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Sammendrag

Steinmel av apatitt-biotitt-karbonatitt fra Stjerney 1 Finnmark har med sitt hoye innhold av
kalsium, kalium, magnesium og fosfor vist potensial som gjedsel eller jordforbedringsmiddel
gjennom flere feltforsek. Et mulig problem er bergartens heye innhold av barium (Ba), som er
mange ganger hoyere enn gjennomsnittlige verdier for berggrunnen i Norge. Selv om barium
er potensielt giftig for organismer, vet man lite om mekanismene som kontrollerer
tilgjengelighet av barium i jord. Denne oppgaven undersgker pavirkningen av organisk

materiale pa forvitring og mobilitet av Ba fra apatitt-biotitt-karbonatitt-steinmel.

Det ble gjort et kolonneforsek med forskjellige blandinger av et inert vekstmedium
(kvartssand), steinmel, et lettlgselig bariumsalt og organisk materiale 1 form av torv og
honsegjadsel. Hver jordblanding ble gjennomstremmet sekvensielt, forst med deionisert vann,
sa med kunstig kystnedber og deretter med sitronsyre. For & kunne si noe om mobilitet og
potensiell biotilgjengelighet ble det til sist bli gjort en storrelsesfraksjonering for & bestemme
tilstandsformen av Ba i eluatet. Totalt ble det bestemt 32 grunnstoffer med ICP-MS, men
arbeidet fokuserer 1 hovedsak péd grunnstoffene Ba, kalium (K), magnesium (Mg), kalsium

(Ca), fosfor (P) og svovel (S).

Resultatene av forsgket viste at bruk av sitronsyre som eluent ga gkt mobilisering av barium
fra steinmel, og at organisk materiale immobiliserte barium, ogsa med sitronsyre som eluent.
Barium 1 porevannet var mobilt. Sterrelsesfraksjoneringen av eluatet viste at alt barium forela
pa lost og derfor mobil form (<0,45 um), noe ogsa i fraksjonen <0,01 um, tilsynelatende
uavhengig av eluent eller tilstedevaerelse av organisk materiale. Det var imidlertid ikke
grunnlag for & hevde at barium er veldig mobilt fra steinmelet, ettersom kun totalt 20 -30 %
av total mengde barium fra steinmelet ble vasket ut der organisk materiale var til stede, selv

med sitronsyre som siste eluent.

Kalsium, kalium, magnesium og fosfor viste hoye konsentrasjoner i eluatet fra kolonnene med
steinmel, spesielt med sitronsyre som eluent. Dette var som forventet pd grunn av steinmelets

hoye innhold av disse grunnstoffene.



Abstract

Apatite-biotite-carbonatite (ABC) rock powder from Stjerngy, Norway, has shown great
potential as a fertilizer or soil amendment for agricultural purposes. A potential but barely
investigated problem area is its elevated levels of barium (Ba), which can be up to 50 times
higher than the average Ba content in Norwegian soil. In spite of the potential toxicity of
soluble Ba compounds to organisms, the mechanisms controlling Ba availability in soil are
not well known. The goal of this thesis was to investigate the effect of organic matter on

weathering and mobility of Ba from rock powder.

Continuous flow-through experiments were conducted on various mixes of an inert growth
medium (silica), ABC rock powder, a water soluble Ba salt and organic matter in the form of
peat and poultry manure. The eluents were added sequentially in the order deionized water,
artificial precipitation and citric acid. A final size fractionation of Ba in pore water and
leachate was conducted in order to understand its behavior and fate. Each soil treatment
combination was given three flow-through treatments with deionized water, artificial
precipitation representative of coast sites, and organic acid, respectively. In total, 32 elements
were determined using ICP-MS, but in this study the focus was mainly on the elements Ba,

potassium (K), magnesium (Mg), calcium (Ca), phosphorus (P) and sulfur (S).

The experiments showed that use of citric acid as eluent resulted in larger mobilization of Ba
from rock powder, and that organic matter seemed to have an immobilizing effect on Ba, also
with citric acid as eluent. The size fractionation showed that all Ba measured in the leachate
was in soluble form, meaning of a diameter smaller than 0,45 um. Some was also shown to be
in the size fraction <0,01 um. This speciation seemed to be independent of eluent or the
presence of organic material. However, it could not be said that barium was very mobile from
the rock powder, as only 20-30 % of the total amount of barium added as rock powder was
leached where organic material was present in the column, even with citric acid as the final

eluent.

Calcium, potassium, magnesium and phosphorus showed high concentrations in the eluate of
columns containing rock powder, especially with citric acid as eluent. This was expected due

to the high content of these elements in the rock powder.
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1. Innledning

Steinmel, av Heim (2001) definert som finknust mineral- og bergartsmateriale”, har potensial
som et supplement eller alternativ til kunstgjedsel. Lettloselig kunstgjodsel er en viktig kilde
til kalium (K) 1 norsk landbruk i dag. Det ble 1 sesongen 2012/2013 omsatt 33 000 tonn
kalium i form av kunstgjedsel, kun til anvendelse i landbruket (Mattilsynet 2014). Allerede
for 90 &r siden skrev Goldschmidt og Johnson (1922) at Norges lager av glimmerholdige

bergarter fremsto som en nesten uuttemmelig kilde til lett plantetilgjengelig kalium.

Bruk av steinmel fremfor lettloselig kunstgjodsel kan ha badde miljemessige og ekonomiske
fordeler. Miljomessige, ettersom neringsstoffer frigis sakte over flere ar, noe som gjor at lite
gér tapt ved avrenning, og ekonomiske ettersom det er billig & produsere, og lokale ressurser
ofte kan brukes (van Straaten 2006). Weerasuriya et al. (1993) skriver at ettersom tradisjonell
NKP-gjedsel ikke inneholder mange av mikroneringsstoffene som er viktig for plantevekst,
kan langsiktig bruk av slik gjedsel fore til at de naturlige reservene av mikroneringsstoffer
temmes, spesielt pa intensivt dyrkede jordbruksarealer i omrédder med sterkt forvitret
jordsmonn. Weerasuriya og medforfattere skriver videre at et av hovedargumentene for &
benytte steinmel 1 stedet for kunstgjedsel, er at det i tillegg til & forsyne plantene med
makroneringsstoffer, som for eksempel K, samtidig kan tilfere viktige mikronaringsstoffer,
alt over en lengre tidsperiode. I tillegg til a tilfore jorda flere makro- og mikroneringsstoffer,
kan steinmel ogsa kan ha en kalkvirkning (van Straaten 2006). Jakobsen (1993) skriver at
overgjedsling med lett plantetilgjengelig K kan motvirke plantenes opptak av

makronaringsstoffene magnesium (Mg) og kalsium (Ca).

Steinmel er ogsa tillat brukt 1 ekologisk landbruk i Norge, forutsatt at vekstskifte, bruk av
belgvekster og tilfersel av gkologisk husdyrgjedsel og annet okologisk organisk materiale
ikke kan dekke naringsbehovet til plantene (Mattilsynet 2012). I forbindelse med
regjeringens mal om at 15 % av landbruksproduksjonen skal vare okologisk innen utgangen
av 2020, er det 1 dag en fornyet interesse rundt ekologisk drift (Bye et al. 2011). Det kan altsa

virke som om steinmel igjen er aktuelt.

Bruk av steinmel 1 norsk landbruk har lenge vert et tema for forskning. De forste norske
vekstforsekene med ulike steinmel som K-kilder ble gjennomfort i lapet av 1920- og 1930-
arene, som beskrevet av Cranner (1922), Solberg (1928) og Retvedt (1938). De to sistnevnte,
som omtaler resultatene fra flerdrige markforsek i regi av Norges Landbrukshgiskole pa

forskjellige felt rundt omkring i landet, er kanskje av sterst interesse. Resultatene fra disse



forsekene viste at kalifeltspat og muskovitt hadde liten gjedslingseffekt for plantene, mens
avlinger fra felt gjodslet med biotitt- eller flogopittmel 1 noen tilfeller kunne male seg med
avlinger fra felt gjedslet med lettloselig kaliumsalt (KCl). Det ble ogsa observert at
gjadslingseffekten av steinmel varte over lengre tid enn effekten man fikk fra KCI, men med
en viss treghet i oppstarten. Retvedt (1938) skriver at i forhold til [KCI] virker mineralene
langsommere, men viser vesentlig storre og varigere eftervirkning”. Kornsterrelse hadde mye
a si for dette, med tregere, mer langvarig virkning for grovere steinmel. I tillegg ble det funnet
at virkningen av steinmel var storst i sure jordsmonn som myrjord, og minst 1 leirjord. Solberg
(1928) mente at dette kom av at myrjorden hadde storre evne til & lose ut K fra steinmelet. |
sin handbok for ekologisk landbruk skriver NORSOK (2003) at leirjorda i Norge er veldig
naringsrik, og at det derfor ofte er vanskelig & male en effekt av steinmel pa slike jordsmonn.

Myrjord, morenejord og sandjord, derimot, er alle naringsfattige.

Videre felt- og laboratorieforsgk utfort fra 1950-tallet til 1990-tallet bekrefter de observerte
trendene om K-virkningen av de ulike mineralene, der naringsstoffer lettere blir frigjort fra

merke mineraler enn fra lyse (Heim 2001).

I et potteforsek utfort av Bakken et al. (1997) ble K-gjodslingseffekten av flere steinmel,
deriblant apatitt-biotitt-karbonatitt fra Stjerneya i Finnmark, sammenliknet med effekten av
KCl over tre vekstperioder i lapet av ca. 6 maneder, hvor K bare ble tilsatt vekstmediet i
begynnelsen av forste periode. Kaliuminnholdet i plantene ble sa malt etter hver hasting.
Kaliumklorid ga heyest K-innhold i plantene etter forste periode, men i andre periode ble det
ble funnet at pottene med apatitt-biotitt-karbonatitt ga likt K-innhold som pottene med KCI. I
lopet av tredje periode var det mer K i1 plantene som fikk karbonatitt enn 1 plantene som fikk
KCI. Over 70 % av K fra KCI ble brukt opp i lepet av forste periode av forsgket, men bare 50 %
av totalt malt K i karbonatitten (ekstrahert med 7 M HNO3) brukt opp i lepet av hele perioden.
Disse resultatene foyer seg inn 1 rekken av forsgk som viser treghet 1 K-virkningen til steinmel,
og forseket til Bakken et al. (1997) er antakelig for kortvarig til at man kan se den fulle

virkningen.

I sammendrag har forsekene som har blitt gjort sa langt vist at kalifeltspat nesten er uten
virkning som K-kilde under norske klimaforhold, og at nefelin- eller biotittholdige bergarter,

helst med karbonat, har best effekt (Heim 2001).

Et potensielt problem med bruk av steinmel i stor skala er at det pa grunn av relativt lavt

innhold av plantetilgjengelige naringsstoffer ma tilfores i store mengder for & oppné ensket



effekt (Heim 2001). Dette pavirker blant annet kostnader ved transport og spredning, men er
ogsa viktig 1 forhold til aktuelle bergarters innhold av potensielt skadelige grunnstoffer, og

oppbygging av hagye konsentrasjoner av disse 1 jorda (Heim 2001).

Denne oppgaven skal dreie seg om steinmelet av apatitt-biotitt-karbonatitt fra Stjerneya, som
inneholder mye kalsium (Ca), kalium (K), svovel (S), fosfor (P) og magnesium (Mg), og har
stort potensial som gjedsel eller jordforbedringsmiddel. Geokjemisk kan steinmelet
klassifiseres som et kalkprodukt med naringsstoffene K, Mg og Ca (Heim et al. 2011).
Bergarten inneholder imidlertid ogsa mye barium (Ba), med verdier opp mot 15 000 mg/kg,
som er mange ganger hoyere enn den gjennomsnittlige norske verdien pa 600 mg/kg (Heim et
al. 2011). Dette kan potensielt sett vere et problem for anvendelse av steinmelet 1
landbrukssammenheng, ettersom biotilgjengelig barium er skadelig for organismer (Nordberg

et al. 2007).

For bruk av steinmel i okologisk drift har Debio, det norske kontrollorganet for ekologisk
landbruksproduksjon, fastsatt grenseverdier for hvor mye som kan tilferes av flere
grunnstoffer, deriblant nikkel (Ni), sink (Zn) og kobber (Cu) (NORSOK 2003). Disse
grenseverdiene kan sees 1 vedlegg A. Det er ikke satt noen grenseverdier for Ba i steinmel til
okologisk bruk. Canada har en grenseverdi pd 750 mg Ba per kg jord for jordbruksarealer
(CCME 2013), men det har ikke lyktes forfatteren av denne oppgaven a finne noen

grenseverdier for Ba i matjord eller i neeringsmidler 1 Norge eller Europa.

Selv om man vet at biotilgjengelig Ba kan vere skadelig, er denne biotilgjengeligheten helt
avhengig av spesiering, det vil si kjemisk tilstandsform. Det er i folge Nordberg et al. (2007)
forst og fremst Ba i form av det vannleselige Ba®"-ionet som tas lett opp i organismer, s4 man
kan altsa ikke ga ut fra totale konsentrasjoner 1 jordvann nar biotilgjengelighet skal estimeres.
Per i dag vet man lite om spesiering av Ba i jord og om hvilke faktorer som er med pd & styre

opptak i planter (Heim et al. 2011).

Det ble sommeren 2009 gjennomfort en feltstudie pd Stjerneya, hvor Ba-opptaket 1 naturlig
vegetasjon ble undersekt i omrdder med berggrunn av hornblende-pyroksenitt og to ulike
karbonatitter, inkludert omradet med apatitt-biotitt-karbonatitt som fremstar som mest aktuelt
for produksjon av steinmel (Heim et al. 2011; Hillersey 2010). Resultatene fra undersegkelsen
viste at arter 1 grasfamilien (Poaceae) hadde lavest innhold av Ba av alle de undersokte
plantene, med verdier rundt 20 mg/kg terket plantemateriale for fjelltimotei (Phleum alpinum).

Fuglevikke (Vicia cracca), den eneste representanten for erteblomstfamilien (Fabaceae) 1



undersekelsen, var den arten som hadde heyest innhold av Ba, med verdier opp mot 900
mg/kg. Det ble jevnt over funnet hayere verdier av Ba i plantene pd Stjerneya enn verdiene
for samsvarende arter funnet 1 litteraturen (Hillersey 2010). I folge Kabata-Pendias (2011)
ligger gjennomsnittlig Ba-innhold i de fleste planter pd mellom 2-13 mg/kg. Et viktig
sporsmél som ber stilles i forbindelse med disse resultatene er om det hoye Ba-innholdet i
fuglevikke er spesielt for denne arten, eller om nitrogenfikserende planter i erteblomstfamilien
generelt har potensial for spesielt hoyt opptak av Ba. Dette er relevant blant annet fordi bruk

av nitrogenfikserende belgvekster er en sentral del av ekologisk landbruk (Mattilsynet 2012).

Robinson et al. (1950) undersegkte opptak av Ba i planter voksende pa jord med forskjellig Ba-
innhold. Det ble, i samsvar med resultatene til Hillersey, funnet at Ba-innholdet i planter som
vokser i Ba-rik jord generelt sett er hoyere enn for planter som vokser i jord med ’normalt”
Ba-innhold. Robinson et al. (1950) presiserer at det er mengden lett utbyttbar Ba som ser ut til
a veere viktig for planteopptak, ikke den totale konsentrasjonen i jorda. Hillersoy (2010) fant
imidlertid ved multippel linear regresjon at konsentrasjonene av salpetersyreloselig Ba 1 jorda
pa de forskjellige provetakingsstedene ikke var med pé a forklare variasjoner i Ba-innhold 1
plantene, men at det i tillegg til planteart var Ca-konsentrasjon i plantene som var den
viktigste forklaringsvariabelen. Unntaket var fuglevikke, hvor konsentrasjon av Ba i jorda i
tillegg til Ca-konsentrasjon i planten viste seg a veere de viktigste variablene for & forklare plantens

opptak av Ba.

Robinson et al. (1950) fant videre at lusern (Medicago sativa) og soyabenne (Glycine max),
begge medlemmer av erteblomstfamilien og begge vanlige forplanter, kunne inneholde opp
mot henholdsvis 1400 og 1220 mg/kg bariumoksid (BaO) nér dyrket pa jord med hoye
mengder utbyttbart Ba. Ekstraksjonsmiddel for & finne utbyttbar mengde Ba fra jorda var en 1
N ammoniumacetat-lgsning (NH4C,H30;) med en pH pa 7. Lusern og soyabenne blir i
tillegg til flere andre planter betegnet som Ba-akkumulatorer. Hvete (Triticum aestivum), et
medlem av grasfamilien, inneholdt derimot meget lave konsentrasjoner av Ba, selv nar den

ble dyrket pé jord med mye utbyttbart Ba.

Hillersey-studien konkluderer med at det er usannsynlig at de hoye Ba-konsentrasjonene i

steinmel fra apatitt-biotitt-karbonatitt-forekomstene pa Stjerneya vil skape problemer dersom
brukt i forbindelse med gras, men det blir likevel anbefalt videre planteforsek for & undersoke
Ba-opptak i nitrogenfikserende planter i erteblomstfamilien for steinmelet eventuelt tas i bruk

som gjadsel. Disse konklusjonene ser ut til & underbygges av Robinson et al. (1950).



For a kunne fortsette utredningen av apatitt-biotitt-karbonatitt som mulig gjedsel eller
jordforbedringsmiddel for landbruk, er det nedvendig med mer kunnskap om mobilitet,
biotilgjengelighet og planteopptak av Ba fra steinmelet. Det pagar for tiden et prosjekt’ der
mélet er & skaffe mer kunnskap om dette gjennom vekstforsek med flere ulike plantearter pa
naturlig Ba-rike vekstmedium. Dette skal gjores blant annet ved & estimere pavirkningen av
organisk materiale og leirinnhold i vekstmediet pd mobilitet og biotilgjengelighet av Ba. Bruk
av naturlig Ba-rike vekstmedium forventes & gi et mer realistisk bilde av planteopptak enn for
eksempel tilsetting av Ba i form av lettloselige salter, som ikke vil vaere sammenliknbart med
forhold i felt og dermed ikke gi et realistisk bilde av mobilitet og potensiell biotilgjengelighet.
Det er godt dokumentert at metaller som har blitt tilsatt som salt viser mye storre
biotilgjengelighet i jord enn metaller tilsatt via slam og liknende materialer (Basta et al. 2005).
Pé sikt kan prosjektet vaere til hjelp for & bestemme om det i jord til landbruksformal skal

settes en grenseverdi for Ba.

Denne oppgaven skal hovedsakelig dreie seg om pavirkningen av organisk materiale pa
mobiliteten av Ba. Kabata-Pendias (2011) skriver at det er funnet store variasjoner i Ba-
konsentrasjonene i jordvann avhengig av jordtype. I sandjord har det blitt malt
konsentrasjoner pa opp til 307 pg/L, mens det i jord med mer silt, leire og organisk materiale
har blitt malt verdier ned mot 43 pg/L. Sporstoffer kan adsorberes og slik immobiliseres av
naturlig organisk materiale i jord eller tilsetning av slam (Basta et al. 2005). Denne
adsorpsjonen eker med ekende pH ettersom funksjonelle grupper i det organiske materialet
dissosierer. NORSOK (2003) skriver at tilsetning av steinmel til husdyrgjedsel eller annet
organisk materiale vil gke forvitringen av steinmelet, samtidig som det vil oke

omsetningshastigheten av det organiske materialet.

Pa grunnlag av dette er det formulert to hypoteser:

Hypotese 1: Organisk materiale vil gi okt forvitring av Ba fra steinmel.

Hypotese 2: Andelen Ba i mobil form vil veere storre nar organisk materiale er til stede.

Ogsa av interesse er samspillet mellom Ba, sulfater, karbonater og pH. Kabata-Pendias (2011)

skriver at Ba ved forvitring er lite mobilt 1 jord, fordi det lett kan felles ut med sulfater og

! Prosjektet, som forventes & vare ferdig i 2017, har tittelen ”Stjerngymineraler for landbruk: Kan barium vare
et problem?”. Prosjektleder er Elin Gjengedal, forsteamanuensis ved Institutt for miljevitenskap, Norges miljo-
og biovitenskapelige universitet. Mona Bakke ved samme institutt er stipendiat pé prosjektet.



karbonater eller adsorberes til leir, oksider og hydroksider, og at potensiell giftighet av Ba i
forhold til planter kan reduseres ved a tilsette kalsium-, magnesium- eller svovelsalter til
vekstmediet. Det foreslas at grunnen til dette kan vare antagonistiske effekter mellom
grunnstoffene, eller simpelthen at det dannes lite loselige utfellinger. Videre blir det ogsa
skrevet at selv om Ba lett adsorberes 1 jorda, vil det fremdeles vere relativt mobilt, spesielt 1
sure jordsmonn. Coscione & Berton (2009) gjorde forsek som indikerte at planteopptak av Ba

kan forekomme selv om de kjemiske forholdene ligger til rette for utfelling av Ba med sulfat.

For & undersgke mulige samspill mellom sulfat og Ba i forskjellige vekstmedier og en

eventuell pavirkning av pH pé spesiering av Ba, ble det formulert ytterligere to hypoteser:
Hypotese 3: Mobilitet av Ba vil oke med synkende pH.
Hypotese 4: Tilstedeveerelse av sulfat vil gjore Ba mindre mobilt.

For & forsgke a besvare disse hypotesene vil det bli gjort kolonneforsek med forskjellige
blandinger av kvartssand, steinmel, bariumklorid og organisk materiale. Hver jordblanding vil
bli gjennomstremmet tre ganger, forst med deionisert vann, sd med kunstig kystnedber og
deretter med sitronsyre. For & kunne si noe om mobilitet og potensiell biotilgjengelighet vil
det til sist bli gjort en storrelsesfraksjonering for & bestemme tilstandsformen av Ba i eluatet.

Analyser vil bli utfort med ICP-MS, og til sist vil resultatene bli undersokt statistisk.

Resultatene fra denne oppgaven vil forhapentligvis vere nyttige for planlegging av videre

vekstforsok.



2. Bakgrunn

2.1 Stjerneya

2.1.1 Beliggenhet og geologi

Stjerneya ligger 1 Finnmark, i den nordre delen av de skandinaviske kaledonidene. Geologisk
er Stjerngya en del av Seiland intrusivkompleks, som bestar av mafiske til ultramafiske
bergarter. Komplekset ble dannet i neoproterozoikum, for om lag 570-520 millioner &r siden,
og er en del av Kalakdekkekomplekset. I figur 1 kan man se viktigste geologiske enhetene i

omrédet rundt Stjerneya (Corfu et al. 2007).
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Figur 1. Figuren viser et kart over de viktigste geologiske enhetene i omradet rundt Stjerngy. Omtrentlig beliggenhet for
Lillebukt alkaline kompleks er ogsa tatt med. Kartet er tilpasset fra Corfu et al. (2007). Norske navn er hentet fra NGU
(2014).

Apatitt-biotitt-karbonatitt-forkomsten som er aktuell for produksjon av steinmel er en del av
Lillebukt alkaline kompleks, som strekker seg over 13 km” pa Stjernoya. I tillegg til
karbonatitt bestar komplekset av nefelinsyenitt, mafiske til syenittiske fenitter og
hornblendepyroksenitt (Heim et al. 2011). Figur 2 viser utbredelsen av de forskjellige
bergartene i komplekset, med fenitt i sor og karbonatitt i nord, omgitt av nefelinsyenitt. Mulig

omrade for utvinning av apatitt-biotitt-karbonatitt er markert i rodt.
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Figur 2. Figuren viser en forenklet oversikt over geologien i Lillebukt alkaline kompleks. Omradet som vurderes for
utvinning av apatitt-biotitt-karbonatitt er markert med redt. Figuren er tilpasset fra Strand (1981), med tilfoyelser fra Heim et

al. (2011).

