brukt en peristaltisk pumpe for & fare praven
fram til forsteveren. En slik pumpe sikrer en jevn prevetransport uten pulser samt at ingen

deler av pumpen er i kontakt med preven som kan fare til kontaminering (Jensen 2009).

Etter forsteverkammeret kommer preven inn i en del av instrumentet kalt «torch». Denne
bestar av tre rgr plassert inni hverandre hvor de to ytterste er av kvarts og det innerste
keramisk. | det ytterste rgret sendes en argongass inn tangensielt slik at den beveger seg i en
spiral langs innsiden av rgret. Dette hindrer at plasmaet kommer i kontakt med kvartsrgret. |
rgret innenfor gar en strgm av argongass som regulerer posisjonen til plasmaet. | det innerste
rgret blir den forstgvede prgven introdusert i midten av plasmaet. For a starte plasmaet dannes
et raskt vekslende magnetfelt ved at et hayfrekvent elektrisk potensial sette pa en spole av
kobberrgr som ligger rundt det ytterste kvartsregret i torchen. Det sendes sa en gnist igjennom
strgmmen av argongass i rerene i torchen. Dette farer til at elektroner i argonatomene slas lgs
slik at det dannes frie elektroner og positivt ladede argonioner. Disse blir sa satt i bevegelse av
det raskt vekslende magnetfeltet slik at elektroner og ioner av argon kolliderer med nye
argonatomer som igjen danner nye ioner og elektroner. Dette blir sa en selvdrivende prosess
sd lenge det raskt vekslende magnetfeltet opprettholdes. Bevegelsen av ioner og elektroner gir
opphav til friksjon og varmeutvikling som kan na temperaturer opp mot 10000 K (Jensen
2009).

Nar den forstgvede prgven sendes inn i et slikt plasma vil prgven umiddelbart fordampe,
atomisere og ioniseres. loniseringen avhenger av grunnstoffers forste ioniseringsenergi. Da
argon har en relativt hgy faerste ioniseringsenergi vil de fleste grunnstoffer ioniseres.
loniseringsraten avtar jo nermere og hgyere farste ioniseringsenergi grunnstoffet har i forhold
til argon. Grunnstoffers andre ioniseringsenergi er hgyere enn argons farste ioniseringsenergi
og sveert lite toverdige ioner dannes. Barium som har andre ioniseringsenergi ner argons
farste danner i noen grad toverdige positive ioner som kan danne interferens (forklart senere)
(Jensen 2009).
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Fra plasmaet trekkes en strem av ioner igjennom et hull i en «sampler cone» som er plassert
slik at uttaket av ioner fra plasmaet blir representativt og god overfgring videre inn i
instrumentet. Innenfor «sampler cone» sitter en «skimmer cone» med hull og mellom disse
sikrer en rotasjonspumpe at trykket holdes pa 1-3 torr. Fra plasmakammerets atmosfaeretrykk
og til det lave trykket mellom de koniske platene vil strammen av ioner meget hurtig bli
ekspandert noe som farer til at sammensetningen av ionestralen blir preservert uten a

gjennomga videre reaksjoner (Agilent Technologies 2005).

Etter «skimmer cone» sendes ionestralen inn i et nytt vakuumkammer hvor en ionelinse
fokuserer ionestralen samt a dirigere positivt ladde ioner rundt en blokade. Ngytrale
forbindelser og fotoner som ikke pavirkes av ionelinsens elektrostatiske felt vil kollidere med
en hindring i ionelinsen. Dette hindrer da at ngytrale forbindelser og fotoner nar detektoren og
gi opphav til gkt bakgrunnsverdier (Agilent Technologies 2005). Etter ionelinsen vil kun
positivt ladede forbindelser vare igjen. Disse kommer s inn i et nytt vakuumkammer (10
torr) hvor en kvadrupol sitter. Dette er instrumentets masseseparasjonsenhet som bestar av fire
parallelle gullbelagte staver. Stavene er parvis pasatt en varierende likevektstram og
vekselstram. Nar spenningen pa stavene varierer dannes et komplekst felt hvor kun ioner med
riktig masseladning far en stabil bane i ved en spesifikk spenning og frekvens. loner med
annen masseladning vil kollidere med stavene. Ved & endre det elektromagnetiske feltet far en

annen masseladning stabil bane gjennom masseseparasjonsenheten (Jensen 2009).

Etter masseseparasjon i kvadrupolen kommer de komponentene med den rette massen fram til
detektoren. Detektoren som ble brukt var en elektronmultiplikator med 20 dynoder hvor den
farste var negativ. Positive ladde forbindelser vil da bli trukket mot den sterkt negativt ladde
dynoden. Ved kollisjon vil elektroner fra dynoden skytes lgs som sa treffer neste dynode i
rekken. Ved hver kollisjon mellom elektroner og dynoder vil flere elektroner skytes lgs enn
det som kolliderte. Dette farer til at kun et fatall ioner trenger a treffe den farste dynoden for a
fa et godt signal i enden av rekken med dynoder. Hvert ion som treffer detektoren danner sa
en puls av elektroner som males som en «telling» som telles over tid (counts per second, cps).
Med denne forsterkingen av hvert ion farer dette til at sveert lave konsentrasjoner kan males.
Denne deteksjonsmetoden har riktignok en svakhet ved at detektoren kan mettes ved for hgye
konsentrasjoner som farer til at responsen ikke blir linezr. Den detektoren som ble bruk
hadde en mulighet for @ komme rundt dette problemet. Ved hgye konsentrasjoner kunne

detektoren stoppe elektronkaskaden halvveis og male antall tellinger som en strgm istedenfor
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som en puls av elektroner. Dette farer til at instrumentet hadde et stort lineaert omrade (Jensen
2009).

For a gjare om malt signal til konsentrasjon ble det benyttet ekstern standardisering. Da
malemetoden er sveert linear trengs det kun a bruke kalibreringsblank og en standard med
passende konsentrasjoner av analytter. Etter hvert som instrumentet analyserer en proverekke
kan drift i instrumentet oppsta. Denne endringen i respons kan korrigeres for ved a male
standard som en prgve med jevne mellomrom. Ved a gjare dette kan drift kontrolleres og
pavirkningen reduseres ved driftkorreksjon hvor en faktor for ending i malt standardverdi

legges til de malte verdiene mellom de malte standardene (Jensen 2009; Jensen 2011).

Det ble ogsa benyttet internstandard (IS) som er en lgsning som kan tilsettes praven pa et sa
tidlig stadium i prgveopparbeidingen som mulig. IS inneholder ulike grunnstoff som
forekommer i sveert liten grad i preven og ikke er av interesse a kvantifisere. Valg av
grunnstoff til internstandard ber gjares slik at disse har sa like egenskaper som analytt som
mulig med hensyn pa masse og ioniseringspotensial. Nar IS tilsettes i lik konsentrasjon i alle
praver og standarder skal ogsa signalet vare det samme i alle praver for IS-grunnstoffet. Ved
avvik i 1S-signalet pa grunn av drift, fortynningsfeil og liknende vil dette ogsa gjelde
analytten. Dette kan da korrigeres for ved a justere IS- og analyttsignalet med samme faktor
slik at IS-signalet blir det den er satt til & vaere (Jensen 2009).

ICP-MS er ogsa beheftet med interferenser slik som andre maleprinsipp. Da ICP-MS baserer
seg pa separasjon av og deteksjon av positivt enkeltladede ioner av grunnstoffer oppstar flere
problemer. Ulike grunnstoffer har flere isotoper slik at isobare interferenser (overlapp mellom
masser) oppstar. Isobar interferens fgrer til at malt signal ved en bestemt masseladning dannes
fra bade analytt og interfererende isotop og registreres som samme grunnstoff. Den enkleste
og beste metoden for a lgse dette er 3 male pa en annen isotop som ikke har interferens og
forekommer i slike konsentrasjoner at intensiteten blir hgy nok. Da fordelingen mellom ulike
isotoper er kjent kan denne interferensen ogsa korrigeres ved at det males pa en interferensfri
isotop av det interfererende grunnstoffet. Bidraget fra interferens pa analyttens signal kan da

trekkes fra slik at en sitter igjen med signalet til analytten (Jensen 2009).

En annen interferens oppstar nar det dannes polyatomare forbindelser. Det finnes en rekke
slike kombinasjoner som i stagrre eller mindre grad vil fare til overestimering av en analytts
konsentrasjon i en prgve ved at masseladningen til den polyatomaere forbindelsen er lik som

for analytten. Ved kvantifisering av kadmium (Cd) med masse 111 og 116 amu vil dannelsen
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av molybdenoksid (MoO) med *Mo**0* og Mo 0" interferere. Dette kan korrigeres for
ved a analysere en standard med molybden uten kadmium for a se hvor mye som blir
registrert som de to isotopene av kadmium. Forholdet da mellom malt kadmium og molybden
i standarden og i en prave vil da veere likt. Dette forholdet kan da brukes til & korrigere

overestimert kadmium i en prgve hvor ogsa molybden inngar (Jensen 2009).

Dobbeltladede ioner kan ogsa oppsta dersom andre ioniseringsenergi er lav nok. Dersom
masseladningen til et dobbelionisert ion er lik masseladningen til et enkeltionisert ion oppstar
interferens. Denne interferensen kan lgses pa samme mate som for kadmium over (Jensen
2009).

2.9 Induktivt koblet plasma optisk emisjonsspektroskopi (ICP-OES)
ICP-OES er et maleprinsipp som baserer seg pa grunnstoffers ulike bglgelengder av emittert

lys etter eksitasjon med induktivt koblet plasma som energikilde. Kvantifisering skjer ved a
male intensiteten av emittert lys. Nar en prove i vaeskefase introduseres i et slikt plasma farer
dette til at preven umiddelbart fordamper for sa & bli atomisert. Atomene kan sa eksiteres ved
a adsorbere energi fra plasmaet og dersom den adsorberte energien er hay vil ogsa atomet bli
ionisert. lonene vil ogsa kunne eksitere ved adsorpsjon av energi. Etter eksitasjon vil
ionene/atomene emittere og sende ut elektromagnetisk straling med grunnstoffspesifikk
balgelengde. Grunnet plasmaets haye temperatur oppstar en viktig fordel ved OES. Siden
atomer og ioner har flere forskjellige energitrinn de kan eksiteres til kan flere av disse dannes
i plasmaet. Dette farer til at antall ulike linjer & male pa gker som gir frihet til & velge gode
linjer men ogsa ulempen ved at flere av linjene kan fa interferens fra andre linjer (Perkin
Elmer 1997).

Det ble i dette forsgket benyttet et instrument av typen Perkin Elmer Optima 5300 DV hvor
prgveintroduksjon, ionisering og ekstern standardisering var likt som beskrevet for ICP-MS

over men det ble benyttet en «cross-flow» forstaver og keramisk forstaverkammer.

Etter atomisering, ionisering og eksitasjon i plasma vil emittert lys sa bli fokusert for det
treffer en Echellegitterbasert optikk. Optikken sprer polykromatisk lys og danner et
todimensjonalt echellogram av monokromatisk lys som treffer en SCD-detektor hvor flere
balgelengder kan avleses simultant. Detektoren har pixler som absorberer lyset over tid og

sender signalet ut som en strgm (Perkin Elmer 1997).
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Instrumentet som ble brukt hadde mulighet for 8 male utsendt lys bade radielt og aksielt fra
plasmaet. Radiell avlesning ferer til at det males i den delen av plasmaet med hgyest
temperatur og lengst lineert maleomrade. Ved aksiell avlesning av utsendt lys vil dette fare til
at en stgrre del av plasmaet blir avlest med lavere deteksjonsgrense som resultat. | plasmaets
lengderetning er det derimot en temperaturgradient som farer til at selvabsorpsjon kan skje og
polyatomare forbindelser kan dannes som sprer lyset. For & hindre denne effekten kan den
kaldere delen av plasmaet bayes vekk fra avlesningsomradet ved at en strgm av argongass
(Perkin Elmer 1997).

Interferenser oppstar ogsa ved analyse pa ICP-OES. Spektrale interferenser oppstar dersom
balgelengden for emittert lys fra et grunnstoff overlapper med et annet grunnstoff. Interferens
kan oppsta fra et grunnstoff som danner kontinuerlige spekter i samme bglgelengdeomrade
hvor avlesning av emittert lys fra analytt ligger. Denne interferensen kan korrigeres for ved a
gjere en ett-punkts bakgrunnskorreksjon. Dette gjares ved kun & integrere det arealet som
ligger over signalet til det kontinuerlige spekteret. Dette avhenger av at intensiteten av det
kontinuerlige spekteret er relativt konstant over en stgrre bandbredde enn bandbredden til
analytten slik at den nye grunnlinjen kan settes slik at et minimum av signal fra interfererende
analytt tas med i integrasjonen. Dersom linjeoverlapp skyldes halen av bred topp ma en to-
punkts bakgrunnskorreksjon benyttes. Bakgrunnen settes da pa hver side av toppen til den
gnskede analytten slik at bakgrunnslinjen fglger helningen til halen av det interfererende
signalet. Denne metoden krever at stigningen pa bakgrunnssignalet er konstant slik at
integrasjonen av analyttens areal ikke blir mindre eller starre grunnet ujevnheter i
bakgrunnen. 1 tilfeller hvor interferens oppstar vil den beste Igsningen vare a velge & male pa
en annen linje om dette er mulig. Ulike grunnstoff har flere atom og ionelinjer med ulike
intensiteter. Dersom det forekommer interferens pa en linje kan en annen linje velges dersom
denne har hgy nok intensitet. Dersom intensiteten blir for lav vil endringer i plasmaet som
endrer ioniseringen fare til at malt konsentrasjon i forhold til standard blir feil. Dette

problemet gker med lavere intensitet (Perkin Elmer 1997).

| tilfeller med seerlig kraftig bakgrunnsstay eller komplekse spektrale interferenser kan
instrumentet brukt i dette forsgket benytte et program hvor som kan beregne bakgrunnsstgyen
og fjerne den fra analyttens signal. Dette programmet som heter MSF, «multi-compnent
spectral fitting», er konstruert ut i fra analyser av blanker, rene lgsninger med analytt og

prever som farer til kraftige interferenser (Perkin Elmer 1997).
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2.10 High performance liquid chromatography (HPLC)
Ved analyse pa ICP-MS vil kun den totale konsentrasjonen av et grunnstoff bli malt. Ingen

informasjon om hvilke specie grunnstoffet er i vil kunne fas da ionisering i plasma danner
kationer av atomer (hvis en ser bort i fra eventuelle interferenser). Informasjon om dette kan
oppnas ved a separere ulike species av et grunnstoff i en kromatografisk kolonne. Separasjon
ved HPLC benytter en mobil vaskefase hvor prgven settes inn. Mobilfasen sendes inn i
kolonnen hvor species separeres over tid da mobilfasens hastighet er konstant. Etter kolonnen
sendes mobilfasen med prave til ICP-MS (se over) for deteksjon. Ved a sette ICP-MS til kun
a skanne for massen av analytt vil et kromatogram dannes med tid pa x-aksen og tellinger per

sekund (cps) pa y-aksen.

