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Budskap

« Metaller som Al foreligger i ulike tilstandsformer i vann, hvorav
enkelte former akkumuleres i organismer og medfgrer til gifteffekt

» Eksisterer betydelig erfaring om hvilke tilstandsformer som er giftige |
ferskvann og om grenseverdier.

* | sjgvann er metall konsentrasjonen generell lav

* | blandinger av ferskvann og sjgvann er det prosesser pavirker
metallene og kan gjgre dem mer giftig eller mindre giftige- begrenset
med erfaring

» Oksidasjon av sulfidholdig bergarter fra Lillesand bidrar til sur
avrenning med sveert hgye Al konsentrasjoner som fortynnes nar det
blandes i sjgvann, akkumulering | organismer avhengig av
konsentrasjon.
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Al er akutt giftig for fisk

Al i surt vann er giftig for fisk- avsettes pa gjeller til fisken

=> problemer med ioneregulering og/eller respirasjon
=> fiskedgd

(943 ug Alg), ESEM Teien 2008
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Forsuring har bidratt til gkte konsentrasjoner av
Al i vann og vassdrag i Norge som igjen har
bidratt til betydelig fiskedad.

* First mortalities of Atlantic salmon
before 1900 Photo: B.O. Rosseland

 Rapid increase in losses of inland fish
populations in the 1940s

By 1999:

Atlantic salmon
18 populat ERRDY W —
10 populat o ecenle

12 x 12 km. The damage in
each cell is graded into 5
damage classes (cf. Methods,

Inland populatlC
9.630 populations lost
5.400 reduced

DC,-DC;q). Cells shown in blue
indicate no damage (D,) and
those shown in white lack fish
status.

Hesthagen et al. 2000
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Al kan foreligge som ulike
tilstandsformer

__________________________________________________________________________

__________________________________________________________________________

Inorganic/organic Al polymers Inorg. Al particles
Al ions/hydroxides Al associated Clays
Complexes with Humic Organic particles
Molecules acids Microorganisms
Clays
Mobile and Species of less

gill reactive species gill reactivity




Laselighet av Al er avhengig av pH iy

e | surt vann med lav pH (pH <6,5 ), dominerer positivt ladde
Al former (Al(H,0):% , AI(OH)(H,0):2*, AI(OH),(H,0),*)

* In vann med “hay” pH water (pH >6,5), dominerer negativt
ladd Al, AI(OH),

B) Freshwater, 25°C
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Fordeling av tilstandsformer avhengig |
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Positivt ladd Al avsettes | gjeller til fisk

 Total Al konsentrasjon i vannet er av mindre biologisk relevans

 Positivt ladd Al-tilstandsformer avsettes i gjeller til fisk

pH — cationic Al
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Negativt ladd Al avsettes

ogsa i gjeller til fisk
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* pH acid Al: 5.4,
pH aluminate: 8.8

 Positively charged Al
species deposit on
gills in acid water

* Negatively charged Al
deposit on gills in
alkaline water

A) Freshwater, 2°C
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Kolloidalt og partikuleert Al avsettes 1 121
liten grad i gjeller til fisk

- % Al-gill
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Unfiltrated Ultra filtrated < i ,
(<10k Da) Unfiltrated Ultra filtrated

(<10k Da)

e Samme avsetning av Al i gjeller til fisk eksponert til vann med
partikulaert og kolloidalt Al som uten!

. . Ultrafiltration
Acid humic

water (pH 4.9) S}-/Stem
-Total removed: 300 ug Al/l | I
7mgTOC/l  ~ e | ==

Teien et al., 2006



Kritiske nivaer av Al i gjeller til fisk- g

ferskvann

Labile Al, ug L™

V)

Reduced
Plasma Cl

Increased
Glucose

Reduced
alb-NakK-
ATPase

Kroglund et al. 2006



Me2* bound
[> to the

Kritisk for giftighet av
metaller:
*Lav pH

— . -
organism/ Lav konsentrasjon av
@ Caz* uptake beskyttende basekationer
" Al Bound to
ARt |$ the
organism/
PH I uptake
Al(OH)3
Water Biological Uptake in
membrane organism
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Hva med sjgvann?

Konsentrasjon av metaller som Al
er normalt lav | sjgvann => ingen problemer!
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Ved utlgp av elver ved kysten er det ;s

N

en blanding av ferskvann og sjgvann
(estuarier)

Freshwater

%ﬁ?ses Saltwater
Xposure *low Al

Accumulafi *high ionic strenght
*high pH

*low ionic stre

~——

| estuarier er det endinger | konsentrasjon
av metaller og | vannkvalitet som
medfarer til klemiske prosesser.




Blanding av ferskvann med sjgvann v
-fortynning av Al "

« Concentration of metals in freshwater decreases after mixing
with seawater (dilution) having low levels of metals such as Al

A

alln [ _m.