Karbonatitten bestar av om lag 40 vektprosent kalsitt, og veksler mellom henholdsvis biotitt
og hornblende som dominerende silikatmineral. Som man kan se i figur 2 befinner biotitt-
karbonatitten seg 1 midten av omradet, med hornblende-karbonatitt grensende til hornblende-
pyroksenitten. Karbonatitten har et bandet utseende med vekselvis morke og lyse band (figul
3), hvor de lyse bandene er dominert av kalsitt, og de merke bandene er dominert av enten
biotitt eller hornblende. De lyse bandene spesielt inneholder stedvis ogsa mye apatitt, opp mot
15 vektprosent. Andre mineraler som har blitt observert er nefelin, alkalifeltspat, jern- og
titanoksider, titanitt og sulfider. Karbonatitten er grovkornet til veldig grovkornet, serlig

biotittkornene (Heim et al. 2011).
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Figur 3. A) Banding i karbonatitten pa Stjerneya (foto av Michael Heim). B) Nearbilde av karbonatitten, med hovedmineraler
markert (Gautneb 2009).

Jordsmonnet i omréadet er regolitt, stort sett dominert av biotitt, som har blitt dannet ved

kjemisk og mekanisk forvitring av stedegent materiale (Heim et al. 2011; Hillersey 2010).

2.1.2 Kjemisk sammensetning av karbonatitten
Tabell 1 viser gjennomsnittlig kjemisk sammensetning av 64 steinprover fra karbonatitten i
omrédet aktuelt for utvinning av steinmel. Analysene ble gjort med rentgenfluorescens-

spektrometri (XRF).

Ut fra tallene i tabell 1 har det blitt beregnet en vektprosentfordeling av mineraler i
karbonatitten, hvor man kom fram til at kalsitt utgjer 42 vektprosent, biotitt 30 vektprosent,

og apatitt 7,5 vektprosent (Heim et al. 2011).
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Tabell 1. Gjennomsnittlig kjemisk sammensetning med tilherende standardavvik av 64 steinprever fra omradet pa Stjernoya
som er aktuelt for utvinning av steinmel. Del a) viser de viktigste grunnstoffene bestemt som oksider, og del b) viser
grunnstoffer som vanligvis finnes i spormengder i berggrunnen, det vil si under 1000 mg/kg (Kabata-Pendias 2011). Tallene i

tabellen er sammenstilt i Heim (2011), fra Strand (1981) og Gautneb (2009).

a) Viktigste grunnstoff ~ Vektprosent b) Sporstoff mg/kg
CaO 27+7.8 Sr 4200 £ 960
Si0, 19+ 6,4 Ba 3000 + 1600
Fe,0; 14+49 Ce 500 + 120
Al,O, 7+£22 La 250 + 61
MgO 3,5+0,97 Nd 220+ 51
K,0O 3,1+0,87 Zn 150 +42
P,0Os 3£1,3 Co 30+9,3
TiO, 2,5+ 0,88 U 13+3,3
Na,O 1,1 +0,96 Th 12+3
MnO 0,28 + 0,07 Cu 10+9,3
Glodetap 18+6,5 Mo 1,6 +£0,44
Sum 98 5
S 0,07 +£0,05
CO, 18+6,3

Karbonatitten har forhgyede nivaer av Ba, strontium (Sr) og de sjeldne jordartsgrunnstoffene,
spesielt lantan (La), cerium (Ce) og neodym (Nd). Til sammenlikning med tallene i tabell 1 er
gjennomsnittlig innhold 1 jordskorpen 260-370 mg/kg for Sr, 400 mg/kg for Ba, og 30, 60 og
28 mg/kg for La, Ce og Nd (Kabata-Pendias 2011). Strontium erstatter opp mot 2 % av Ca 1

kalsitten og noe i apatitten, mens Ba erstatter opp mot 10 % av K i biotitten (Heim et al. 2011).

Innhold av Ba i steinmel av karbonatitten ble bestemt ved NGU i Trondheim i 2007. Total
mengde 1 finfraksjonen i steinmelet (< 1,7 mm i diameter) bestemt med XRF var 2230 mg per
kg steinmel. Biotitten var underrepresentert i denne fraksjonen, ettersom den er meget
grovkornet. Det ble ogsa gjort en syreoppslutning av finfraksjonen av steinmelet i 1 M HNO3,
noe som ga 1320 mg Ba per kg steinmel. En syreoppslutning med 7 M HNO3 ga 1780 mg/kg.
Norsk standard NS 4770 ble fulgt for syreoppslutningen (Heim 2007).

Tabell 2 viser gjennomsnittlig innhold 1 berggrunnen, jorda og vegetasjonen av de viktigste
planteneringsstoffene i tillegg til Sr og Ba for det aktuelle omradet. Planteartene som er valgt

i tabellen representerer grupperingene som ble funnet i Sr- og Ba-konsentrasjoner i plantene
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fra feltstudien til Hillersoy (2010), med lave verdier i gressarter, hgyere i urter, og aller hgyest
1 fuglevikke, som var & betrakte som en uteligger i forhold til de andre artene. For jordprevene
dreier det seg om total mengde i tillegg til mengde som kunne ekstraheres med AL-metoden.
Denne metoden gar ut pa at man bruker en blanding av 0,1 M ammoniumlaktat og 0,4 M
eddiksyre som ekstraksjonsmiddel for & estimere mengden plantetilgjengelige naringsstoffer i
jord. Blandingen har en pH pa 3,75 (Krogstad 2009). Berggrunnsprevene ble analysert med
XRF, og jord- og planteprever ble analysert med ICP-MS og ICP-OES etter dekomponering
med HNOj i UltraClave (260 °C). For fuglevikke og engsoleie (Ranunculus acris) ble
konsentrasjonene malt i bladene, og for fjelltimotei ble de malt for hele den overjordiske
delen av planten.

Tabell 2. Gjennomsnittlig innhold av de viktigste plantenaeringsstoffene i tillegg til St og Ba i berggrunn, jord og vegetasjon

i omradet aktuelt for utvinning av steinmel. Alle tall er oppgitt i mg/kg. For plantematerialet er det mg/kg torrvekt. Tallene

ble sammenfattet i Heim (2011) fra Strand (1981), Gautneb (2009) og Hillerseay (2010).

Materiale Antall K Mg Ca Sr Ba P!
analyser

Berggrunn 7 23 500 17500 215000 4200 3200 12 000
Jord (totalt) 6 16 500 21 000 60 500 1100 1500 1900
Jord (AL-ekstrakt) 8 45 165 3350 - - 1
Fuglevikke 2 15 000 4200 47 000 1000 920 2500
Engsoleie 2 28 000 2000 24 000 540 220 1600
Fjelltimotei 2 12 000 690 1300 31 28 1600

1. Ekstraksjonen med AL gir ortofosfat-verdier (PO4-P).

Tabell 3 viser et klassifiseringssystem publisert i Krogstad (1992), referert til i Hillersoy
(2010), som kan brukes til & vurdere resultatene av en ekstraksjon gjennomfert med AL-
metoden. Systemet deler jord inn i fem klasser, fra lite til meget stort innhold av det aktuelle

naringsstoffet 1 plantetilgjengelig form.
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Tabell 3. Tabellen viser en klassifisering som kan brukes for a vurdere innholdet av plantetilgjengelige naeringsstoffer i jord,
ut ifra resultatene av ekstraksjon med AL-metoden. Tallene er hentet fra Hillersay (2010), som refererte Krogstad (1992).

Verdier er oppgitt i mg/kg jord.

Klasse 1 2 3 4

Lite Middels Stort Meget stort
Ca-AL <500 510-1000 1010-2000 >2000
K-AL 0-60 70-150 160-300 >300
Mg-AL 0-20 30-50 60-90 >90
P-AL 0-20 30-60 70-150 >150

Hvis man sammenlikner AL-verdiene i tabell 2 med klassene i tabell 3, kan man se at jorden
som har blitt undersekt inneholder meget store mengder plantetilgjengelig Ca og Mg, men lite
plantetilgjengelig K og P (i form av PO4”"). Man kan imidlertid se at total mengde K i
jordprevene er stor, og dette kan potensielt sett bli plantetilgjengelig over tid. Steinmelets
innhold av S og mikronaringsstoffer som jern (Fe), mangan (Mn) og Zn forventes ogsé a

pavirke plantene positivt.

Det har blitt rapportert om at heye konsentrasjoner av de sjeldne jordartsgrunnstoffene,
definert som scandium (Sc), yttrium (Y') og lantanoidene, pavirker plantevekst og
avlingssterrelser positivt under visse jord- og klimaforhold. I Kina blir disse grunnstoffene

tilsatt 1 kommersielle gjodsler (Hu et al. 2004; Tyler 2004).

Steinmelet vil i tillegg ha en kalkeffekt og kan benyttes for & motvirke forsuring, og kan
klassifiseres geokjemisk som et kalkprodukt med 19 vektprosent Ca, 2,6 vektprosent K, 2,1
vektprosent Mg og 1,3 vektprosent P (Heim et al. 2011).

2.2 Barium
Barium er et av jordalkalimetallene, og tilherer gruppe 2 i det periodiske systemet. I naturen

opptrer det som et toverdig kation i forbindelser med andre grunnstoff (Nordberg et al. 2007).

Barium danner enkle forbindelser med hydrogen og oksygen, som for eksempel
bariumperoksid (BaO,) eller bariumhydroksid (Ba(OH),). Det kan ogsa danne forbindelser
med halogenene, som for eksempel bariumklorid (BaCl,). Barium danner ogsé salter med
anioner fra oksosyrer, spesielt karbonat (CO3%), hydrogenkarbonat (HCO5") og sulfat (SO4>).
Disse forbindelsene er for det meste ioniske (Shriver et al. 2006). Bariumhydroksid og

bariumklorid er vannleselige, med en loselighet pd 375 g/L for BaCl, ved 20 °C.
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Bariumkarbonat og bariumsulfat er meget tungtleselige i vann, med en loselighet pa
henholdsvis 0,02 og 0,002 g/L, ogsa ved 20 °C. Loseligheten gker imidlertid i syrer
(Nordberg et al. 2007).

Barium danner stabile kompleksforbindelser med polydentate, chelaterende ligander.
Metallorganiske forbindelser av Ba er generelt sett ioniske og veldig ustabile (Shriver et al.

2006).

Bariumionet (Ba>") klassifiseres som en hard syre, og 1 folge HSAB-prinsippet (hard and soft
acids and bases principle) vil bariumionet da fortrinnsvis danne forbindelser med harde baser.
Eksempler pa harde baser er oksidionet (O*), hydroksid (OH), nitrat (NO3"), fosfat (PO4%),
karbonat, sulfat og fluorid (F'). HSAB-prinsippet er et svert nyttig verktoy nar man skal

forseke & forutsi spesieringen av barium i et spesifikt miljo (Essington 2004; Pearson 1968).

2.2.1 Barium i miljeet

Barium er et vanlig grunnstoff i jordskorpen. Gjennomsnittlig konsentrasjon av Ba i
berggrunnen er 600 mg/kg i Norge, og 400 mg/kg globalt (Heim et al. 2011; Kabata-Pendias
2011). Kabata-Pendias (2011) skriver at innholdet av Ba varierer mye med bergart, fra 50
mg/kg, opp til 1200 mg/kg. Til sammenlikning er gjennomsnittlig konsentrasjon 1
berggrunnen i det aktuelle omradet for utvinning av apatitt-biotitt-karbonatitt pa Stjerney

3200 mg/kg, med verdier oppe 1 15 000 mg/kg lokalt (Heim et al. 2011).

Barium er et litofilt grunnstoff, det vil si at det har en tendens til & anrikes i silikater. Derfor
inngar det ofte i sakte forvitrende, magmatiske bergarter rike pa kvarts og feltspat (Kabata-
Pendias 2011). Pa Stjerneya er Ba bundet i lett forvitrende biotitt (Heim et al. 2011). De
vanligste naturlige mineraler der barium inngér er barytt (BaSQ,), hollanditt (Ba;MngO6) og
whiteritt (BaCO3). Ba har en tendens til & folge kalium geokjemiske prosesser, grunnet veldig

lik ioneradius (Kabata-Pendias 2011).

Innhold av Ba 1 jordsmonn henger noye sammen med innholdet av Ba 1 opphavsmaterialet. De
laveste Ba-verdiene finner man derfor i1 organiske jordtyper, mens jord med heyere innhold av
sand, silt og leir inneholder mer Ba. Verdier kan variere fra ned mot 10 mg/kg til opp mot
1500 mg/kg, med et verdensgjennomsnitt pa 362 til 580 mg/kg (Kabata-Pendias 2011). I
Sverige har det blitt funnet bariumverdier pa mellom 383 mg/kg og 778 mg/kg i jord fra
dyrket mark, med en gjennomsnittsverdi pa 608 mg/kg (Eriksson 2001). Gjennomsnittlig
verdi 1 jordsmonnet i de aktuelle omrddene pa Stjerngya er 1500 mg/kg (Heim et al. 2011).
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Ved forvitring er Ba lite mobilt i jord, pa grunn av at det lett kan felles ut som sulfat og
karbonat eller bli sterkt adsorbert til leirpartikler (Kabata-Pendias 2011). Barium adsorberes
lett til oksider og hydroksider. Barium kan bytte ut andre adsorberte jordalkalimetaller fra
mangandioksid (MnO,), titandioksid (TiO;) og silisiumdioksid (SiO,) via ionebytte, men blir
selv byttet ut fra aluminiumoksid (Al,03) av jordalkalimetaller som beryllium (Be) og

strontium (Kabata-Pendias 2011; McComish & Oong 1988, som referert i WHO 2001).

I folge McComish & Oong (1988), referert til 1 WHO (2001), dannes det 1 begrenset grad
komplekser mellom Ba og organisk materiale i jord. US EPA (1984) skriver at Ba ikke danner

vannleselige komplekser med humus, og at dette bidrar til lavere mobilitet.

Selv om Ba lett immobiliseres i jord, kan det vaere ganske mobilt under sure forhold. Det er
store variasjoner 1 Ba-konsentrasjonene i jordvann avhengig av jordtype. I sandjord har det
blitt méalt konsentrasjoner pa opp til 307 png/L, mens det i jord med mer silt, leire og organisk
materiale har blitt malt verdier ned mot 43 ng/L (Kabata-Pendias 2011). Gjennomsnittlig
konsentrasjon av barium i filtrert bekkevann i det aktuelle omradet for utvinning av apatitt-
biotitt-karbonatitt pa Stjernegy ble malt til 0,14 mg/L i 2009. Det ble brukt 0,45 pm

celluloseacetat sproytefilter, og utvalgssterrelsen var pa fire prover (Gjengedal 2014).

I vassdrag kan barium, avhengig av stremningshastighet og sedimenteringsrate, transporteres
over store avstander bade 1 vannleselig form og som partikler. Konsentrasjon av sulfat og
karbonat kontrollerer i stor grad konsentrasjonen av bariumioner i vann (Suwa et al. 2008). Pa
grunn av havvanns hgyere innhold av sulfat, vil kun 0,006 % av Ba transportert til havet fra

ferskvannskilder forbli i lesning (WHO 2001).

Generelt er det vist en gkende omsetning av Ba i1 landbruksjord. Dette skyldes blant annet
atmosfariske avsetninger og tilfersel via for eksempel fosforgjedsel (Kabata-Pendias 2011).
Menneskelig aktivitet har ekt konsentrasjonene av flere sporelementer 1 jord, via blant annet
spredning av slam, husdyrgjedsel, kompost og spreytemidler, i tillegg til atmosfaeriske

avsetninger (Basta et al. 2005).
2.2.2 Opptak av barium i organismer

Planter
Barium er vanligvis til stede i plantevev, men er sa vidt man vet ikke et essensielt grunnstoff
(Kabata-Pendias 2011). Man har begrenset kunnskap om mekanismer for opptak av Ba i

planter. Det er uavklart hvorvidt vannleselige organiske Ba-komplekser bidrar til opptak av
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Ba i planter i tillegg til det uorganiske bariumionet. Forsek indikerer at komplekser av Ba
med fettsyrer fra husholdningsavfall og andre uidentifiserte loselige organiske Ba-komplekser
kan gi okt mobilitet av Ba i jord. Det har imidlertid ikke blitt rapportert om
plantetilgjengelighet av organiske Ba-komplekser (Llugany et al. 2000). Kabata-Pendias
(2011) skriver at planter lett kan ta opp Ba fra sure jordsmonn.

Pa tross av relativt hoye konsentrasjoner av Ba i jord blir bare en begrenset andel tatt opp av
planter (Nordberg et al. 2007). For de fleste planter ligger innholdet av Ba pa rundt 2-13
mg/kg, men det er rapportert om hoyere verdier av Ba i en rekke planter. Disse inkluderer
blabar (Vaccinium myrtillus), lusern, soyabenne, svart valnett (Juglans nigra), hickory
(Carya ssp.) og Fraxinus pennsylvanica (Kabata-Pendias & Mukherjee 2007; Robinson et al.
1950). Det ble ikke observert forheyede verdier i blaber analysert i forbindelse med
feltstudien pa Stjerneya (Hillersoy 2010). De hayeste konsentrasjonene er funnet i paranett
(Bertholletia excelsa), med verdier pa 3000 til 4000 mg/kg (Kabata-Pendias & Mukherjee
2007). Robinson et al. (1950) rapporterer verdier mellom 1500-3000 mg/kg.

Mennesker

Overforingsgraden av barium fra planter til dyr og mennesker er lav (Nordberg et al. 2007).

Bariumionet tas lett opp fra lunger og mage-tarm-kanalen, og akkumuleres 1 skjelettet og de
pigmenterte delene av oyet (Nordberg et al. 2007). I to rapporter som begge er referert til 1
Kabata-Pendias & Mukherjee (2007) skrives det om Ba-konsentrasjoner funnet i menneskelig
vev. Den forste rapporten oppgir Ba-konsentrasjoner i bletvev hos mennesker som pad mellom
0,006 mg/kg 1 hjernevev og 0,8 mg/kg i lymfe. Den andre rapporten oppgir en konsentrasjon i
lever pa 4-20 mg/kg hos voksne og opp til 144 mg/kg for barn. Ba-konsentrasjoner i alt vev
synker med gkende alder (Kabata-Pendias & Mukherjee 2007).

De viktigste kildene til Ba i mennesker ser ut til & vaere drikkevann og mat. Det er estimert at
gronnsaker bidrar til omtrent 50 % av Ba-inntaket hos mennesker, og at animalske produkter
og drikke bidrar med henholdsvis 30 % og 10 % (Kabata-Pendias & Mukherjee 2007). De
fleste neringsmidler, eksempelvis sukker, kakao, ost og fisk, inneholder i folge Kabata-
Pendias & Mukherjee (2007) rundt 1-6 mg/kg Ba. Nordberg (2007) skriver at Ba-
konsentrasjoner i de fleste naeringsmidler er <0.1 mg/kg, med litt hoyere verdier for

kornprodukter (1 mg/kg).
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Daglig inntak gjennom naeringsmidler har blitt vurdert til & variere mellom 0,3 mg og 1,8 mg
(Nordberg et al. 2007). Kabata-Pendias & Mukherjee (2007) rapporterer verdier for voksne pa
mellom 0,37 mg og 2,27 mg med en gjennomsnittsverdi pa 0,5 mg, avhengig av kjonn, diett

og geografi.

Det har ikke blitt gjort noen undersgkelser av Ba-nivaer i vilt, men det har blitt funnet Ba i

melk og egg (WHO 2001).
2.2.3 Toksisitet av barium i organismer

Planter

Giftighet av Ba for planter har hittil vaert lite undersekt. Chaudhry et al. (1977) observerte
hemmet vekst av bygg (Hordeum vulgare) og hagebenne (Phaseolus vulgaris) dyrket i jord
med 2000 mg Ba/kg. Forseket ble gjennomfort ved 4 tilsette Ba til vekstmediet i form av
bariumnitrat (Ba(NO3),), sa hvor godt resultatene representerer faktisk Ba-niva som skal til
for hemming av plantevekst i et naturlig jordsmonn kan diskuteres. Bariuminnholdet i bladene

var 2 % for hagebenne og 1 % for bygg.

Barium gjennomgar ikke biotransformasjon i noen annen form enn som et divalent kation, sa
toksikokinetikk forventes & vaere den samme for bariumionet som for lgselige bariumsalter

(WHO 2001).

Llugany et al. (2000) undersokte ogsé effekten av Ba pa hagebenne. Det ble funnet at
tilstedevaerelse av Ba, selv 1 konsentrasjoner som ikke hadde noen effekt pa plantevekst,
pavirket konsentrasjonen av kalium i bladene negativt. Plantenes opptak av kalsium og sulfat
ble ogsa forstyrret av Ba. LOEC (lowest observed effect concentration) for redusert K-niva i
bladene til hagebenner var pa mellom 469 og 700 mg Ba/kg terrvekt blader, avhengig av
bladtype.

Virkningen av Ba pa soyabenne dyrket i vannkultur ble undersekt av Suwa et al. (2008). Det
ble gjort forsek med 100, 1000 og 5000 umol/L Ba i vannkulturene. Alle konsentrasjoner
hemmet plantevekst og fotosyntese 1 bladene, 5000 umol/L 1 sterre grad. Rettenes opptak av
K og transport av K i planten ble pavirket negativt. Dette forte til lavere konsentrasjon av K i
lukkeceller, noe som igjen forte til lukking av spaltedpningene og redusert fotosyntese og

vekst hos plantene.
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Mennesker

Som for planter ser det ut til at det er forstyrring av K-opptak og transport som ligger til grunn
for bariums giftighet. Nordberg (2007) skriver at Ba er en antagonist for K i kroppen, og at
symptomer pa forgiftning med Ba kan tilskrives Ba®"-forarsaket hypokalemi, det vil si
kaliummangel. Dette skyldes delvis at barium blokkerer K'-kanalene i Na'/K '-ATPase, eller
natrium-kalium-pumpen. Dette enzymet finnes i cellemembranen, og har som funksjon &
transportere K™ inn i og Na' ut av cellene, noe som er viktig for en rekke biologiske
funksjoner. Denne forskjellen i konsentrasjoner inne i og utenfor cellen bidrar blant annet til &
skape en forskjell i elektrisk potensial over cellemembranen, som er viktig for blant annet
funksjonen av nerveceller (Jansen & Glover 2009). Kaliummangel kan forarsake blant annet

hjertearytmi, slapphet og muskelsvekkelse (Qye & Brors 2009).

Hos mennesker kan akutt Ba-forgiftning fore til forst stimulering og deretter lammelse av
muskler. Symptomene kommer raskt etter inntak av en giftig dose og begynner oftest med
musklene 1 mage-tarm-systemet, noe som kan gi seg uttrykk i kvalme, oppkast eller diaré.
Disse symptomene folges av generell stimulering av musklene, deriblant hjertet, og prikking i
ekstremitetene. Alvorlige tilfeller kan gi muskellammelser blant annet i respirasjonssystemet,

noe som kan fere til ded (Nordberg et al. 2007).