Arsen forekommer hovedsakelig som treverdig og femverdig oksianioner men ogsa
femverdig metylert arsen finnes i terrestrisk og marint miljg. Disse har pH-avhengige
funksjonelle grupper hvor protoneringen avtar med gkende pH og gir opphav til varierende
ladning. Innenfor ionebytte kromatografi av arsenspecier er kolonnen Hamilton PRP-X100
mye brukt og mobilfase av fosfatbuffer er foretrukket med ICP-MS som detektor
(Francesconi & Kuehnelt 2004).

| denne oppgaven ble anionbytte med en Hamilton PRP-X100 kolonne benyttet med en
ammoniumfosfatbuffer pH-justert til 6 som mobilfase. Ved denne pH foreligger treverdig
arsen som udissosiert arsenitt (H3AsO3) og femverdig arsen som toprotonert arsenat
(H2AsOy), dissosiert monometylarsenat ( CH3AsO,(OH)") og ngytralt dimetylarsenat
((CH3)2,AsO(OH)) (Sloth 2004). Ulikhet i ladning mellom speciene farer til at disse kan
separeres nar de sendes igjennom en kolonne. | kolonnen som ble brukt er pakningsmaterialet
en polymer med trimetylammonium (-N(CHa3)") som funksjonelle grupper (Hamilton 2012).
Nar en prgve med ulike arsenspecier kommer inn i en slik kolonne vil disse i varierende grad
danne elektrostatiske bindinger til stasjonarfasen. Dersom det benyttes en mobilfase med like
egenskaper som analyttene vil anionene i mobilfasen konkurrere med analyttene men i ulik
grad slik at jo lavere negativ ladning jo raskere vil analyttene eluere. Nar en vaeskefase med
anioner av arsen gar igjennom kolonnen vil det dannes en likevekt mellom kolonnens

pakningsmateriale og vaeskefasen (likning 1):

1) XRN(CHg)sOH™ + A <> [RN(CH3)s'TWA* + XOH'

Stasjonzr Mobil Stasjonzr Mobil
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Da analyttene i mobilfasen har ulike likevekter mellom mobilfasen og stasjonarfasen gir dette
muligheten til & separere analyttene i tid dersom mobilfasens hastighet igjennom kolonnen
holdes konstant (Skoog et al. 2007).

HPLC kan brukes som en kvantitativ metode. Ved kvantitativ analyse kan ekstern
standardisering benyttes hvor det integrerte arealet under et kromatogram av analytt med kjent
konsentrasjon benyttes til & lage en standardkurve. ICP-MS er en metode som har relativt lik
respons for ulike arsenspecier. Arsen er derimot fglsom for endringer i plasma grunnet arsens
haye farste ioniseringsenergi slik at organiske forbindelser i praven vil fere til gkt ionisering
av arsen i forhold til standard. Dannelsen av argonklorid (*>Ar**Cl) med masse 75 er en
interferens som er viktig a utelukke i ekstraksjonslgsninger og bar ikke forekomme i
pregvematerialet da arsen ikke har andre masser a analysere pa enn 75 (Francesconi &
Kuehnelt 2004). | dette forsgket ble ikke HPLC-ICP-MS benyttet for & kvantifisere arsen men
for & undersgke hvilke specier som var tilstede i jordekstrakter og planteekstrakter og
undersgke om en eller flere av speciene dominerte over andre ut i fra kromatogrammene.
Analyse av en mer kvalitativ natur krever ikke standardisering pa lik linje som en kvalitativ
analyse. Ved a analysere prgver hvor det analyseres en specie av gangen for sa a analysere en
prave hvor alle speciene er samlet vil en kunne finne retensjonstiden til hver enkelt specie
samt om metoden separerer speciene i god nok grad og om detektoren har lik respons for de

ulike speciene.

2.11 Ekstraksjon av jord og plantemateriale for fraksjonering og speciering
2.11.1 Sekvensiell ekstraksjon av jord for fraksjonering av kobber, krom, arsen og nikkel
Som nevnt over forekommer kobber, krom, arsen og nikkel bade naturlig i mineraler og jord,
men ogsa som antropogent tilfart gjennom forurensing. Hvordan disse grunnstoffene oppfarer
seg i jord er avhengig av jordens sammensetning og hvordan jorden pavirkes av omgivelsene.
Det faktum at ett grunnstoff i jord bindes pa ulike mater gir opphav til at mobilitet og
toksisiteten av et grunnstoff er avhengig av grunnstoffets kjemiske egenskaper og jordens
sammensetning (Gleyzes et al. 2002). I kjemisk fraksjonering klassifiseres former av
grunnstoffer etter fysiske eller kjemiske egenskaper i pragven (Templeton et al. 2000).
Sekvensiell ekstraksjon er blitt benyttet for & lgse ut analytten fra praven trinnvis hvor hvert

trinn lgser ut en definert mineralogisk fraksjon (Gleyzes et al. 2002).
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Fraksjoner som er interessante a undersgke i jord er de som i stor grad bidrar til a forklare
fordelingen i jorden. Videre er det interessant & undersgke i hvilken grad disse lar seg lgse ut.
Ved en slik ekstraksjon er det viktig a ta hensyn til om det er kationer eller anioner som skal

ekstraheres da de bindes pa ulik mate.

2.11.2 Ekstraksjon av kationer
Kationer kan bindes til i jord til ulike komponenter slik som organisk materiale, leire, oksider

og karbonater. Disse bindingene kan veere av ulik karakter og kan lgses under ulike forhold
slik at kationene blir mobile. Ved & ekstrahere jorden med ulike kjemiske reagenser som
patvinger jordpreven endrede betingelser kan en undersgke hvor mye som er lgselige ved
varierende forhold. Viktige fraksjoner i jord er de som er utbyttbare, lgselige ved lav pH,
lzselige under reduserende forhold, lgselige under oksiderende forhold og en restfraksjon som

i liten grad kan lgses.

Jordpartikler har ladninger av positiv og negativ karakter. De negative ladningene gir opphav
til svake elektrostatiske bindinger til hydrerte kationer som en ikke-spesifikk binding. Disse
utbyttbare kationene er viktige for planter da dette er et stort reservoar for naringsstoffer.
Disse kationene lar seg lett bytte ut av andre kationer med like egenskaper (Brady et al. 2004).
Ved ekstraksjon av denne fraksjonen er magnesiumklorid (MgCl,) ofte brukt. Ved a bruke en
sterk lgsning av magnesiumklorid vil Mg?* bytte ut mange av de utbyttbare kationene grunnet
magnesiumionets store evne til a bytte ut andre kationer. Klorid som er til stede vil da svakt
kompleksbinde de utbyttede ionene slik at disse i mindre grad lar seg adsorbere pa nytt
(Gleyzes et al. 2002).

Ved en reduksjon av pH i jorden vil dette pavirke kationers binding til karbonater. Ved
reduksjon av pH vil dette fare til at karbonater lgses og kationer som er utfelt med karbonater
vil lgses ut. En acetatbufferlgsning med pH 5 kan benyttes for & lgse ut karbonatbundne
kationer. En gkning av H*-konsentrasjonen kan ogsa lgse ut ikke spesifikt bunnede kationer
ved utbytting med H* (Brady et al. 2004; Gleyzes et al. 2002).

Oksider av jern og mangan kan adsorbere store mengder kationer gjennom dannelsen av
spesifikke bindinger (VanLoon & Duffy 2005). Ved a redusere disse oksidene i sure
omgivelser kan disse lgses effektivt. Hydroksylamin er et reduksjonsmiddel som kan redusere
disse oksidene som i kombinasjon med saltsyre kan senke pH og fungere som en

kompleksbinder for & holde lgste kationer i lasning (Gleyzes et al. 2002).
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Kationer kan veere bade inkorporert i organisk materiale i jord som en del av den opprinnelige
strukturen eller bundet til organisk materiale gjennom kompleksbinding til funksjonelle
grupper pa for eksempel humus og kan veere en viktig kilde til kationer. Kobber er et metall
som kan danne sterke binding til humus. Organisk materiale kan effektivt lgses ved
oksidasjon med hydrogenperoksid i surt miljg. Lav pH er viktig i denne ekstraksjonen for &
hindre at jernhydroksider feller ut lgste kationer. Kationene kan likevel bindes til oksidert
materiale s& en ammoniumacetatlgsning kan brukes for a lgse ut disse ved kompleksbinding
(Gleyzes et al. 2002).

Kationer bundet i mineraler eller andre komponenter som ikke lgser seg i de overnevnte
fraksjonene vil i liten grad lgses under forhold som er normale i jord over en lengre tid. Disse
kan lgses ved dekomponering med sterke oksiderende og kompleksbindende syrer slik som
salpetersyre og flussyre (Gleyzes et al. 2002).

2.11.3 Ekstraksjon av anioner
Som for kationer finnes ulike reservoarer i jorden for anioner. Grunnet anionenes negative

ladning krever disse andre ekstraksjonslgsninger siden bruk av Igsninger beregnet for kationer
kan ha omvendt effekt for anioner og danne bindingsplasser for disse pa jordpartiklene
(Gleyzes et al. 2002). Viktige fraksjoner i jord hvor anioner kan bindes er positive ladninger
pa overflater, oksider av jern og aluminium og karbonatbundet. Jordveesken er den fasen som
planter kan ta opp store mengder naringsstoffer men konsentrasjonen i jordveesken er som
regel lav. Likevekter er viktig for a forsyne jordvaesken med nye naringsstoffer. Nar
konsentrasjonen i jordvasken blir lavere vil neringsstoffer lgses fra andre fraksjoner i jorden
til likevekten pd nytt er innstilt (Brady et al. 2004).

Slik som kationer kan anioner bindes elektrostatisk til jordpartikler. Disse er da av positiv
ladning og befinner seg gjerne pa leirmineraler men ogsa andre kolloider (Brady et al. 2004).
Anioner kan byttes ut fra disse bindingsplassene ved utbytting med andre anioner slik som
karbonat. Denne fraksjonen kan betegnes som en labil fraksjon som kan bidra til & forsyne

den vannlgselige fraksjonen (McLaren et al. 1998).

Oksider av jern og aluminium danner sterke bindinger til arsenat, fosfat og liknende ved
kompleksbinding. | denne bindingen er i motsetning til elektrostatiske bindinger av
overflateadsorberte anioner ikke vann inkorporert slik at bindingene blir sveert sterke (Brady
et al. 2004). Adsorpsjonsmaksimum for disse oksidene av arsen er ved pH lavere enn 8 (Selim
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& Sparks 2001) slik at disse kan lgses ved a gke pH til sterkt basisk med natriumhydroksid
(Gleyzes et al. 2002).

Ved lett basiske og oksiderende forhold kan kalsium danne komplekser med arsen og danne
utfellinger av kalsiumarsenat. Pa lik linje med karbonater lgses disse ved reduksjon i pH og
arsen lgses ut (Sadiq et al. 1983). Opplgsing av kalsiumforbindelser kan gjgres ved
ekstraksjon med sterk saltsyrelgsning (McLaren et al. 1998).

Som for kationer vil det potensielt kunne veaere anioner av analytt som sitter bundet i jorden
som ikke lgses ut med de kjemiske reagensene nevnt over. Disse kan regnes for & veere lite
plantetilgjengelige over relativt lang tid. Disse kan lgses ut ved bruk av sterkt oksiderende og
kompleksbindende syrer som salpetersyre og flussyre ved dekomponering.

2.11.4 Ekstraksjon og prgvepreparering for arsenspeciering med HPLC-ICP-MS
Kjemiske specier er blitt definert som hvilke oksidasjonstrinn, molekylstruktur,

kompleksstruktur eller isotop et grunnstoff forekommer som (Templeton et al. 2000). Ved
bruk av HPLC for & separere specier av et grunnstoff i en prave ma praven vere i vaeskeform.
Ekstraksjon av preven med en lgsning som lgser ut analyttene fra prevematriksen er som
regel benyttet for & oppna dette. Dersom speciering av grunnstoffets ulike former skal fa noe
betydning ma ekstraksjonslgsningen ikke endre specienes identitet ved ekstraksjon. Ved
ekstraksjon ma ogsa hvilke fraksjoner som gnskes ekstrahert vare definert for at specieringen
skal gi noen mening. Dersom det gnskes et bilde pa fordelingen mellom specier i en praves
totale innhold av et grunnstoff ma sa mye som mulig av grunnstoffet ekstraheres for at
informasjon om specieringen ikke skal sitte igjen i prevematriksen (Krachler & Emons 2000).
Det kan ogsa skilles mellom det gnskes en total ekstraksjon eller en fraksjonering av

grunnstoffets specier i prgven.

Arsenekstraksjon av plantemateriale for specieringsanalyse er gjennomfgrt med mange ulike
metoder med varierende resultater. Dette kan veere et resultat av at ulike arter er benyttet samt
ekstraksjonsmedier og annen prgveopparbeiding (Francesconi & Kuehnelt 2004). Ekstraksjon
med en lgsning av like mengder vann og metanol har veert brukt i specieringsanalyser av
arsen. Dette er et mildt ekstraksjonsmiddel som ikke pavirker integriteten av arsenspeciene.
Metanol i praven kan endre ioniseringen i plasmaet men dette kan reduseres betraktelig ved
frysetgrring av prgven for sa a lgse opp i vann igjen. Dette farer ogsa til at standarder og

prover kan lages i vann. Denne ekstraksjonslasningens ekstraksjonseffektivitet er avhengig av
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pregvematriks og ekstraksjonsmetode (Francesconi & Kuehnelt 2004; Mir et al. 2007; Pizarro
et al. 2003).

For & gke effektiviteten av ekstraksjonen kan det ekstraheres med mindre mengder
ekstraksjonslgsning i flere trinn (Harris 2007). For at ekstraksjonslgsningen lettere skal trenge
inn i prevematriksen er det ofte benyttet ultralyd. Ultralydbad benytter ultralyd for & danne
mikromiljg hvor hgy temperatur og store endringer i trykk i en prosess kalt kavitasjon. Dette
hjelper ekstraksjonslgsningen i a trenge dypere inn i materialet med en mer fullstendig
ekstraksjon som resultat (Suslick & Price 1999).

Som nevnt over er biotilgjengelighet i jord ikke styrt av det totale innholdet i jord men
hvordan det forekommer i jorden. Vannlgselig og overflatebundet arsen er de formene som er
lett og pa kort sikt tilgjengelig. Ekstraksjon av disse to fraksjonene i jord kan utfares i en
sekvensiell ekstraksjon beskrevet over. Specieringsanalyse av disse fraksjonene i jord kan gi
informasjon om hvilke specier som er umiddelbart tilgjengelige for planter og hvilke form
som plantene tar opp.
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3 Metode
Tabell 2-6 viser materialer og utstyr, kjemikalier, analyseinstrumenter, sertifiserte

referansematerialer og standarder og verneutstyr som ble benyttet ved utferelse av de ulike
delene av forsgket.

Det ble ogsa benyttet ionebyttet vann til vanning av gresset gjennom vekstforsgket og vask av
utstyr etter bruk. Det ionebyttede vannet ble produsert ved IPM ved at kommunalt drikkevann
ble renset gjennom to partikkelfilter og s& omvendt osmose. Etter omvendt osmose ble vannet
filtrert gjennom et kullfilter og et bakteriefilter. Alt vann som ble benyttet i eller var i kontakt
med prgver var ionebyttet vann filtrert gjennom et Barnstead filteranlegg med en
ionebytteenhet og en enhet for fjerning av lavmolekylere og oksiderbare forbindelser
(Gjengedal 2008).

