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Forord

Denne bacheloroppgaven er skrevet som en avsluttende oppgave for studieprogrammet
kjemiingenior ved NTNU Kalvskinnet. Oppgaven er utarbeidet av Berit K. Hugdal, Anne Grete
Settemsdal og Torild S. Eggen fra Hydro Sunndal i samarbeid med oss, og godkjent av Fakultet
for naturvitenskap. Det har vert en spennende og larerik oppgave som har bydd pa

utfordringer, fine gyeblikk og gode bekjentskap.

Vi vil gjerne rette en stor takk til flere av de ansatte ved Hydro Sunndal, spesielt alt personell
ved deres laboratorieavdeling. Takk til Berit K. Hugdal som har vart vér interne veileder 1
bedriften, Torild Solbue Eggen og Anne Grete Settemsdal for god oppfelging under besgkene,
Hans Magne Haugen for opplering og hjelp under provetaking, Jan Olav Polden for gode
faglige diskusjoner og Eirin Lien Torsmyr for opplaering pd laboratoriet pa Sunndalsera. Det
onskes ogsd & rette en stor takk til vare interne veiledere ved NTNU, Cecilie Tynes Riksem og
Eirik Sundby, for god oppfelging gjennom bachelorperioden og for faglige og praktiske rad
rundt rapportskrivingen. Takk til @yvind Mikkelsen for god hjelp knyttet til kjoring av analyser
pa ionebytterkromatograf pa Gleshaugen.

Vi ensker & takke medstudenter og alle forelesere som har gjort studietiden innholdsrik og
morsom, og hverandre for et interessant og morsomt samarbeid. Til slutt ensker vi & rette noen
ord til venner og familie som har gitt oss motivasjon i tunge stunder, og stettet oss gjennom

studietiden. Dere har veert til stor hjelp og dette er noe vi virkelig setter pris pa.

Kaina Mdiolsin lda docowsen Nle Sgndre

Karina Mikalsen Ida Jacobsen Ylva Sanden

Trondheim, 16. mai 2019
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Sammendrag

I denne rapporten var hovedmaélet & bestemme om det var klorider i stevutslippet fra
renseanlegget til Hydro Sunndal. Dette ble utfert ved a ta i bruk nye prevepunkter og modifisert
provetakingsutstyr for & f4 ngyaktige data om stevutslippet. I dag rapporteres stovutslipp hvor
klorider medrevet fra sjovannstarnet ogsa inngar. Hydro er ikke palagt & rapportere klorider
som stev, noe som forer til at de rapporterer for hoye verdier av stov til friluft. Det er enskelig

for selskapet at de skal kunne beregne og rapportere et stovutslipp hvor kloridene utgér.

Det ble hentet ut ni prever fra skorsteinene i renseanlegg 1 (fume treatment plant 1, FTP 1),
som er det siste mulige provepunktet for avgassen slippes ut til friluft. Provene ble tatt slik at
man kunne analysere kloridene i stovet pd ionekromatograf med anionbytterkolonne. 940
Professional IC Vario med kolonnen Metrosep A Supp 7 - 250/4,0 ble benyttet til verifisering
av klorider, og pa denne ionebytteren ble det kjort tre paralleller per prove. Alle filtrene som
ble benyttet til videre analyse hadde en positiv stevvekt, noe som kan indikere at det modifiserte

provetakingsutstyret, samt de nye prevepunktene gir et bedre resultat enn tidligere ar.

Analyseresultatene ble vurdert til & veere av god kvalitet ved at det ble gjort beregninger pa
ulike parametere som platetall, plateheyde, opplesning, asymmetri og kapasitetsfaktor. Etter
analysene var kjort ble det estimerte utslippet av klorider 0,17 + 0,03 tonn/ar fra FTP 1. Dette
gir en kloridprosent pa 19 + 5 % av det totale stovutslippet fra FTP 1 som ble estimert til 0,948
tonn/dr. Funnene av klorider kan indikere at Hydro Sunndal rapporterer for hayt stevutslipp til

Miljedirektoratet.