Mer relevant i denne sammenhengen er effekter av kronisk Ba-eksponering, det vil si
eksponering for lave doser over lengre tid. Det har blitt rapportert om effekter pa nyrene og
det kardiovaskulaere systemet i forseksdyr eksponert for bariumsalter. I en studie der rotter og
mus ble eksponert for bariumklorid gjennom drikkevann over lengre perioder sa det ut til at
nyrene var det mest utsatte organet. Det ble ikke observert kreftfremkallende effekter av Ba

(Nordberg et al. 2007; SCHER 2012).

Studier pa mennesker har ikke gitt entydige resultater. Det har blitt rapportert om hoyere
blodtrykk som felge av yrkesrelatert Ba-eksponering, men det ble ikke funnet noen
sammenheng mellom heyt blodtrykk og opp til 10 mg Ba/L i drikkevann, noe som tilsvarer
omtrent 0,21 mg Ba/kg kroppsvekt/degn (Nordberg et al. 2007). Mulige problemer er for sma

utvalgene eller at studiene har vert for kortvarige.

Pé bakgrunn av studiene utfert pa forseksdyr kom SCHER (2012) fram til at opptak av Ba i
mennesker ikke ber overskride 0,2 mg Ba/kg kroppsvekt/degn.
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2.3 Kolonneforsek

2.3.1 Valg av metode

Det finnes flere laboratoriemetoder som kan brukes for & underseke kjemiske egenskaper til
ulike grunnstoffer i jord, blant annet grunnstoffenes potensial for mineralisering og/eller
utlekking fra jorda. En metode som ofte brukes er kolonneforseket, hvor kolonner laget av et
inert materiale pakkes med jord og deretter blir gjennomstremmet av en eluent, for eksempel
sitronsyre, med kjent pH og innhold av ioner. Analytten kan enten befinne seg 1
jordblandingen eller i eluenten, avhengig av hva man ensker & undersoke. Eluatet blir samlet
opp og analysert. Det er ogsa vanlig 4 analysere jorden i1 kolonnene etter avsluttet forsek
(OECD 2004). Kolonneforsgk kan vaere enten oppstrems eller nedstrems, avhengig av om

man pumper eluenten inn ovenfra eller nedenfra.

En annen metode som ofte blir brukt er sékalte batch-forsek, der jord og en vaske som skal
simulere porevann blandes 1 en beholder og ristes. Beholderen sentrifugeres, og bade jorda og
supernatanten analyseres (Descostes & Tevissen 2004; Plassard et al. 2000). Bach-forsek
trenger ofte et helt annet mengdeforhold mellom fast stoff og vaske for & fungere enn det man
finner i faktiske jordsmonn, med mye storre andel vaske. I kolonneforsgk er mengdeforholdet
mellom fast stoff og vaeske mye likere faktiske forhold 1 jord (Bi et al. 2010; Descostes &
Tevissen 2004).

Adsorpsjon og mineralisering av en forbindelse i jord er avhengig av blant annet kontakttiden
mellom fast fase og jordvannet. I batch-forsegk far alt det faste materialet lik kontakt med
vasken, og det kan lettere danne seg likevekt mellom dem. Dette er ikke tilfellet for
nedstrems kolonneforsek, hvor man ofte har umetta forhold og preferansestremning.
Preferansestromning vil si at vaesken ikke fordeles jevnt gjennom hele mediet, men at den kan
folge hull eller store porer, for eksempel langs kantene av kolonnen, og pa grunn av dette
stromme raskt giennom kolonnen uten 4 ha hatt kontakt med mesteparten av mediet. I denne
sammenhengen simulerer kolonneforsgk forholdene 1 jord bedre enn batch-forsek, ettersom
pavirkning av ulike stromningsmenstre og stremningshastigheter pd mineralisering og
adsorpsjon ikke kan bestemmes med batch-forsek, og den likevekten mellom jord og vann
som batch-forsek gir ofte er noe som ikke rekker a etablere seg i felt. Det vil favorisere

mineraliserings- eller adsorpsjonsreaksjoner som gar sakte (Plassard et al. 2000).
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Spesielt for jordblandinger der analytten tilsettes i form av et lettloselig salt som for eksempel
BaCl, ville man trolig ha fatt en stor forskjell i1 resultatene fra et kolonneforsek og et batch-

forsek, med storre adsorpsjon for batch-forseket.

Det er noen ulemper med kolonneforsgket som metode, blant annet at det er vanskelig & fa til
en reproduserbar pakking av jorden i kolonnene. Jordblandingene er ofte heterogene i vekt og
partikkelstorrelse, og det kan lett dannes lite reproduserbare menstre nér blandingen overfores
til kolonnene. Avhengig av type jord som brukes kan det ogsé ta veldig lang tid a fa ensket
mengde vaske gjennom kolonnene. I slike tilfeller anbefales det & blande ut jorden med en

andel inert materiale, som for eksempel kvartssand, for & hindre fortetting (Bi et al. 2010).

Et nedstrems kolonneforsgk ble valgt som metode i denne oppgaven fordi det var viktig at

forhold 1 felt ble etterliknet sa godt som mulig.

2.3.2 Forseksdesign

Malet med denne oppgaven var & undersgke pavirkning av ulike faktorer, blant annet organisk
materiale og pH, p& mineralisering og spesiering av Ba fra steinmel. Derfor ble det planlagt et
kolonneforsgk der kolonner som inneholdt jordblandinger med steinmel og forskjellige
mengder organisk materiale skulle gjennomstremmes etter tur av tre eluenter med synkende

pH.

Det ble laget tre forskjellige jordblandinger. Den forste skulle bare besta av kvartssand og
steinmelet fra Stjerneya. Jordblanding nummer to skulle besta av kvartssand, steinmel og
torket, oppmalt torv. Jordblanding nummer tre skulle bestd av kvartssand, steinmel, torv og
honsegjadsel. Kvartssand, som et rent og inert materiale, skulle vare basis for
jordblandingene. Dette var fordi man ensket at det organiske materialets og eluentenes
pavirkning pa steinmelet skulle komme klart fram. Torv og hensegjodsel representerer to
ulike typer organisk materiale. Der torv var med utgjorde den omtrent 5,5 til 6 vektprosent av
blandingen. Denne mengden samsvarer med den andelen organisk materiale som vanligvis
finnes 1 de ovre jordlagene i1 dyrket mineraljord i Norge (Krogstad 2014). Honsegjodsel ble
tatt med for 4 imitere gjodsling av et jorde, og ble valgt fordi det er en lett tilgjengelig

handelsvare med kjent innhold.

Eluentene som skulle brukes var, i kronologisk rekkefelge og med synkende pH: Ionerenset
vann, kunstig nedber og sitronsyre. lonerenset vann ble brukt som ferste eluent fordi det er

ionefritt, og kan fungere som en slags blank. Kunstig nedber med en ionesammensetning som
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maélt naer kysten ble valgt som eluent fordi den inneholder et naturlig niva av sulfat, og man
var interessert i a se om utfelling av bariumsulfat ville gi en negativ korrelasjon mellom sulfat

og Ba (se hypotese 4 i innledningen).

Den kunstige nedberen brukt 1 forseket var basert pa verdier mélt av Lag (1969) 1 nedber pa
Lista i Vest-Agder fylke, som beskrevet av Gjengedal & Steinnes (1990). Malingene fra Lista
representerer kystnedber, og viste hoyere konsentrasjoner av alle ioner i forhold til
gjennomsnittlige verdier fra 11 méalestasjoner i Norge, spesielt for natrium (Na), K, Mg og
klor (Cl). Nayaktige konsentrasjoner i nedberen er oppgitt i tabell 7, avsnitt 3.1.2. Grunnen til
at verdiene fra Lista og ikke gjennomsnittsverdiene for nedber 1 hele landet ble valgt i dette
forseket er nettopp fordi de er ekstremverdier. Hvis ikke kystnedberen har noen effekt pa
utlekking av Ba fra kolonnene, sa vil man heller ikke se noe utslag for ”innlandsnedber”. 1
tillegg er verdiene fra Lista antakelig de mest representative verdiene for forholdene pé
Stjerneya, og vil etterlikne de kjemiske forholdene i jordvannet der best. 0,01 M sitronsyre ble
valgt som siste eluent fordi det er en svak organisk syre som likner pa plantenes roteksudat, i
tillegg til at den imiterer porevannet i omrdder med sur nedber eller sure jordsmonn. 0,01 M
sitronsyre med en pH pd 2,6 ble brukt av Shivay et al. (2010) i1 forbindelse med et forsek om

utvasking og potensiell plantetilgjengelighet av sporstoffer fra steinmel og kompost.

Tabell 4 viser de ni mulige kombinasjonene av organisk materiale og eluent i forseket.
Fargegraderingen i tabellen illustrerer for hvilke kombinasjoner av faktorer man kan forvente
a finne mest Ba i provene, hvis man gér ut ifra at hypotese 1 og 3 (se innledningen) er
korrekte. Lavest forventet konsentrasjon er markert i gront, og heyest forventet konsentrasjon

er markert 1 rodt.

Tabell 4. Tabellen viser designet for kolonneforseket, med ni mulige kombinasjoner av faktorene A) organisk materiale og B)

eluent. Fargegraderingen viser forventet innhold av Ba i provene, fra lavest (gront) til hayest (redt).

A) Organisk B) Eluent

materiale lonerenset vann Kunstig nedber Sitronsyre

Torv

Torv +
hensegjadsel
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For a fa et statistisk grunnlag ble det laget til tre kolonner med hver av de tre jordblandingene,
altsa ni kolonner til sammen hvor tre og tre kolonner var paralleller. I tillegg ble det laget til ni
kolonner til med samme fordeling av jordblandinger men uten steinmel, og ytterligere ni
kolonner der BaCl, erstattet steinmel. Kolonnene med BaCl,, et lettlgselig salt av barium, var
med for at man skulle kunne undersoke utlekking av Ba i et tilfelle der loselighet for
bariumkilden var kjent. Mengden Ba som ble tilsatt via BaCl, tilsvarte total mengde Ba tilsatt
via steinmelet. Det ble gétt ut ifra mengden Ba bestemt med XRF ved NGU 1 Trondheim 1
2007 (se avsnitt 2.1.2). Kolonnene uten en Ba-kilde var ment a fungere som “blanke”
kolonner, slik at man kunne oppdage eventuelle forurensninger i kolonnene eller resten av
utstyret, samtidig som man kunne se hvilke og hvor stor andel av grunnstoffene i eluatet som
stammet fra de forskjellige organiske materialene og ikke fra steinmelet. Tabell 5 viser
innholdet i de ulike kolonnene.

Tabell 5. Komposisjon av kolonnene, delt inn grupper etter bariumkilde med stiplede linjer. Kolonne 1-9 er uten Ba-kilde,

kolonne 10-18 inneholder steinmel, og kolonne 19-27 inneholder bariumklorid.

Kolonne Kwvartssand Torv Hensegjodsel Steinmel Bariumklorid

=
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Y

ba b2 b2 b2 B2 b
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o

Forseket varte 1 tre uker, én uke per eluent, og eluatet ble samlet inn etter hver uke.
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2.4 Sterrelsesfraksjonering

Kolonneforsgket ble etterfulgt av en storrelsesfraksjonering for & kunne beskrive spesieringen
av Ba i provene. Ved a bruke filtrering til & dele innholdet av Ba i en prove inn i ulike
fraksjoner ut ifra storrelse, vil man kunne si noe om fordelingen av Ba mellom ulike fysisk-
kjemiske tilstandsformer, som Ba i partikulaer form versus Ba i lgst form (Qygard et al. 2007).
Figur 4 illustrerer sammenhengen mellom storrelse og fysisk-kjemisk tilstandsform. Prosesser
1 jorda som pavirker fordelingen mellom de ulike tilstandsformene og aktuelle

fraksjoneringsteknikker er ogsé vist.

Diameter 0,001 pm 0,01 pm 0,1 um 0,45 pm 1 um 10 pum
Grupper enkle forbindelser A-_OHOMQ%-W&'G}-“W”e pseudokolloider/ suspenderte partikler
forbindelser polymerer
Eksempler organiske/uorganiske polyhydroksokomplekser, ~ metallhydroksider, u(lrga{liskc 111i1.1cm1parlik|ur,
ioner, komplekser, polysilikater, fulvussyrer humussyrer, proteiner, or.gamskc pi_'l'llklcre
molekyler fettsyrer leirmineraler mikroorganismer
virus bakterier
- > -« >
Viktige sorpsjon . _
prosesser + desorpsjon
kompleksering >
chelatering >
aggregering >
« dispersjon
Fraksjonerings- malinger av ultrafiltrering filtrering sedimentering
teknikker diffusjonsrate ultrasentrifugering
dialyse

Figur 4. Forskjellige tilstandsformer av grunnstoffer i jord, og prosesser som pavirker fordelingen mellom dem. Oversatt og

forenklet fra Salbu & Oughton (1995).

Sterrelsesfraksjoneringsprosessen illustreres i figur 5. Fra hver prove som ble samlet opp i
lopet av kolonneforsgket ble det gjort to til tre proveuttak, hvorav det forste, som
representerer totale konsentrasjoner i preven, ikke ble filtrert. Det andre uttaket fra proven ble
filtrert med et filter som hadde en poresterrelse pa 0,45 um. Denne poresterrelsen ble valgt
fordi den allment aksepterte grensen mellom lest og ikke lost materiale gar ved en
partikkeldiameter pd 0,45 um (Horowitz et al. 1996). Det tredje uttaket fra proven gikk forst
gjennom et filter med porestorrelse 0,45 um, og deretter gjennom et filter med en

porestoarrelse pa 0,01 um. Uttak til bruk i ultrafiltrering med 0,01 pm-filter ble bare gjort fra
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eluatene med ionerenset vann og sitronsyre der kolonnene hadde jordblandinger som
inneholdt bade torv og hensegjadsel. P4 grunn av gkonomiske begrensninger i prosjektet
kunne ikke alle provene filtreres med 0,01 pm-filter, og det var disse kombinasjonene av

jordblandinger og eluent som ble sett pd som mest interessante.

Ut fra resultatene av filtreringen kunne man s regne ut fordelingen av Ba i de forskjellige
storrelsesfraksjonene. Legg imidlertid merke til at de fleste prevene bare vil bli delt i to
fraksjoner, materiale med diameter >0,45 pm og materiale med diameter <0,45 um, og ikke

de tre fraksjonene som vist i figur 5.

‘ A = Total (ufiltrert porevann)

Filtrering (0,43 um)

|

‘ B = Total lost (< 0,45 pm) ‘

|
Filtrering (0,01 um)

Proveuttak l
Proveuttak C =Lest<0,01 wm ‘
Utregning: ‘ A-B ‘ ‘ B-C ‘ Proveuttak
- P lles stos sk Lost materiale med Lost materiale
Fraksjon: 0‘ 45 ; Hoata diameter mellom 0,45 med diameter
=5 A Biew: 0g 0,01 um under 0,01 ym

Figur 5. Sterrelsesfraksjoneringsprosessen og utregning av fraksjonene. Figurdesign inspirert av Qygard et al. (2007).

Tabell 6 viser de 27 mulige kombinasjonene av sterrelsesfraksjon, eluent og organisk
materiale 1 forseket. Hver kombinasjon er representert av tre prover fra parallelle kolonner.
Mellomfraksjonen (se * i tabell 6) omfatter enten materiale med en diameter pa 0,01-0,45 um
eller materiale med diameter < 0,45um, avhengig av om det ble gjort en 0,01 um-filtrering
eller ikke. Der det bare ble gjort en filtrering med 0,45 pm-filter vil < 0,01 pm-fraksjonen i
tabellen utgé. Fargegraderingen i tabellen er bare aktuell for kolonnene 10-18 (se tabell 5), og

25



illustrerer for hvilke kombinasjoner av faktorer man forventer & finne mest Ba i provene, hvis
man antar at hypotese 1, 2 og 3 (se innledningen) er korrekte. Laveste forventede
konsentrasjoner er markert 1 gront, og hoyeste forventede konsentrasjoner er markert 1 rodt.

Tabell 6. Forseksdesign for kolonneforsek med sterrelsesfraksjonering inkludert. U = uten organisk materiale, T = med torv,

og H = med torv og hensegjedsel.

Eluent
Fraksjon Ionerenset vann Kunstig nedber Sitronsyre
U T H U T H U T H
<0,01 um
0,01-0,45 pm*
>0,45 pm

Naér det gjelder mobilitet og potensiell biotilgjengelighet av Ba i de ulike fraksjonene, er det
forventet at Ba fra fraksjonene <0,45 um, det vil si lost Ba, skal vaere mest mobilt, og

potensielt mest plantetilgjengelig. Dette gjelder spesielt Ba i fraksjonen <0,01 pm (se figur 4).

Et potensielt problem med metoden kan vere tetting av filtrene 1 lopet av filtreringen av en
prove, slik at poresterrelsen minker og mengden Ba i den aktuelle fraksjonen blir

underestimert. Risikoen for tetting av filter er avhengig av arealet pa filteret.

Horowitz et al. (1996) er kritisk til at man fortsatt bruker ’en substans som kan passere et 0,45
pum membranfilter” som definisjon pa lest materiale, til tross for at man er klar over at
fraksjonen <0,45 um kan inneholde mye kolloider. Kolloider er partikler med en diameter
mindre enn 1 um, og har evnen til & adsorbere store mengder sporstoff (Horowitz et al. 1996).
Av det som blir oppgitt som den “’lgste” konsentrasjon av et grunnstoff kan altsé 1

virkeligheten store deler vaere adsorbert til kolloider.

I forbindelse med dette forseket ville det ogsa ha vert interessant & gjore en
ladningsfraksjonering, for & kunne si mer om spesieringen av grunnstoffene i provene. Da
kunne man i tillegg til a skille forbindelsene pd sterrelse ogsa ha skilt positivt ladde
forbindelser fra negativt ladde eller stabile forbindelser (ygard et al. 2007). Det ble det
imidlertid ikke tid til.
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2.5 Massespektrometri med induktivt koblet plasma (ICP-MS)

ICP-MS, eller induktivt koblet plasma-massespektrometri, er en instrumentell analysemetode
som kan brukes for & bestemme grunnstoffer kvalitativt og kvantitativt. Metoden gir lave
deteksjonsgrenser for de fleste grunnstoffer, har hoy selektivitet, noyaktighet og presisjon, og
kan brukes til & analysere for et bredt spekter av grunnstoffer pd én gang (Skoog et al. 2007).
ICP-MS fungerer i folge Skoog et al. (2007) bedre enn optiske analysemetoder som ICP-OES
for & bestemme sjeldne jordartsgrunnstoffer (REE), noe det forventes & vaere mye av 1 disse

provene.

Kort oppsummert kan man si at et proveinnferingssystem, en ioniseringskilde, en
masseanalysator og en detektor er hovedkomponentene i instrumentet. Hvis det, slik som er
tilfellet i denne oppgaven, er snakk om flytende prover, vil disse forst ga gjennom en
forstover og et forstoverkammer, som omgjer proven til fine aerosoler. Aerosolene blir s&
tarket, spaltet til atomer og ionisert i et argonplasma. Disse sendes sa via et
ionetransportsystem inn i massespektrometeret, hvor ionene separeres pa bakgrunn av
forholdet mellom masse og ladning (m/z). Massespektrometeret slipper bare gjennom ioner
med ett spesifikt m/z-forhold av gangen. Slik kan man bestemme grunnstoffene i preven
selektivt. Nar disse ionene kommer ut av massespektrometeret vil de gd inn 1 en detektor, ofte
en elektronmultiplikator, som omgjer ionestrdlen til et mélbart elektrisk signal. Styrken til de
maélte signalene blir sd sammenliknet med signalene maélt fra standardlesninger med kjent
konsentrasjon, som har blitt brukt til & lage en kalibreringskurve. Ut ifra denne kan
konsentrasjonen av grunnstoffet bestemmes (PerkinElmer 2011; Skoog et al. 2007).
Interferenser som forekommer ved bruk av ICP-MS ligger utenfor omfanget til denne

oppgaven, og vil ikke bli diskutert.
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3. Materiale og metoder

En oversikt over utstyr og kjemikalier som ble brukt i lopet av forseket kan finnes i1 vedlegg B
og C. Alle utregninger kan finnes 1 vedlegg D. Det ble brukt vinylhansker gjennom hele

forseket.
3.1 Kolonneforsok

3.1.1 Tillaging av jordblandingene

Det var onskelig at eluenten skulle perkolere gjennom minst 20 cm materiale 1 kolonnene for
a imitere plantenes rotdybde pé et jorde. Pleksiglasskolonnene brukt i forseket var 30 cm
lange og hadde en diameter pa 2,1 cm. Det ble regnet ut at 20 cm av disse kolonnene tilsvarte

et volum pé 69,3 cm’.

Det ble brukt syrevasket kvartssand med kornsterrelse 0,2-0,8 mm og en tetthet pa 1,400
g/em’. Et volum pa 69,3 cm’ tilsvarte 97 g kvartssand.

Det ble benyttet en lite til middels omdannet torv. Torven ble terket 1 varmeskap ved 40

grader Celsius i tre dager og deretter siktet med en 2 mm sikt med kvadratiske masker. Andel
organisk materiale i jordblandingene skulle vare 5,5-6 vektprosent, noe som tilsvarer omtrent
20 volumprosent (Krogstad 2014). Med et totalt volum pa 69,3 cm’ utgjorde det 14 cm’, eller

14 mL, torv. Man valgte & tilsette 15 mL torv.

For beregning av mengde hensegjodsel og mengde steinmel ble det gatt ut ifra anbefalt
gjadslingsnorm til bygg (Hordeum vulgare), som i folge Yara (2012) er 10 kg N/daa, 1,7 kg
P/daa og 7 kg K/daa.

Hensegjodsel ble tilsatt som en P-kilde, noe som gir en anbefalt gjodsling pa 1,7 kg P/daa.
For at forholdene skulle vaere sammenliknbare med planteforsek utfert i veksthus ble det
regnet med en veksthusfaktor pa 2, noe som ga en gjodsling pa 3.4 kg P/daa.
Veksthusfaktoren skal kompensere for den hurtigere veksten, og dermed det okte behovet for
naringsstoffer, som planter vil ha i veksthus i forhold til i felt. Honsegjedslas innhold av N, P
og K i prosent var bestemt til henholdsvis 4,43, 1 og 2 (Bakke 2013). Ut ifra disse tallene ble
det beregnet at en gjodsling pa 3,4 kg P/daa tilsvarte 1 gram hensegjodsel (torrstoff) per kg
vekstmedium (Bakke 2013). Da hensegjodsla hadde et torrstoffinnhold pé 85,8 % og man
hadde 97 g vekstmedium (kvartssand), ga dette 0,1130 g hensegjodsel per kolonne.
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Apatitt-biotitt-karbonatitt-steinmel tilsettes primert som en kaliumkilde i jord, noe som gir en
anbefalt gjodsling pa 7 kg K/daa. Ogsa her ble det brukt en veksthusfaktor pd 2, og dette ga en
gjodselsmengde tilsvarende 14 kg K/daa. Hvis man gar ut ifra at K-innholdet 1 steinmelet er
2,6 vektprosent (se avsnitt 2.1.2), tilsvarer det en gjodsling med steinmel pé 2,3 g steinmel per
kg vekstmedium (Bakke 2013). Det ble regnet ut at 2,3 g steinmel/kg vekstmedium tilsvarte
0,2231 g steinmel per kolonne. For innveiing ble bade honsegjadsla og steinmelet malt opp 1

en agatmorter.