Tabell 2: Utstyr og materialer benyttet ved gjennomfgringen av forsgket. Forkortelser vier hvor utstyret og materialene ble benyttet

i forsgket. Speciering av arsen = S, sekvensiell ekstraksjon av kationer og anioner = SE, tillaging og preparering av gruveavgang,
biokull og avlgpsslam = ABA, vekstforsgk = VF og maling av pH = pH.

Materialer og utstyr Produsent Modell/kvalitet Anvendelse
Sentrifuge Eppendorf MiniSpin S
Sproyte BD Plastipak 1 ml Syringe S
Sproytefilter Pall Life sciences syringe filter Acrodisc® S

LC 13 mm syringe filter with 0,45

micrometer PVDF membrane.

HPLC certified.
Vial Supelco 2 ml clear vial, screw top. Polypropylene S

Hole Cap with PTFE/Silicone Septa
Vortexmixer VWR 100-2400 rpm Sog SE
Mikrobglgeovn CEM Max ABA
Fraksjoneringsanlegg for  UMB (Rindal 2007) ABA
bioolje og biogass
Glassflasker for pyrolyse  Duran Schott 1L ABA
Porselensmorter ABA
Kvern Fritsch <2 mm ABA
Sikt Retsch Rustfritt stal, 2 mm kvadratisk siktedpning ABA
Plastbrett ABA
Gréapapir ABA
Tarkeskap CTC Wascator ABA
Plastkasser Hammerplast 40 L ABA
Glassflaske med propp 15L VF
Toppvekt Sartorius 2 desimaler VF og ABA
Trakt VF
Potter Ejers Plast-emballage 3,5 L plast VF
Saks Fiskars Rustfritt stal VF
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Papirposer
Tablettglass med lokk
Blomsterpinner
Kniv
Tarkeskap
Linjal

Trakt
Pappbeger
Rundfilter
Sentrifugergr
Sentrifuge
Ristebord
Vannbad
Manuell pipette
Toppvekt
Sandbad
Malekolbe

Sylindrisk jordpravetaker
Sylindrisk hulmal
Olabeger

Agatmorter

Kulemglle
Dekomponeringsenhet
Ubehandlet trevirke
CCA-impregnert trevirke

Avlgpsslam

Gruveavgang
Frg

Ultralydbad
Frysetarker

PLM

Eurofins
Whatman
Sarstead
Heraeus
Edmund Buhler
Grant

Sartorius
LHG
Kebo
Duran
Kebo
Duran
UMB

Landteknikk A/L
Retsch

Fritsch
Milestone

AHSA

Titania A/S
NAK-Nederland

Elma
Christ

50 ml

589/3,125 @

50 ml

Labofuge M
SM25, 30-300 rpm
SUB28, 5-99 °C

3 desimaler

ST82, 100W 0-300 °C
1000 ml, A

500 ml, A

250 ml, A

100 ml, A

50 ml, plast med lokk

RM 200

Pulerisette

UltraClave® 3

Sammenpresset treflis
Impregneringsklasse A, 15 ar gammel
terrasse

Aluminiumsulfatfelt, kalkstabilisert og
2 ars lagring utendars

Lolium multiflorum var. Barpluto,
certified seed

Transsonic 660/H

Epsilon 2-4 LSC

VF

VF

VF

VF

VF

VF

SE

SE

SE

SE, VF, ABA, S
SEog S

SE

SE

SE

SE, S, VF, ABA
SE

SEog S

SE

SE

SE

pH

pH

pH

ABA

S

ABA, VF, SE
ABA

ABA

ABA

ABA
VF

Tabell 3: Kjemikalier benyttet i gjennomfgringen av forsgket. Forkortelser i kolonnen «anvendelse» vier hvor i forsgket

kjemikaliene ble benyttet. Vekstforsgket = VF, speciering av arsen = S, tillaging og preparering av gruveavgang, biokull og
avlgpsslam = ABA, sekvensiell ekstraksjon av kationer og anioner = SE.

Kjemikalie Produsent Kvalitet/konsentrasjon Anvendelse
Ca(NO3)2 UMB 12 g N/L VF

K2S04 UMB 12 g K/L VF
Ca(H2P04)2 UMB 3gP/L VF
Na2B40O7 UMB 0,25 g st/L VF
Dimetylarsenat SUPELCO 99,0 % purity, (CH3)2As(O)OH S
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Monometylarsenat SUPELCO

Arsenitt Spectrapure standarda AS
Arsenat Alfa Aesar GmbH & Co
Metanol Merck

Natriumfosfat Sigma
Amoniakklgsning Merck

Fosforsyre Merck

Salpetersyre Merck, IPM

Svovelsyre Merck
Hydrogenperoksid Merck

Saltsyre Merck

Eddiksyre Reidel-de Haen

Natriumbikarbonat ~ Kebo
Kaliumhydroksid Titrisol

Magnesiumklorid Merck
Natriumacetat Merck
Hydroksylaminklorid Fluko
Nitrogengass Yara
Argongass Yara

99, % purity, CH5AsO3Na

1000 + 3 pg/L, 99,9999 % purity
98 % purity Na2HAsO4 - 7TH20
99,9 vekt % pro analysi

98,5 % for molecular biology, Na2HPO4

25 vekt % pro analysi

85 vekt % pro analysi

65 vekt % Sub boiled Ultrapure
96 vekt % pro analysi

30 vekt % pro analysi

37 vekt % Sub boiled Ultrapure
99,7 vekt % pro analysi

Pro analysi

1 M pro analysi, 100 ml ampul

Pro analysi
Pro analysi
Puriss

2,6

5,0

" nu unu n nuo nnm

ABA, VF og SE
ABA, VF og SE
ABA, VF og SE
SE

SE

SE

SE

SE

SE

SE

ABA, VF og SE
ABA, VF, SEog S

Tabell 4: Sertifiserte referansematerialer og standarder benyttet i gjennomfaringen av forsgket. (China National Analysis Center for
Iron and Steel 2004b) ¥, (China National Analysis Center for Iron and Steel 2004a) 29, (Swedish University of Agricultural
Sciences (SLU) 1995b) 4, (Swedish University of Agricultural Sciences (SLU) 1995a) *, (National Institute of Standards &
Technology (NIST) 2008) ®, (National Institute of Standards & Technology (NIST) 2009a) ”, (National Institute of Standards &
Technology (NIST) 2009b) ¥, (National Institute of Standards & Technology (NIST) 2009c) ® og (National Institute of Standards &
Technology (NIST) 2004) *. Forkortelser i kolonne «anvendelse» indikerer hvor i gjennomfaringen av forsgket det sertifiserte
referansematerialet eller standard ble benyttet hvor tillaging og preparering av gruveavgang, biokull og avlgpsslam = ABA,

vekstforsgk = VF og maling av pH = pH.

Sertifisert referansemateriale Produsent Referanse/ Anvendelse

og standardlgsninger kvalitet

NCS DC73348 Bush, branches China National Analysis Centre for Y ABA og VF

and leaves Iron and Steel

NCS DC73324 Soil China National Analysis Centre for 2 ABA
Iron and Steel

NCS DC73325 Soil China National Analysis Centre for 9 ABA
Iron and Steel

NJV 94-5 Wood Fuel Swedish University og Agricultural K ABA
Science (SLU)

NJV 94-4 Energy Grass Swedish University og Agricultural 2 VF
Science (SLU)

1570a Spinach Leaves National Institute of Standards & 6 VF
Technology (NIST)

2709a San Joaquin Soil National Institute of Standards & N VF
Technology (NIST)

2710a Montana | Soil National Institute of Standards & 8 VF
Technology (NIST)

2711a Montana Il Soil National Institute of Standards & % VF
Technology (NIST)

1646a Estuarine Sediment National Institute of Standards & 10 ABA
Technology (NIST)

As, B, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Spectra Pure 1000 pg/ml ABA og VF
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Ni, S og Zn
Ca, KogP

Intern standard (In, Rh, Te og TI)

4mg/l

Mo Ba standard 250 pg/I
Multistandard ABC, 20 pg/I

Bufferlgsning pH 4
Bufferlgsning pH 7

Spectra Pure
Spectra Pure, IPM

Spectra Pure, IPM
HPS

Merck
Merck

10000 pg/ml
1000 pg/ml

1000 pg/ml
ICP-MS-68 A, B,
0og C1mg/l

pH 4 ved 20 °C
pH 7 ved 20 °C

ABA og VF
ABA og VF

ABA og VF
ABA og VF

pH
pH

Tabell 5: Instrumenter og tilkoblet utstyr benyttet ved analyse. Forkortelsene under kolonne ""anvendelse™ indikerer i hvilke deler
av forsgket analyseinstrumentet ble benyttet. Vekstforsgket = VF, tillaging og preparering av gruveavgang, biokull og avlgpsslam =

ABA, sekvensiell ekstraksjon av kationer og anioner = SE og speciering av arsen = S.

Instrument  Produsent Modell Anvendelse
ICP-MS Perkin Elmer Sciex Elan 6000 VF, ABA, SEog S
Perkin Elmer AS-90
ICP-OES Perkin Elmer Optima 5300 DV VF og ABA
Perkin Elmer AS-90
HPLC Perkin Elmer Series 200 Autosampler S
Perkin Elmer Series 200 Pump
Hamilton PRP-X100 Anion Exchange
250 x 4,6 mm, 5um particle size, PEEK-tubing
pH Orion SA 720 pH-meter VF og ABA
ROSS kombinasjonselektrode
Total CogN Leco CHN 1000 ABA
SEM Carl Zeiss SMT Ltd Zeiss EVO-50-EP ABA

Tabell 6: Verneutstyr som ble benyttet ved fare for eksponering for helseskadelige stoffer og stay i sammenheng med gjennomfgring

av forsgket.

HMS-utstyr Produsent Model
Laboratoriefrakk Tekstilservice AS

Vernebriller VWR

Vinylhansker VWR

Harselvern Jernia

Friskluftsmaske JSP Powercap
Filtermaske 3M 8825

3.1 Tillaging av vekstmedier

3.1.1 Biokull

Ramateriale for biokullproduksjon var fyringsbriketter laget fra sammenpresset treflis av

ukjent opphav og trykkimpregnert trevirke av furu (Pinus spp.) klasse A brukt som

terrassebord i 15 ar.
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Ved tillaging av biokull fra ubehandlet trevirke ble fyringsbriketter av sammenpresset treflis

smuldret opp ved bruk av slegge og porselens morter og pistill.

Tillaging av biokull fra trykkimpregnert trevirke ble utfert ved a kutte trykkimpregnerte
terrassebord ned til omtrent 60 cm lengder far tarking i tarkeskap ved 60 °C i n&ermere tre
dagn. Det tarre trevirket ble sa kuttet til briketter av omtrent 1x1x5 cm starrelse for sa a

kverne brikettene ned til mindre enn 2 mm starrelse og lagt i plastbakker for lagring til senere.

Treflis ble veid inn (omtrent 350 g) i 1 L glassflasker (Duran) med slipkant. Ved pyrolyse ble
flaskene plassert inn i mikrobglgeovnen (CEM-Max) og koblet til kolonnesystemet for
pyrolysegassene (Rindal 2007). Temperaturen ble sa gkt jevnt til 400 °C som ble opprettholdt
i to timer. Temperaturkontroll ble opprettholdt med en temperaturprobe som malte
temperaturen i luften utenfor flasken. Pyrolysegasser ble ledet ut av glassflasken gjennom
glassrgr med slipkant til et kolonnesystem med vannkjgling. Vannkjgling pa
kondensasjonskolonnene ble utfgrt ved og kontinuerlig pumpe vann igjennom kjgleenheten pa
kolonnene. Etter endt pyrolyse ble ovnen avkjglt og glassflasken med biokull koblet fra.
Biokullet ble overfart til lynlaspose og lagt bort til senere bruk. Glassflasker og
kolonnesystem ble vasket i 8 M lutbad mellom pyrolyse av trykkimpregnert trevirke og

ubehandlet trevirke.

Biokullet ble homogenisert i en konsentrisk roterende trommel i omtrent en halv time for

biokullet ble overfart tilbake i lynlasposer for oppbevaring far bruk.

3.1.2 Avgangsmateriale fra Titania A/S
Innhenting av avgangsmateriale ble gjort etter avtale med Titania AS. Grunnet deponiets

starrelse og vanskelige tilgjengelighet ble det valgt & hente ut materiale fra tre ulike punkter
innen et avgrenset omrade. Materiale ble hentet ut ved a bruke en spade godt renset ved a ta
spadestikk i avgangsmaterialet. Avgang ble sa overfart til 40 L plastkasser av polyetylen med
lokk. Avgangsmaterialet ble sa transportert til Institutt for plante- og miljgvitenskap (IPM),
Universitetet for miljg- og biovitenskap (UMB). Avgangsmaterialet ble sa lagret markt i et

kjglerom ved ca 4 °C far videre behandling.

Avgangsmaterialet ble videre overfart til plastbrett dekt med grapapir for tarking i varmeskap
ved 40 °C i 48 timer. Etter at alt materialet var tgrket ble avgangen siktet gjennom en sikt av
rustfritt stdl med 2 mm kvadratiske masker for sa a bli overfart til en 300 L plasttgnne med

lokk for homogenisering. Det ble ikke registrert noen partikler over 2 mm kornstgrrelse.
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Tennen ble rotert kraftig for a sikre en sa god homogenisering som mulig. Etter

homogenisering ble avgangen overfart til plastkasser igjen med lokk for videre oppbevaring.

3.1.3 Avlgpsslam
Kompostert avligpsslam ble hentet fra Indre @stfold Renovasjon IKS etter avtale.

Avlgpsslammet ble tatt ut ved spade pa forhand renset ved spadestikk i avlgpsslammet.
Slammet ble sa overfart til plastkasser med lokk for sa a bli transportert til IPM-UMB. Her
ble materialet tarket i terkeskap ved 60 °C i 48 timer pa fibermatter. Etter tarking ble
materialet siktet gjennom 2 mm kvadratisk sikt i rustfritt stal. Slammet ble sa homogenisert i
en roterende konsentrisk trommel med skovler i omtrent en halv time. Etter homogenisering

ble slammet overfart til plastkasser med lokk for lagring.

3.1.4 Tillaging av vekstmedier
Vekstmediet til de ulike pottene ble laget ved a veie ut beregnet mengde av avgang,

avlgpsslam og biokull fra rent og trykkimpregnert trevirke. Tabell 7 viser blandingsforholdet

mellom de ulike komponentene brukt for a lage til vekstmediene.

Tabell 7: Oversikt over blandingsforholdet mellom avgang, slam og biokull fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke. Pottetype
indikerer prosentvis forhold mellom CCA-biokull og rent biokull (potte 1-15) og hvilke jordkomponent utelukket (14-15).