883 Basic IC plus med kolonnen Metrosep A Supp 5 — 150/4,0 ble benyttet for a gjore en
vurdering av prosedyren for analyse av klorider som Metrohm leverer. Dette ble gjort ved at
analysene som ble kjort pd denne ionekromatografen ble sammenlignet med analysene kjort pa
940 Professional IC Vario, siden denne allerede er kalibrert for analyse av klorider. Platetall,
platehoyde, opplesning, asymmetri og kapasitetsfaktor for 940 Professional IC Vario ble
beregnet til & vaere henholdsvis 12940,6, 0,0193 mm, 4,20, 1,17 og 1,72. Platetall, platehoyde,
opplesning, asymmetri og kapasitetsfaktor for 883 Basic IC plus ble beregnet til &4 vere
henholdsvis 6903,13, 0,0216 mm, 2,94, 1,24 og 1,47. Parameterne tilfredsstiller kravene som
stilles til et godt kromatogram, og prosedyren vurderes til & vaere egnet for verifisering og

kvantifisering av klorider.
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Abstract

The main issue in this report was to find out if systematic sampling by modified sampling
devices and new sample points would give accurate measurements of chlorides in dust samples
from Hydro Sunndal. At present time the reported dust emission includes chlorides from the
scrubber. Hydro is not obligated to include chlorides in their dust emission reports, which
implies that their emission rates are too high. Hydro Sunndal wants to be able to calculate and

report the correct emission rate, only including the actual dust emission.

Nine samples were taken from the chimneys in fume treatment plant 1 (FTP 1), which is the
last possible sample point before the off-gas releases to open air. These samples were collected
to analyze the chlorides in the dust emission on an ion chromatograph with an anion separation
column. 940 Professional IC Vario with the column Metrosep A Supp 7 - 250/4.0 was used to
verify the chlorides by analyzing three parallels of each sample. All the filters had a positive
weight of dust, which can indicate that the modified sampling devices and the new sampling

points contributes to a better result than previous years.

By doing calculations on different parameters like plate number, plate height, resolution,
asymmetry and capacity factor the analyses were considered to have good quality. The analyses
resulted in an estimate of the chloride emission of 0.17 + 0.03 t/year out of FTP 1. This gives a
percentage of chloride that is 19 + 5 % of the total dust emission from FTP 1, which was
estimated to be 0.948 t/year. These numbers indicate that Hydro Sunndal might report too much

dust emission to the Norwegian Environment Agency.

883 Basic IC plus with the column Metrosep A Supp 5 — 150/4.0 was used to evaluate the
procedures for analysis of chlorides, which is being produced by Metrohm. The evaluation was
done by comparing the analyses from this ion chromatograph with the ones performed on 940
Professional IC Vario, because this is already calibrated for analysis of chlorides. Plate number,
plate height, resolution, asymmetry and capacity factor for 940 Professional IC Vario was
calculated to 12940.6, 0.0193 mm, 4.20, 1.17 and 1.72. Plate number, plate height, resolution,
asymmetry and capacity factor for 883 Basic IC plus was calculated to 6903.13, 0.0216 mm,
2.94, 1.24 and 1.47. All these parameters fulfill the requirements for a chromatogram to be a

good, and the procedure is suitable for verification and quantification of chlorides.
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1 Innledning

Aluminiumsindustrien i Norge bestér av sju ulike aluminiumsverk, hvor det stilles krav til
samtlige om rapportering ved utslipp av miljegifter som polysykliske aromatiske
hydrokarboner (PAH), fluorider og stev (Miljedirektoratet, u.d.A). I forbindelse med de
nasjonale kravene til rapportering blir det kvartalsvis tatt prover som analyseres og rapporteres
til Miljedirektoratet (Settemsdal, 2019A). Aluminiumsverket pa Sunndalsera rapporterer blant
annet stovutslipp fra renseanlegg som tilharer elektrolyse og anodebrenneovn (Hugdal, 2019).
I denne bacheloren skal det gjores nermere analyse av stevutslippet fra renseanlegg 1 (fume
treatment plant 1, FTP 1), for & underseke om bedriften rapporterer for haye stovutslipp pé

grunn av avsetning av klorider fra vatvasker.