Mengden Ba tilsatt via BaCl, var ment a skulle tilsvare total mengde Ba tilsatt via steinmelet.
Det ble regnet ut at den totale mengden Ba 10,2231 g steinmel var 0,0004975 g. Det ble
beregnet at denne bariummengden tilsvarte 0,8854 mg BaCl, * 2 H,O.

Alle komponenter 1 jordblandingene ble veid inn pé en digital vekt med fire desimaler.
Gjennomsnittlig mengde innveid hensegjedsel for ni kolonner var 0,113 g+ 0,001. For
steinmel var det 0,224 g + 0,002. Det ble brukt en egen méaledigel og spatel for hver

komponent under innveiingen, og friskluftsmaske ble brukt under arbeidet med BaCls,.

Komponentene for hver kolonne ble deretter, med unntak av BaCl,, ristet sammen i hver sine
beholdere med lokk til blandingene sa homogene ut. Det var vanskelig & fa det organiske

materialet til & fordele seg jevnt 1 blandingen under denne prosessen.

Bariumklorid ble ikke tilsatt jordblandingene som salt, men i form av en BaCl,-lgsning. Det
ble gjort pa grunn av at det var s sma mengder salt, og at det under overforingen av
jordblandingene til sine respektive kolonner alltid ble sittende igjen noe av jordblandingen i
beholderen som ble brukt til homogenisering. Ved 4 tilsette BaCl, i form av en lgsning etter at
jordblandingene allerede var i kolonnene, kunne man veare sikker pa at ikke noe gikk tapt. Det

ble tilsatt 2 mL lesning i toppen av kolonnene med pipette.

Det ble regnet ut at 0,4427 g BaCl, * 2 H,O lest i 1 liter vann var ngdvendig for 4 lage 1 L
losning der 2 mL ville tilsvare 0,8854 mg BaCl, * 2 H,0, som igjen tilsvarer 0,0004975 g Ba.
Losningen ble laget ved 4 tilsette 0,4426 g BaCl, * 2 H,O til 1 L ionerenset vann til en ren

plastflaske. Losningen ble ristet, og sto i to timer for den ble brukt.

3.1.2 Tillaging av eluenter
Det ble forst laget en konsentrert nedberslesning, heretter omtalt som stamlosning, ved a lose
natriumklorid, magnesiumklorid, kaliumsulfat og kalsiumsulfat i 1 liter ionerenset vann.

Tabell 7 viser mengden salt som ble veid inn 1 dette forseket, i tillegg til den mengden salt
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som skulle ha blitt veid inn for & fi akkurat samme konsentrasjoner i nedberen som i
Gjengedal & Steinnes (1990). Det ble brukt en digital vekt med 4 desimaler, ogen 1 L
glassflaske med skrukork i plast. Denne stamlosningen ble fortynnet i forholdet 10 mL
stamleosning pd 990 mL ionerenset vann for a lage en nedberslesning med konsentrasjonene
oppgitt i tabell 7. Det ble laget 5 L fortynnet losning av 50 mL stamlesning og 4950 mL

ionerenset vann. Lesningen ble laget 1 en 5 L glasskolbe.

Tabell 7. Ideell mengde salt og faktisk mengde salt per liter stamlosning, og ideell versus utregnet konsentrasjon av saltene i

den ferdige nedberslesningen.

Gjengedal & Steinnes (1990) Dette forsoket
Saltmengde Konsentrasjon Saltmengde Konsentrasjon
g mg/L g mg/L
NaCl 3,6759 36,759 3,6755 36,755
MgCl1,*6 H,O 1,4030 14,030 1,4045 14,045
K,SOy4 0,1830 1,830 0,1842 1,842
CaS0,*2 H,0 0,5854 5,854 0,5895 5,895

Stamlesningen ble tillaget i mars 2013, og ble sist brukt i november samme &r.

For oppstart av forseket ble mengden av de forskjellige saltene 1 den ferdig fortynnede
nedberslesningen mélt med ICP-MS. Resultatene av mélingen er vist i tabell 8. For
bestemmelse av sulfat var det konsentrasjonen av svovel som ble mélt. Denne ble sa regnet

om til sulfat under antagelse av at alt svovel i proven stammet fra sulfatet i losningen.

Tabell 8. Ideelle og malte konsentrasjoner av ioner i nedberslesningen, hvor ideelle konsentrasjoner er de som er hentet fra

Gjengedal & Steinnes (1990), og malte konsentrasjoner representerer nedberslasningen som ble brukt i dette forseket.

Na* Mg** K Ca™ SO,” CI
Ideelt mmol/L 0,629 0,069 0,021 0,034 0,057 0,708
Malt mmol/L 0,613 0,070 0,022 0,030 0,043 -

Kloridkonsentrasjonen i lasningen ble ikke malt, men kan estimeres til 0,749 mmol/L ut ifra
forskjellen 1 konsentrasjon mellom malte kationer og anioner, ettersom lgsningen ma ha

ladningsbalanse.

For 4 lage 0,01 M sitronsyre ble 10,5 g sitronsyre-monohydrat (C¢HgO7*H,0) lest opp 15 L
ionerenset vann. Det ble brukt en glassflaske pa SL. Bade glasskolben brukt til

nedberslesningen og glassflasken brukt til sitronsyren ble syrevasket ved at man tilsatte 0,5 L
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65 % salpetersyre (HNOj3), og deretter fylte dem opp med ionerenset vann. Etter to degn ble
de tomt og spylt tre ganger med ionerenset vann, hvorpd de pa nytt ble fylt med ionerenset
vann. Dette ble gjentatt helt til pH, malt med pH-papir, holdt seg stabil pa omtrent 6 etter et
dogn. Rent vanns pH i likevekt med luft er 5,8. Til slutt ble utstyret torket i torkeskap. Etter
vasking ble kolben og flasken oppbevart med korken pa til de skulle brukes. Siden begge
disse beholderne var laget av borosilikatglass vil det antakeligvis bli malt forheyede verdier

av bor (B) i provene.

Det ble malt pH béade i den kunstige nedberen og i sitronsyren for de ble brukt. Begge
losningene sto én time ved 20 grader for det ble malt pH av dem ved hjelp av et pH-meter
med kombinert glasselektrode. pH-meteret ble kalibrert med to bufferlesninger med pH pa
henholdsvis 4 og 7. Det ble forst mélt pH i en kontrollesning med teoretisk pH 6,87. Denne
ble malt til 6,88. Deretter ble det overfort vaske fra de store beholderne til to mindre beger,
og pH ble mélt 1 disse. Nedberslasningens pH ble malt til 5,8 over tre méalinger. Sitronsyrens

pH ble mélt til 2,7.

3.1.3 Oppsett

Figur 5 viser et foto av forseksoppsettet.

Figur 5. Foto av forseksoppsettet.

Det ble brukt 27 gjengede kolonner av klart pleksiglass, med lengde 30 cm og indre diameter
2,1 cm. I bunnen av disse ble det skrudd fast 27 filterholdere uten prefiltrene fra produsenten.
Det ble i stedet brukt 27 runde filtre av pleksiglass med en porestorrelse pa cirka 1 mm. Det

ble fylt 2 cm med 2 mm plastkuler i kolonnene for pakking for & hindre at jordblandingen
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skulle renne ut i bunn. Kolonnene ble pakket inn i aluminiumsfolie for & unngd at det skulle

bli vekst i dem. Deretter ble kolonnene festet med klemmer 1 fire titreringsstativ.

Kolonnene, filterholderne og filtrene ble vasket for bruk, siden de ikke var nye. De 14 1
syrebad med 8 M HNOs i et dagn. Deretter ble de spylt tre ganger med ionerenset vann, for
de ble lagt til skylling i et plastkar med ionerenset vann. Vannet ble skiftet ut regelmessig helt
til pH holdt seg stabil pd omtrent 6 etter ett dogn med samme skyllevann, for & sikre at ingen
rester av syre satt igjen i kolonnene. Dette var en bekymring siden kolonnene har ru og
krakelert overflate pé innsiden etter mange gangs bruk. Deretter ble kolonnene, filterholderne

og filtrene torket i varmeskap pé 55 °C i 2 timer.

Jordblandingene ble overfort til kolonnene ved hjelp av en glasstrakt. For 4 unnga at det
skulle danne seg meonstre i de kolonnene som skulle pakkes med jordblandinger som
inneholdt organisk materiale, ble jordblandingen overfort litt og litt. Likevel dannet det seg til
en viss grad et horisontalt, stripeliknende meonster, der det vekslet mellom merke og lyse
striper med henholdsvis kvartssand og organisk materiale. Hvilken innvirkning dette kan ha

hatt pa resultatene er uvisst.

Det var ikke mulig a fa overfort absolutt all jordblandingen fra flaskene til kolonnene, da noe
hadde satt seg fast pa veggene 1 begrene som ble brukt til homogenisering. Noe ble ogsa
sittende fast 1 trakten. Denne ble vasket 1 ionerenset vann mellom parallellene. Litt av
jordblandingene rant ut i bunnen av kolonnene under pakkingen, pa tross av plastkulene som

var fylt i bunnen av kolonnene for 4 unngd dette. Det var imidlertid ikke snakk om mye.

Et 2 cm tykt lag med 2 mm plastkuler ble lagt pa toppen av jorda i kolonnene for a sikre jevn
fordeling av vann fra transportslangene til overflaten av jordblandingen, og samtidig serge for
at all Ba fra BaCl,-lgsningen ble fraktet nedover i kolonnene. Etter pakking ble apningene i

toppen av kolonnene dekket med parafilm.

Kolonnene ble gjennomstremmet ved hjelp av to peristaltiske pumper. Det ble brukt to
peristaltiske pumper 1 forseket. Den ene pumpen hadde 24 utganger, og den andre hadde 4
utganger, hvorav 3 ble brukt. Pumpene skulle frakte eluentene fra tjuesju 200 mL plastflasker
til toppen av hver sin kolonne. Disse flaskene vil bli kalt eluentflasker videre i oppgaven.
Transportslanger i silikon ble brukt for & koble eluentflaskene med slangene i de peristaltiske
pumpene, og derfra videre til &pningene i toppen av kolonnene, hvor de ble tredd gjennom

parafilmen og festet med maskeringsteip. I overgangen mellom transportslangene og
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pumpeslangene ble pumpeslangene tredd inn i de sterre transportslangene. Apningene i

eluentflaskene ble ogsd dekket av parafilm.

En skjematisk oversikt over hele forseksoppsettet kan sees 1 figur 6. Del a) viser den lille
peristaltiske pumpen med fire innganger, og de 27 eluentflaskene som inneholdt forst
ionerenset vann, sd kunstig nedber og til sist sitronsyre 1 lopet av de tre ukene forseket varte.
Del b) viser den store peristaltiske pumpen med tjuefire innganger, mens del ¢) viser tre
titreringsstativ med atte kolonner hver. Et tredje stativ med de tre siste kolonnene kan sees

helt til venstre i figuren. Del d) viser plasseringen av vinduet i rommet i forhold til forseket.
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Figur 6. Skjematisk framstilling av forseksoppsettet. Eluentflasker og kolonner med samme nummer er forbundet med

hverandre.

Under hver kolonne ble det plassert en plastflaske for & samle opp eluatet. Disse flaskene vil

bli kalt proveflasker videre i oppgaven.

Det ble bestemt at kolonnene skulle gjennomstremmes med 300 mm eluent i lopet av en uke.
Dette tilsvarte et volum pa 104 mL, og en stremningshastighet pa 0,62 mL/timen. Det var
vanskelig & fa stilt pumpene inn pé korrekt hastighetstrinn, ettersom begge manglet
bruksanvisninger. Det var ogsé vanskelig & fa helt lik pumpehastighet pa de to pumpene, som
1 tillegg til & ha ulike hastighetstrinn heller ikke kunne bruke de samme pumpeslangene. Det
var derfor forventet at kolonnene 25-27 ville avvike litt fra kolonnene 1-24 1 prevevolum, noe

som vil bidra til & gke usikkerheten 1 resultatene.

For forsoket startet skulle kolonnene mettes med eluent nummer én, ionerenset vann. Fer man
kunne gjore dette matte et omtrentlig porevolum beregnes. Det ble gétt ut ifra en poresitet pa
40 %, noe som ga et estimert porevolum pa 28 cm3, eller 28 mL, for kolonnene uten organisk
materiale. Dette ble brukt som utgangspunkt for alle kolonnene, selv om porevolumene kun

vil veere like innenfor parallellene.
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Det ble gjort en kontrollregning hvor vekten av preveflaskene etter syv dager ble trukket fra
differansen i1 vekt mellom eluentflaskene pa dag 1 og dag 7. Denne vektforskjellen
representerer mengden eluent igjen inne i slangene og kolonnene, og var gjennomsnittlig 36
mg + 7,5 for alle tre ukene. For uttak 1 var vektforskjellen 45 mg + 5,8, mens gjennomsnitt
for uttak 3 og 5 var 31 mg £1,9. Denne tilsynelatende forskjellen i ”porevolum” mellom
uttakene kan skyldes at det organiske materialet var helt tort da forseket ble satt i gang, og at
en del av eluenten den forste uken gikk med péa & mette det organiske materialet med vann.
For uttak 3 og 5 1 ukene etter ville det organiske materialet allerede vaere vannmettet, og

utregningene vil reflektere det faktiske porevolumet.

3.1.4 Gjennomfering av kolonneforseket

Forseket gikk over tre uker, én uke med hver eluent. Det ble gjort fem preveuttak i lopet av
denne tiden. Proveflaskene for hvert uttak ble veid for & f4 en oversikt over hvor mye vann
som hadde streammet gjennom hver kolonne 1 lopet av den aktuelle uken. Tabell 9 viser en
oversikt over preveuttakene, med tidspunkt for uttaket og eluent som ble brukt, og til sist
gjennomsnittlig volum og standardavvik basert pd alle 27 proveflaskene ved uttaket, og hvor
mange porevolum det tilsvarte. Det ble samlet opp eluat i 7 dager for uttak 1, 3 og 5. De
tidligere omtalte proveflaskene med volum pa 200 mL ble brukt til dette. Eluat til uttak
nummer 2 og 4 ble samlet opp 1 50 mL plastrer, og ble gjort for & temme kolonnene for det
siste porevolumet med gammel eluent, og fylle dem med den nye eluenten for de nye

proveflaskene ble plassert under kolonnene.

Tabell 9. Tidspunkt for preveuttak. Volum av preven er gjennomsnittsverdier med standardavvik for alle 27 kolonnene.

Uttak Tidspunkt Eluent Volum (mL) Antall porevolum
1 Dag 7 Tonerenset vann 115+9 4
2 Dag 7 Ionerenset vann 30£2 1
3 Dag 14 Kunstig nedber 127+ 7 4
4 Dag 14 Kunstig nedber 302 1
5 Dag 21 Sitronsyre 121+£9 4

Det var vanskelig & si hva variasjonene 1 pravevolum innen uttakene 1, 3 og 5 skyldtes. Det
var ikke mulig & skille variasjoner 1 prevevolum potensielt fordrsaket av ulik jordblanding fra
den generelle variasjonen i et uttak. Det eneste som skilte seg ut var variasjoner mellom
kolonnene 1-24 og kolonnene 25-27, som har ulike pumper. Sistnevnte hadde jevnt over litt

lavere prevevolum for alle uttak. Proveflasken tilhgrende kolonne 22 fikk kun 91 mL eluent i
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uttak 5 pé grunn av et problem med transportslangen. Grunnen til variasjonen i
gjennomsnittlige provevolum mellom uttak 1 og uttakene 3 og 5 er antakelig at det torkede
organiske materialet har absorbert vann i lapet av uke 1. Gjennomsnittlig prevevolum i alle
proveflaskene over uttak 1, 3 og 5 (n = 81) var pd 121 mL. Beregnet standardavvik var pa 10
mL, og medianen pd 123 mL. Det tilsvarer en gjennomsnittlig nedbersmengde pa 350 mm per

uke, altsd 50 mm mer enn planlagt.

Under behandling av resultatene har de malte konsentrasjonene ikke blitt korrigert for denne
variasjonen i volum innen og mellom proveuttakene. Dette bidrar til usikkerheten i malingene

generelt.

Jordblandingene i kolonnene ble ikke byttet ut mellom hver gjennomstremming, men var
stasjonar gjennom hele forsgket. Ettersom man gikk fra svakest til sterkest eluent, det vil si
fra hayest til lavest pH, ble det antatt at det trolig ikke ville gi noe stort utslag pa resultatene at
jordblandingene ikke ble byttet. Det ble gatt ut ifra at den mengden Ba som kunne vaskes ut
av steinmelet med ionerenset vann ville vere lik som eller mindre enn mengden som kunne
vaskes ut med kunstig nedber, og at én ukes gjennomstremming med ionerenset vann derfor
ikke ville ha noen merkbar virkning pa konsentrasjoner mélt etter uken med kunstig nedber
som eluent, med tanke pa de store mengdene Ba steinmelet inneholder. Likesa for de to ukene
med henholdsvis ionerenset vann og kunstig nedber som eluenter, og deres pavirkning pa

konsentrasjonene malt etter uken med sitronsyre som eluent.

Ut ifra dette ble det ogsa antatt at tid, altsd det at forseket gikk over tre uker, ikke ville ha
noen stor innvirkning pa resultatene. Tid vil derfor ikke vaere en faktor i behandlingen av

resultatene.

Det ble observert merkbare fargeforskjeller pa eluatet fra de ulike jordblandingene (se tabell
5). Eluatet fra kolonnene med kvartssand og kolonnene med kvartssand og BaCl, var
fargelost, mens eluatet fra kolonnene med kvartssand og steinmel hadde en antydning til
gulfarge. Litt sterkere gult var eluatet fra kolonnene med kvartssand og torv, kolonnene med
kvartssand, torv og hensegjadsel, og kolonnene med kvartssand, torv og BaCl,. Merkest gult
var eluatet fra kolonnene med kvartssand, torv og steinmel. Mer brunaktig pa farge var eluatet
fra kolonnene med kvartssand, torv, hensegjadsel og steinmel, og kolonnene med kvartssand,
torv, honsegjodsel og BaCl,. Det ble ikke observert partikler eller synlig bunnfall eller ved
tidspunktet for proveuttakene. Fargene avtok i intensitet fra uttak 1 til uttak 5. Figur 7 viser et

foto av proveflaske 1-27 fra uttak 3.
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Figur 7. Proveflaskene fra uttak 3. Legg merke til fargeforskjellene pé eluatet.

3.2 Storrelsesfraksjonering

Fra alle proveflaskene (uttak 1-5, n = 135) ble det forst tatt ut 10 mL prove som ble overfort
til 15 mL sentrifugerer med lokk. Dette ble gjort med en kalibrert 10 mL finnpipette. Det ble
byttet pipettespiss mellom gruppene med prover fra parallelle kolonner og mellom uttakene.

Flaskene ble ristet pa forhind.

Fra alle proveflaskene ble det sé tatt ut 10 mL prove som ble filtrert gjennom et filter med en
porestorrelse pa 0,45 pm ved bruk av en sproyte med spraytefilter. Pravene ble overfort
direkte fra sproyten til 15 mL sentrifugerer. Det ble brukt tre forskjellige sprayter, én for hver
eluent (uttak 1 + 2, uttak 3 + 4 og uttak 5), og innenfor hver eluent ble prevene ble filtrert i
rekkefolgen 1-9, 10-18 og 19-27. Sproytene ble vasket i ionerenset vann mellom gruppene
med prover fra parallelle kolonner. Der det var to uttak som hadde samme eluent (uttak 1+2
og uttak 3+4), ble uttak 1 filtrert for uttak 2, og uttak 3 filtrert for uttak 4. Sproytene ble
vasket mellom filtreringen av de to uttakene. Det ble byttet filter etter hver prove pa grunn av

problemer med at filtrene gikk tett. Tiltetting av filtrene ble serlig merket for prover som kom
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fra kolonner som hadde bédde torv og hensegjodsel i jordblandingene. P4 grunn av dette ble
det muligens litt mindre gjennomsnittlig volum 1 prevene filtrert med 0,45 pum filter enn i de

ufiltrerte provene, i storrelsesorden 0-0,5 mL.

Alle prover ble konservert med 0,5 mL konsentrert HNOj3 og satt kjelig fram til analyse med
ICP-MS. Etter tilsetting av syre ble provene ristet for & fordele den jevnt. Syrekonservering
ble gjort for & hindre vekst 1 proven, og for & forhindre at analyttene adsorberes til overflaten i

sentrifugerorene.

Ultrafiltreringen ble gjort ved hjelp av 50 mL sentrifugerer med egne 0,01 um filterinnsatser.
12 mL prove ble filtrert gjennom et 0,45 um filter direkte i disse roerene. Rorene ble sa
sentrifugert ved 5000 g i 20 minutter. De omtrent 2 mL av prevene som ikke hadde gatt
gjennom filterinnsatsene var oransje til mork brunt pa farge, og ble kastet. De filtrerte provene
ble sa konservert med 0,5 mL konsentrert HNO3 og satt kjelig. Senere ble de overfort til 15

mL sentrifugeror.

Alle provene ble forsekt filtrert fortest mulig etter uttak for 4 hindre forandringer i spesiering

av analyttene.

3.3 Forbehandling av prever for analyse med ICP-MS
Analysene i dette forsgket ble utfort ved bruk av et AGILENT 8800 ICP-QQQ ICP-

massespektrometer.

Sammen med provene fra kolonneforsoket ble det ogsd analysert fem 15 mL sentrifugeror
med 10 mL ionerenset vann. Disse fem blankprevene, heretter referert til som
reagensblankprever, ble overfort direkte fra kranen med ionerenset vann til sentrifugererene
ved bruk av en 10 mL finnpipette, og konservert med 0,5 mL konsentrert HNOs. I tillegg ble
det analysert praver pa 10 mL tatt ut fra eluentflaskene 1, 2 og 3 etter at de hadde statt en uke
med henholdsvis ionerenset vann, kunstig nedber og sitronsyre. Det ble tatt ut til sammen 18
prover, 6 fra hver flaske, to per uttak. Halvparten av disse prevene ble filtrert med et 0,45 pm
filter for de ble overfort til 15 mL sentrifugerer med en 10 mL finnpipette, og deretter
konservert med 0,5 mL konsentrert HNO3. Den andre halvparten ble overfort direkte til 15

mL sentrifugerer og konservert med 0,5 mL konsentrert HNOs.

Noyaktighet i1 kalibreringslegsninger ble kontrollert mot 1643h, en husstandard med sporbarhet

til sertifisert referansemateriale 1643¢ (se vedlegg B). Sertifiserte referansematerialer skal
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veare stabile, homogene og ha kjente egenskaper, som for eksempel konsentrasjonen av et spesifikt

grunnstoff.

For analyse ble provene sortert etter eluent og antatt stigende innhold av Ba. Det ble antatt at
hypotese 3 (se innledningen) ville vere korrekt, og pravene ble sortert i rekkefolgen uttak 1,
uttak 2, uttak 3, uttak 4 og til sist uttak 5. Deretter ble provene sortert etter antatt stigende
innhold av Ba innen uttakene, med de ultrafiltrerte provene forst og de ufiltrerte provene til
sist. Det ble antatt at provene fra kolonnene med BaCl, 1 jordblandingen ville ha mer Ba enn
provene fra kolonnene med steinmel 1 jordblandingen, og at prevene fra kolonnene uten en
bariumkilde ville ha minst Ba. I trdd med hypotese 1 (se innledning) ble det ogsa antatt at mer
organisk materiale i jordblandingen ville oke forvitringen av steinmelet og frigi mer barium,
og at dette bariumet ikke ville bli bundet av det organiske materialet i kolonnene i noen sarlig

grad, men komme ut med eluatet.