Potte Pottetype Avgang (g)  Avlgpsslam (g)  Biokull rent (g) Biokull CCA (g)
1 0% CCA 3119 648 189,0 0,0
2 25 % CCA 3119 648 141,8 47,3
3 50 % CCA 3119 648 94,5 94,5
4 50 % CCA 3119 648 94,5 94,5
5 50 % CCA 3119 648 94,5 94,5
6 50 % CCA 3119 648 94,5 94,5
7 50 % CCA 3119 648 94,5 94,5
8 50 % CCA 3119 648 94,5 94,5
9 75 % CCA 3119 648 47,3 141,8
10 75 % CCA 3119 648 47,3 141,8
11 75 % CCA 3119 648 47,3 141,8
12 75 % CCA 3119 648 47,3 141,8
13 100 % CCA 3119 648 0,0 189,0
14 - Biokull 3465 720 - -
15 50 % CCA - Slam 4455 - 94,5 94,5

Forholdet mellom avgang og avlgpsslam blandet i potte 1-13 var 70 % avgang og 30 %
avlgpsslam volum/volum. Biokull av ubehandlet og CCA-impregnert trevirke ble tilsatt slik at
den totale mengden biokull var lik i alle potter med biokull. Potte 14 ble ikke tilsatt biokull
for a undersgke effekten av biokull pa overjordiske plantedeler. Potte 15 ble ikke tilsatt

avlgpsslam for & undersgke effekten pa overjordiske plantedeler.
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3.2 Vekstforsgk
Vekstforsgket ble gjennomfart i et klimaregulert rom ved IPM, UMB. | vekstrommet var det

lys 16 timer i dagnet og lysintensiteten var 200 pmol m™? s Temperaturen i rommet var 20

°C nar det var lyst og 16 °C nar det var markt.

3.2.1 Saing
Hver potte ble sadd med 0,3 g frg (omtrent 90 frg) av italiensk raigras (Lolium multiflorum

var. Barpluto). Far saing ble omtrent en halv centimeter av vekstmediet fjernet fra overflaten
far pottene ble gjedslet (se avsnitt 3.2.2) og vannet opp til 60 % vannmetning (se avsnitt
3.2.3). Frgene ble sa spredd godt utover far vekstmediet som ble fjernet ble lagt tilbake sa det
dekket frgene godt. Overflaten av vekstmediet ble sa vannet forsiktig opp ved hjelp av

spruteflaske.

3.2.2 Gjgdsling
For vekstforsgket startet ble pottene gjadslet med nitrogen (N), kalium (K) og fosfor (P). Hver

potte ble tilsatt 25 ml lgsning av Ca(NO3),*4H,0 tilsvarende 12 g N/L, 12,5 ml lgsning av
K>SO, tilsvarende 12 g K/L og 25 ml Ca(H,P0,),*10H,0 tilsvarende 3 g P/L. Lasningene av
N, K, P ble tilsatt vannet som det ble vannet med slik at gjedselen ble jevnt fordelt ut over

overflaten av vekstmediet.

Etter hver klipping ble det gjedslet med N og K etter samme prosedyre som nevnt over. Etter
4. hgsting ble potte 10 gjedslet med 25 ml bor (B) Na,B,0;*10H,0 tilsvarende 0,25 g st/L,
potte 11 gjedslet med ekstra P som over og potte 12 ble gjedslet med bade bor og fosfor
tilsvarende potte 10 og 11.

3.2.3 Vanning
Alle potter ble vannet opp til 60 % vannmetning hver dag i starten og annen hver dag resten

av tiden. 60 % vannmetning ble beregnet ved & fylle en potte med perforert bunn med ferdig
blande vekstmedium som ble veid og registrert som 0 % vannmetning. Potten med
vekstmedium ble sa vannmettet ved a tilsette vann helt til det drypte fra bunnen av potten.
Potten sto sa i et degn far vekten av potten med fuktig vekstmedium ble veid og registrert som

100 % vannmetning. 60 % vannmetning ble beregnet felles for potte 1-13.

3.2.4 Hosting
Pottene ble hgstet farste gang etter seks uker og pafelgende hver fjerde uke. Ved hgsting ble

gresset klipt omtrent 4 cm over vekstmediet malt ut ved merkede pinner som ble satt ned i

vekstmediet. Det hgstede gresset ble klipt ned i mindre deler og lagt i papirposer. Posene med
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gress ble satt i tarkeskap ved 60 °C i tre dggn. Etter at gresset ble klipt ble pottene vannet og
gjgdslet som i avsnitt 3.2.2 og 3.2.3.

Nar gresset var ferdig tarket ble vekten notert far kverning. Gresset ble sa kvernet i en kvern
med 1 mm siktapning. Kvernet gress ble sa overfart til 50 ml tablettglass med lokk og lagret

inntil dekomponering.

3.2.5 pHi vekstmediene
Hver femte uke ble det tatt ut to jordprgver fra hver potte med en sylindrisk jordprgvetaker

tilsvarende et volum p& omtrent 15 cm® og overfart til plastbeger med lokk. Jorden ble tarket i
ett degn ved 40 °C far ionebyttet vann ble tilsatt i et forhold mellom jord og vann pa 2,5.
pravene ble ristet godt opp og sto sa i et degn fer pravene ble pa nytt ristet opp. Etter omtrent
en halv time ble pH i pravene malt med en Ross kombinasjonselektrode kalibrert med

bufferlgsninger pa pH 4 og 7.

3.3 Ekstraksjon
Etter tredje hesting ble potte 6, 7 og 8 tatt ut for sekvensiell ekstraksjon av kationer av kobber,

krom og nikkel og anioner av arsen. Alt overjordisk plantemateriale ble farst klipt bort for
vekstmediet ble tatt ut av potten. Rotutvikling og jordstruktur ble undersgkt utenpa og i et
snitt gjennom den faste massen av vekstmedium og retter. Retter ble sa fjernet ved a smuldre
opp jorden og riste ut jorden for hand. Jorden ble siktet gjennom en 2 mm kvadratisk stalsikt
for & fjerne sa mye som mulig av rgttene. Det ble sa tatt ut noen prever av fuktig jord som ble
overfart til 50 ml sentrifugerar og satt til lagring markt ved 4 °C til speciering av arsen. Det
ble sa tatt ut nye prgver som ble slatt sammen til en prgve for sekvensiell ekstraksjon i en

jordprgvebeholder av papp.

Vekstmediet som skulle til sekvensiell ekstraksjon ble tarket ved 60 °C i ett dggn etterfulgt av

homogenisering ved a ngye blande vekstmediet i jordpravebeholderen.

| filtreringen av prgvene ble det benyttet plasttrakter med filterpapir av typen Blauband 589/3
(Whatman) som ble kondisjonert ved a la ionebyttet vann filtreres igjennom fer filtreringen av
praven. Etter filtrering av prgven ble partikler fra praven spylt tilbake i sentrifugergret for
vask. Alt vann som ble brukt i den sekvensielle ekstraksjonen var kommunalt vann som farst

var renset ved ionebytting for sa a ga igjennom et Barnsteadfilter.
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Ved den sekvensielle ekstraksjonen ble det benyttet ristebord som alltid var stilt inn til 175
rpm. Sentrifugering av prgvene ble gjort ved 3000 rpm i 15 minutter. Vasking av prgven etter
hvert ekstraksjonstrinn ble utfert ved a tilsette 30 ml ionebyttet vann for sa a bli ristet i 30
minutter og sentrifugert. Supernatanten ble sa pipettert ut og kastet far neste ekstraksjonstrinn.

Det ble kun brukt manuelle pipetter.

3.3.1 Sekvensiell ekstraksjon av kationer
Ekstraksjon av kationer av kobber, krom og nikkel ble gjort ved a veie inn ngyaktig omtrent 1

g vekstmedium. Det ble laget seks paralleller fra en potte 6 og en preve fra potte 7 og 8.

Ekstraksjon av kationer fulgte et ekstraksjonsskjema modifisert etter Hartley & Lepp (2008).

Trinn 1. Utbyttbare kationer av kobber, krom og nikkel

Det ble tilsatt en lgsning av 8 ml 1 M MgClI, pH-justert til 7 med NaOH. Prgven ble sa ristet

pa ristebord i 60 minutter. Prgven ble sa sentrifugert, filtrert og vasket.

Trinn 2. Karbonatbunnede kationer av kobber, krom og nikkel
Det ble tilsatt 25 ml 1 M CH3COONa pH-justert til 5 med CH3COOH. Prgven ble sa ristet i 5

timer far sentrifugering, filtrering av supernatanten og vasking.

Trinn 3. Jern- og manganoksidbunnede kationer av kobber, krom og nikkel
Det ble tilsatt 20 ml 0,04 M NH,OH-HCI i 25 vekt % CH3COOH og pH ble kontrollert til &

vaere 2 i ekstraksjonslgsningen. Prgven ble sa tatt i vannbad ved 96 °C i 6 timer. Prgven ble sa

sentrifugert, filtrert og vasket.

Trinn 4. Organisk bunnede kationer av kobber, krom og nikkel
Det ble tilsatt 3 ml 0,02 M HNO3 og 5 ml 30 vekt % H,O,. Prgven ble sa ristet opp for hand

og satt i vannbad ved 85 °C i 2 timer. Det ble passet pa under temperaturgkningen i preven at
reaksjonen mellom organisk materiale og ekstraksjonslgsningen ikke boblet over ved a ta ut
preven og kjgle den ned i vann. Etter 2 timer i vannbad ble nye 3 ml H,0, tilsatt, ristet opp og
satt tilbake i vannbadet i 3 timer. Prgvene ble sa tatt ut av vannbadet og tilsatt 5 ml 3,2 M
CH3COONH;, ristet opp og satt til side i 30 minutter. Prgven ble sa sentrifugert, filtrert og

vasket.

Trinn 5. Inerte kationer av kobber, krom og nikkel

Restfraksjonen etter trinn 4 ble satt i tarkeskap ved 50 °C i 72 timer. Prgven ble sa veid opp i

teflonrgr for dekomponering i UltraClave® (se avsnitt 3.4).
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3.3.2 Sekvensiell ekstraksjon av anioner
Ved ekstraksjon av anioner av arsen fulgte samme prosedyre som ekstraksjon av kationer men
andre ekstraksjonslgsninger ble benyttet.

Trinn 1. Vannlgselige anioner av arsen
Det ble tilsatt 30 ml vann og ristet i 16 timer. Prgven ble sa sentrifugert, filtrert og vasket.

Trinn 2. Overflatebunnede anioner av arsen
Det ble tilsatt 30 ml 0,5 M NaHCOs og ristet i 16 timer. Prgven ble sa sentrifugert, filtrert og
vasket.

Trinn 3. Jern- og aluminiumassosierte anioner av arsen
Det ble tilsatt 30 ml 0,1 M KOH og ristet i 16 timer. Prgven ble sa sentrifugert, filtrert og
vasket.

Trinn 4. Karbonatbunnede anioner av arsen
Prgven ble tilsatt 30 ml 1 M HCI og ristet i 16 timer. Prgven ble sa sentrifugert, filtrert og
vasket.

Trinn 5. Inert arsen
Samme prosedyre som trinn 5 for kationer av kobber, krom og nikkel.

3.3.3 Preparering av ekstrakter fgr analyse
For analyse av ekstraktene fra trinn 1-4 fra sekvensiell ekstraksjon av kationer og anioner ble

matriksen endret for & oppna mer like pragver. Ekstraktene ble da dampet inn til tgrrhet i
sandbad pa 80-90 °C. Det ble sa tilsatt 2 ml 65 vekt % HNOs og 250 pL internstandard som
ble dampet inn pa sandbad ved 80-90 °C. Denne prosedyren ble gjentatt tre ganger. Alle
komponenter i ekstraktene som dannes ved tilsetting av syre som hadde lavere kokepunkt enn
HNO; da ville dampe av far HNO:s.

Etter at syren var dampet inn ble rgrene sa tilsatt 1 ml ionebyttet vann, ristet godt pa
vortexmixer og overfart til teflonrgr for dekomponering i UltraClave®. Denne prosedyren ble
gjentatt tre ganger hvor det siste gangen ble benyttet 2,5 ml konsentrert HNO3. Prgvene ble sa

dekomponert (se avsnitt 3.4)

3.3.4 Ekstraksjon av gras
Gress fra tredje klipp ble frysetarket, kvernet i og malt i kulemglle til ett fint mel. Det ble sa

veid ut ngyaktig omtrent 250 mg malt gress inn i 15 ml sentrifugergr. Det ble sa tilsatt 10 ml
lgsning av like deler ionebyttet vann og metanol. Prgvene ble sa ristet opp ved hjelp av
vortexmixer i omtrent 30 sekunder far prgvene ble satt i ultralydbad i 20 minutter. Prgvene
ble sa sentrifugert pa samme mate som ved sekvensiell ekstraksjon. Supernatanten ble

pipettert av over i 50 ml sentrifugergr. Denne prosedyren ble gjentatt tre ganger. Ekstraktet
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ble til slutt ristet opp og 20 ml av ekstraksjonslgsningen ble overfert til nye sentrifugerar og
fortynnet til 40 ml med ionebyttet vann for & ske smeltepunktet til lgsningen til omtrent -20
°C. Prgvene ble sa fryst ned fer de ble satt i frysetarker og terket inn til tarrhet og satt til side
merkt for analyse pa HPLC-ICP-MS.

3.4 Dekomponering med UltraClave®
Ved dekomponering i UltraClave® benyttes et bad kalt «load» av 320 ml ionebyttet vann, 25

ml 30 vekt % H,0, og 3 ml 96 vekt % H,SO, som mikrobglgeabsorbent som jevnt varmer
opp prgvene. Fgr dekomponering ble det pumpet inn nitrogengass (N,) satt pa et trykk pa 50
bar i trykkammeret.

3.4.1 Dekomponering av gress
For dekomponering ble det veid inn ngyaktig omtrent 0,25 g kvernet gress i teflonrar for

dekomponering. Det ble sa tilsatt 2 ml ionebyttet vann, 250 pL internstandard og 5 ml 65 vekt
% HNO3z. Korker ble satt pa og plassert i stativ for teflonrarene. Stativet ble sa plasser inn i
UltraClave® og lukket. Prgvene ble sa dekomponert med trinnvis temperaturgkning til 250 °C
som ble holdt i 20 minutter. Etter dekomponering ble prgven overfgrt til 50 ml sentrifugergr
og fortynnet til 50 ml med ionebyttet vann. Prgvene ble sa ristet godt og satt til side far
analyse pa ICP-MS og ICP-OES.

3.4.2 Dekomponering av vekstmedium og inert fraksjon etter sekvensiell ekstraksjon
Den inerte fraksjonen etter den sekvensielle ekstraksjonen ble dekomponert og fortynnet pa

samme mate som ved dekomponering av gress men uten vann og temperaturen trinnvis hevet
til 260 °C og holdt i 30 minutter.

3.4.3 Dekomponering av ekstrakter etter sekvensiell ekstraksjon
Ekstraktene fra sekvensiell ekstraksjon av vekstmediet ble dekomponert med samme

UltraClave®-program og fortynnet som ved dekomponering av gress.

3.4.4 Dekomponering av biokull, avlgpsslam og avgang

Avlgpsslam, avgang og CCA-biokull ble dekomponert og fortynnet pad samme mate som den
inerte fraksjonen etter sekvensiell ekstraksjon. Avlgpsslam ble i tillegg tilsatt 2 ml ionebyttet
vann og 1 ml 30 vekt % flussyre (HF) og avgang 1 ml 30 vekt % HF. Etter dekomponering
ble det i hvert sentrifugerar i tillegg tilsatt 6 ml mettet borsyrelgsning (H3BO,) far fortynning
for & binde fluoridionene.