Proveuttakene som benyttes i dag har stor usikkerhet pé grunn av avstand til vifter og bend, og
det brukes en fordelingsfaktor for 4 vurdere mengden av stev som gar til friluft. For & verifisere
om stevutslippene far avsetning av klorider er det valgt & benytte skorsteinene som proveuttak.
Skorsteinene er det siste mulige provepunktet for de rensede avgassene gér til friluft. Det er
tidligere gjort malinger i1 skorsteinene, men under prevetaking og preveopparbeiding har
bedriften slitt med véte filtre og negative filtervekter (Hugdal, 2019). Problemene med vate
filtre og negative filtervekter oppsto etter at aluminiumsverket ble modifisert i perioden 2000-
2004. I denne perioden ble det valgt & utfase de eldste elektrolysecellene, utvide produksjonen
og bygge nye renseanlegg. De nye renseanleggene medforte at rensegraden okte betraktelig.
Okningen i rensegraden gjorde at de gamle filterboksene ikke lengre tilfredsstilte kravene om
at filterstorrelsen skulle vare tilpasset stovmengden. Bedriften har dermed valgt & modifisere
utstyret ved & bruke oppvarmede provebokser som holder 120 °C pa sonde og filter. Varme blir
tilfort for & unngd kondensering pa filtrene, samt at man har gétt ned pé filterstorrelse for &

unnga negative filtervekter (Polden, 2019).

Etter at det nye utstyret ble tatt i bruk har problemet med negative filtervekter blitt betydelig
redusert, men bedriften vet per dags dato ikke om filtrene far avsetning av klorider fra sjevann
slik at maleresultatene pa stov blir for heye (Hugdal, 2019). For & kunne si noe om dagens
méleresultater skal det i denne bacheloren gjores en systematisk provetaking av stov fra
skorsteinene 1 FTP 1, som videre skal analyseres pé ionebytterkromatograf. For provetakingen
ble utfert gjorde man en antagelse om at andelen klorid i stevet var likt for alle skorsteiner pa

hele aluminiumsverket. Denne antagelsen ble gjort fordi det ikke finnes noen kjent



prosessmessig arsak til at avsetning av klorider skal vaere forskjellig i skorsteinene. For & kunne
kjore analysene er man nedt til 4 ha utstyr og prosedyrer som gir reproduserbare resultater. P4
bakgrunn av dette ble det valgt & kjore provene péd to ulike ionebytterkromatografer fra
Metrohm, samt to ulike kolonner fra samme leverander. NTNU Gleshaugen har
ionebytterkromatografen 940 Professional IC Vario med kolonnen Metrosep A Supp 7 - 250/4,0
og pa denne ble det kjort analyser for & verifisere om stevutslippet inneholdt klorider. Hydro
Sunndal har ionebytterkromatografen 883 Basic IC plus med kolonnen Metrosep A Supp 5 —
150/4,0 og denne ble benyttet til forbedring av prosedyre. Det ble valgt & gjennomfore
bacheloren pa denne maten for & skape et stabilt og mer effektivt arbeid, da bedriftens

ionebytterkromatograf ikke var satt i drift i begynnelsen av prosjektperioden.

P& bakgrunn av dette er det blitt utarbeidet en problemstilling som skal besvares i
bacheloroppgaven:
Kan nye provepunkter og modifisert provetakingsutstyr, samt analyse av klorider veere med pd

d verifisere at korrekt stovutslipp fra renseanlegg rapporteres til Miljodirektoratet?

For a kunne svare pa problemstillingen ma det i tillegg tas en vurdering pa om prosedyren som

skal benyttes for analyse ved Hydro Sunndal er god nok til formalet.



2 Teori

2.1 Aluminiumsproduksjon ved Hydros aluminiumsverk

Aluminium er det tredje vanligste grunnstoffet som finnes pé jorden. Jordskorpen bestar av sju
prosent aluminium, hvor det meste befinner seg 1 det redlige mineralet bauksitt. Bauksitt er den
eneste malmtypen som benyttes innen produksjon av aluminium, og brukes i dag som
hovedravare 1 aluminiumsindustrien. Omradene som har de sterste reservene av bauksitt ligger
langs ekvator, med heyest forekomst i tropene (Norsk Hydro, 2016A). Utvinningen skjer i
Brasil fra gruver som befinner seg noen f meter under bakken, der bauksitten ligger lagvis og
er blandet med ulik type leire, jernoksid og titanoksid (Norsk Hydro, 2016A; Norsk Hydro,
2019).