En tabell som viser grunnstoffene som ble bestemt med ICP-MS kan sees i vedlegg E. De
sjeldne jordartsgrunnstoffene ble tatt med fordi de kan vare av interesse for senere

planteforsek med ABC-steinmel, men skal ikke diskuteres videre i denne oppgaven.

3.4 Statistikk

3.4.1 Behandling av radata
Dixons Q-test (se likning 1 vedlegg D) ble brukt for & identifisere uteliggere i resultatene
(Miller & Miller 1993).

Kritiske verdier for Q for en gitt utvalgssterrelse n og konfidensnivd P kan man se i Table 1
hos Rorabacher (1991). Hvis Q overstiger den kritiske verdien, ber man forkaste den suspekte
maélingen. Hvilket fortegn man far pd Q-verdien er likegyldig. I dette forseket har man stort
sett et utvalg pé tre (n = 3), og 95 % konfidensniva (P = 0,05). Det tilsvarer en kritisk verdi pa
0,970 (Rorabacher 1991). Man ma imidlertid huske pa at det er gjort en del antakelser om
tallmaterialet ndr man bruker denne testen, blant annet at tallene skal veere normalfordelte.
Tallmaterialet fra dette forseket har en ganske god normalfordeling (se vedlegg H). Totalt ble
det fjernet 21 uteliggere (enkeltprover) fra datasettet.

Resultatene ble deretter korrigert for fortynningen forarsaket av syrekonserveringen med 0,5

mL HNOj per 10 mL prove ved at alle resultatene ble ganget med 1,05.
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Deteksjonsgrenser (LD) og kvantifiseringsgrenser (LQ) for resultatene ble sa bestemt pa
bakgrunn av prever fra de "blanke” kolonnene 1, 2 og 3, som kun inneholdt kvartssand. LD
ble beregnet ved & multiplisere standardavviket til blankprevene med 3, og LQ ble beregnet

ved & multiplisere standardavviket til blankprevene med 10.

Det ble regnet ut to forskjellige deteksjons- og kvantifiseringsgrenser for de fem
proveuttakene. LD og LQ for pravene fra uttak 2-5 er basert pd provene samlet fra kolonnene
1-3 ved uttak 2. Provene fra uttak 1 fikk egne deteksjons- og kvantifiseringsgrenser, ogsé de
basert pd provene fra kolonne 1 til 3, men fra uttak 1. For eluentflaskene er LD og LQ basert
pa de provene fra eluentflaskene 1-3 som bestod av ionerenset vann. Alle LD- og LQ-verdier
er basert pa 6 prover, hvorav tre ufiltrerte og tre filtrert med 0,45 um filter, med unntak av
reagensblankprevene. LD og LQ for reagensblankpravene er basert pa et gjennomsnitt av alle
fem prover, og alle disse var ufiltrerte. Alle verdier for deteksjons- og kvantifiseringsgrenser

kan sees 1 tabell 10.

Uttak 1 fikk egne deteksjons- og kvantifiseringsgrenser fordi gjennomsnittlige
konsentrasjoner for pravene fra kolonne 1-3 ved uttak 1 var haye sammenliknet med verdiene
for uttak 2, og det var en mistanke om at kolonnene var forurenset. Se tabell 11, som viser
gjennomsnittlige totale konsentrasjoner for kolonnene 1-3 for uttakene 1, 2, 3, 4 og 5. Hver
gjennomsnittskonsentrasjon er basert pa seks prover, hvorav tre ufiltrerte og tre filtrert med
0,45 pum filter. Det var forventet at provene fra uttak 1 skulle ha noe heoyere konsentrasjoner
av alle grunnstoff enn prevene fra uttak 2, ettersom uttak 1 bestod av de fire forste
porevolumene som ble stremmet gjennom jordblandingene (tabell 9). Det ble antatt at de
derfor antakelig ville innholde alle de mest mobile komponentene som var til stede i
jordblandingene ved starten av forsgket. Denne antakelsen gjaldt imidlertid ikke kolonnene 1-
3, som kun inneholdt ren kvartssand. Forurensningene kommer muligens fra tidligere forsek
hvor kolonnene har blitt benyttet, pa tross av at de ble grundig syrevasket for bruk. Denne
mistanken styrkes av jevnt synkende konsentrasjoner av grunnstoffer som ikke burde befinne
seg 1 noen av eluentene, deriblant Ba, helt frem til sitronsyren blir brukt som eluent. For de

sjeldne jordartsgrunnstoffene finnes tilsvarende tall som i tabell 10 og 11 i1 vedlegg F.
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Det er ogsa mulig at forurensningen kommer fra kvartssanden, selv om den i utgangspunktet
skulle veare ren (pro analyse kvalitet), eller fra transport- eller pumpeslangene.
Forurensningen kan ikke stamme fra luften, ettersom toppen av kolonnene var dekket med
parafilm, og heller ikke fra eluentflaskene, siden det ble tatt prover fra disse som ikke viste

noen forurensning (se tabell 10).

For 4 kunne foreta statistiske beregninger med resultatene ble alle verdier under LD og LQ
erstattet med henholdsvis halvparten av verdien til LD eller halvparten av verdien til LQ, en
metode som i folge Helsel (2006) ofte blir benyttet. Helsel argumenterer imidlertid for at det &
erstatte flere ukjente og ikke kvantifiserbare verdier med én verdi basert pa enten LD eller LQ
er en lite optimal lgsning som kan fore til skjevheter i statistikken, og 1 verste fall skape
menstre som ikke var tilstede i det originale tallmaterialet eller gjore faktiske menstre
vanskeligere & se (Helsel 2005). Dette gjelder spesielt for datasett hvor samme analytt har

flere forskjellige deteksjons- og kvantifiseringsgrenser, noe som er tilfellet her.

I folge Lubin et al. (2004) er denne méten & erstatte tall under LD og LQ pa ikke & anbefale

hvis mer enn 5-10 % av mélingene er under LD og LQ. Derfor ble det bestemt at grunnstoff
hvor mer enn rundt 10 % av mélingene var under LQ skulle utelates fra alle statistiske tester.
Det gjorde at bare mélingene av grunnstoffene Na, Mg, S, K, Ca, mangan (Mn) og Ba kunne
brukes til statistisk testing. Alle malinger ble imidlertid brukt i utregning av gjennomsnitt og

standardavvik, og i grafiske fremstillinger av resultatene.

Det ble til sist gjort en blankkorrigering av resultatene, for de grunnstoffene der
gjennomsnittlig konsentrasjon malt fra kolonnene 1-3 (vist i tabell 11) var over den aktuelle
kvantifiseringsgrensen (vist i tabell 10). Disse gjennomsnittsverdiene fra kolonne 1-3 ble sa
trukket fra verdiene maélt i de andre kolonnene. For uttak 1 gjaldt dette grunnstoffene B, Na,
K, Ca, Mn, Sr og Ba, og de sjeldne jordartsgrunnstoffene Y, europium (Eu) og gadolinium
(Gd). For uttak 2-5 gjaldt det B og jern (Fe), 1 tillegg til de sjeldne jordartsgrunnstoffene La
og praseodym (Pr). Det er ikke utfort blankkorrigering der gjennomsnittlig blankverdi er
under kvantifiseringsgrensen, ettersom det ikke gir noen mening & korrigere for en verdi man

ikke kan kvantifisere.

Alle utregninger ble utfort i Microsoft Excel 2007.
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3.4.2 Faktoranalyse
Det ble gjort en faktoranalyse med linear regresjon, med Ba som responsvariabel og
faktorene organisk materiale, uttak, Ba-kilde og filtrering. Svovel ble tatt med som en

numerisk variabel.

Hele tallmaterialet ble analysert i den statistiske programvaren R, med unntak av tallene fra
filtrertingen med 0,01 um filter, som ble ekskludert. Det vil si at det kun er fraksjonene >0,45
pum og <0,45 um som omtales i resultatene av statistikken. Ultrafiltreringen ble utelatt for & fa
balanse i datasettet, ettersom den bare ble gjennomfert for noen fa kombinasjoner av
jordblanding og eluent. Uttak 2 og uttak 4 ble ogsa ekskludert ettersom eluatet i disse uttakene
ble samlet opp i lopet av bare noen timer og derfor ikke er sammenliknbart med eluatet som
ble samlet over syv dager med tanke pa forandringer i spesiering som kan ha foregétt inne i

proveflaskene.
Vedlegg H viser de statistiske modellene som ble analysert i R.

For alle statistiske tester i oppgaven ble det valgt et konfidensniva pa 95 %, det vil si at

hypotesen ma forkastes hvis p-verdien >0,05, og nullhypotesen aksepteres.

P-verdien beskriver sannsynligheten for & gjore de observasjonene som har blitt gjort, gitt at
nullhypotesen er sann. En p-verdi pa 0,05 vil altsa si at det er en 5 % sjanse for & gjore disse
observasjonene hvis nullhypotesen er sann. Ved a akseptere hypotesen nar p er lik eller
mindre enn 0,05, velger man ogsa & akseptere at det er en sjanse pa 5 % eller mindre for at det
faktisk er nullhypotesen som stemmer. Man er minst 95 % sikker pa at hypotesen stemmer, og
dette blir stort sett ansett som et akseptabelt niva av risiko. Man ma imidlertid huske at hvis
man blir tvunget til & akseptere nullhypotesen vil det ikke dermed si at den er sann, bare at

beviset er utilstrekkelig for a si at den ikke er det.

For utfyllende informasjon om valgt metode henvises det til Montgomery (2009)
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4. Resultater og diskusjon

4.1 Kolonneforsoket

Tabell 12, 13 og 14 viser de totale konsentrasjonene som ble funnet av de ulike grunnstoffene
med henholdsvis ionerenset vann (uttak 1 og 2), kunstig nedber (uttak 3 og 4) og sitronsyre
(uttak 5) som eluent. Verdiene er gjennomsnittlige konsentrasjoner med standardavvik fra tre
parallelle kolonner, over to uttak for tabell 12 og 13 (n = 6) og over ett uttak for tabell 14 (n =
3). Merk at statistikken som presenteres senere i avsnitt 4 ikke er basert pa disse eller andre
gjennomsnittsverdier, men pé hele tallmaterialet. Egne tabeller for de sjeldne
jordartsgrunnstoffene finnes i vedlegg G. For en beskrivelse av jordblandingene i de ulike

kolonnene, se tabell 5.

Mange av gjennomsnittsverdiene i tabell 12, 13 og 14 viser til dels veldig store standardavvik.
Noe av grunnen til at standardavvikene er store i tabell 12 kan veare fordi verdiene er et
gjennomsnitt av uttak 1 og 2, hvor det jevnt over ble malt hoyere konsentrasjoner for uttak 1.
Dette skyldes antakelig at det var den forste gjennomstremmingen av materialet etter
pakkingen av kolonnene. Uttak 2, som ble tatt ut etter en uke med ionerenset vann som eluent,

begynte antakelig & nerme seg stabilt lave verdier.

Na-konsentrasjonene er lavest i tabell 12, med verdier <50 pg/L for kolonnene uten organisk
materiale, med unntak av kolonnene som hadde kvartssand og steinmel, der verdiene er rundt
150 pg/L. For kolonnene der organisk materiale er til stede er verdiene mellom 0,4 og 4
mg/L. Tabell 13 viser okte tall for Na, med konsentrasjoner mellom 8 og 15 mg/L for alle
kolonner. Tabell 14 viser synkende, men fremdeles hoye konsentrasjoner av Na, 1,5-9 mg/L, i
samme menster som 1 tabell 12. Tabell 8 oppgir at nedberslesningen som ble brukt som eluent

i uttak 3 og 4 inneholder 0,6 mmol/L Na', noe som vil si omtrent 14 mg/L.

I tabell 12 folger Mg-konsentrasjonene samme trender som Na i fordeling mellom
jordblandinger, men med noe lavere verdier. I tabell 13 viser alle kolonnene konsentrasjoner
pa mellom 1,5 og 3 mg Mg/L. Den kunstige nedbegren inneholder rundt 1,7 mg/L. Tabell 14
viser synkende Mg-konsentrasjoner for kolonnene som ikke har organisk materiale eller

steinmel. Kolonnene med steinmel har hayest verdier, med 17-21 mg Mg/L.

For kolonnene med kombinasjoner av kvartssand, torv og bariumklorid var P-

konsentrasjonene <40 pg/L i tabell 12, 13 og 14. P-konsentrasjonen for kolonnene med
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kvartssand og steinmel var <20 pg/L i tabell 12 og 13. Kombinasjonen kvartssand, torv og
steinmel ga derimot verdier mellom 300 og 500 pug/L i tabell 12. Kolonnene som inneholdt
honsegjodsel, som jo ble tilsatt som P-kilde, hadde ogsa heyest P-konsentrasjoner i eluatet, 2-
5 mg/L. Itabell 13 synker P-konsentrasjonene til 200-300 pg/L for kolonnene med
kvartssand, torv og steinmel, men verdiene for kolonnene med hensegjodsel synker mest, ned
til 50-500 pg P/L. Tabell 14 viser en markant ekning i P-konsentrasjonen fra alle kolonnene

med steinmel, til 10-20 mg/L.

S-konsentrasjonene i tabell 12 er <60 pg/L for kolonnene uten organisk materiale eller
steinmel. Kolonnene med steinmel og kvartssand har litt heyere men veldig usikre verdier.
Kolonnene med torv har rundt 100-600 pg S/L, mens kolonnene med hensegjodsel har enda
hoyere men ogsé veldig usikre verdier, 0-4,6 mg/L. Tabell 13 viser jevnt hoye
svovelkonsentrasjoner pa 1,4-1,6 mg/L i eluatet for alle kolonnene. Svovelkonsentrasjonen i
den kunstige nedberen er pd rundt 1,4 mg/L. Tabell 14 viser svovelkonsentrasjoner pa 50-300

ug/L for alle kolonner.

For kolonnene med hensegjodsel 1 tabell 12 er kaliumkonsentrasjonene hoye, men veldig
variable (2-21 mg/L). Det samme er tilfellet for kolonnene med torv (100-900 nug/L), med
unntak av kolonnene med torv og steinmel. For kolonnene med steinmel og kvartssand og
med steinmel, torv og kvartssand er verdiene 2-4 mg/L. For kolonnene med hensegjodsel
synker konsentrasjonene til 0,5-5 mg/L i tabell 13, pa tross av tilfersel av 850 ng/L K
gjennom kunstig nedber. Det kan tyde pé at K fra hensegjodsel for det meste ble vasket ut i
lopet av uke 1. For kolonnene med steinmel er nd innholdet av K jevnt over 2-3 mg/L. I tabell
14 synker konsentrasjonene for alle jordblandinger til 100-1000 ug/L K, med unntak av
jordblandingene som inneholder steinmel. Der oker konsentrasjonene kraftig, til mellom 9-12

mg K/L. Dette reflekterer det hoye innholdet av K i steinmelet.
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I tabell 12 inneholdt kolonnene uten organisk materiale i <60 pg Ca/L. Kolonnene med
organisk materiale men uten steinmel hadde hoye men variable verdier (0,2-8 mg/L). Det er
mulig at uttak 1 har harr de hayeste verdiene, og at konsentrasjonene har sunket kraftig 1 uttak
2, noe som har gitt meget hoye standardavvik. Det hoye standardavviket blir ogsa observert
for kolonnene med steinmel, som hadde konsentrasjoner mellom 8 og 36 mg/L. det er
sannsynlig at dette ogsa kommer av at tallene er gjennomsnitt av uttak 1 og 2. Denne
hypotesen stattes av at kalsiumkonsentrasjonene for kolonnene med steinmel stabiliserer seg 1
tabell 13, og synker til 13-27 mg/L. For kolonnene uten steinmel oker
kalsiumkonsentrasjonene til 1,4-10 mg/L i tabell 13, i trdd med at det ble tilsatt rundt 1,2
mg/L kalsium gjennom den kunstige nedberen. I tabell 14 har kalsiumkonsentrasjonene i
jordblandingene samme trender i forhold til hverandre som i tabell 12, men med mye hoyere
konsentrasjoner for kolonnene med steinmel (250-230 mg/L) og kolonnene med organisk
materiale men uten steinmel (18-62 mg/L). De haye konsentrasjonene i eluatet fra kolonnene

med steinmel reflekterer at steinmelet har meget hoye nivaer av Ca.

For béde tabell 12, 13 og 14 viser "blankkolonnene”, det vil si kolonnene med bare
kvartssand, meget lave konsentrasjoner av barium (<5 pg/L). Itabell 12 og 13 har Ba lave
konsentrasjoner (4-100 ug/L) 1 alle kolonner med organisk materiale, inkludert kolonnene
som ogsa inneholder steinmel eller bariumklorid. For kolonnene med bare kvartssand og
steinmel er konsentrasjonene i tabell 12 pa 200-400 ug/L barium, og i tabell 13 litt lavere med
170-270 pg/L. For kolonnene med bare kvartssand og bariumklorid er verdiene forholdsvis
hoye i tabell 12, men svert variable 0-4,3 mg/L. Dette standardavviket er pa grunn av at tallet
er et gjennomsnitt mellom uttak 1 og 2. Ettersom bariumklorid er et lettloselig salt, ble alt
antakelig vasket ut i uttak 1. I tabell 13 og 14 er konsentrasjonene fra kolonnene med kun
kvartssand og bariumklorid pa samme niva som konsentrasjonene fra kolonnene som kun
inneholder kvartssand. I tabell 14 gker konsentrasjonene av barium fra alle kolonner, med
unntak av kolonnene med bare kvartssand og kolonnene med bare kvartssand og
bariumklorid. Kolonnene med organisk materiale men uten bariumkilde viser konsentrasjoner
pa 350-440 pg/L. Det at det ikke er noen merkbar forskjell mellom kolonnene med torv og
kolonnene med hensegjodsel i tillegg tyder pa at det er torven som inneholder en del barium.
Kolonnene med organisk materiale og bariumklorid viste kun litt heyere verdier (360-620
pg/L) enn kolonnene med bare organisk materiale. Det tyder pd at mesteparten av bariumet
som ble maélt i tabell 14 for kolonnene med organisk materiale og bariumklorid egentlig

stammer fra det organiske materialet. Det vil si at svert lite av det bariumet som nedvendigvis
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ma vare adsorbert i disse kolonnene (rundt 4100 pg Ba /L ble tilsatt via
bariumkloridlesningen) ble vasket ut selv med sitronsyre som eluent, noe som kan tyde pé at
barium er sterkt adsorbert til det organiske materialet, og at det organiske materialet har en
ganske stor adsorpsjonskapasitet, selv ved lav pH. Lav pH senker vanligvis evnen det
organiske materialet har til 4 binde kationer, siden de normalt negativt ladede funksjonelle
gruppene som er ansvarlige for adsorpsjonskapasiteten vil kunne ta opp H' ved lav pH og bli
positivt ladet (Basta et al. 2005). For kolonnene med organisk materiale og steinmel i tabell
14 ser det ut til at man har det samme tilfellet som for kolonnene med organisk materiale og
bariumklorid. I kolonnene med kun kvartssand og steinmel ser man en utvasking pd rundt
1500 pg/L, mens man for kolonnene med organisk materiale og steinmel kun kan se mellom
660 og 940 png/L, hvorav mellom 350-440 pg/L stammer fra kun det organiske materialet, pa
tross av at det organiske materialet i disse kolonnene allerede mé inneholde mye adsorbert Ba
fra de to forste ukene av forsgket. Det vil si at kun 300-500 pg/L av Ba i eluatet fra kolonnene
med kvartssand og organisk materiale stammer fra steinmel, selv med en total input pa
minimum 1870 pg/L og maksimum 2100 pg/L i lepet av de tre ukene forseket varte, og med
sitronsyre som siste eluent. Man har grunn til & forvente at det organiske materialet i
kolonnene med steinmel hadde hayere adsorpsjonskapasitet for kationer enn det organiske
materialet 1 kolonnene med bariumklorid, ettersom eluatet fra kolonnene med steinmel
inneholdt meget hoye nivaer av kalsium, og pH derfor antakelig var mye heoyere. Det er mulig
at grunnen til at noe Ba ble vasket ut fra disse kolonnene i det hele tatt var at alle
adsorpsjonsplassene pa det organiske materialet allerede var fylt opp, og at de kationene som
ikke kunne adsorberes bare ble vasket rett ut. Det ble dessverre ikke mélt pH i eluatet, selv om

den kunne vert interessant & vite 1 denne forbindelsen.

Figur 8 gir en grafisk sammenstilling av Ba-konsentrasjonene oppgitt i tabell 12, 13 og 14, og
viser gjennomsnittlig total Ba-konsentrasjon 1 det totale eluatet samlet opp 1 lepet av hele
forsgket for hver av de ni kombinasjonene av en jordblanding og en Ba-kilde. Hver soyle
viser gjennomsnittlig total Ba-konsentrasjon for tre parallelle kolonner, summert over alle

uttak.
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Figur 8. Total Ba-konsentrasjon malt for hver kolonnetype i lopet av hele forseket. K = kvartssand, T = kvartssand og torv,
og H = kvartssand, torv og hensegjedsel. U-Ba = uten bariumkilde, S-Ba = steinmel som bariumkilde, og B-Ba = BaCl, som
bariumkilde. Den stiplede linjen viser konsentrasjonen som tilsvarer total mengde tilsatt Ba for S-Ba og B-Ba delt pa

gjennomsnittlig totalt vannvolum gjennom kolonnene.

Den stiplede linjen viser konsentrasjonen som tilsvarer total mengde tilsatt Ba delt pa
gjennomsnittlig totalt vannvolum gjennom kolonnene. Som beskrevet i avsnitt 3.4 og 3.1 er
gjennomsnittlig totalt vannvolum gjennom kolonnene 120 mL + 10 mL og totalt tilsatt Ba per
kolonne 0,4974 mg, enten i form av steinmel eller BaCl,. Det gir en total Ba-konsentrasjon pa
maksimum 4500 pg/L, minimum 3800 pg/L, og gjennomsnittlig 4100 pg/L per kolonne, der
det er en Ba-kilde til stede 1 jordblandingene (utregning i vedlegg D).

Hvis man gér ut ifra den gjennomsnittlige konsentrasjonen 4100 pg/L per kolonne, er
gjenfinnelsesprosenten neer 100 for kolonnene med BaCl, og kvartssand, det vil si at alt eller
nesten alt barium som ble tilsatt med bariumkloridlesningen ble malt i eluatet. For kolonnene
med henholdsvis BaCl,, torv og kvartssand og BaCl,, torv, hensegjedsel og kvartssand er
verdiene 15-20 %. Det vil si at kolonnene med torv og kolonnene med torv og hensegjodsel

holder igjen 80-85 % av tilsatt Ba.

For kolonnene med steinmel og kvartssand ble cirka 60 % av den totale Ba-mengden 1 det
tilsatte steinmelet utlost i lapet av hele forseket. Av den totale mengden Ba i det tilsatte
steinmelet blir rundt 30 % funnet 1 eluatet fra kolonnene med kvartssand og torv, og rundt 20
% fra kolonnene med kvartssand, torv og hensegjedsel. Hvis man gér ut fra total mengde Ba

som ble lost ut fra kolonnene med bare kvartssand og steinmel, det vil si om lag

50



2500 pg Ba/L, far man en gjenfinnelsesprosent pa 45 % for kolonnene med kvartssand og

torv, og pa 40 % for kolonnene med kvartssand, torv og hensegjadsel.