Avlgpsslam og CCA-biokull og rent biokull ble i tillegg ogsa dekomponert med samme
metode som gress.
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3.5 Speciering av arsen i jord- og planteekstrakter med HPLC-ICP-MS
HPLC-instrument (Perkin Elmer, Series 200) med beskyttelseskolonne og separasjonskolonne

(Hamilton, PRP-X100) i samme materiale ble koblet pa linje med ICP-MS. Mobilfasen som
ble benyttet var 20 mM NH4H,PO4 med pH 6. Injeksjonsvolum var 100 pL og
mobilfasehastighet 0,8-1,5 ml min™ og kolonnetemperatur ved romtemperatur (omtrent 20
°C). Det ble benyttet to separasjonskolonner hvor den ene var noe tett slik at
mobilfasehastigheten matte senkes. Masseseparasjonen i ICP-MS ble satt statisk til masse 75

amu for arsen.

Frysetarkede ekstrakter av plantemateriale ble lgst i 20 ml ionebyttet vann og ristet godt opp.
Prgvelgsningen ble sa filtrert gjennom 0,45 pm membranfilter med 1 ml sprgyter inni 2 ml

telleglass med membran skrukork.

Standarder av As"', AsY, MMA og DMA ble laget til 0,5 mg/L i ionebyttet vann og overfart

til samme telleglass som prgvene.

Standarder og blankpraver og plantepraver ble satt i praveveksleren i HPLC-instrumentet og
analysen startet.

3.6 Analyse ved bruk av ICP-MS

Ved analyse pa ICP-MS (Perkin Elmer, Sciex Elan 6000) ble instrumentets tilstand undersgkt
ved a analysere en prgve kalt «daily performance». Dersom kriteriene for denne praven ikke
gikk inn matte instrumentet optimaliseres.

3.6.1 Analyse av gress

Ved analyse pa ICP-MS ble instrumentet kalibrert med kalibreringsblank og
kalibreringsstandard. Kalibreringsblank ble laget av ionebyttet vann, 250 pL internstandard
og HNOg til 50 ml med syrekonsentrasjon lik som i prgvene. Kalibreringsstandard ble laget av
ABC-standard (multistandard) med internstandard inkludert, ekstra bor-standard og HNO3
slik at konsentrasjonen av alle analytter blir slutt ble 20 pg/L bortsett fra bor som ble 220
Ma/L og lik syrekonsentrasjon som i prgvene. En lgsning med husstandard av elvevann kalt
1643H ble analysert som en kontroll pa kalibreringskurven. Lgsning med molybden og
barium ble ogsa benyttet for a korrigere for polyatomere interferenser fra molybdenoksid pa
kadmium og ioniseringsinterferens pa sink fra barium. Kalibreringsstandard ble analysert for

hver tiende prgve for a utfgre driftkorreksjon. Grunnet hgye konsentrasjoner i pravene ble alle
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praver fortynnet 1+1 med ionebyttet vann i blandeblokk koblet pa linje mellom praveveksler
og ICP-MS.

3.6.2 Analyse av ekstrakter og inert fraksjon etter sekvensiell ekstraksjon, prgver av
vekstmedium og prgver av biokull, slam og avgang.
Analysen ble utfgrt pa samme mate som i avsnitt 3.6.1 men det ble benyttet en multistandard

av ABCSS til kalibreringsstandard slik at konsentrasjonen av alle analytter ble 100 pg/L
inkludert bor. Det ble fortynnet 1+9 ganger med ionebyttet vann i blandeblokk.

3.6.3 Korreksjoner av analyseresultater fra ICP-MS
Analyseresultatene fra ICP-MS ble underveis i programvaren for instrumenter korrigert for

isobare interferenser som ble lagt inn i analysens metode. Resultatene ble ogsa normalisert
mot IS som ble valgt i metoden. Det ble sa i ettertid utfart korreksjon av interferens pa sink
(Zn) fra dobbelionisert barium. Driftkorreksjon ble ogsa utfart mot regelmessig analyse av

kalibreringsstandard gjennom prgveserien.

3.7 Analyse ved bruk av ICP-OES
Analyse pa ICP-OES (Perkin Elmer, Optima 5300 DV) ble utfgrt av laboratoriepersonale ved

IPM. Instrumentet ble standardisert mot kalibreringsblank og kalibreringsstandard pa to niva
ved behov ved a lage til standarder fra sertifiserte standardlgsninger med lik
syrekonsentrasjon som prgver og blankprgver. En prgve kalt «quality check» ble analysert
regelmessig gjennom pragveserien hvor et avvik pa 5 % fra angitt verdi ble godkjent. Avvik

starre enn 5 % farte til at instrumentet ble kalibrert pa nytt.

For analyse ble det lagt inn i metode hvor programvaren til instrumentet skulle utfere ett- og

topunkts bakgrunnskorreksjon og MSF.

3.8 Forbrenningsanalyse
Totalt karbon og nitrogen i avlgsslam og biokull ble analysert av laboratoriepersonale ved

IPM. Totalt karbon ble analysert ved forbrenning ved 1050 °C fgr CO, ble malt ved
absorpsjon av infrargdt lys i en IR-celle. Analyse av totalt nitrogen ble utfart ved forbrenning
ved 1050 °C far N ble malt ved termisk konduktivitet.
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3.9 Mikroskopiering med «scanning electron microscopy»
Biokull av ubehandlet og CCA-impregnert trevirke ble undersgkt med elektronmikrskopi av

laboratoriepersonale ved UMB. Prgver av biokull ble montert pa aluminiumsstubber med
dobbeltsidig karbonteip. Pragven ble sa satt inn i en sputter coater hvor et tynt lag med

palladium (Pd) og gull (Au) ble lagt pa praven for a gke overflatens ledningsevne.
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4 Resultat og diskusjon

4.1 Presisjon og ngyaktighet i metoden
Ved alle analyser pa ICP-OES og ICP-MS ble det benyttet sertifisert referansemateriale (SRM

fra nd) for & bestemme ngyaktigheten i metoden. Det ble benyttet SRM sa lik praven som
mulig med hensyn pa konsentrasjon og matriks. Valg av metode for dekomponering var
avgjarende for om de bestemte verdiene av SRM kom innenfor det sertifiserte omradet. Som
regel kom de malte verdiene av SRM innenfor det sertifiserte omradet. En del verdier kom
innenfor to ganger det sertifiserte omradet og kan i visse tilfeller sies a veere ngyaktige nok
dersom det sertifiserte omradet var veldig lite i forhold til konsentrasjonen i SRM. I andre
tilfeller stemte verdien darlig med det sertifiserte omradet og kan ha sammenheng med valg
av dekomponeringsteknikk i forhold til det som ble benyttet ved bestemmelse av det
sertifiserte omradet for SRM. Alle analyseresultater fra som falger her hvor det ble benyttet
SRM havnet innenfor det sertifiserte omradet til SRM (se Vedlegg 5) i analyser hvor SRM ble
benyttet selv om matriksen ikke alltid var helt lik. Det ble ikke benyttet SRM ved speciering
av arsen og maling av pH. Det ble heller ikke benyttet SRM i sekvensiell ekstraksjon utenom
ved analysen som en kontroll pa bestemmelsen pa ICP-MS.

Dekomponering av avgang, avlgpsslam, biokull fra CCA-impregnert trevirke og SRM med sa
lik matriks som mulig ble gjort med flussyre og salpetersyre (avsnitt 3.4.4). Disse prgvene ble
ogsa analysert i en praveserie. Ikke alle de bestemte verdiene av SRM havnet innenfor det
sertifiserte omradet (Vedlegg 5). Ved en kombinasjon av alle SRM ble bestemmelsen
ngyaktig for alle analytter av interesse i de tre forskjellige prgvetypene selv om matriksen av
SRM ikke alltid var lik. Dette inneberer at bestemmelsen var ngyaktig men metoden hvor
ogsa dekomponeringen inngdr ikke var ngyaktig for alle analytter med hensyn pa matriks.
Dette kan skyldes bade det at en kombinasjon av salpetersyre og flussyre dekomponert ved
260 °C blir en sveert effektiv dekomponering slik at mer av analyttene lgses ut enn det som ble
oppnadd ved bestemmelse av det sertifiserte omradet for SRM. Matriksinterferenser kan ogsa

pavirke bestemmelsen av analyttene i SRM slik som utfelling av analytt.

Avlgpsslam, vekstmedier, inertfraksjon etter sekvensiell ekstraksjon, biokull fra ubehandlet
og CCA-impregnert trevirke ble dekomponert med kun salpetersyre. De samme problemene
med SRM oppsto ogsa her som nevnt i avsnittet over. Dekomponering av silikater blir lite
effektivt med salpetersyre slik at for lite av analytten som sitter bundet i silikatene blir lgst ut.

Interferens kan ogsa oppsta ved at analytten felles ut ved oksidasjon med salpetersyre.
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Ved speciering av arsen ble det benyttet to kolonner av samme fabrikat pa ulike tidspunkt.
N4r den farste kolonnen ble benyttet ble mobilfasehastigheten redusert (0,8 ml min™) grunnet
at denne kolonnen var noe tett. Standarder av de fire ulike speciene av arsen som arsenitt,
arsenat, monometylarsenat og dimetylarsenat ble analysert for & undersgke retensjonstid,
separasjonen av specier, respons i ICP-MS og separasjon (Figur 2 og Tabell 8). Responsen i
ICP-MS for de ulike speciene var i relativt lik og kolonnen hadde evne til & separere de ulike
speciene i tid. Pa et senere tidspunkt hvor prgvene ble analysert ble en annen kolonne benyttet
hvor mobilfasehastigheten ble juster opp til 1,5 ml min™. Det ble pd dette tidspunktet ikke
analysert noen standarder. Retensjonstiden som var grunnlaget for & bestemme arsenspecien
ble derfor ikke lik mellom de to kolonnene. Det ble derfor i ettertid funnet at produktet
mellom retensjonstid og mobilfasehastighet kunne benyttes som en korreksjon for
mobilfasehastigheten pa retensjonstiden. Nar dette ble utfart stemte ogsa resultatene godt med
det som tidligere er beskrevet i litteraturen om specier av arsen i plantemateriale og jord. |
tillegg ble en standard med dimetylarsenat ogsa analysert pa begge kolonner fikk omtrent likt
produkt mellom mobilfasehastighet og retensjonstid. Dette forer til store usikkerheter rundt
om det er riktig specie som er detektert men en indikasjon om specieringen av arsen i de ulike

prgvetypene.
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Figur 2: Kromatogram av en prgve med standarder av arsen. Topp 1 = arsenitt, topp 2 = dimetylarsenat, topp 3 =
monometylarsenat og topp 4 = arsenat. Mobilfasehastigheten var 0,8 ml min* og konsentrasjonen av de ulike speciene var 0,5 mg/I.

Tabell 8: Resultater av speciering av en 0,5 mg/l standardlgsning med arsenitt, dimetylarsenat, monometylarsenat og arsenat.

Topp nr Arsenspecie Areal Retensjonstid (min) Mobilfasehastighet ml min-1 Produkt
1 Avrsenitt 11575746 4 0,8 3,2
2 Dimetylarsenat ~ 1129124,5 55 0,8 44
3 Monometylarsenat 1131398,4 8 0,8 6,4
4 Arsenat 1139116,0 19 0,8 15,2
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Oppsettet av forsgket (Tabell 7) ble designet ut i fra & undersgke om innholdet av kobber,
krom og arsen i overjordiske plantedeler endret seg ved gkende konsentrasjon av biokull fra
CCA-impregnert trevirke. Det ble laget henholdsvis seks og fire parallelle potter hvor 50 og
75 vekt % av biokullet var fra CCA-impregnert trevirke (potte 3-8 og 9-12). Disse parallellene

sa noe om presisjonen i metoden da alle pottene ble behandlet likt bade pa vekstrom og

prgveopparbeiding til analyse. Potte 6-8 ble tatt ut etter tre uker for a gjare sekvensiell

ekstraksjon og undersgke jordstrukturen slik at tre potter sto igjen til & undersake presisjonen
ved 50 vektprosent CCA og fire fra 75 vektprosent CCA. Potte 10-12 ble gjgdslet med

henholdsvis bor, fosfor og bor + fosfor som analoge til henholdsvis arsenitt og arsenat for a

undersgke om dette pavirket opptaket av arsen etter 18. uke slik at kun tre potter fra 50

vektprosent CCA var igjen for a undersgke presisjonen.

4.2 Avgang, avlgpsslam og biokull
Innholdet av plantenaringsstoffer og ikke-essensielle naringsstoffer i avgangsmaterialet,

avlgpsslammet og biokull fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke finnes i Tabell 9.

Tabell 9: Gjennomsnittlig konsentrasjon og standardavvik av essensielle og ikke-essensielle plantenzringsstoffer i avgangen,
avlgpsslammet og biokull fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke malt pa ICP-OES. Verdier merket * kommer fra pragver
dekomponert med HF+HNO; og umerkede verdier fra praver dekomponer med kun HNOj3. Karbon og nitrogen ble bestemt ved
forbrenningsanalyse og ble ikke dekomponert i UltraClave®. Felter merket med i.b. indikerer at analytten ikke ble bestemt i

gjeldende prave.

Avgang Avlgpsslam Biokull ubehandlet Biokull CCA
Grunnstoff Gjennomsnitt og SD (n=3) Gjennomsnitt og SD (n=5) Gjennomsnitt og SD (n=5) Gjennomsnitt og SD (n=5)
As <LOD* <LOD 6,6 + 0,12 g/kg*
B i.b.* 0,06 + 0,011 g/kg 6 + 1,4 mg/kg 4 +2,6 mg/kg
Ca 40,4 + 0,44 g/kg* 170 + 37 g/kg 4,9+0,42 g/kg 1,77 £ 0,029 g/kg*
Cr 282 + 3,5 mglkg* 0,05 + 0,012 g/kg <LOD 5,1 +0,11 g/kg*
Cu 96 + 5,3 mg/kg* 0,07 + 0,015 g/kg 2,8 £ 0,33 mg/kg 4,42 + 0,025 g/kg
Fe 107 + 2,0 g/kg* 16 +1,0 g/kg* 0,5+0,11 g/kg 0,17 £ 0,030 g/kg™
K 5,69 + 0,084 g/kg* 7,3 0,58 g/kg* 1,46 £ 0,073 g/kg 0,30 + 0,016 g/kg*
Mg 35,7 £ 0,56 g/kg* 45+ 0,33 g/kg* 0,8+ 0,14 g/kg 320 + 5,9 mg/kg
Mn 0,723 + 0,0091 g/kg* 0,23 + 0,016 g/kg* 0,32 £ 0,010 g/kg 280 + 5,1 mg/kg*
Na 17,3+ 0,25 g/kg* 4,3 £0,57 glkg* 0,08 +£ 0,011 g/kg 120 + 8,6 mg/kg
Ni 0,30 + 0,041 g/kg* 16,0 + 0,96 mg/kg* 0,72 + 0,062 mg/kg 14,2 + 0,26 mg/kg
P 1,01 + 0,059 g/kg* 9,4 +0,11 g/kg* 0,13 + 0,012 g/kg <LOD
S 1,2 + 0,20 g/kg* 5+1,09/kg 75 £ 4,8 mg/kg 380 + 9,5 mg/kg
Zn 94,0 £ 0,21 mg/kg* 0,19 + 0,041 g/kg 37 +1,3mg/kg 70 + 6,9 mg/kg
i.b. 131 +7,1 g/kg 789 + 3,9 g/kg 795 + 4,5 g/kg
ib. 14,6 + 0,84 g/kg 3,2 £0,24 glkg 3,8 0,40 glkg
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Ut i fra «helsebaserte tilstandsklasser for forurenset grunn» (Hansen & Danielsberg 2009) kan
avgangsmassene i deponiet klassifisere ut i fra innholdet av ulike grunnstoffers konsentrasjon.
| Vedlegg 2 finnes verdien for de ulike tilstandsklassene. Analyseresultatene fra
avgangsmaterialet viser at nikkelinnholdet ble malt til 0,30 + 0,041 g/kg tarrstoff. Dette farer
til at avgangsmassene havner i tilstandsklasse 4 (darlig). Krominnholdet pa 282 + 3,5 mg/kg
havner i klasse 3 (moderat) dersom krom forekommer som treverdig. Det ble ikke utfgrt noen
speciering av krom men ut i fra at avgangsmassene hadde en pH rundt 8,63 + 0,015 kan det
tenkes at krom i dette tilfellet kan forekomme som seksverdig krom slik at avgangsmaterialet
havner i tilstandsklasse 5 (sveert darlig). Disse tilstandsklassene er satt ut i fra human helse og

kan ikke overfares til dyrkingsjord eller jord for matproduksjon.