Ved utvinning av rent aluminiumoksid, ogsa kalt alumina, er det i hovedsak Bayerprosessen
som benyttes. Denne prosessen starter med at bauksitt blir knust og raffinert, for den lgses opp
i en varm losning av kalk og lut for & danne aluminiumhydroksid. Senere blir uleselige stoffer
og urenheter fjernet fra losningen ved filtrering. Lesningen blir avkjelt og tilsatt krystaller av
aluminiumhydroksid slik at det skjer en utfelling. Videre kalsineres utfellingen ved at den
filtreres, vaskes og varmes opp til 960 °C. Til slutt fjernes vannet, og man ender opp med et
hvitt pulver av rent alumina (Norsk Hydro, u.a.A). Alumina blir s matet inn i elektrolyseovner,

der aluminium fremstilles ved Hall-Héroult-prosessen (Norsk Hydro, u.a.B).

Under Hall-Héroult-prosessen produseres ren aluminium ved at det kjores elektrolyse i en
smelte med kryolitt, aluminiumfluorid og opplest alumina (Stelen, u.4.). Mineralet kryolitt og
aluminiumfluorid brukes som elektrolytt for & senke smeltepunktet til alumina, slik at prosessen
kan kjeres ved 960 °C (Fossen, 2009; Gaune-Escard og Haarber, 2014) 1 stedet for 2054 °C
som er smeltepunktet til alumina (Blackman og Gahan, 2014). I elektrolyseovnen ledes det
elektrisk strom fra katoden som er negativt ladd til anoden som er positivt ladd. Katoden bestér
av et kar av jern dekket med karbon, mens anoden bestar av koks og bek (Norsk Hydro, 2016B)
som blandes sammen til en anodeblokk ved & bli presset og senere bakt. Koks er et porast og
tort brensel som bestar av 90-95 % karbon (Rosvold, 2009), og bek er en blanding av
hydrokarboner og fritt karbon (Bek, 2009). I figur 2.1 illustreres en elektrolyseovn hvor det

produseres flytende aluminium.



Figur 2.1: Skisse av en elektrolyseovn under produksjon av aluminium. Den negative katoden er smeltekaret,
mens de positive anodene settes ned i smelten og det oppstar en redoksreaksjon som ferer til dannelse av flytende

aluminium (Norsk Hydro, u.4.B).

Under elektrolysen blir anoden forbrukt ved at den reagerer med oksygenet i alumina, dermed
vil det vere nedvendig & bytte ut anodene med jevne mellomrom (Norsk Hydro, u.a.B).
Reaksjonslikning 2.1 viser redoksreaksjonen som skjer i elektrolysovnen hvor alumina reagerer

med karbon og danner flytende aluminium og karbondioksid (Green, 2007).

2A1,05 (1) + 3C (s) — 4Al (1) + 3CO: (g2) 2.1)

Flytende aluminium blir fraktet til stoperi hvor det blir produsert pressbolt, valseblokker og
stopelegering (Norsk Hydro, u.a.B). Under elektrolyseprosessen utvikles det fluor- og
karbonforbindelser, noe som skaper miljorelaterte utfordringer for aluminiumsindustrien. I den
grad det er mulig blir derfor fluor resirkulert, og forurensningsproblemet reduseres ved at
elektrolyseprosessen foregar i et delvis lukket system slik at avgassene kan feres til

renseanlegget via avsug (Stelen, u.a.).

2.2 Renseanleggene ved Hydro Sunndal

Renseanleggene som benyttes ved Hydros aluminiumsverk i Sunndal bestar hovedsakelig av to
renseenheter. Den forste renseenheten er en terrens med et filteranlegg som bestar av 5-20
posefilterkammer. Den andre enheten er en vatvasker bestdende av flere sjovannstdrn. Mellom
posefiltrene og sjevannstarnet er det montert store vifter som er med pa & skape et undertrykk i

posefiltrene og overtrykk i sjovannstarnet. I figur 2.2 ser man et prosessflytdiagram for
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renseanlegget. Figuren viser at gassen fra manifold etter torrens fordeles pa tre kammer for den

gér inn 1 vitvaskerne (Kjornes, 2005).