LMM  kolloider partikler LMM  kolloider partikler

ferskvann estuariet
— Dilution =>unchanged distribution of species

Konsentrasjon

— Transformation processes =>Changed distribution of species and

changed exposure .
J XPOsH Increased mobility

__________________________________________________________________________

___________________________________________________
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Gill reactive Particle growth Low gill reactivity



Kjemiske prosesser | estuarier -
— fortynning og aggregering av partikler iy

e Dilution of metal species transported in river water upon mixing
with seawater

e Increased ionic strength —aggregation of colloids —
sedimentation => reduced mobility of associated metals

_______________________

LMM — Colloids | —— | Particles
e
o - Sedimentation
e
\.

Hydes and Liss, 1977



Kjemiske prosesser | estuarier '

. . (1]
— gkt mobilisering av Al N
L. : : FW:

e Increased ionic strength - ion exchanging Na: 2,5mg /L
processes/desorption Svgg;ljtf“g“
=> increased mobility of metals Na: EQ 8 g/l

InCreased mobility Ca: 0.4 glL

_______________________

___________________________________________________

_______________________

Gill reactive Low gill reactivity
B River water
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Teien et al., 2006



(b) Riverflow

0.8

0.6

Water level (m)
© o
N B

Episode | Episode Il
_ —_

0 -

(e) Al-ractions

R 739
7, L —< Altot

= 200 + -4— Particulate Al

= —eo— Colloidal Al o
ie -o-LMM Al

E L P

£ 100 T

(&S]

c

(@]

o

<

0

(c) LMM Al; (<10 kDa)

757

v [ - o -River water

=y —e— After mixing with seawater

= 50t

je)

<

=

8 25

c

8 6.

E 0 ’ c ®® | e | ° C e @.9-'(%;@@ o |
(d) Al accumulation in gills

-o-- River water

U
B
M

Flommer mest Kritisk

— Increased particle/ colloidal

transport

— Increased organic matter

transport

— Increased concentration of

trace metals in rivers e.q.
Al mainly associated with
particulate/ colloidal
material

— Increased mobilisation of Al

upon mixing with seawater

1. Mar. 11. Mar. 21. Mar. 31. Mar. 10. Apr.

TX0T L fer miing with seavater — Increased accumulation on
§200 1 fish gl”S

= Teien et al., 2006
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- fortynning av Al

Eksempler fra utlgpet av Storelva | !
Sandnesfjorden y M

Storelva pH Kond TOC Al Ali Ca
(mS/m) | (mg/L) | (ug/L) | (pg/L) | (mg/L)
6.4-6.7 | 2.8-3.0 | 3.5-4.6 | 10-200 | 5-20 2.1-2.5

« Kalket elv med lav konsentrasjon av positivt ladd Al (LAI)

« Lav konsentrasjon av Al i gjeller til fisk i elva <20 ug Al/g tarrvekt gjelle
« Saltinnhold gker med avstand fra innblanding med sjgvann i fjorden

« Al fortynnes

Al-tot —o— 10 mai 2008
250 —e— 12 mai 2008
—e— 21 mai 2008

—8— 11 mai 2007
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Tilsetning av sjgvann til kalket vann | !
Storelva -mobilisering av Al
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« Konsentrasjon av
kolloidalt Al avtar
mer enn forventet av
fortynning!

« Konsentrasjonen av
LMM Al gker selv om
vannet fortynnes
=> Al blir mobilisert
fra kolloidalt
materiale

» Starst effekt i
sjgvann ved 2-10
promille




Al avsettes pa gjeller til fisk | brakkvannet,I
gkt avsetning 1 forhold til kalket ferskvannt

160 |

140 H B 12 mai 2008
120 -
= 100 A
Z 80 -
60 -
40 -

20 - B M ot
0 __— T - T T T T T T T T -_
0 0 04 87 10 146 172 169

Salinity
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Dgdelighet

March 19497
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i Ved mer enn 300 ug Al/g gjelle
sa har Al drept fisk i merder i
Sjgvann

April 1997
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0 +————+————————
0 10 20 30 40
Salinitet (ppt)

 Laboratorieforsgk
—Fortynning av surt humgst Al rikt vann
— @kt konsentrasjon av positivt ladd Al =>mobilisering
—Mest kritisk 2-10 i salinitet
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Utlekking fra sulfidstein- N
laboratorieforsgk

« Knusing av stein -utlekking i regnvann og
eksponering av fisk

» Betydelig utlekking som gker med gkende tid!

MD20-E18 —Al —Cu —Ni Mn
14000 600
12000 - 500
LavpH (3.3) 00 smer. AW
lav konsentrasjon < 8000 -
av beskyttende % co00 - .
basekationer 4000 200
2000 - 100
(3,8 mg Call) ; -~ 0 b s
24t 3d  1luke 2uker 3uker 4 uker 5 uker 7 uker "’P"”’?"
 Fortynning av vannet 100 ganger far \_J
eksponering av fisk bidro til dgdelighet av fisk
Innen 96 timer — ferskvann! Hjulstad, 2015
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Avrenning fra deponi med Ml
SUIfIdSteln « | avrenning fra deponi med
Juni 2014 sulfidstein fra M17 er pH _qu
og Al foreligger som positivt
14000 _ ladde tilstandsformer
12000 Fhurawrenning  Etter behandling med lut og
10000 felling, sa gker pH og
= 8000 konsentrasjonen av Al er
2 6000 betydelig lavere, liten andel
4000 foreligger som positivt ladd
2000 « Konsentrasjonen av positivt
0 ladd Al -176 ug/l er
& & S . - it
8 & © S & Imidlertid fortsatt kritisk for
S & © $ .
< S fisk.
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Avrenning fra sulfidstein og
iInnblanding | sjgvann