For kolonnene uten en Ba-kilde ser man at kolonnene med bare kvartssand gir en meget lav
total konsentrasjon av Ba i lapet av hele forsgket, noe som betyr at selve kolonnene og
kvartssanden ikke er en kilde til Ba. Det vil si at de Ba-konsentrasjonene som blir observert
for kolonnene med torv og kolonnene med bade torv og hensegjodsel md komme fra det

organiske materialet.

For 4 underseke hvilken eluent som vasket mest Ba ut av de forskjellige jordblandingene, ble
soylene i figur 8, som viser gjennomsnittlig total Ba-konsentrasjon i det totale eluatet samlet
opp 1 lapet av hele forseket for hver av de ni kombinasjonene av en jordblanding og en Ba-
kilde, delt inn 1 Ba-mengde per uttak, i prosent av de totale konsentrasjonene. Dette

presenteres 1 figur 9.

100 %

90 % +— —

80% +— —

70% +— —

60% 1 | Uttak

m3+4

40% —

m1+2

30% - —

20% A —

10% A —

—

K T H K T H K T H

U-Ba S5-Ba B-Ba

Figur 9. Total Ba-konsentrasjon mélt for hver kolonnetype i lopet av hele forseket, vist som prosentandel per eluent. K =
kvartssand, T = kvartssand og torv, og H = kvartssand, torv og hensegjodsel. U-Ba = uten bariumkilde, S-Ba = steinmel som

bariumkilde, og B-Ba = BaCl, som bariumkilde.

Figuren viser at kunstig nedber ikke gir betydelig mer Ba prosentvis enn ionerenset vann, og
at sitronsyre er den eluenten som vasker ut prosentvis mest Ba, med unntak av for kolonnene
med kvartssand og bariumklorid. For kolonnene med kvartssand og BaCl, kommer narmere
100 % av tilsatt Ba ut i lapet av uke 1, altsa de fire forste porevolumene. Det er som forventet,
ettersom BaCl, er et lettloselig salt. For kolonnene med kvartssand og uten Ba-kilde er

mengden Ba fra de tre forskjellige eluentene benyttet sekvensielt nesten lik. Dette tyder pé et
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jevnt bakgrunnsniva av Ba som ikke pévirkes av sitronsyre. Det vil si at det er det organiske

materialet i kolonnene uten Ba-kilde som avgir mer Ba nar de blir utsatt for syre.

For alle kolonnene var uttak og tilstedevarelse av organisk materiale statistisk signifikante

faktorer for & forklare hvor mye Ba som ble mélt i eluatet, se vedlegg H, modell 3 og 4.

Modell 3 hadde tre faktorer: Filtrering, OM (organisk materiale) og Uttak, med Ba-
konsentrasjon som responsvariabel. Faktoren Filtrering hadde to nivaer: a (ufiltrert) og b
(filtrert med 0,45 um filter). Faktoren OM hadde tre nivder: K (uten organisk materiale), 7'
(med torv) og H (med torv og hensegjodsel). Faktoren Uttak hadde tre nivéer: / (uttak 1), 3
(uttak 3) og 5 (uttak 5). Modellen ble kjort tre ganger med Ba-kilde (enten uten bariumkilde,
med steinmel, eller med bariumklorid) holdt konstant. Med modell 3 ble 73 % av variasjonen
1 Ba-konsentrasjonene for kolonnene uten bariumkilde forklart. Organisk materiale og uttak
var sterkt signifikante faktorer for & forklare variasjoner i Ba-konsentrasjon, med p-verdier pa
henholdsvis 7,375*10° og 7,427*10™'2. Filtrering var ikke signifikant, og métte forkastes som
forklarende faktor med en p-verdi pa 0,93. For kolonnene med steinmel som bariumkilde
forklarte modell 3 92 % av variasjonen i Ba-konsentrasjoner. Organisk materiale og uttak var
ogsd her sterkt signifikante faktorer for & forklare variasjoner 1 Ba-konsentrasjon, med p-
verdier pa henholdsvis 2,757%10™* 0og <2,2*107'°. Filtrering ble igjen forkastet som
forklarende faktor med p = 93. For kolonnene med bariumklorid som bariumkilde kunne ikke
modell 3 forklare like mye av variasjonene i Ba-konsentrasjon, kun 34 %. Ogsa for kolonnene
med bariumklorid var organisk materiale og uttak var signifikante faktorer for & forklare
variasjoner i1 Ba-konsentrasjon, med p-verdier pa 0,00114 og 0,00052. Filtrering hadde en p-
verdi pa 0,97, og er altsa ikke signifikant. Faktoren OM hadde negative stigningstall for
nivaene KT og KTH, noe som vil si at organisk materiale i jordblandingen ga lavere Ba-

konsentrasjoner i eluatet.

Modell 4 var lik modell 3, bare med faktoren Filtrering fjernet, ettersom den ikke var relevant.
Verdiene for de ufiltrerte provene ble brukt. For kolonnene med steinmel som bariumkilde
forklarte denne modellen 98 % av variasjonen i Ba-konsentrasjon i eluatet. Det ble gjort en
Tukeys test for verdiene inkludert i modell 4. Man kunne ikke finne noen signifikant forskjell

1 giennomsnittlig Ba-konsentrasjon for kolonnene med jordblandingen kvartssand, steinmel

og torv og kolonnene med jordblandingen kvartssand, steinmel, torv og hensegjodsel verken
for uttak 1, 3 eller 5 (sammenlikn med S-Ba i figur 8). Det var imidlertid en sterkt signifikant

forskjell mellom jordblandingen kvartsand og steinmel og bade jordblandingen kvartssand,
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steinmel og torv og jordblandingen kvartssand, steinmel, torv og hensegjadsel for alle uttak

(se vedlegg H, Tukeys test for p-verdier).

Modell 5 (se vedlegg H) ble laget for & se om variasjoner i svovelkonsentrasjon hadde en
innvirkning pa variasjoner i Ba-konsentrasjon i prevene. Faktorene i modellen var OM og
Uttak, med svovel som numerisk variabel og Ba-konsentrasjon som responsvariabel.
Modellen ble kjort tre ganger med Ba-kilde holdt konstant, én gang for kolonnene uten Ba-
kilde, én gang for kolonnene med steinmel og én gang for kolonnene med bariumklorid.
Tallene fra de ufiltrerte provene ble brukt. Verken for kolonnene uten Ba-kilde eller
kolonnene med steinmel var svovel en statistisk signifikant forklaringsvariabel for variasjoner
1 Ba-konsentrasjon (p = 0,094 og 0,42). For kolonnene med bariumklorid var svovel en svakt
signifikant forklaringsariabel (p = 0,01). Stigningstallet for svovel er negativt, sa det bidrar til
litt lavere Ba-konsentrasjoner i kolonnene med bariumklorid totalt sett. Hvilke kolonner det

gjaldt, eller om det gjaldt alle kolonnene, ble ikke undersekt.

4.2 Storrelsesfraksjoneringen

For sterrelsesfraksjoneringen blir bare malingene fra uttak 1, 3 og 5 presentert. Uttak 2 og 4
utelates, ettersom eluatet 1 disse uttakene ble samlet opp i lopet av bare noen timer og derfor
ikke er sammenliknbart med eluatet som ble samlet over syv dager, med tanke pé forandringer
1 spesiering som kan ha foregatt inne i1 proveflaskene. P4 grunn av den store forskjellen 1
volum mellom uttak 2 og 4 og uttakene 1, 3 og 5 (se tabell 9) kan man likevel ga ut ifra at naer
den totale mengden av grunnstoffene blir representert i resultatene i dette avsnittet pa tross av

at uttak 2 og 4 utelates.

Tabell 15, 16 og 17 viser gjennomsnittlige bariumkonsentrasjoner funnet for de ulike
filtreringstrinnene, for kolonnene henholdsvis uten bariumkilde, med steinmel og med

bariumklorid. Hvert tall i tabellene er basert pa prover fra tre parallelle kolonner (n = 3).

Verdiene for de ulike filtreringstrinnene som vist i tabell 15, 16 og 17 ble regnet om til
fraksjonene >0,45 um, < 0,45um, 0,45-0,01 pm og < 0,01 um. Denne prosessen er beskrevet i
detalj 1 avsnitt 2.4, se spesielt figur 5.
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Tabell 15. Tabellen viser de gjennomsnittlige bariumkonsentrasjonene (pg/L) funnet i kolonnene uten bariumkilde for de

ulike filtreringene. K = kolonne uten organisk materiale, 7= kolonne med torv og A = kolonne med torv og hensegjodsel.

Ionerenset vann Kunstig nedber Sitronsyre
Filtrering
K T H K T H K T H
X 0,82 70 40 0,99 81 63 2,2 370 400
Ufiltrert
SD 0,16 13 18 0 19 13 1,4 20 40
X 0,82 69 36 0,99 81 61 2,8 370 390
0,45 pm-filter
SD 0,16 13 16 0 19 12 0,95 25 36
X - - 11 - - - - - 390
0,01 pm-filter
D - - 16 - _ - - _ 46
Tabell 16. Tabellen viser de gjennomsnittlige bariumkonsentrasjonene (pg/L) funnet i kolonnene med steinmel for de ulike
filtreringene. K = kolonne uten organisk materiale, 7= kolonne med torv og / = kolonne med torv og hensegjodsel.
Ionerenset vann Kunstig nedber Sitronsyre
Filtrering
K T H K T H K T H
X 380 100 73 260 64 47 1500 840 730
Ufiltrert
SD 38 23 22 35 1,2 1,5 58 100 70
X 390 97 67 260 63 46 1500 840 710
0,45 pm-filter
SD 42 20 21 42 3,5 2,6 58 90 71
X - - 37 - - - - - 710
0,01 pm-filter
D - - 19 - - - - - 75
Tabell 17. Tabellen viser de gjennomsnittlige bariumkonsentrasjonene (ug/L) funnet i kolonnene med bariumklorid for de
ulike filtreringene. K = kolonne uten organisk materiale, 7= kolonne med torv og H = kolonne med torv og hensegjodsel.
Ionerenset vann Kunstig nedber Sitronsyre
Filtrering
K T H K T H K T H
X 4100 93 17 2,6 93 17 3.4 380 580
Ufiltrert
SD 100 41 3,2 1,4 24 1 1,3 21 46
X 4000 93 12 2,7 94 16 3,6 390 590
0,45 pm-filter
SD 150 41 2,5 1,5 24 1,2 1 25 49
X - - 0,73 - = - - - 580
0,01 um-filter
D - - 0 - ; - ; ; 46

Tallene 1 tabell 15, 16 og 17 er omregnet til fraksjoner 1 figur 10, som viser fordelingen av

barium mellom sterrelsesfraksjonene for de ni ulike jordblandingene, delt opp i organisk

materiale og bariumkilde, og de tre ulike eluentene representert ved uttak 1, uttak 3 og uttak 5.
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Figur 10 viser at alt mélt Ba for samtlige kombinasjoner av organisk materiale, Ba-kilde og
eluent befinner seg i fraksjonen <0,45 um. For uttak 5 kan man i tillegg se at dette bariumet
ogsé er 1 fraksjonen <0,01 um. Figuren viser ogsa at kolonnene som inneholder organisk

materiale holder igjen mye Ba, sammenliknet med kolonnene uten organisk materiale.

For kolonnene med kvartssand og bariumklorid blir alt Ba vasket ut i uttak 1. Dette reflekteres
imidlertid ikke 1 de tilsvarende kolonnene der organisk materiale var til stede. Kolonnene med
kvartssand og bariumklorid ligger i uttak 3 og uttak 5 pa samme Ba-konsentrasjoner som
kolonnene som kun hadde kvartssand. For kolonnene med organisk materiale i tillegg oker

derimot utvaskingen av Ba markant i uttak 5.

Kolonnene med kvartssand og steinmel lekker mye Ba i uttak 1, s litt mindre i uttak 3. Det er
som forventet, siden uttak 1 representerer den forste gjennomstremmingen av materialet.
Heller ikke her reflekteres den relativt hoye utlekkingen i de tilsvarende kolonnene som har
organisk materiale. Uttak 5 gir en markant ekning i utvasking fra kolonnene med kvartssand

og steinmel. Det er ogsa tilfellet fra de tilsvarende kolonnene med organisk materiale.

Det bor bemerkes at Ba-konsentrasjonene mélt 1 uttak 5 for kolonnene med organisk materiale
men uten steinmel eller bariumklorid ogsa eker sterkt. For disse kolonnene ser det ikke ut til &
vaere noen stor forskjell mellom kolonnene med torv eller kolonnene med bade torv og
hensegjodsel, noe som kan tyde pa at torven er en kilde til barium. Som diskutert i forbindelse
med tabell 12, 13 og 14, kan man se at hvis man trekker fra den mengden Ba som ser ut til &
stamme fra torven i dette uttaket, vil andelen Ba som kommer fra steinmelet, eller eventuelt

fra tidligere adsorbert Ba fra steinmel eller bariumklorid, vere betydelig mindre.
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Figur 10. Figuren viser Ba-konsentrasjoner for alle kombinasjoner av organisk materiale, uttak og bariumkilde, delt inn i
storrelsesfraksjoner. Y-aksen viser uttak og sammensetning av jordblandingen, der K = kvartssand, T = kvartssand og torv og
H = kvartssand, torv og hensegjedsel. Det pafelgende tallet viser hvilket preveuttak det dreier seg om. Uttak 1 var med
ionerenset vann som eluent, uttak 3 med kunstig nedber og uttak 5 med sitronsyre. U = kolonnene uten bariumkilde, S =
kolonnene med steinmel, og B = kolonnene med bariumklorid. Hver fraksjon for hver seyle i figuren er basert pa tre malinger

(fra parallelle kolonner), noe som gir ni malinger per soyle. X-aksen viser Ba-konsentrasjon.

Figur 11 viser som figur 10 fordelingen av barium mellom sterrelsesfraksjoner for
kombinasjonene av de ni ulike jordblandingene og tre ulike eluentene, men presentert som
prosentandel av total konsentrasjon, for & gjore det lettere & se fordelingen mellom

storrelsesfraksjonene for de enkelte kombinasjonene.

For kolonnene med bare kvartssand og steinmel befinner 100 % av Ba seg 1 <0,45 pm-
fraksjonen, uansett eluent. For kolonnene som har torv i tillegg kan man se at en liten andel

(<5 %) av Ba befinner seg 1 >0,45 um-fraksjonen ndr ionerenset vann eller regnvann brukes
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som eluent. Nar sitronsyre brukes som eluent befinner alt Ba seg i <0,45 pm-fraksjonen. For
steinmel-kolonnene med bdde torv og hensegjodsel virker det ogsa som at en liten andel av
Ba befinner seg 1 >0,45 um-fraksjonen, mest (<10 %) for prevene der ionerenset vann var
eluent, og litt mindre (<5 %) ndr kunstig nedber og sitronsyre ble brukt som eluent. For H1 og
HS5 ble det gjort en ultrafiltrering i tillegg, sa her er <0,45 um-fraksjonen delt i to. For H1 1
figur 11b, altsa kvartssand, steinmel, torv og honsegjodsel med ionerenset vann som eluent,
kan man se at omtrent 40 % av Ba befinner seg 1 fraksjonen 0,45-0,01 pum, og omlag 50 % 1
fraksjonen <0,01 um. For H5, som er samme jordblanding men med sitronsyre som eluent,
ser det ut til at ca. 95 % av Ba befinner seg i fraksjonen <0,01 pm. Det er mulig at <0,01-
fraksjonene er litt overestimerte pa grunn av tap av preve under ultrafiltreringen (mellom 0 og
1 mL tapt av et provevolum pa 10 mL, pa grunn av at utilstrekkelig volum preve gikk

gjennom filteret ved sentrifugering).

Samme trender som for kolonnene med steinmel kan observeres for kolonnene uten
bariumkilde og for kolonnene med bariumklorid. For kolonnene uten bariumkilde er de malte
verdiene for kolonnene med bare kvartssand under LD for uttak 1. For kolonnene med
bariumklorid kan det observeres noe storre prosentandel Ba 1 >0,45 um-fraksjonen ved uttak 1

for kolonnene med bade torv og hensegjodsel.

57



a) U-Barium

W Partikler med diameter >0,45 um

@ Lgst materiale med diameter <0,45 um
O Lgst materiale med diameter mellom 0,45 og 0,01 pm
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Figur 11. Hver av figurene viser bariums fordeling mellom sterrelsesfraksjoner for tre ulike jordblandinger og tre eluenter,
presentert som prosentandel av total konsentrasjon. Figur a) viser resultatene fra kolonnene uten bariumkilde (U-Ba), figur b)
viser kolonnene med steinmel (S-Ba), og figur c¢) viser kolonnene med bariumklorid (B-Ba). Y-aksene viser sammensetning
av jordblandingen, der K = kvartssand, T = kvartssand og torv og H = kvartssand, torv og hensegjodsel. Det pafelgende tallet
viser hvilket proveuttak det dreier seg om. Uttak 1 var med ionerenset vann som eluent, uttak 3 med kunstig nedber og uttak
5 med sitronsyre. Hver fraksjon for hver seyle i figuren er basert pa tre malinger (fra parallelle kolonner), noe som gir ni

malinger per soyle.
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For tilfeller der den utregnede fraksjonen kun utgjer en liten prosentandel av den totale
konsentrasjonen, for eksempel 5-10 %, er det vanskelig & si om det faktisk er noe til stede 1
denne fraksjonen, eller om det bare fremstér slik pa grunn av usikkerhet i tallmaterialet.
Standardavvikene overlapper for mange av filtreringstallene som fraksjonene er beregnet ut

fra (se tabell 15, 16 og 17).

Statistisk kunne det ikke pavises noen signifikant forskjell mellom Ba-konsentrasjonene i de
ufiltrerte provene og provene filtrert med 0,45 pm filter for noen av kombinasjonene av
jordblanding og eluent, se vedlegg H, modell 1 og 3. Det vil si at alt barium befinner seg i
fraksjonen <0,45 um. P-verdi var pd mellom 0,93 og 0,97.

4.3 Kvalitet pa forseksdesign

God noyaktighet, varierende presisjon

Metoden ser ut til 4 ha rimelig god neyaktighet. Der innholdet eller konsentrasjonene av
grunnstoffer i jordblandingene eller 1 eluenten er kjent, reflekteres dette godt i eluatet.
Noyaktigheten i kolonneforseket kan bedemmes ved 4 se pé blant annet provene fra
kolonnene med kun kvartssand og bariumklorid, der omlag 100 % av kjent mengde Ba tilsatt
som salt ble funnet igjen 1 eluatet. For provene fra uttak 3 og 4 stemmer konsentrasjonene av
de ionene som var med 1 kunstig nedber ganske godt med kjente konsentrasjoner 1 nedberen.
Avvikene kan forklares med at det er kjent at enten steinmel, torv eller honsegjodsel,
eventuelt alle tre, inneholder grunnstoffet. Noyaktigheten i analysemetoden ble kontrollert
ved 4 analysere sertifisert referansemateriale sammen med prevene.

Det ser ikke ut til 4 ha veart noen store kilder til forurensning i forseket. Med unntak av ionene
tilsatt via kunstig nedber fra uttak 3 og utover viste provene fra kolonnene som kun inneholdt
kvartssand lave nivéer av analytter. Heller ikke eluentflaskene for disse kolonnene viste
forurensning med analytter med unntak av det som var til stede i den kunstige nedberen.
Reagensblankprevene viste ogsd veldig lave konsentrasjoner av analytt. For de grunnstoffene
der gjennomsnittlig konsentrasjon av aktuelle blankprever oversteg beregnet LQ, ble pravene

korrigert for dette.

Presisjonen i metoden kan undersegkes ved a vurdere standardavviket for
gjennomsnittsverdiene til gruppene med tre og tre parallelle kolonner. Store standardavvik for
noen grunnstoffer men smé standardavvik for andre viser at det er varierende presisjon i
resultatene. Dette kan skyldes de mange usikkerhetsmomentene 1 forseket, som kanskje forst

og fremst er at jordblandingene bestar av heterogene komponenter som steinmel, torv og
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hensegjodsel. Stromning av eluent gjennom eventuelle makroporer kan ogsé ha bidratt til

konsentrasjonsforskjeller mellom parallellene.

Volumforskjeller har ogsa oppstétt pa flere tidspunkt gjennom forseket, og kan ha pavirket
malte konsentrasjoner. I kolonneforsgket kan man ha hatt ulik stramming av og slitasje pa
pumpeslangene. Det ble benyttet to ulike pumper, og dette ga en klar forskjell i mengde eluat
i kolonnene 1-24 sammenliknet med kolonnene 25-27. Dette bidro imidlertid ikke til
forskjeller mellom parallelle kolonner, men kan ha en betydning for sammenliknbarheten av
konsentrasjoner funnet i eluatet fra kolonnene 1-24 og konsentrasjonene funnet for 25-27. Det

gikk noe prove tapt i lopet av storrelsesfraksjoneringen, spesielt under ultrafiltreringen.

4.4 Diskusjon av hypoteser

Organisk materiale immobiliserer barium

Det viktigste funnet fra kolonneforseket var at tilstedevarelsen av organisk materiale i
jordblandingene ga betydelig lavere konsentrasjoner av barium i eluatet, ssmmenliknet med

kolonnene der samme bariumkilde men ikke organisk materiale var til stede.

Korrektheten av hypotese 1, at organisk materiale vil gi ekt forvitring av barium fra steinmel,
er derfor vanskelig & vurdere. For fosfor ble det imidlertid i uttak 1, 2, 3 og 4 observert hoyere
verdier 1 provene fra kolonnene med kvartssand, steinmel og torv enn for kolonnene med bare
kvartssand og steinmel. Dette skyldtes ikke P fra organisk materiale, ettersom de malte
konsentrasjonene i kolonnene med bare kvartssand og torv viste veldig lave konsentrasjoner.
Det var ikke mulig & se denne effekten i prover fra kolonner der hensegjodsel var til stede,
ettersom den inneholder sé store mengder fosfor. Muligens kan dette tyde pa at andre
grunnstoffer, inkludert barium, ogsa viste gkt mineralisering fra steinmelet ved tilstedevarelse
av torv, men at dette ikke vises i malingene pa grunn av at de er kationer og lett adsorberes av
organisk materiale (Basta et al. 2005). Det forventes at fosfor opptrer som et anion. Dette er
muligens grunnen til at fosfor vaskes ut uten & adsorberes. Samme trend kunne derimot ikke
med sikkerhet ses for svovel, som ogsa forventes & opptre som et anion, ettersom
svovelverdiene var meget variable innad i parallellene. Det ber tas med i betraktningen at
steinmelet ikke inneholder like hoye nivaer av svovel som av fosfor, og at eventuelle
variasjoner pa lave konsentrasjonsnivaer ville vaere umulige & male selv med ionerenset vann

som eluent ettersom torven inneholdt en del svovel.
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pH var en viktig faktor for utvasking av grunnstoffer

Sitronsyre som eluent lgste ut sterst konsentrasjoner av alle bestemte grunnstoffer fra bade
steinmel og torv. Det s ikke ut til & veere noen stor forskjell i mengden grunnstoff vasket ut
med ionerenset vann og mengden vasket ut med kunstig nedber, hvis man ser bort fra de
lettloselige fraksjonene av grunnstoff som var til stede i jordblandingene ved start og ble
vasket ut 1 lopet av uke 1. Disse to eluentene hadde begge en pH pa rundt 6 for eluering. pH 1

sitronsyren for eluering ble mélt til 2,7.