Ut i fra de analysene som ble gjort pa avlgpsslammet (Tabell 9) havnet dette i kvalitetsklasse
1 for gjedselvarer av organisk opphav (Vedlegg 1). Gjgdselvarer med organisk opphav i
denne kvalitetsklassen kan benyttes pa jordbruksarealer, parker og hager pa inntil 4 tonn per
dekar per 10 ar (Lovdata 2003). Det settes krav til at jord som skal tilsettes gjgdselvarer av
organisk opphav i klasse en ikke inneholder mer en 30 mg/kg Ni, 50 mg/kg Cu og 100 mg/kg
krom som er grenseverdier (Lovdata 2003) som avgangsmassen overgar.

Biokull fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke ble undersgkt med elektronmikroskop
(scanning electron micrscopy, SEM) for & undersgke om biokullet fikk en porgs og ren
struktur som beskrevet i en annen undersgkelse (Miura et al. 2004). Fra Figur 3 ser det ut til at

biokullet har bevart mange av de strukturene som finnes i trevirke. Gangstrukturen i biokullet

er apen og ren uten partikler som tetter igjen strukturen.

Figur 3: Bilde av biokull tatt med «scanning electron microscopy» (SEM) ved IPM. Bilde A er bilde av biokull fra trykkimpregnert
trevirke og bilde B er av biokull fra ubehandlet trevirke.
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Begge biokullproduktene hadde et hgyt innhold av karbon (Figur 9) og innholdet var ogsa

relativt likt mellom dem. Innholdet av kobber, krom og arsen var vesentlig hagyere i biokullet
fra CCA-impregnert trevirke enn ubehandlet trevirke som et resultat av impregneringen med
kobber, krom og arsen. Noen forskjeller var det ogsa mellom makro- og mikronaringsstoffer

for planter som kan skyldes ulikt opphavsmateriale for biokullet.

4.3 Vekstmediet
Tabell 10 viser beregnet innhold innholdet av ulike grunnstoff som er betenkelige i jord og

inngar i tilstandsklassifiseringen av jord. Grunnet avgangens hgye innhold av nikkel blir
vekstmediet som kun inneholder biokull fra ubehandlet trevirke og vekstmediet som kun
inneholder biokull fra CCA-impregnert trevirke klassifisert som 4 (darlig) dersom det ses bort

fra at krom kan forekomme i den mer toksiske seksverdige formen.

Tabell 10: Beregnede konsentrasjoner av As, Cr, Cu, Ni og Zn i de ulike vekstmediene med gruveavgang, avlgpsslam og biokull.
Konsentrasjonene er beregnet ut i fra tallmaterialet i tabell 7 og 8.

Vekstmedium

Grunnstoff Enhet 0% CCA 25% CCA 50 % CCA 75 % CCA 100 % CCA
As mg/kg 0 79 158 237 315
Cr mg/kg 231 292 354 415 476
Cu mg/kg 87 139 192 245 298
Ni mg/kg 238 238 238 238 239
Zn mg/kg 107 108 108 108 109

Resultatet av sekvensiell ekstraksjon av anioner av arsen og kationer av krom, kobber og
nikkel i vekstmediet med like mengder biokull fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke
etter 14 uker kan sees i Figur 4. | Vedlegg 4 er konsentrasjonene og ekstraksjonseffektiviteten
i den sekvensielle ekstraksjonen listet opp. Standardavviket i noen av fraksjonene var noe
hgyt men resultatene gir en indikasjon omtrent hvor mye de ulike fraksjonene utgjer av det
totale innholdet. Ekstraksjon av arsen viste at store mengder (82,5 %) forekommer i den inerte
fraksjonen og kan tenkes og ikke lgse ut pa kort sikt og bli plantetilgjengelig. Karbonatbundet
arsen vil lgses dersom pH i vekstmediet blir lav men ettersom pH i vekstmediet holdt seg
stabil gjennom vekstforsgket pa omtrent 8 (se Vedlegg 3) vil denne fraksjonen kunne holde
seg lite lgselig sa lenge ikke pH synker. Arsen assosiert med jern og aluminium kan lgses
dersom det pH i jorden blir hgy. Dersom pH i vekstmediet blir hgyere enn 8 kan disse lgses ut

0g gi et betydelig bidrag til de mer biotilgjengelige fraksjonene. Overflatebundet arsen har
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potensiale til & byttes ut med andre kationer i jorden. Tilsetting av fosfat i jorden kan bytte ut

overflatebundet arsen og overfere arsen til den vannlgselige fraksjonen (Kumpiene et al.

2008).
As 03% Cr
0,5% 3,3% — 0.3% 21%
__44% ® Vannlgselig / 63% m Utbyttbart
9,3% Overflateadsorbert Bundet til
karbonater
Fe- og Al-assosiert Bundet til Fe- og
Mn-oksider
82,5% Bundet til 911 % Bundet til
karbonater ' organisk materiale
Inert Inert
Cu Ni
0,8 % 0.9 % 0
~48% = Utbyttbart © 0 -6.9% = Utbyttbart
AR Bundet til Bundet til
& karbonater karbonater
e _ 38,0 % 19,7 % ,
Bundet til Fe- og Bundet til Fe- og
Mn-oksider Mn-oksider
476 % Bundet til Bundet til
1070 organisk materiale 34,6 % organisk materiale

Inert

Inert

Figur 4: Resultater etter sekvensiell ekstraksjon av anioner av arsen og kationer av krom, kobber og nikkel.

Ekstraksjon av kationer av krom viste at en det meste av dette var bundet til den inerte

fraksjonen og kan tenkes at ikke er lgselig pa svert lang tid. Kationer av krom som er bundet
til organisk materiale kan ved nedbrytning frigis og bli biotilgjengelig. Avlgpsslam som
inneholder mye organisk materiale kan binde krom men lgse det ut igjen etter hvert som det
brytes ned. Da avlgpsslammet hadde ligget ute i to ar kan det tenkes at mye av det organiske
materialet var humifisert og mer stabilt enn ferskt avlgpsslam. Med kun 0,6 % av krom i den
utbyttbare og karbonatbunnede fraksjonen vil sveert lite av det totale innholdet veere
tilgjengelig pa kort sikt. Sekvensiell ekstraksjon av kationer av kobber og nikkel viser likheter

i fordelingen av de ulike fraksjonene. Dette er interessant da store deler av nikkelet stammer
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fra gruvematerialet mens CCA-biokull har det starste bidraget til kobber. Dette indikerer at
det muligens kan ha skjedd en fordeling av kobber og nikkel i vekstmediet til ulike
bindingsplasser fra vekstforsgkets start og til jordpravene til sekvensiell ekstraksjon ble tatt
ut. Kobber og nikkel bundet til organisk materiale utgjer en stor fraksjon og kan vare en kilde
til mer biotilgjengelige fraksjoner ved nedbrytning av det organiske materialet som i hovedsak

stammer fra avlgpsslammet.

Speciering av arsen i den vannlgselige (Figur 5) og overflateadsorberte (Figur 6) fraksjonen
indikerer at noe mer arsenitt forekommer i den vannlgselige fraksjonen enn arsenat mens det i
den overflateadsorberte fraksjonen hovedsakelig forekommer arsenat. Det ble ikke observert
noen metylerte arsenspecier i vekstmediet. Produktene mellom retensjonstid og

mobilfasehastighet stemmer til dels over ens med verdiene beregnet i Tabell 8.
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Figur 5: Speciering av arsen i den vannlgselige fraksjonen i vekstmediet med 50 % CCA andel av biokullet, gruveavgang og

avlgpsslam.

Arsen forekommer hovedsakelig som arsenat og arsenitt i jord hvor arsenitt er den mest
mobile formen. Arsenitt forekommer som udissosiert arsenittsyre ved normale pH-verdier i
jord og har liten evne til & binde til ladninger pa overflater i jord. Arsenat som forekommer
som mer eller mindre dissosiert arsenatsyre ved normale pH-forhold i jord har stgrre evne til &

binde til overflater i jord.
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Figur 6: Speciering av arsen i den overflateadsorberte fraksjonen i vekstmediet med 50 % CCA andel av biokullet, gruveavgang og
avlgpsslam.

4.4 Visuelle observasjoner av planter og vekstmedium
Gjennom de 22 ukene som vekstforgket pagikk ble plantene ogsa studert for & se om de hadde

noen visuelle mangelsymptomer eller tegn pa forgiftning. Det ble ikke observert noen klare
tegn til at plantene hadde noen mangel eller forgiftninger bortsett fra potten som kun besto av
gruveavgang og halvt om halvt med rent og CCA-biokull (50 % CCA — Slam). De farste
ukene i vekstforsgket sa gresset fint ut men resten av tiden viste gresset tegn pa og ikke trives
i vekstmediet med noe gule, sammenrullede blad med brune prikker og visne bladspisser.

Veksten var ogsa vesentlig redusert (Figur 8 og Figur 14) enn i de andre pottene.

Etter tre uker ble tre potter (6,7 og 8. 50 % CCA-biokull) tatt ut for sekvensiell ekstraksjon og
undersgke rotutvikling og jordstruktur. Rgttene hadde pa dette tidspunkt i alle tre pottene
spredd seg godt utover og vekstmediet var holdt godt sammen av rgttene. Det var ingen

tydelig strukturering i jorden annet enn svake tegn til noen gryn eller sma aggregater.

Etter at vekstforsgket var avsluttet ble de resterende pottene temt og jordstruktur og
rotutvikling ble pa nytt undersgkt (Figur 7). Rettene var pa dette tidspunktet ogsa svart godt
bredd utover i potten og vekstmediet ble hold sammen av den gode rotutviklingen (Figur 7
bilde A og B). Det ble pa dette tidspunktet heller ikke observert noen struktur i jorden bortsett
fra noen tegn til aggregater. Dette gjaldt alle pottene bortsett fra potten hvor avlgpsslam
(Figur 7 bilde C) ikke var en del av vekstmediet. | denne potten var rotutviklingen relativt
darlig i forhold til de andre pottene og vekstmediet var lgst og minnet mye om

avgangsmaterialet da det ble hentet pa deponiet.
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Figur 7: Snitt gjennom vekstmediet etter vekstforsgkets avslutting. A: Potte med avgangsmateriale, avlgpsslam og biokull fra
ubehandlet trevirke (potte 1). B: Potte med avgangsmateriale, avlgpsslam og biokull fra CCA-impregnert trevirke (potte 13). C:
Potte med avgangsmateriale og biokull 1:1 fra ubehandlet trevirke og CCA-impregnert trevirke.

4.5 Effekt av CCA pa planter

4.5.1 Plantenes vekst

Veksten av plantene ble undersgkt som en funksjon av gkt innblanding av CCA-biokull. Figur
8 viser produsert overjordisk biomasse (overjordisk plantemateriale) av forsgksarten italiensk

raigras etter i hver hgsting i gram tarrstoff.
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Figur 8: Vekt av hgstet biomasse av italiensk raigras (Lolium multiflorum var. Barpluto) i gram tarrstoff fra vekstmedier med
gruveavgang, avlgpsslam og biokull med varierende innhold av biokull fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke.

Produksjonen av biomasse ser ut til & gke mellom hver hgsting fram til den 18. uken. Etter
dette ser det ut til at veksthastigheten avtar noe for vekstmediene med 50-100 % CCA.
Spesielt mellom uke 14 og 18 ser det til at veksthastigheten har gkt en del. Effekten av gkende
andel av rent biokull pa produksjon av plantemateriale er noe uklar. Graset som vokste i
vekstmediet med biokull fra kun ubehandlet trevirke ser ut til & ha noe bedre vekst fram til

den 10. uken og sannsynligvis ogsa ved den 14. uken. Etter dette er forskjellen i produsert
biomasse mellom vekstmediene mindre. | vekstmediene med CCA-biokull ser det ut til at
dette biokullet har gitt noe gkt vekst helt til den 18. uken. Vekstmediene med 50 % og 75 %
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CCA er ikke signifikant forskjellige der standardavviket for begge vekstmediene er
tilgjengelig. Det kan derfor tenkes at dette ogsa er tilfellet mellom de andre vekstmediene
ogsa til en viss grad.

4.5.2 Arsen i gresset
Ved gkende andel av CCA-biokull i vekstmediet ble det ogsa funnet at konsentrasjon av arsen

i den overjordiske delen av plantene gkte som Figur 9 viser. Endring i opptak over tid ser ut til
a vaere liten og mellom uke 10 og 18 er endringen ikke signifikant forskjellig innenfor et
vekstmedium. Den maksimale konsentrasjonen av arsen i overjordisk plantemateriale finnes i
gresset hgstet etter 10 uker i vekstmediet med 100 % CCA-biokull pa 2,4 mg As/kg. |
forvareforskriften settes en grenseverdi pa 2 mg As/kg i forvarer med 12 % vanninnhold
(Lovdata 2002). Ved omregning til 12 vektprosent vanninnhold i graset blir konsentrasjonen

1,9 mg As/kg som er tett opp mot grenseverdien.
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Figur 9: Figuren til venstre viser konsentrasjonen (mg As/kg) av arsen i hgstet gress tgrket ved 60 °C i tre dggn fra vekstmediene
med gruveavgang, biokull og avlgpsslam. Figuren vil hgyre viser mengden arsen (mg As) tatt opp fra vekstmediet og overfart til det
hgstede gresset.

Totalt opptak av arsen i overjordiske plantedeler fra hvert vekstmedium (Figur 9) ser ut til &
gke over tid. | vekstmediet med kun rent biokull varierer totalt opptak lite i motsetning til
vekstmediene hvor ogsa CCA-biokull ble blandet inn som kan tenkes er en konsekvens av at
arsenkonsentrasjonen er relativt lav. | vekstmediene med CCA-biokull ser det ut til at opptakt
i de overjordiske plantedelene gker fra uke 6 til uke 18 far det synker igjen til uke 22. Denne
gkningen over tid i opptak i overjordisk biomasse kan sta i sammenheng med at ogsa
produksjonen av biomasse gkte over tid. Dette gjenspeiles i at konsentrasjonen i overjordisk

biomasse var relativt konstant innenfor hvert vekstmedium.

| vekstmediene med 75 % CCA som etter fjerde hgsting ble gjadslet med henholdsvis bor,
fosfor og bor + fosfor ble arsenkonsentrasjonen i plantematerialet malt til henholdsvis 1,4
mg/kg, 1,9 mg/kg og 1,8 mg/kg mot 1,5 mg/kg i ugjedslet vekstmedium med samme CCA-

andel. Dette indikerer at ved tilsetting av bor, kan dette som analog til arsenitt redusere
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opptaket av plantetilgjengelig arsen. Tilsetting av ekstra fosfor ser ut til & ha gkt opptaket av
arsen som en potensiell effekt av at fosfat er analog til arsenat g kan bytte ut
overflateabsorbert arsenat og bli plantetilgjengelig. Dette ser ogsa ut til a veere tilfellet ved

tilsetting av bor og fosfor sammen.