Vann fra fangdam

12000
-

10000

8000

6000

Al (ug/L)

4000

0

« Al fortynnes

—@— ufiltrert
—0— Partikulaert

—e—kolloidalt Al avtar mer enn
" fortynning

« Konsentrasjon av lgst

 Dannelse av kolloidalt

materiale => partikler
 Innholdet av Al er hayt -

5 10 15 20 25 30 35 .
Salinitet (o) konsentrasjonen av

Vann fra fangdam . reaktivt Al vil fortsatt

7000 —o—LMM- 30 min . o

6000 \\ MM~ 1 uke veere betydelig ogsa
_ 5000 ved 20 ppt sjgvann
> 4000 \
§3000 \\ (80 ug/L)

1333 \ * Liten forskjell med gkt

0 —— tid etter blanding
0 10 20 30 40
Salinitet_(_p_pt)

Tittel p& presentasjors
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Avrenning fra sulfidstein, behandlet N

v

med NaOH fgr innblanding av sjgvann

Stordalsbekken etter rensing
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— 2500

&
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500 ’_..————‘N\\\\\ - -

—0— ufiltrert
—®— Partikuleert
—@— kolloidalt
LMM
Labilt Al

0 A4 w

0 5 10 15 20 25 30 35
Salinitet (ppt)
Stordalsbekken etter rensing —e—ufiltrert
1400 —e—Partikulzert
1200 —e—kolloidalt
__1000 LMM
< 800 Labilt Al
= 600
< 400 T/\
200
o | B\ N
0 10 20 30 40

Salinitet (ppt)

* Al fortynnes

« Konsentrasjon av
lgst Al avtar

* Fortynning av
partikuleert Al

* Noe reduksjon av
LMM Al
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Avrenning fra sulfidstein og
iInnblanding 1 sjgvann- andre metaller

Vann fra fangdam

40 | —o—ufllt.rert

35 ¢ —o— Partikulaert
0 \\ —e—kolloidalt
2 a
g 20 Labilt Al
3 15

10

(5) | /::b-q\‘mv

10 20 30 40
Salinitet (ppt)

o

Vann fra fangdam

1600 —o— ufiltrert
1400 © —o— Partikulaert
1200  ° LMM_
%; 1000 \«\ +koII?|daIt
= 800 \ Labilt Al
C
S 600

400 \

200 \

0 e— —— e —— C
1 0 10 20 30 40

Salinitet (ppt)

« Konsentrasjonen
fortynnes

« Konsentrasjon av
metaller avtar mer enn
fortynning — avhengig
av metal

« Dannelse av kolloidalt
materiale => partikler
for enkelte metal
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Utlekking fra sulfidstein- e
laboratorieforsgk

MD20-E18 —U
20 o
18 - Ogsa uran -
16 . .
1 ] radionuklider!
= 12 ~
3 10 1
3 8
6 .
4 .
2 .
0 T T T T T T T
241 3d 1luke 2uker 3uker 4 uker 5 uker 7 uker
0,40
0,35 +
~0,30 + ! St g
0,25 3-+72mm 3+
S b i W i
5 0,20 T >
D ;
20,15 + Q
- 0,10 +
0,05 + Hjulstad, 2015
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Resultater laboratorieforsgk
AI _________________ sjgvann fortynnmg —>Metallenef0rtynnes ___________________
avienning | > T
--‘?'-‘?-'“-’99! --------- . L_f_l_qg_r_?gﬁr_'ng__—ﬁ Partikkeleffekt /sedimentasjon

________________________________________________________________________

» Resultater antyder fortynning og
aggregering/sedimentering

 Relativt hgye konsentrasjoner av reaktivt Al i vann selv
ved 20 ppt sjgvann- negative effekter pa biota (fisk,
blaskjell, fauna)?

* Hvilke nivaer er greit?
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Oppsummering

« Sulfidholdig stein kan bidra til sur avrenning med hgyt
iInnhold av metaller som bidrar til negative effekter i
vannlevende organismer/ dad.

 Metallene foreligger pa ulike tilstandsformer, ved endring
av pH eller innblanding av sjgvann endres fordelingen av
tilstandsformene

—@kning | pH til ngytralt— bidrar til utfelling av Al

—@kning 1 saltinnhold bidrar til aggregering og
sedimentering

—Huvis tilfgrselen til sjgvann er hgy kan imidlertid
konsentrasjonen i sjgvannet veere betydelig selv ved
hay fortynning og betydelig sedimentering
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Videre arbeid

 Utfgre eksponering av fisk i felt ved varierende salinitet

» Dokumentere opptak i fisk
—total belastning (Al —flere metaller?)

 Vurdere opptak i fisk mot grenseverdier for negative
effekter i fisk
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