Sitronsyre som eluent var ansvarlig for utvaskingen av 70-80 % av det bariumet som ble malt
1 eluatet fra kolonnene med forskjellige kombinasjoner av steinmel og organisk materiale
totalt. For kolonnene med steinmel men uten organisk materiale stod sitronsyren for
utvaskingen av 60 % av méilt barium. Denne forskjellen var sterkt statistisk signifikant med en
p-verdi pa tilnermet null. Det kan virke som at hypotese 3, mobilitet av Ba vil oke med
synkende pH, er korrekt. Man méa imidlertid ogsé ta i betraktning resultatene fra
storrelsesfraksjoneringen, og at man ikke kan vaere helt sikker pd at pH faktisk er 2,7 1 det
siste eluatet fra kolonnene med steinmel, siden det ogsa inneholder hgye konsentrasjoner av
kalsium. Det er mulig at sitronsyren har vart tilstrekkelig sterk til & overkomme effekten fra

kalsium.

Resultatene tyder pa at selv om det organiske materialet kan adsorbere store mengder barium,
vil en del av det kunne frigis hvis pH synker. Selv om immobiliseringen av barium forarsaket
av det organiske materialet ser ut til & vaere sterk, kunne det vaert interessant & undersoke
styrken og varigheten av denne immobiliseringen i videre forsek. I tillegg kunne det veert
interessant 4 undersgke det organiske materialets neyaktige adsorpsjonskapasitet for barium.
Begge disse punktene er relevante, pa grunn av at hvis man velger a bruke steinmelet som
gjadsel 1 landbrukssammenheng, vil man for det forste matte tilsette store mengder hvert ar
for & mete plantenes krav til neringsstoffer, og for det andre vil denne tilsettingen forega over
mange ar. Pa tross av det organiske materialets tilsynelatende evne til & adsorbere barium
sterkt ogsa ved lav pH, vil nedbrytning eller metting av det organiske materialet kunne fore til

at store mengder mobilt barium fra steinmelet lekker ut direkte i jordvannet.

Uttak og om det var organisk materiale til stede kunne til sammen forklare rundt 98 % av

variasjonen 1 bariumkonsentrasjon fra kolonnene der steinmel var en del av jordblandingen.
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Barium i pravene befinner seg i fraksjonen <0,45 um uavhengig av eluent eller
tilstedevceerelse av organisk materiale

Det viktigste funnet fra storrelsesfraksjoneringen var at barium beviselig (p = 0,93 til 0,97)
kun befant seg i fraksjonen <0,45 um, tilsynelatende helt uavhengig av eluent eller
tilstedeverelse av organisk materiale i jordblandingen, selv om mengden barium funnet
varierte med disse faktorene. P4 grunnlag av dette tallmaterialet ma hypotese 2, andelen Ba i

mobil form vil vare sterre nar organisk materiale er til stede, forkastes.

For uttak 5 fra jordblandingene der honsegjodsel og torv var til stede ble det i tillegg funnet at
alt barium malt ogsa var en del av fraksjonen <0,01 um. Det vites ikke om det var tilfellet for
de andre kombinasjonene av jordblanding og eluent, ettersom det ble gjort et begrenset antall
ultrafiltreringer, eller om det var sitronsyren og tilstedevearelsen av organisk materiale som
var avgjerende. Fargeforandringen som ble observert i proven ultrafiltreringen for og etter
filtrering med 0,01 um filter tyder pé at det kan ha veert mye humus til stede 1 fraksjonen
<0,45 pum, ettersom gkende mengde humus kan bidra til gulbrun farge 1 vann (Qkland &
Okland 2006). Denne ser imidlertid ikke ut til & ha vaert bundet til barium ettersom mengden
barium funnet i de ufiltrerte provene var lik mengden funnet i de ultrafiltrerte prevene, men
det bar nevnes at fulvussyrer og fettsyrer (se figur 4) vil kunne passere gjennom et 0,01 um

filter.

Alt barium malt i eluatet i lopet av forseket er i mobil form og potensielt biotilgjengelig form,
men ved en vurdering av mobilitet og potensiell biotilgjengelighet av barium fra steinmelet
ma man ogsa ta hensyn til at kun omtrent 60 % av barium tilsatt i form av steinmel ble mélt 1
eluatet fra kolonnene med kvartssand og steinmel. Hvis man tar den immobiliseringen av
barium som skjedde der organisk materiale var til stede med i1 beregningen, ble bare mellom
20 og 30 % av barium fra steinmelet vasket ut totalt, selv med sitronsyre som siste eluent. Ut
ifra resultatene 1 dette forsgket kan man altsd ikke hevde at barium i er veldig mobilt fra

steinmelet under forhold som likner forhold i felt.

Sulfat kunne ikke forklare variasjoner i bariumkonsentrasjon

Variasjoner i1 bariumkonsentrasjon i eluatet fra jordblandingene med steinmel kunne ikke
forklares med variasjoner 1 sulfatkonsentrasjon, som er representert ved
svovelkonsentrasjonen i de statistiske beregningene. Det ble imidlertid funnet en meget svak
sammenheng mellom svovel og bariumkonsentrasjon fra kolonnene med bariumklorid. Dette

ble ikke undersekt naermere. Hypotese 4, at tilstedevarelse av sulfat vil gjore Ba mindre
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mobilt, kan ikke bekreftes, pa tross av rapporter om utfelling av barium med sulfat ved lav pH
(Cravotta I1I 2006). Det ber nevnes at den naturlige konsentrasjonen av sulfat i kystnedber er
lav, 140 ganger lavere enn sulfatkonsentrasjonen i avrenning fra nedlagte gruvedeponier i

Pennsylvania som ble undersgkt av Cravotta III (2006).
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5. Konklusjon

Noyaktighet i metoden er god, men presisjonen varierer og gav for enkelte grunnstoff bare ett
gjeldende siffer. Resultatene av kolonneforseket viste at tilsetning av sitronsyre som eluent ga
okt mobilisering av barium fra steinmel, og at organisk materiale tilsatt som torv
immobiliserer barium, ogsa der sitronsyre ble brukt som eluent. Sterrelsesfraksjoneringen av
eluatet viste at alt barium befant seg i1 fraksjonen <0,45 um, noe ogsa i fraksjonen <0,01 pm,
tilsynelatende uavhengig av eluent eller tilstedevaerelse av organisk materiale. Sulfat tilsatt
som bestanddel i kunstig nedber kunne ikke forklare variasjoner i observerte
bariumkonsentrasjoner. Selv om alt barium malt i eluatet var p mobil og potensielt
biotilgjengelig form, ble kun 20 -30 % av total mengde barium fra steinmelet vasket ut der
organisk materiale var til stede, selv med sitronsyre som eluent. Ut fra resultatene i dette
forsgket kan man altsa ikke hevde at barium er veldig mobilt fra steinmelet, selv om Ba som
var til stede 1 porevannet var mobilt. I videre forsgk ville det vare interessant 4 undersoke
hvor varig immobiliseringen av barium forarsaket av det organiske materialet er, i tillegg til &
underseke det organiske materialets noyaktige adsorpsjonskapasitet for barium, helst med et
vekstforsek for & kunne si noe om biotilgjengeligheten. Hvis steinmelet skal brukes som
gjodsel 1 landbrukssammenheng, vil man maétte tilsette store mengder hvert ar for & mete
plantenes krav til neringsstoffer, og denne tilsettingen forega over mange ar. Pa tross av det
organiske materialets tilsynelatende evne til & adsorbere barium sterkt, vil nedbrytning eller
metting av det organiske materialet potensielt kunne fore til at store mengder mobilt barium
fra steinmelet lekker ut direkte i jordvannet. Betydning av sulfat ber ogsa inkluderes i videre

undersokelser.

Kalsium, kalium, magnesium og fosfor viste hoye konsentrasjoner i eluatet fra kolonnene med
steinmel, spesielt med sitronsyre som eluent. Dette var som forventet pd grunn av steinmelets

hoye innhold av disse grunnstoffene.

Resultatene fra denne oppgaven vil kunne brukes 1 planleggingen av videre vekstforsok.
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Vedlegg A.

Tabellen viser Debios grenseverdier for hvor mye tungmetaller som er tillat i steinmel som

skal brukes til okologisk drift (NORSOK 2003). Verdiene er oppgitt som mg per kg torrstoft.

Grunnstoff Grenseverdi
Kadmium (Cd) 0,4

Bly (Pb) 40
Kvikkselv (Hg) 0,2

Nikkel (Ni) 20

Sink (Zn) 150

Kobber (Cu) 50

Krom (Cr) 50
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Vedlegg B.

Tabellen viser en oversikt over materialer, utstyr og instrumenter som ble brukt i lopet av

forsgket. KF = kolonneforsegk, SF = storrelsesfraksjonering, og FB = forbehandling av

provene for analyse med ICP-MS.

Materiale, utstyr eller instrument Produsent/leverander Anvendelse
Quarz fine granular, 0.2-0.8 mm, pro analysi Merck Millipore KF
Apatitt-biotitt-karbonatitt -steinmel < 4mm Sibelco Nordic KF
Floralux naturtorv Nittedal torvindustri AS KF
Marihene hensegjodsel Norsk naturgjedsel AS KF
Agatmorter KF
Toppvekt type 1801, 110 g— 0,1 mg Sartorius KF
TS 8136 varmeskap Termaks KF
Sikt, 2mm Retsch KF
Ionerenset vann NMBU KF, SF, FB
Maleskjeer, 10 mL og 5 mL KF
Maledigler i porselen KF
Spatler KF
125 mL beger med lokk, polypropylen VWR KF
PowerCap Lite friskluftsmaske Tenotec KF
Prolabo Paper dosatest pH 4,5-10 pH-papir VWR KF
Glasskolbe 5000 mL med kork Kebo KF
Glassflasker med kork, 5000 mL og 1000 mL Pyrex KF
SA 720 pH-meter med ROSS-elektrode Orion KF
Pleksiglasskolonner NMBU KF
Swinnex 25 filterholdere, polypropylen Merck Millipore KF
Filtre av pleksiglass, porestorrelse | mm NMBU KF
2 mm plastkuler KF
Titreringsstativ med klemmer KF
Aluminiumsfolie KF
Parafilm KF
Vaskekar, plast KF
Trakt, glass KF
BVP peristaltisk pumpe med 24 utganger Ismatec KF
Peristaltisk pumpe med 4 utganger KF
Tygon T3602-13, indre diameter 1,6 mm Saint-Gobain KF

69



Tygon R3607, indre diameter 0,19 mm
Orange/white pumpeslanger, 0,230 cc/M
Maskeringsteip

200 mL std flasker 28 mm, i plast, med kork

50 mL sentifugerer, polyeten

Vibra HG-2000 tuning fork toppvekt, 2 kg-0,01 g
Finnpipetter, 5 mL og 10 mL, med spisser
Vinylhansker

Plastipak 60 mL spreyter med gjenget tupp

25 mm spreytefilter med 0,45 ym PES-membran
15 mL sentrifugerer, polyeten

Amicon Ultra-15 10 K Centrifugal Filter Devices
Stativ til sentrifugerer

Allegra 64R sentrifuge

Referansemateriale SRM 1643e - Trace Elements

in Water

Saint-Gobain

Elkay

Superfos Packaging
VWR
Shinko Denshi

Thermo

BD

VWR

VWR

Merck Millipore

Beckman Coulter

NIST

KF
KF

KF

KF

KF

KF

KF, SF
KF, SF, FB
SF

SF

SF

SF

SF

SF
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Vedlegg C.

Tabellen viser en oversikt over kjemikalier som ble brukt i lapet av forseket. KF =

kolonneforsek, SF = storrelsesfraksjonering, og FB = forbehandling av pravene for analyse

med ICP-MS.

Kjemikalie Konsentrasjon Kvalitet Produsent Anvendelse
BaCl, *2 H,O Pro analysi Merck Millipore KF

NaCl KF

K,SO, KF

MgCl, * 6 H,O KF

CaSO, *2 H,O KF

C¢HsO7 * H,O Pro analysi Merck Millipore KF

HNO; 65 % (v/v) Emsure ISO Merck Millipore KF

Mo, o Shwis Dttt g
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Vedlegg D.

Utregninger fra avsnitt 3.1.1

Volum av kolonnene:

Volum = * 20 cm * 1,05 cm’ = 69,27 cm®
Mengde kvartssand per kolonne:

Vekt kvartssand = 1,400 g/cm3 *69 3 cem’ = 97¢g
Mengde torv per kolonne:

69,1 cm’ *0,20 = 13,8 cm3 = 14.cm’

Mengde honsegjodsel per kolonne:
1g/0,858=11655¢g

(1,1655 g/1000g) * 97 g = 0,1130 g/97 g
Mengde steinmel per kolonne:

2,3 g steinmel/1000 g vekstmedium = 0,0023 g steinmel per g vekstmedium

0,0023 g steinmel per g vekstmedium * 97 g kvartssand = 0,2231 g steinmel per kolonne

Mengde Ba i tilsatt steinmel:

Total mengde Ba i steinmel = 2230 mg/kg steinmel =2,230 g/kg steinmel

(2,230 g Ba/1000 g steinmel)*0,2231 g steinmel = 0,0004975 g Ba
Mengde BaCl,*2 H,O per kolonne:

Molar masse for BaCl,*2 H,O = 137,3 + (2 *35,5) + (4 * 1,01) + (2 * 16) = 244,34 g/mol,
hvorav Ba utgjor 137,3/244,34 = 0,5619 = 56,19 %

X g BaCl, *¥0,5619 = 0,0004975 g Ba

X =0,0004975 g Ba/0,5619 = 0,0008854 g = 0.8854. mg BaCl, * 2 H,O

Tillaging av BaCl,*2 H,O-lesning:
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0,8854 mg BaCl, * 2 H;O/2 mL = 0,4427 mg BaCl, * 2 H,0 per mL veeske
0,4427 mg/mL * 1000 mL = 442 mg/L = 0,4427 g/L
Utregninger fra avsnitt 3.1.2

Utregning av ladningsbalanse og mengde klorid:

Kationer mmol/L meq/L
Na* 0,613 0,613
Mg 0,07 0,14
K" 0,022 0,022
Ca** 0,03 0,06
Sum 0,835
Anioner mmol/L meq/L
S0, 0,043 0,086
cr X X
Sum 0,086
Differanse 0,749

Tillaging av 0,01 M sitronsyre:

Molar masse for CsHsO,*H,0 = 210,14 g/mol

0,01 mol/L *5 L = 0,05 mol

210,14 g/mol * 0,05 mol = 10,507 g

Utregninger fra avsnitt 3.1.3

Beregning av streomningshastighet:

7 dager = 168 timer

1 mm=1Lm

Areal for infiltrasjonsflaten = * ¥ =z * (1,05 cm)’ =3,46 cm’= 0,000346 m’

Volum =300 L/m’ * 0,000346 m’° =0,1038 L =104 mL



104 mL / 168 timer = 0,62 mL/timen

Estimat av porevolum per kolonne:

Totalt volum 69,3 cm’ * 0,40 = Mi
Utregninger fra avsnitt 3.1.4

Utregning av nedbersmengde:

Volum pa én uke = 0,121 L

Areal av infiltrasjonsflaten = 0,000346 m’
0,121 L/0,000346 m2 = 350 L/m2 = 350 mm
Fra avsnitt 3.4

Likning for Dixons Q-test:

|suspect value — nearest value|

Q

"~ (largest value — smallest value)

Suspect value refererer her til den suspekte mélingen, og nearest value til den méalingen som

ligger neermest opp mot den i verdi. Largest value refererer til hoyest mélte verdi, mens

smallest value refererer til lavest malte verdi.
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Vedlegg E.

Tabellen viser hvilke grunnstoffer som ble bestemt med ICP-MS, delt inn i grupper.

Sjeldne jordartsgrunnstoffer Makro- og mikroneringsstoffer ~Andre grunnstoffer

Sc B Na
Y Mg Sr

La P Ba
Ce

Pr K

Nd Ca

Sm Mn

Eu Fe

Gd Ni

Tb Cu

Dy Zn

Ho Se

Er Mo

Tm

Yb

Lu




Vedlegg F.

Tabellene viser a) deteksjons- og kvantifiseringsgrenser i tillegg til b) gjennomsnittlige

konsentrasjoner med standardavvik for kolonne 1-3 for de sjeldne jordartsgrunnstoffene.
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Vedlegg G.

Tabellene viser de totale konsentrasjonene (pug/L) av sjeldne jordartsgrunnstoffer som ble

funnet i1 provene med henholdsvis A. ionerenset vann (uttak 1 og 2) B. kunstig nedber (uttak 3

d
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ttlige

1ene €r gjennomsni

tronsyre (uttak 5) som eluent. Verd
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Vedlegg H.

Vedlegget viser de fem statistiske modellene som ble kjort i R. Bare tallene fra de ufiltrerte
provene og provene filtrert med 0,45 pum filter ble brukt 1 de statistiske beregningene, det vil
si at det kun er fraksjonene >0,45 pm og <0,45 um som omtales i resultatene av statistikken.
Uttak 2 og uttak 4 ble ogsa ekskludert. Til sist i vedlegg H er det tatt med noen box plots av

tallmaterialet.

Modell 1.

Modell 1 inkluderer faktorene Ba-kilde, Filtrering, OM (organisk materiale) og Uttak, med
Ba-konsentrasjon som responsvariabel. Faktoren Ba-kilde har tre nivaer: U (uten bariumkilde),
S (med steinmel) og B (med bariumklorid). Faktoren Filtrering har to nivaer: a (ufiltrert) og b
(filtrert med 0,45 pum filter). Faktoren OM har tre nivaer: K (uten organisk materiale), 7' (med
torv) og H (med torv og hensegjadsel). Faktoren Uttak har tre nivaer: / (uttak 1), 3 (uttak 3)
og 3 (uttak 5). Stigningstallene for nivaene til de ulike faktorene i modell 1 kan sees under

Estimate. Et negativt fortegn betyr at faktoren pavirker verdien av responsvariabelen negativt.

Im(formula = Ba ~ Ba.kilde + Filtrering + OM + Uttak, data = Dataset.tnp)
Residuals:

HMin 10 Median 30 Hax
-1.0534 -0.4534 -0.0717 0.2574 3.1478
Coefficients:

Eztimate 5td. Error t wvalue Pr{x|t]|)

[Intercept) 0.381253 0.057138 6.673 4.2Te-10 *#=
Ba.kilde (B) 0.203227 0.0BOBOS 2.515 0.012928 *
Ba.kilde (5) 0.065025 0.0BOEBOS 0.805 0.422224
Filtrering(a) ©0.002008 0.057138 0.035 0.972012
oM (K) 0.313431 0.080805 3.879 0.000155 #*##
CM (ET) -0.148345 0.0BOBOS5 -1.836 0.068310 .
Tttak(l) 0.156283 0.0BOEBOS 1.934 0.054938 .
Tttak(3) -0.311558% 0.08B0805 -3.861 0.0001ee ==*
Signif. codes: 0 '#*%%' (0 Q01 '#*%' Q.01 '#' Q.05 '."'" 0.1 " ' 1

Regresjonsmodell og ANOV A-tabell for modell 1 vises i figuren under. Man skal teste om
faktorene viser et signifikant utslag pa responsvariabelen. Tabellen viser at p-verdien (Pr (>F))
er 0,97 for faktoren Filtrering. Det betyr at man ut ifra dette tallmaterialet ikke kan si at
faktoren Filtrering har en effekt pa Ba-konsentrasjon. Det er altsa ikke statistisk signifikant
forskjell pa Ba-konsentrasjon 1 ufiltrerte prover sammenliknet med Ba-konsentrasjonen i
prover filtrert med 0,45 pm filter. Adjusted R* for modell 1 er kun 0,178. Det ble laget en ny
modell, modell 2, uten filtrering som faktor i et forsek pé a fa en modell som kunne forklare

mer av variansen i responsvariabelen.
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z: 0.7272 on 154 degrees of freedom

Multiple R-=qguared: 0.2141,

Adjusted RE-=sqguared: 0.1784

F-statistic: 5.995 on 7 and 154 DF, p-value: 3.457e-06

> Anova (LinearModel.22, type="II1I")

Df Sum 5g Mean 5gq F value Fr (>F)
Ba.kilde 2 6.344 33,1722 5.9979% 0.0031015 ==
Filcrering 1 o0.001 O0.0007 0.0012 0.972011&
oM 2 7.965 3.9825 7.529959 0.000T7585 ®w*%
Uttak 2 T.8B5 3.9424 7.4542 0.0008128 =**
Residuals 154 81.448 0.5289
Signif. codes: O '#=#! Q0 001 '*%' 0,01 **' Q.05 '." 0.1 * ' 1

Modell 2.

Modell 2 er lik modell 1, men med filtrering fjernet som faktor fordi den ikke var relevant.
Kun tallene fra niv a (det vil si tallene fra de ufiltrerte provene) ble brukt. Det ble ogsa gjort
en utregning der kun tallene fra b (provene filtrert med 0,45 pm filter) ble brukt, men det

utgjorde ikke noen forskjell for resultatene.

Call:
Im{formmla = Ba ~ Ba.kilde + OM + Uttak, data = Dataset.tmp)

Reziduals=:
Min 1g Median 30 Max
-1.05557 -0.45742 -0.07269 0.25655 3.13749%9

Coefficients:
Estimate 5td. Error t walue Pri{>|t])

(Intercept) 0.38326 0.08303 4.6l 1.6le-05 #**%
Ba.kilde(B) 0.20485 0.11743 1.744 0.08523

Ba.kilde(5) 0.06455 0.11743 0.550 0.58415

COH (E) 0.31489 0.11743 2.682 0.00303 =*=*

CH(ET) -0.145971 0.11743 -1.275 0.20634

Tccak (1) 0.15902 0.11743 1.354 0.17580

Tccak(3) -0.31379 0.11743 -2.872 0.0092e **

Signif. codes: 0 '#%%! Q0,001 '**' O0.01 *'*' Q.05 *.* 0.1 * "' 1

Figuren under viser regresjonsmodell og ANOVA-tabell for modell 2. R* for modellen er 0,14
Det vil si at modellen kun kan forklare 14 % av variasjonen i responsvariabelen, og ikke

passer til datasettet. Man har mistet de lave p-verdiene for faktorene OM og Uttak som ble
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observert i modell 1. Det ble laget en ny modell, modell 3, der Ba-kilde holdes konstant.

z: 0.7473 on 74 degrees of freedom

Multiple BE—-=quared: 0.2134,

Ldju=sted BE-=guared: 0.14396

F-=tatistic: 3.346 on & and 74 DF, p-value: 0.005682

> Anova (LinearModel .3, type="II")
Df Sum 5g Mean 5g F walue Pr(>F)

Ba.kilde 2 3.205 1.60253 2.86%6 0.06306 .

oM 2 4.01% 2.009%54 3.5%984 0.03226 *

Ttctak 2 3.988 1.9%404 3.5706 0.03308 *

Residuals 74 41.326 0.55846

Signif. codes: O "#%*' 0.001 '#**' Q.01 '*' Q.05 *." 0.1 " " 1

Figurene nedenfor viser deler av et basic diagnostic plot for modell 2, og kan brukes til &
vurdere hvor bra modellen passer til datasettet og i hvilken grad tallene i datasettet oppfyller
forutsentningene for a bruke den aktuelle modellen. Figuren til venstre viser avstanden
mellom datapunktene og den modellerte regresjonslinjen. For at man skal kunne hevde at
datasettet og modellen passer ber denne avstanden veare sé liten som mulig, og slike menster
som man observerer her ber ikke veare til stede. Verdiene med storst avstand fra
regresjonslinjen er verdiene som representerer forste uttak fra kolonnene med kvartssand og
BaCl, (lengst til hayre) og femte uttak fra kolonnene med kvartssand og steinmel (til venstre
for dem). Disse verdiene skal vere sa hoye. Figuren til hoyre viser hvor godt tallene i hele
datasettet folger en normalfordeling, som er en forutsetning for modellen. Igjen kan man
observere at verdiene som representerer forste uttak fra kolonnene med kvartssand og BaCl,

skiller seg ut.