Speciering av arsen i overjordisk plantemateriale ekstrahert med en lgsning av like deler
ionebyttet vann og metanol viste at store deler av det ekstraherte arsenet forekom som arsenitt
og omtrent en fjerdedel forekom som arsenat (Figur 10). Dette stemmer godt med teorien om
at det i rgttene skjer en reduksjon av arsenat til arsenitt og den mest forekommende specien

som blir overfart til de overjordiske plantedelene er treverdig arsen.
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Figur 10: Speciering av arsen i plantemateriale fra vekstmedium gruveavgang, avlgpsslam og 50 % andel CCA-biokull av biokullet.

Plantematerialet ble ekstrahert med en lgsning av like deler vann og metanol.

4.5.3 Kobber i gresset

Konsentrasjonen av kobber i overjordiske plantedeler ser ut til & ske med gkende andel av
CCA-biokull i vekstmediet (Figur 11). Dette sa ut til & gjelde ogsa over tid da konsentrasjonen
i de overjordiske plantedelene fra vekstmediet med kun rent biokull og vekstmediet med kun
CCA-biokull viser relativt stor forskjell. Konsentrasjonen i den overjordiske biomassen sa ut
til og nd en topp ved den 14. uken fgr konsentrasjonen sa gar ned igjen. Kobberforgiftning er
funnet & kunne starte ved 20-25 mg Cu/kg tarrstoff i planter (Aasen 1997). Etter den tredje
hastingen i uke 14 ble kobberkonsentrasjonen i de overjordiske plantedelene i vekstmediet
med kun CCA-biokull funnet til & veere over 20,4 mg Cu/kg terrstoff. Dersom

konsentrasjonen hadde fortsatt & gke kunne dette fart til forgiftningssymptomer pa gresset.
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Figur 11: Figuren til venstre viser konsentrasjonen (mg Cu/kg) av kobber i hgstet gress tarket ved 60 °C i tre dggn fra vekstmediene
med gruveavgang, biokull og avlgpsslam. Figuren vil hgyre viser mengden kobber (mg Cu) tatt opp fra vekstmediet og overfort til
det hgstede gresset.

Opptaket av kobber i gresset sa ut til & gke med gkende andel CCA-biokull i vekstmediet
(Figur 11). Dette var tilfellet ved alle fem hgstinger i mer eller mindre grad. Forskjellen i
opptaket ved gkende andel CCA-biokull viste en gkende trend fra ferste hgsting, hvor
forskjellen var liten, til fjerde hgsting i uke 18 hvor det var en relativt stor forskjell i opptaket
mellom vekstmediet uten CCA-biokull til vekstmediet med kun CCA-biokull. Opptaket sank

noe til neste hgsting som ogsa vises i lavere konsentrasjon i gresset.

4.5.4 Krom i gresset
Konsentrasjonen av krom i overjordiske plantedeler viste en trend som tyder pa at innhold av

CCA-biokull har en mindre effekt pa konsentrasjonen i plantematerialet (Figur 12). Dette kan

skyldes at avgangsmaterialet inneholder relativt hgye konsentrasjoner av krom og noe av dette

kan vare plantetilgjengelig. Konsentrasjonen av krom sa ut til og na et maksimum i

plantematerialet ved uke 14, for konsentrasjonen gikk ned igjen. | henhold til hva som er

funnet & vaere normale konsentrasjoner i plantemateriale, 0,3-0,6 mg Cr/kg terrstoff, var

konsentrasjonen i gresset lavere. Dette til tross for at krominnholdet var relativt hgyt (Tabell

10) i vekstmediet i forhold til gjennomsnittlig konsentrasjon i jord pa 60 mg Cr/kg terrstoff.
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Figur 12: Figuren til venstre viser konsentrasjonen (mg Cr/kg) av krom i hgstet gress tgrket ved 60 °C i tre dggn fra vekstmediene
med gruveavgang, biokull og avlgpsslam. Figuren vil hgyre viser mengden krom (mg Cr) tatt opp fra vekstmediet og overfgrt til det

hgstede gresset.
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Opptaket av krom i gresset gkete tilsynelatende ogsa med tid og viste tegn til & vaere

uavhengig av andelen CCA-biokull i vekstmediet.

4.5.5 Nikkel i gresset
Nikkel viste seg noe problematisk & oppna maleresultater for nikkel da metoden kun var

ngyaktig for de tre siste hgstingene. Ved de tre siste hgstingene viste det seg at
konsentrasjonen av nikkel var relativt hgy (Figur 13), opp mot 50 mg Ni/kg tarrstoff som
regnes som grenseverdi for mer tolerante arter (Aasen 1997). Konsentrasjonen viste ogsa
tendenser til & gke med gkende andel av CCA-biokull i vekstmediet. Dette virker noe
overraskende da store deler av nikkelet i vekstmediene forekommer i avgangsmaterialet og
ikke i biokullet. Det ble funnet noe mer nikkel i CCA-biokull enn i rent biokull (Tabell 9) som
kan bidra til at mengden nikkel i vekstmediene gker med gkende innhold av CCA-biokull

dersom dette var lgselig og plantetilgjengelig.
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Figur 13: Figuren til venstre viser konsentrasjonen (mg Ni/kg) av nikkel i hgstet gress tarket ved 60 °C i tre degn fra vekstmediene
med gruveavgang, biokull og avlgpsslam. Figuren vil hgyre viser mengden nikkel (mg Ni) tatt opp fra vekstmediet og overfart til det
hgstede gresset.

Overfart mengde nikkel til overjordiske plantedeler indikerer ogsa at dette gker med gkende
innhold av CCA-biokull slik endret konsentrasjon i overjordisk biomasse ikke skyldes er en

fortynningseffekt.

4.5.5 Effekten av avlgpsslam og biokull
For & undersgke hvordan avlgpsslam pavirket veksten til gresset ble det i en potte ikke tilsatt

avlgpsslam men kun avgang og biokull. Produksjon av overjordisk biomasse var vesentlig
lavere i vekstmediet som ikke fikk avlgpsslam i forhold til pottene som fikk avligpsslam
(Figur 14 og Figur 8). Felles for alle vekstmediene kan det se ut til at vekstraten gkte mellom
hver hgsting fram til hgstingen den 14. uken for vekstmediet uten avlgpsslam og fram til den
fjerde hgstingen for vekstmediene med avlgpsslam. Nar biokull ikke var en del av
vekstmediet, sa ikke dette ut til & ha noen stor betydning pa produksjonen av biomasse verken

positivt eller negativt.
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Figur 14: Vekt av hgstet biomasse av italiensk raigras i gram tarrstoff fra vekstmedium med gruveavgang og like mengder biokull
fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke og vekstmedium med gruveavgang og avlgpsslam men uten biokull.

I tillegg til redusert vekst av overjordisk biomasse var ogsa mengden ratter tilsynelatende
vesentlig mindre ved visuell undersgkelse etter forsgkets avslutning (Figur 7 bilde c) ved
fraveer av avlgpsslam. Nar mengden ratter reduseres kan dette ogsa ga utover opptaket av
vann og neringsstoffer. Som omtalt i teorien kan giftig overskudd av kobber og giftige
konsentrasjoner av arsen, krom og nikkel i plantergtter fare til redusert rotutvikling som igjen
viste seg i lavere produksjon av overjordisk biomasse. Overjordisk biomasse viste ogsa tegn
til at optimalt innhold av en eller flere grunnstoff i plante ikke var innfridd. Bladverket var

stedvis brunlig og tart og blekt grannfarget i andre omrader.

Slik som Figur 15 viser ligger konsentrasjonen i overjordisk biomasse av arsen pa omtrent 16
mg/kg tarrstoff ved de to farte hgstingene for sa a reduseres til omtrent 7 mg/kg terrstoff ved
fjerde og femte hgsting. Dette er mye hgyere konsentrasjon enn det som ble malt i
overjordiske plantedeler fra vekstmediene hvor ogsa avlgpsslam var en del av vekstmediet
(Figur 9). Dette indikerer at avlgpsslam kan redusere den plantetilgjengelige konsentrasjonen

av arsen som i dette tilfellet stammer fra hovedsakelig CCA-biokull.
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Figur 15: Konsentrasjonen (mg As/kg TS) av arsen i tert overjordisk plantemateriale. Plantematerialet er fra vekstmedium med
gruvemateriale og like deler biokull fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke og vekstmedium av gruveavgang og avlgpsslam.
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Konsentrasjonen av kobber malt i overjordisk biomasse fra vekstmediet uten avlgpsslam
ligger ogsa tidvis en del over det som ble malt i de samme plantedelene fra vekstmedium med
avlgpsslam og biokull (Figur 11 og Figur 16). Konsentrasjoner over 20-25 mg/kg terrstoff er
vist a kunne vare giftig overskudd (Aasen 1997) og ved ferste hgsting ble innholdet malt til
over 40 mg Cu/kg. | vekstmediet hvor det ikke ble tilsatt biokull ligger konsentrasjonen i
overjordiske plantedeler noe hgyere enn i vekstmediet hvor ogsa rent biokull var en del av
vekstmediet. Dette kan ha en sammenheng med at det totalt er mer kobber i potten med kun

gruveavgang og avlgpsslam slik at ogsa mer kan veere biotilgjengelig.
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Figur 16: Konsentrasjonen (mg/kg TS) av kobber, krom og nikkel i tart overjordisk plantemateriale. Plantematerialet er fra
vekstmedium med gruvemateriale og like deler biokull fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke og vekstmedium av gruveavgang
og avlgpsslam.

Kromkonsentrasjonen i overjordisk biomasse ser ut til ikke a veere styrt av konsentrasjonen av
krom i vekstmediet eller om avlgpsslam og biokull er en del av vekstmediet eller ikke.
Konsentrasjonen er under eller i omradet for normalt innhold (Aasen 1997) selv ved hgy

konsentrasjon i vekstmediet og nar avlgpsslam ikke er en del av vekstmediet.

Innholdet av ulike plantenaringsstoffer og ikke-essensielle plantenaringsstoffer i
overjordiske plantedeler fra vekstmedium med 50 % CCA-biokull, vekstmediet uten
avlgpsslam og vekstmediet uten biokull kan sees i Vedlegg 6. Innholdet av bor er i

overjordiske plantedeler i vekstmedier med avlgpsslam er generelt hgyt og over det som
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regnes som er normalt (14 mg/kg tarrstoff) og kan fare til forgiftning. Vekstmediet uten
avlgpsslam har et lavere innhold og ligger innenfor det som regnes som normalt. Innholdet av
fosfor er noe lavt i forhold til det som er normalt i raigras pa 3,5 - 5 mg/kg tarrstoff (Aasen
1997). Innholdet ble malt til & gke noe i vekstmedier med slam og synke noe i vekstmediet
uten slam. Lavt innhold av fosfor i vekstmedier med slam kan skyldes at dette fosforet er felt
ut med aluminiumsalter. Fosfor i aluminiumfelt slam regnes som lite plantetilgjengelig i
tillegg til at fellingskjemikaliene kan binde til fosfor som allerede er i jord og gjere dette lite
plantetilgjengelig. Det ble forsgkets start gjgdslet med relativt store mengder fosfor i forhold
til det som er normalt i jordbruket slik at jordens fosforstatus skulle veere god. Men det kan

veere at aluminium fra avlgpsslammet kan ha gjort dette lite plantetilgjengelig.

58



4.6 Forslag til videre arbeid
Da dette forsgket var et potteforsgk som ble utfert i et klimaregulert rom hvor plantenes

tilgang pa vann ble forsgkt & holdes sa optimal som mulig for planters vekst farer dette til at
det kan veere store forskjeller i resultatet mellom et slikt forsgk og et forsgk i felt. Forslag til
videre arbeid vil derfor veere og stegvis tilnerme seg et feltforsgk ved og videre undersgke

hvordan et deponi for gruveavgang kan revegeters.

Det ble i dette forsgket kun undersgkt pavirkningen av biokull hos én kultivert grasart. Ved
revegetering vil ville arter pa sikt kunne etablere seg i deponiet samt at et mer naturlig
vegetasjonsdekke vil besta av flere arter enn bare italiensk raigras. Andre arter vil potensielt
kunne pavirkes annerledes enn det som ble observert i dette forgket. Nitrogenfikserende
planter slik som klgver (Trifolium spp.) kan tilfgre deponiet, pa sikt, plantetilgjengelig
nitrogen. Da nitrogenfikseringen skjer i rotknoller hvor det er en symbiose mellom
nitrogenfikserende bakterier og planten kan denne symbiosen pavirkes av kobber, krom, arsen
og nikkel som kan fgre til redusert rotutvikling og negativ effekt pa nitrogenfikseringen ved

eksponering til reaktive oksygen specier i en prosess som krever anaerobe forhold i knollene.

Da dette forsgket var del av en masteroppgave hvor vekstforsgket kun strak seg over 22 uker
er dette veldig kort tid & si noe om hvordan biokull og avlgpsslam oppfarer seg i jord og
hvordan slammet, biokullet og avgangen pavirker hverandre. Spgrsmal som ma besvares er
hvordan biokull og avlgpsslam over tid vil endre seg og i hvilke grad biokullet og organisk
materiale i avlgpsslammet blir brutt ned og om dette vil kunne pavirke mobiliteten av kobber,

krom og arsen.

| et feltforsgk pa deponiet hvor vanning i stgrst mulig grad ma skje ved naturlig tilfgrsel via
nedber slik at vannlagringskapasiteten i jordsmonnet ma veere tilstrekkelig for & kunne
opprettholde et varig plantedekke. Gjadsling av et slikt areal vil ogsa veare en gkonomisk
belastning som ogsa i stgrst mulig grad vil vare gnskelig & minimere. Vekstmediets evne til &
holde tilbake plantenaringsstoffer fra avrenning vil ogsa vere viktig. Dette ma sees i
sammenheng med hva slags jordforbedringsmidler som benyttes og hvordan disse er
produsert.
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5 Konklusjon

| denne oppgaven ble det undersgkt vekst og opptak av kobber, krom, arsen og nikkel i
overjordiske plantedeler av italiensk raigras. Forsgksoppsettet ble ikke designet for & utfere
statistiske undersgkelser da det kun var et begrenset antall potter som kunne vaere med i
forsgket. Dette farer til det ikke med sikkerhet sies om det er signifikante forskjeller mellom
ulike vekstmediene eller behandlingene med hensyn pa vekst og opptak. Men forsgket kan gi

viktige indikasjoner hvordan avlgpsslam og biokull pavirket veksten og opptak i gresset.

| vekstmediene med gruveavgang, avlgpsslam og varierende blandingsforhold mellom biokull
fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke ble det ikke observert noen visuell forskjell pa
overjordiske plantedeler. Det ble heller ikke observert noen store forskjeller i rotutviklingen.
Produksjonen av overjordisk biomasse sa ut til ved forsgkets to farste hgstinger a vaere bedre
nar det kun ble brukt biokull fra ubehandlet trevirke. Denne forskjellen ble svakere etter hvert
da vekstmediet med kun rent biokull og kun CCA-biokull ga mest biomasse ved tredje
hgsting for forskjellen ble sveert liten ved den fjerde og femte hgstingen mellom alle
vekstmediene med avlgpsslam og biokull. Nar biokull ikke var en del av vekstmediet farte
dette til en noe lavere biomasseproduksjon sammenliknet med vekstmediene hvor det i tillegg
til avlgpsslam ogsa var biokull. Nar avlgpsslam ikke var en del av vekstmediet ble veksten
vesentlig redusert i forhold vekstmediet med avlgpsslam og likte mengder biokull fra
ubehandlet og CCA-impregnert trevirke. Det tyder derfor pa at avligpsslam har en god effekt

pa biomasseproduksjon nar det benyttes biokull fra ubehandlet og CCA-impregnert trevirke.