Friluft
Primaersilo Vatvasker
Friluft X3
v Hovedvifte 1
Luftrenne
Hovedvifte 2
Sekundaersilo _>O_>
Posefilter
] Hovedvifte 3
Primaeroksid luftrenne j
Sekundaeroksid luftrenne l
[ ]
L7 .
Sje

Airlift 1 Airlift 2

Figur 2.2: Skisse av prosessen i renseanlegget 1 (fume treatment plant, FTP 1). Til venstre i figuren er det to siloer
med innhold av primaroksid og sekundaroksid. Alumina fores fra primersilo til posefilter, og videre via vifter

inn i vatvaskere som befinner seg til hayre i figuren (Kjernes, 2005).

Filteranlegget i figur 2.2 er knyttet til to siloer som benyttes til oppbevaring av primaroksid
som er rent alumina, og sekundaroksid som er anriket alumina. For & frakte alumina rundt i
renseanlegget benyttes det ofte luftrenner. Alumina som transporteres i luftrenner blir fluidisert
ved at det fordeles trykkluft i den faste foden. Trykkluften blir tilfert fra undersiden av
luftrennen gjennom en pores duk, slik at luften fordeler seg mellom partiklene og skiller dem.
Fluidiseringen reduserer friksjon, noe som far alumina til & oppfere seg som vann

(Kjernes, 2005).

2.2.1 Terrens ved Hydro Sunndal

Torrensen bestdr av et filteranlegg som skal skille ut stev, polysykliske aromatiske
hydrokarboner (PAH) og fluor fra avgassen som kommer fra elektrolysen. Innmaten i filtrene
er alumina, samt at de bestar av poser av nélefilt (Kjornes, 2005). Nalefilt er filt som er fremstilt
fra vatt og bearbeidet med néler for & danne et sterkere stoff (Filt, 2009). Posene av nalefilt har

som oppgave a samle opp stevprodukter for avgassen blir sendt til siste del av renseprosessen.



Posefilterkamrene star i parallell slik at et av kamrene kan vare ute til regenerering, samtidig

som renseprosessen kan fortsette i de andre filtrene (Kjernes, 2005).

Filtrene som benyttes i renseanlegget pa aluminiumsverket pd Sunndalsera kalles Abart-filter.
Oppbygningen til et Abart-filter er skissert i figur 2.3 og illustrerer hvordan primer- og
sekunderoksid blir utnyttet ved filtrering av gassen (Kjernes, 2005).

b= =

: H IRRUAL
A SN .
Primaeroksid

\_/Y \\ /-

A
¥
A
Reaktor ~_ | Resirkulering \

i Sekundaeroksid

Figur 2.3: Skisse av Abart-filter som brukes i renseanlegget pd Hydro Sunndal (Kjernes, 2005).

I bunntrakten pa filteret 1 figur 2.3 foregar det en oppsamling av sekundaroksid som videre blir
tilsatt via mateskruer inn til reaktoren i filteret. I reaktoren blandes sekunderoksid med
avgassen som mates inn ved innlepet til reaktoren. Det injiseres primaroksid i slutten av
filtreringsprosessen fordi her er konsentrasjonen av fluor lav. P4 grunn av det lave innholdet av
fluor vil kjemisorbsjonkapasiteten bli heyere, noe som gir et lavere og mer stabilt utslippsniva

(Kjernes, 2005).

Den dominerende reaksjonsmekanismen i filtrene er kjemisorbsjon, der de fluorholdige gassene
i foden fjernes ved at hydrogenfluorid (HF) binder seg til aluminaoverflaten. Forbindelsen som
dannes er sterk nok til at fluorid ikke drives av nar alumina mates inn i elektrolyseovnene. For
at denne reaksjonen skal vaere mest mulig effektiv, er man avhengig av at aluminakorn og HF-
molekyler er i kontakt over en viss tid (Kjernes, 2005). I figur 2.4 ser man ett rent aluminakorn

og et som er bundet til HF-molekyler.



(@)

HF-molekyl

Figur 2.4: a viser et ubundet aluminakorn og b viser et aluminakorn bundet til HF-molekyler (Kjeornes, 2005).

Alumina som benyttes til rensing blir videre benyttet som rastoff i aluminiumsproduksjonen,
og dette er med pa & omdanne HF-gassen til aluminiumfluorid som er et viktig tilsetningsmiddel
i aluminiumsproduksjonen. Den rensede gassen fordeles pé tre kammer som drives av hver sin

vifte som forer gassen videre inn til sjgvannstarnene (Kjornes, 2005).