Im(Ba ~ Ba.kilde + OM + Uttak)
Residuals vs Fitted MNormal Q-Q
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Modell 3.

Modell 3 inkluderer faktorene OM, Uttak og igjen Filtrering, med Ba-konsentrasjon som

responsvariabel. Modell 3 ble kjort tre ganger med Ba-kilde holdt konstant, én gang for hver

Ba-kilde. De to neste figurene viser modellen kjort med Ba-kilde = U. Modell 3 forklarer

variasjonene i responsvariabelen Ba-konsentrasjon ganske godt for kolonnene uten

bariumkilde (R* = 0,73):

Call:

Reziduals:
Min

Coefficients:

[{Intercept)
Filtrering(a)
OM (K)

CM (KT)

Uttak (1)
Uccak(3)

Signif. codes:

1iQ
-0.14305 -0.04357

Medi
-0.015

an
1a

3Q
0.06530

Estimate 5td. Error

0

.1130009
.0008591
1115537
.055959551
.0TE8387
. 0648531

B o 1

Q.
.0104825
0148245
.0148245
.0148245
.0148245

Lo T Y s o

0104825

0.001 %=

s5: 0.07703 on 48 degrees of
Multiple R-squared: 0.7556,
Adijusted R-sqguared: 0.73
F-statistic: 29.67 on 5 and

01

freedom

48 DF,

Im({formula = Ba ~ Filtrering + OM + Uttak, data = Dataset.tmp)

Max
0.13285
¢ value Pr(>|t])
10.780 2.05e-14 #*#*#
0.082 0.935025
=7.525 1l.l6e-05 ***
4.047 0.000188 =#®#*
—5.183 4.31e-0g #*%**
-4.377 6.4T7e-05 **#*
0.01 '=* Q.05 '." 0.1
p—value: 1.324e-13

LI

Neste figur viser regresjonsmodell og ANOV A-tabell for modell 3 med Ba-kilde = U. For

kolonnene uten Ba-kilde er faktorene OM og Uttak sterkt signifikante for variasjoner 1 Ba-

konsentrasjon, med p-verdier pa henholdsvis 7,375%10” og 7,427*10'?. Igjen er faktoren

Filtrering ikke signifikant, med en p-verdi pa 0,935.

Df
Filtrering 1
oM 2
Octak 2
Residual=s 48

Signif. codes:

[ e e

.2

0

> Anova (LinearModel.11,
Sum Sqg
.00004 O
.33664 0
.543686 0.
0

8482

LR A

type="I1")

.3

271829 45.8

.0055934

0.001 "&="

Mean 5g F wvalue
.000040 ©O.0
.168318 28

087
66T
114

0.01

Fr (>F)
0.835
T.375e-09 #=*»*

T.427e-12 #***

'Y 0.05 '

0.1

LI

De to neste figurene viser modell 3 kjort med Ba-kilde = S. Merk at R? er svaert god, med en

verdi pd 0,93. Det vil si at modell 3 kan forklare 92 % av variasjonen i1 Ba-konsentrasjon for
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kolonnene med steinmel som Ba-kilde.

Call:
Im({formula = Ba ~ Filtrering + OM + Uttak, data = Dataset.tmp)

Rezsiduals:
Min 10 Median 30 Max
-0.21252 -0.10495 0.02279 0.06379 0.29115

Coefficients:

Estimate 5td. Error t walue Pri>|t|)
[Intercept) 0.446278 0.01751% 25.474 <« Ze-1lg ***
Filtreringi(a)} ©0.001537 0.01751% 0.088 0.93
OM (K) 0.278722 0.024776 11.250 4.6Te-15 #***
CM (ET) -0.111111 0.024776 -4.485 4.55e-05 #***
Uttak(l) -0.261167 0.024776 -10.541 4.39e-14 #***
Uctak(3) -0.324222 0.024776 -13.086 <« Ze-16 ***
Signif. codes: O '"®*%%!' 0,001 '#**' Q0,01 '*" Q.05 "." 0.1 * ' 1

s: 0.1287 on 48 degrees of freedom

Multiple R-sguared: 0.9348,

Adjusted R-=squared: 0.%281

F-ztatistic: 137.7 on 5 and 48 DF, p-value: < 2.2e-16

Figuren under viser regresjonsmodell og ANOV A-tabell for modell 3 med Ba-kilde = S. Som

for kolonnene uten Ba-kilde er faktorene OM og Uttak sterkt signifikante for variasjoner i Ba-

konsentrasjon ogsé i kolonnene med steinmel, med p-verdier pa henholdsvis 2,757*10™* og

<2,2*107'°. Ogs4 her er faktoren Filtrering ikke signifikant, med en p-verdi pa 0,93.

> hnova (LinearModel .13, type="II")

Df Sum 5g Mean S5g F wvalue Pr (>F)
Filtrering 1 0.0001 ©.0001 0.0077 0.9305
oM 2 2.1263 1.0631 6£4.1447 2.757e-14 ##%
Tctak 2 9.2881 4.6441 280.2042 < 2.2e-1f **%
Residual=s 48 0.7955 0.0166

Signif. codes: O '#*%%' 0.001 *"**' Q.01 '**" O0.05 ".' 0.1 ' " 1

Figuren viser deler av et basic diagnostic plot for modell 3 med Ba-kilde = S. Datapunktene

har jevn avstand fra regresjonslinjen, og det dannes ikke noe spesielt menster. Tallmaterialet

som denne modellen er basert pd viser bedre normalitet enn tallmaterialet for modell 2.
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Im(Ba ~ Filtrering + OM + Uttak)
Residuals vs Fitted Mormal Q-Q
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De to neste figurene viser modell 3 kjort med Ba-kilde = B. Modell 3 forklarer ikke

variasjoner i Ba-konsentrasjon like godt for kolonnene med bariumklorid som for kolonnene

med steinmel (R* = 0,34).

Call:
Im(formula = Ba ~ Filtrering + OM + Uttak, data = Dataset.tmp)

Residuals:
Min 10 Median 30 Max
-1.09%91 -0.9291 0.3581 0.4781 2.0382

Coefficients:
Estimate 5td. Error t walue Pr(>|t])
{Intercept) 0.5844759 0.138143 4,231 0.000104 =*=*
Filtrering({a) 0.003628 0.138143 0.026 0.979158
COM (K 0.773125 0.195363 3.8957 0.000245 *=**
CM (ET) -0.393924 0.195363 -2.016 0.049376 *
Uctaki(l) 0.806854 0.195363 4,130 0.000144 *==*=*
Uctak(3) -0.546880 0.195363 -2.799 0.007355 **
Signif. codes: O '#%%' Q_001 '*%' 0.01 '#*' Q.05 ".' 0.1 " ' 1

=z: 1.015 on 48 degrees of freedom

Multiple RE-=squared: 0.4106,

Adijusted RE-sguared: 0.3492

F-=statistic: 6.688 on 5 and 48 DF, p-value: 85.441e-05

Neste figur viser regresjonsmodell og ANOV A-tabell. Ogsé for kolonnene med bariumklorid

er faktorene OM og Uttak henholdsvis signifikante og sterkt signifikante for variasjoner i Ba-

konsentrasjon, med p-verdier pd 0,00114 og 0,00052. Faktoren Filtrering ikke signifikant,

med en p-verdi pd 0,97.
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> Anova (LinearModel.15, type="II")

Df Sum 5g Mean 5g F wvalue Pr(>F}
Filtrering 1 0.001 ©0.0007 0.0007 0.8791580
oM 2 16.140 8.0702 7.8314 0.0011391 =+
Uttak 2 18.318 9.15%1 &8.88B80 0.0005202 #**
Residuals 48 49.464 1.0305

Signif. codes: 0 '#%%' 0,001 '**' Q.01 '*' Q.05 '.'" 0.1 " ' 1

Modell 4.

Modell 4 inkluderer faktorene OM og Uttak, med Ba-konsentrasjon som responsvariabel.
Modellen ble kjort tre ganger med Ba-kilde holdt konstant, én gang for hver Ba-kilde. Bare
resultatene fra Ba-kilde = S ble tatt med her. Filtrering er fjernet som faktor igjen, og kun
tallene fra nivé a (det vil si tallene fra de ufiltrerte provene) ble brukt. Modell 4 har en R
verdi pa 0,98, og forklarer altsd nesten 100 % av variasjonen i Ba-konsentrasjon fra
kolonnene med steinmel i1 jordblandingen. ANOV A-tabellen viser at faktorene OM og Uttak

fremdeles er sterkt signifikante for variasjoner i Ba-konsentrasjon.

™ T
Call:
Im{formala = Ba ~ OM *# Uttak, data = Dataset.tmp)

Besiduals:
Min 10 Median 30 Max
-0.093333 -0.018500 -0.000667 0.017500 0.106667

Coefficients:

E=timate 5td. Error t walue Pr(>|t|)
(Intercept) 0.447815 0.008524 47.022 <« Ze-1lg *=**®
OM (K) 0.276630 0.013468 20.539 6.08e-14 *=**=
CM (ET) -0.110815 0.013468 -8.228 1l.64e-07 *#*=*=
TUctak (1) -0.261148 0.0134638 -19.390 1.64e-13 #*=*=
Uctak (3) -0,325481 0.013468 -24.166 3.5%9e-15 #*=#=
CM(K) :Uttak(l) -0.0799&3 0.019047 4,198 0.00054 #=#=
CM (KT) :Uttak(l) ©0.028148 0.018047 1.478 0.15674
OM(K) :Uttak(3) -0.1422%96 0.019047 -7.471 &.40e-07 ¥*=*=
CM(KET) :Uccak(3) 0.052148 0.0159047 2.738 0.01352 *
Signif. codes: 0 '®*%%' 0,001 '#*' Q.01 "*' Q.05 "." 0.1 ' ' 1

=2: 0.04949 on 18 degrees of freedom
Multiple BR—=gquared: 0.93%28,
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s5: 0.04949 on 18 degree=s of freedom
Multiple R-sguared: 0.9328,
Adijusted R-sguared: 0.989%¢6
F-statistic: 309.4 on 8 and 18 DF,

> Anova (LinearModel.1l2, type="I1I1I")
Df Sum 5g Mean 5g F wvalue

cM 2 1.0467 0.52334 213.709
Uttak 2 4.6644 2,33222 952.372
CM:Uttak 4

4
0.350% 0.08772 35.823
a

Residuals 18 0.0441 0.00245

p-value:

Br (>F)
.8T74e-13
2.2e-18
.415e-08

< 2.2e-1l6

R

R

R

Signif. codes: O '#***!' 0.001 "#**' 0.01 '*' 0.05

L I L §

Det ble gjort en Tukeys test for modell 4. Forst ble gjennomsnittlig Ba-konsentrasjon for alle

nivéene i faktoren OM sammenliknet med hverandre, deretter ble gjennomsnittlig Ba-

konsentrasjon for alle nivaene i faktoren Utfak sammenliknet med hverandre, og til sist ble

gjennomsnittlig Ba-konsentrasjon for alle kombinasjoner av nivaer for bade faktoren OM og

faktoren Uttak sammenliknet med hverandre. Resultatene vises i figuren nedenfor. Man kunne

ikke finne en statistisk signifikant forskjell i gjennomsnittlig Ba-konsentrasjon for nivaene K7

og KTH i kombinasjonene markert i radt i figuren nedenfor, og heller ikke for K:3-K: 1.

Resten var signifikant forskjellig. Kolonnen diff viser differansen i gjennomsnittlig Ba-

konsentrasjon for den aktuelle sammenlikningen.
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> TukeyHSD (aov (LinearModel . 12),c('OM"', 'Uccak', 'OM:Uctcak'), con
Tukey multiple comparisons of means
85% family-wise confidence level

Fit: aov(formula = LinesarModel.l2)

SOM

diff lwe upr p adj
KT-K -0.3874444 -0.4469810 -0.327907926 0.0000000
KIH=-K =-0.4424444 -0,5019810 -0,382807926 0.0000000

[KTH-KT]|-0.0550000 -0.1145365 0.004536518[0.0730498

SUctak

diff lwr upr p adj
b-l -0.06433333 -0.1238695 -D.004796815 0.0330418
5-1 0.84777772 0.7882413 0.907314296 0.0000000
5-3 0.81211111 0.8525746 0.971647629% 0.0000000

£ 0OM:Uccak”

diff 1wz upr p adj
HT:1-K:1 -0.27933333 -0.42090705 -0.13775862 0.0000520
KTH:1-K:1  -0.31066667 -0.45224038 -0.16909295 0.0000125
[x:3-%:1 -0.12666667 -0.26824038 0.01490705
KT:3-K:1 -0.31966667 -0.46124038 -0.17808255 0.0000084
KTH:3-K:1 -0.33666667 -0.47824038 -0.19509295 0.0000040
K:5-K:1 1.15000000 1.00842628 1.289157371 0.0000000
KT:5-K:1 0.46000000 0.31842628 0.60157371 0,0000000
KTH:5-K:1 0.34333333 0.20175962 0.48490705 0.0000030
[KTH:1-KT:1]| -0.03133333 -0.17290705 0.11024038

K:3-KT:1 0.15266667 0.01109295 0.29424038 0.0290022

13-KI:1 -0.04033333 -0.18190705 0.10124038 |0.9812040
: 11| -0.05733333 -0,19890705 0©.08424038 [0.8763717
K:5-KT:1 1.42933333 1.28775962 1.57090705 0.0000000

KT:5-KI:1  0.73933333 0.59775962 0.88090705 0.0000000
KTH:5-KT:1 0.62266667 0.48109295 0.76424038 0.0000000
K:3-KTH:1  0.18400000 0.04242629 0.32557371 0.0059089
KT:3-KIH:1 | -0.00900000 -0.15057371 0.13257371(0.9999997
KTH:3-KTH:1| -0.02600000 -0.16757871 0.11557371|0.9989744
K:5-KTH:1  1.46066667 1.31909295 1.60224038 0.0000000
KT:5-KIH:1 0.77066667 0,62909295 0.91224038 0.0000000
KT:S-KTH:1  0.77066667 0,62909295 0.91224038 0.0000000
KTH:5-KTH:1 0.65400000 0,51242629 0.79557371 0.0000000
KT:3-K:3  -0.19300000 -0.33457371 -0.05142629 0.0037232
KTH:3-K:3  —0.21000000 -0.35157371 -0.06842629 0.0015606
K:5-K:3 1.27666667 1.13509295 1.41824038 0.0000000
KT:5-K:3 0.58666667 0.44509295 0.72824038 0.0000000
KTH:5-K:3  0.47000000 0,32842629 0.61157371 0.0000000
[xrH:3-%T:3] -0.01700000 -0.15857371 0.12457371[0.9999554]
K:5-KT:3 1.46966667 1.32809295 1.61124038 0.0000000
KT:5-KT:3  0.77966667 0.63809295 0.92124038 0.0000000
KTH:5-KT:3  0.66300000 0.52142629 0.80457371 0.0000000
K:5-KTH:3  1.48666667 1,34509295 1.62824038 0.0000000
KT:5-KTH:3  0.79666667 0.65509295 0.93824038 0.0000000
KTH:5-KTH:3 0.68000000 0.53842629 0.82157371 0.0000000
KT:5-K:5  -0.69000000 -0.83157371 -0.54842629 0.0000000
KTH:5-K:5 -0.80666667 -0.94824038 -0.66509295 0.0000000
[RTH:5-KT:5 | -0.11666667 -0,25824038 0.02490705[0.1568520

Modell 5.
Modell 5 inkluderer faktorene OM og Uttak, med svovelkonsentrasjon som numerisk variabel.

Modellen ble kjort tre ganger med Ba-kilde holdt konstant, én gang for Ba-kilde = U, én gang
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for Ba-kilde = S og én gang for Ba-kilde = B. Filtrering er ikke med som faktor, og kun

tallene fra niva a (det vil si tallene fra de ufiltrerte prevene) ble brukt.

De to figurene under viser modell 5 kjort med Ba-kilde = U. ANOV A-tabellen viser at svovel

ikke er en signifikant variabel for & forklare variasjoner i Ba-konsentrasjon, med en p-verdi pa

0,094.

Call:

Im{formula = Ba ~ 5 + OM + Uttak, data

Dataset.tmp)

Residuals:
Min iQ Median 3Q Max
“ -0.1286449 —-0.048500 0©0.009831 0.050054 0.19??9?'
Coefficients:
Ezstimate Std. Error t value Pr{>|t])}
(Intercept) 0.14682 0.0239%9 6.119 4.5Ze—05 w*
5 —-0.03469 0.01579 -1.753 0.0943
CM (K} —0.12741 0.02272 —5.607 1.45e—05 #**#
CM (KT} 0.04512 0.02154 2.239 0.0381 *
Uctak (1} —-0.06465 0.02222 -2.90%9 0.0088 #*
Uctak (3} —-0.05251 0.02232 —-2.353 0.0285 *
| _—
I Signif. ‘cedess: 00 "wWwT o001 Ve cQoQYc et gl v o pay vy
" g: 0.07742 on 21 degrees of freedom
Multiple R-agquared: 0.78&66,
Adjusted R-sguared: 0.7358
il |[F-statistic: 15.48 on 5 and 21 DF, p-wvalue: 1.877e-06
> hnova (LinearModel .18, type=7"II")
DE Sum S5q Mean 5qg F wvalue Pr (>F)
5 1 0.018412 0.018412 3.0717 0.0942539 .
oM 2 0.189162 0.094581 15.7794 £.554e-05 ##*=®
“ Uttak 2 0.126891 0.063445 10.5840 0.0006610 ®#¥
Residuals 21 0.125873 0.005994
Signif. Dodeas (BNEERD o e RO e B NS S RS ]

De to neste figurene viser modell 5 kjort med Ba-kilde = S. ANOV A-tabellen viser at svovel

ikke er en signifikant variabel for & forklare variasjoner i Ba-konsentrasjon, med en p-verdi pa

0,42. R*-verdien er fremdeles god, men den er lavere enn for modell 4, altsd er dette en

darligere modell.
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Call:
Im({formula = Ba ~ 5 + OM + Uctak, data = Dataset.tmp)

Reziduals:
Min 10 Median 30 Ma=x
-0.19471 -0.100%26 ©O.0le6> O0.0588% 0.27867

Coefficients:
Eztimate 5td. Error t wvalue Pr(>|t]}

(Intercept) ©0.41%60 0.04325 9.702 3.28e-08 ##*%

5 0.02572 0.03152 0.81e 0.4237

OM (E) 0.23087 0.04058 T.164 4.61le-07T7 ***

OM (ET) -0.10263 0.03805% -2.60594 0.0138 *

Tccak(l) -0.27505 0.04051 -6.790 1.03e-06 #*#*%

Tccak(3) -0.33413 0.03825 -8.736 1.95e-08 #=%

Signif. codes: (O '#%%!' Q0,001 '***' Q.01 '*' Q.05 *." 0.1 * "' 1

2: 0.135 on 21 degrees of freedom

Multiple E-sguared: 0.9373,

Ldjusted E-sguared: 0.9224

F—=tatistic: 62.79 on 5 and 21 DF, p-value: &£.515e-12

> Anova (LinearModel.21, type="I1")

Df Sum 5g Mean 5g F wvalue Fr (>F)
5 1 0.0121 0.01214 0O.6658 0.4237 I
oM 2 0.9383 0.46913 25.7333 2.24Be-08 #=*
Tctak 2 3.2543 1.62717 B89.2556 5.416e-11 ===
Residual=s 21 0.3828 0.01823

S5ignif. codes: 0 '##%*' 0.001 '#**' 0.01 *%*" O0.05 "'." 0.1 " " 1

De to neste figurene viser modell 5 kjert med Ba-kilde = B. R%-verdien er kun 0,38. ANOVA-
tabellen viser at svovel er svakt signifikant (p = 0,01) som forklaringsvariabel for Ba-
konsentrasjonen, men OM som helhet er ikke lenger en signifikant faktor (p = 0,1) i denne
modellen. Nivdet KT er signifikant med p-verdi pa 0,044. Stigningstallene for svovel og KT er

negative, noe som viser at de begge bidrar til lavere Ba-konsentrasjoner.
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Call:
Im{formmla = Ba ~ 5 4+ CM + Uttak, data = Dataset.tmp)

Re=siduals=s:
Min ig Median 30 Max
-1.21093 -0.38666 0.00581 O.56070 1.74172

Coefficients:
Estimate 5td. Error t wvalue Pr(>|t])

{Intercept) 1.0690 D.2621 4.078 0.000587 =#=
5 -0.5129 0.1813 -2.829 0.010368 *

OM (K) D.3733 D.2534 1.473 0.156241

OM (KT) -0.5279 D.2459 -2.147 0.044238 *

Uttak (1) D.9585 0.2670 3.590 0.001829 **

Uttak (3) -0.3360 0.2371 -1.417 0.171773

Signif. codes: O '#%%' Q_001 '#%' Q.01 '*' 0.05 '.' 0.1 ' !

2: 0.8469 on 20 degrees of freedom

Multiple E-=squared: 0.5069,

Ldjusted E-squared: 0.3837

F-=ztatistic: 4.112 on 5 and 20 DF, p-value: 0.009835

> Anova (LinearModel.1l8, type="I1I")
DEf Sum 5gq Mean 5g F walue Fr (>F)

s 1 5.7398 5.7398 £.0035 0.010368 *
oM 2 3.6980 1.8490 2.5782 0.100882

Uttak 2 9.2471 4.6236 6.4471 0.006304 **

Residuals 20 14.3432 0.7172

Signif. codes: O '*%#' 0,001 '*%' 0,01 '#' 0.05 '.' 0.1 ' ' 1
Box plots

Figuren nedenfor viser box plots for faktorene Ba-kilde, OM og Uttak. For box plots er Ba-
konsentrasjonene oppgitt i mg/L. Disse viser de samme trendene som kom fram i den grafiske
femstillingen av tallmaterialet som ble gjort i avsnitt 4. For faktoren Ba-kilde er det nivaet S
som viser hgyest verdier og sterst variasjon, hvis man ser bort fra de verdiene som ser ut som
uteliggere 1 nivd B, men som representerer forste uttak fra kolonnene med kvartssand og
BaCl,, og skal vere sd hoye. Niva U, som representerer kolonnene uten Ba-kilde, viser lave
verdier og nesten ingen variasjon i Ba-konsentrasjon. For faktoren OM er det nivaene KT og
KTH som viser sterst variasjon, hvis man ser bort ifra de to gruppene for niva K som ser ut
som uteliggere, men som representerer forste uttak fra kolonnene med kvartssand og BaCl,
(rundt 4 mg/L) og femte uttak fra kolonnene med kvartssand og steinmel (rundt 1,5 mg/L).
For faktoren Uttak er det niva 3 som viser lavest verdier og variasjon. Niva /har like lav

variasjon og verdier hvis man igjen ser bort fra kolonnene med kvartssand og BaCl,. Niva 5
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har heyest variasjon og heyest verdier. Verdiene som ser ut som uteliggere representerer

kolonnene med bare kvartssand og steinmel.
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