Konsentrasjonen av arsen i plantematerialet sa ut til 2 gke som en funksjon av gkt innhold av
CCA-biokull i vekstmediet med gruveavgang og avlgpsslam og biokull. Mengde arsen tatt
opp sa ogsa ut til & gke med gkende innhold av CCA-biokull. Dette indikerer at nar innholdet
av CCA-biokull gker, gker ogsa den biotilgjengelige delen av arsen. Nar avlgpsslam ikke var
en del av vekstmediet gkte konsentrasjonen av arsen i overjordiske plantedeler sterkt.
Avlgpsslammet ser derfor ut til & ha en god effekt som sorbent og reduserte den

biotilgjengelige andelen arsen i vekstmediet.

Speciering av arsen i overjordisk biomasse ekstrahert med en lgsning av like deler metanol og
vann indikerer at bade arsenitt og arsenat forkommer med hvor arsenitt dominerer. Da det er
store usikkerheter identiteten til de ulike speciene ma det tas forbehold om at det kan vere

andre specier som detektert. Det ma i midlertid nevnes at resultatene fra specieringen stemmer
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godt over ens med det som er beskrevet i litteraturen. Dette indikerer at arsenet forekommer i

starst konsentrasjon som den mest toksiske formen av de som ble funnet.

Kobberkonsentrasjonen i de overjordiske plantedelene ser ogsa ut til & gke med gkende
innhold av CCA-biokull i vekstmedium med gruveavgang, avlgpsslam og biokull. |
vekstmediet uten avlgpslam var ogsa innholdet kobber, slik som arsen, hgyere enn i
vekstmediene med avlgpsslam. Dette tyder derfor pa at avlgpsslammet kan bidra med
bindingsplasser for det kobberet som er lgselig fra biokullet og gjere dette mindre
plantetilgjengelig.

Kromkonsentrasjonen i overjordiske plantedeler var generelt lav til normal i forhold til det
som er funnet i litteraturen. Dette var tilfelle i alle vekstmediene bade med og uten biokull og
avlgpsslam. Dette tyder derfor pa at store deler av krommet ikke er biotilgjengelig eller at

plantene har gode egenskaper til & hindre translokasjon av krom til overjordiske plantedeler.

Den sekvensielle ekstraksjonen viste at av den totale konsentrasjonen av arsen, kobber, krom
og nikkel var svert lite umiddelbart plantetilgjengelig. Det kan pa sikt riktignok tenkes at noe
av de mindre plantetilgjengelige fraksjonene kan blir mer tilgjengelige over tid. Dette kan
spesielt tenkes & veere tilfellet for organisk bunnet kobber, krom og nikkel som ved
nedbrytning av det organiske materialet kan lgses ut. Fraksjoner av kobber, krom og nikkel
som var fglsomme for reduksjon i pH vil sannsynligvis i mindre grad kunne lgses da pH i
vekstmediet var hgy (jevnt rundt 8 over tid) og viste liten endring over tid. Arsen kan i
midlertid veere fglsomt for hgy pH slik at arsen assosiert med jern g aluminium kan lgses ut

over tid.

Det vannlgselig arsen som kan vere direkte plantetilgjengelig viste seg & dominere av arsenitt
men ogsa en del arsenat var tilstede mens overflateadsorbert arsen viste seg kun som arsenat.
Det er ogsa i denne specieringen av arsen store usikkerheter i forhold til identiteten til
speciene.

Ut i fra resultatene fra de undersgkelsene innenfor rammene av forsgket kan det konkluderes
med at avlgpsslam kan ha en sveert god effekt pa veksten av raigras. Det kan videre
konkluderes med at avlgpsslam ogsa kan ha en svert god effekt som sorbent for arsen, kobber
og nikkel. Dette viste seg ved bade redusert vekst og hgy konsentrasjon av arsen, kobber og
nikkel ved fraveer av avlgpsslam i vekstmediet med bade rent og CCA-biokull.
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Vedlegg

Vedlegg 1: Kvalitetsklasser for gjedselvarer med organisk opphav (Lovdata 2003).

Kvalitetsklasse

Grunnstoff Enhet 0 1 2 3
Ni mg/kg 20 30 50 80
Zn mg/kg 150 400 800 1500
Cu mag/kg 50 150 650 1000
Cr mg/kg 50 60 100 150

Vedlegg 2: Tilstandsklasser for jord ut i fra «helsebaserte tilstandsklasser for forurenset grunn» (Hansen & Danielsberg 2009).

Tilstandsklasse

Grunnstoff Enhet 1 = Meget god 2 =God 3 = Moderat 4 = Darlig 5 = Sveert darlig
As mg/kg <8 8-20 20-50 50-600 600-1000
Cr (111) mag/kg <50 50-200 200-500 500-2800 2800-25000
Cr (V1) mg/kg <2 2-5 5-20 20-80 80-1000
Cu mag/kg <100 100-200 200-1000 1000-8500 8500-25000
Ni mg/kg <60 60-135 135-200 200-1200 1200-2500
Zn mag/kg <200 200-500 500-1000 1000-5000 5000-25000

Vedlegg 3: pH i de ulike vekstmediene 7, 12, 17 og 22 uker etter utséing. Uke 7-17 50 % CCA hadde n = 6 og 75 % CCA hadde n = 4.
Uke 22 hadde 50 % CCAn =3.

pH
Vekstmedium 7. uke 12. uke 17. uke 22. uke

0% CCA 79 78 78 7.8
25% CCA 8,0 79 78 7.8

50 % CCA 7,96 £ 0,044 7,890,049 79+0,11 7,96 £ 0,010

75 % CCA 7,96 £ 0,052 7,84 £0,078 7,85+ 0,024

100 % CCA 8,0 7,7 78 8,0
50 % CCA -avgang 8,0 7.9 78 7.9
50 % CCA -slam 7,7 73 7,7 7,6
0 % CCA -biokull 7.9 7.8 7.9 79




Vedlegg 4: Konsentrasjoner av As, Cu, Cr og Ni i ulike fraksjoner fra sekvensiell ekstraksjon av vekstmediet med 50 % CCA,
gruveavgang og avlgpsslam. Total konsentrasjon ble funnet ved dekomponering av mortet vekstmedium dekomponert med HNOs.
Ekstraksjonseffektiviteten er i tabellen forkortet til EE %. De ulike fraksjonene av As er 1 = vannlgselig, 2 = overflateadsorbert, 3 =
Fe- og Al- assosiert, 4 = Bundet til karbonater og 5 = inert. De ulike fraksjonene av Cu, Cr og Ni er 1 = utbyttbart, 2 = Bundet til
karbonater, 3 = bundet til Fe- og Mn-oksider, 4 = bundet til organisk materiale og 5 = inert.

Antall Fraksjon, mg/kg Sum fraksjoner  Total EE
Grunnstoff 1 2 3 4 5 mag/kg mag/kg %
As 3 0,8+0,13 54+0,75 7+10 15+28 134%31 163 + 32 137+ 20 118+5,9
Cu 8 14+0,19 8+12 24+73 79+15 54%42 167 + 14 186 + 15 89+12
Cr 8 0,93+0,026 07+011 6+11 18+75 255%65 280+ 34 301+12 93+17
Ni 8 193+0,042 152+089 43+22 760+044 84+54 220+ 7,6 230+6,7 96 +6,9




Vedlegg 5: Sertifiserte omrader for grunnstoffer i sertifiserte referansemateriale benyttet i forsgket. Sertifiserte omréder merket * =Ca malt som Ca0O, ? = K malt som K0, * = Mg malt som MgO og * = Na

malt som Na,O

NCS DC 73348

Gjennomsnitt

NCS DC 73324
Gjennomsnitt

NCS DC 73325
Gjennomsnitt

NJV 94/4
Konsentrasjon

NJV 94/5
Gjennomsnitt

Grunnstoff Konfidensintervall Konfidensintervall Konfidensintervall Konfidensintervall Konfidensintervall
As 0,95 £ 0,12 pg/g 220 + 14 pglg 4,8 +1,3 uglg 0,4 £ 0,12 mg/kg 0,8 £ 0,24 mg/kg
B 34 +7 pglg 57 + 5 pg/g
Ca 2,22+0,13% 0,22 + 0,03 %* 0,16 + 0,02 %* 0,21+ 0,018 % 0,35+ 0,022 %
Cr 2,3+0,3 ug/g 75 + 6 ug/g 410 + 23 pg/g 3,4+ 0,68 mg/kg 0,8 + 0,30 mg/kg
Cu 5,2+ 0,5 pg/g 390 + 14 pgl/g 97 + 6 pg/g 6,8 + 0,46 mg/kg 2,2 +0,30 mg/kg
Fe 1020 + 67 pg/g 0,106 + 0,0063 % 0,007 + 0,0016 %
K 0,85+ 0,05 % 1,70 + 0,06 %° 0,20 + 0,02 %? 0,38 +0,021 % 0,09 +0,017 %
Mg 0,287 + 0,018 % 0,34 + 0,05 %° 0,26 + 0,03 %° 0,088 + 0,0074 % 0,030 + 0,0018 %
Mn 58 + 6 pg/g 1450 + 82 uglg 1780 + 113 pglg 0,016 + 0,0016% 0,021 + 0,0038 %
Na 1,10+ 0,10 % 0,19 + 0,02 %* 0,08 + 0,02 %* 0,004 + 0,0012 %
Ni 1,7+ 0,4 pg/g 53 + 4 ugl/g 276 + 15 uglg
P 830 + 40 pg/g 303 + 30 pg/g 1150 + 39 pg/g 0,109 + 0,009 % 0,021 + 0,0028 %
0,32+0,03 % 260 + 43 ug/g 250 + 36 pglg 0,132 + 0,0097 % 0,018 + 0,0039 %
Zn 20,6 + 2,2 ug/g 97 + 6 ug/g 142 + 11 pg/g 42 + 4,2 mg/kg 38+ 8,5 mg/kg
1570a 2709a 2710a 2711a 1646a
Gjennomsnitt Gjennomsnitt Gjennomsnitt Gjennomsnitt Gjennomsnitt
Grunnstoff Konfidensintervall Konfidensintervall Konfidensintervall Konfidensintervall Konfidensintervall
As 0,068 + 0,012 mg/kg 0,154 £0,01 % 107 £ 5 mg/kg 6,23 £ 0,21 mg/kg
B 37,6 £ 1 mg/kg
Ca 1,527 £ 0,041 % 1,91 + 0,09 % 0,964 + 0,045 % 2,42 +0,06 % 0,519+ 0,02 %
Cr 130 + 9 mg/kg 52,3 +2,9 mg/kg 40,9 + 1,9 mg/kg
Cu 12,2 + 0,6 mg/kg 0,342 + 0,005 % 140 + 2 mg/kg

10,01 + 0,34 mg/kg



Fe
Mg
Na

Ni

Zn

2,903 £ 0,052 %

75,9 + 1,9 mg/kg
1,818 £ 0,043 %
2,14 £ 0,1 mg/kg
0,518 + 0,011 %

82 + 3 mg/kg

3,36+ 0,07 %
2,11 +0,06 %
1,46 +0,02 %
529 + 18 mg/kg

0,0688 + 0,0013 %

4,32+0,08 %

2,17+0,13%
0,734 +£0,038 %
0,214 + 0,006 %

0,105 + 0,004 %

0,418 + 0,015 %

2,82+0,04 %

253+0,1%

1,07 £ 0,06 %
675 + 18 mg/kg

21,7 £0,7 mg/kg
842 + 11 mg/kg

414 + 11 mg/kg

2,008 + 0,039 %
0,864 + 0,016 %
0,388 + 0,009 %
2345 + 2,8 mg/kg

0,027 +0,001 %
0,352 + 0,004 %

48,9 + 1,6 mg/kg

Vedlegg 6: Konsentrasjon av makro- og mikroneringsstoffer og ikke-essensielle grunnstoff i plantemateriale fra vekstmediene med 50 % CCA, 50 % CCA - Slam og 0 % CCA - Biokull for alle hgstingene.

6. uke 10. uke 14. uke 18. uke 22. uke
Grunnstoff 50 % CCA 50 % CCA - 50 % CCA 50 % CCA - 50 % CCA 50 % CCA - 50 % CCA 50 % CCA - 50 % CCA 50 % CCA -
og enhet - Biokull - Biokull - Biokull - Biokull - Biokull
Avlgpsslam Avlgpsslam Avlgpsslam Avlgpsslam Avlgpsslam
As, mg/lkg 1,16 £ 0,055 16 0,038 1,26 + 0,046 9,4 0,047 1,15 £ 0,081 9,2 0,033 1,1+£0,15 7,6 0 1,06+0,084 73 0,021
B, mg/kg i.b. i.b. i.b. 19,9+0,98 15 21 24 1,7 13 25 27+28 9,8 26 21+1,7 9,1 21
Ca, g/kg 12,4 +0,23 15 12 i.b. i.b. i.b. 12,2 +0,54 17 14 12,1+0,37 23 13 12,9+0,11 33 14
Cr,mg/kg 0,16 £ 0,061 0,19 0,18 0,21 £ 0,015 0,21 0,25 0,27 + 0,050 0,38 0,23 0,22 £ 0,035 0,19 0,22 0,15+0,014 0,18 0,15
Cu, mg/kg 13,5+ 0,12 42 10 14,7 +0,50 23 10 16,7 +0,63 23 13 14,7+ 0,20 24 12 11,9+0,46 28 9,1
K, g/kg 55+1,2 56 54 i.b. i.b. i.b. 41+43 40 46 3021 44 34 37+1,1 49 35
Mg, g/kg 3,7+0,11 5,0 37 i.b. i.b. i.b. 4,6 +0,15 31 4,7 3,7+0,28 31 4,3 2,600,056 3,2 31
Mn, mg/kg 40+1,9 102 49 i.b. i.b. i.b. 97+74 45 132 51+39 53 82 36+3,1 83 47
Ni, mg/kg i.b. i.b. i.b. i.b. i.b. i.b. 37+25 120 25 44 £1,0 160 33 47+13 0,27 0,034
P, g/kg 1,43 +0,082 2,2 14 i.b. i.b. i.b. 1,8+0,10 11 1,8 1,9 0,12 11 2,1 1,81+0,053 1,2 18
S, g/kg 3,14 £0,074 73 30 i.b. i.b. i.b. 45+0,27 54 44 5,0+0,16 7,0 6,1 5,6+0,30 8,9 5,8
Zn, mg/kg 23+13 71 24 30+19 11 33 36+24 20 39 28+2,4 26 33 23+1,7 39 25
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