2.2.2 Vétvaskere ved Hydro Sunndal
Vétvaskeren bestér av flere sjgvannstarn som fjerner SO; fra gassen som kommer fra terrensen
(Kjornes, 2005). SO2 vil reagere med vannet i tarnet og den svake syren svovelsyrling dannes

(Schaanning, Staalstrom og Berge, 2014), som presentert i ligning 2.2.

SO2(g) + H20 (1) —» HSO3 (aq) + H' (aq) (2.2)

Nér pH senkes pa grunn av syredannelse, vil syrlingen dissosiere og danne sulfitt som vist i

ligning 2.3 (Schaanning, Staalstrom og Berge, 2014).

HSOs (aq) — SOs* (aq) + H' (aq) (2.3)

Sulfitt er en reaktiv forbindelse og vil oksidere til sulfat ved oksygen til stede (Schaanning,

Staalstrem og Berge, 2014), dette vises i ligning 2.4.

2S03% (aq) + 02 (g) — 2S04* (aq) (2.4)



Foden som kommer fra terrens fordeles pa tre kammer, fire ved renseanlegg 4E (fume treatment
plant 4E, FTP 4E), for gassen gar inn i de tre vatvaskerne som stér i parallell (Kjornes, 2005).

Figur 2.5 viser en skisse av hvordan hver av sjegvannstarnene ved Hydro Sunndal er bygget opp.
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Figur 2.5: Skisse av oppbyggingen til sjevannstarnene ved Hydro Sunndal. Rede piler indikerer gasstremmen og

bla piler indikerer vaskestremmen (Hjetland, 2019A).

I gvre del av tirnet i figur 2.5 blir det tilsatt sjgvann som benyttes som absorbsjonsvaske.
Sjevannet fordeles jevnt over tdrnet ved hjelp av et fordelingssystem bestdende av dyser.
Dysenes minste dpning er pa 10 mm, noe som gir en jevn vannfordeling i tdrnet. Tarnene
inneholder ogsé et tykt pakkemateriale av typen snowflakes, som egker kontaktflaten mellom
sjovannet og avgassen (Kjornes, 2005). Pakkematerialet som brukes i sjgvannstarnet kan ses i

figur 2.6.
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Figur 2.6: Utseendet til pakkematerialet av typen snowflakes som sjevannstarnet i figur 2.5 er pakket med (Eggen,

2019).

Det er montert drépefangere i toppen av tarnet for a skille ut eventuelle vaskedrdper som folger
med den rensede gassen for den slippes ut gjennom skorsteinen til friluft (Kjernes, 2005).
Gassen som slippes ut gjennom skorsteinen kan inneholde avsetning av partikler, som for
eksempel halogener i form av klorider eller fluorider, da drapefangeren kun vil hindre at
vaeskedraper slippes ut gjennom skorsteinene (Hjetland, 2019B). Innholdet i gassen ma
analyseres og rapporteres til Miljodirektoratet, slik at myndighetene skal kunne begrense

forurensninger til luft ved 4 stille krav til bedriftens utslipp (Miljedirektoratet, u.d.A).

2.3 Luftforurensing og krav til utslipp

Miljedirektoratet stiller krav til ulike virksomheter i forbindelse med utslipp til luft, sjo og
miljeet rundt anleggene. Bakgrunnen for en slik informasjonsinnhenting er at Norge godkjente
og forpliktet seg til & folge Kiev-protokollen under Arhuskonvensjonen

(Miljedirektoratet, u.4.B).

Konvensjonen sier:
“For & bidra til 4 beskytte retten ethvert menneske blant nalevende og fremtidige
generasjoner har til & leve 1 et milje som er forenlig med vedkommendes helse og
velbefinnende, skal enhver part garantere rettighetene knyttet til tilgang til
miljginformasjon, allmennhetens deltakelse i beslutningsprosesser og adgang til klage
og domstolspreving i saker vedrerende miljoet i samsvar med bestemmelsene i denne

konvensjonen” (Miljedirektoratet, u.a.B).

Siden 1992 har Norge hatt et rapporteringssystem, og utslippsdata har vert tilgjengelig for
allmennheten siden tidlig pa 2000-tallet. Kiev-protokollen stiller blant annet krav til hvilke
kjemikalier som skal rapporteres, om det skal skje spesifikk rapportering av enkelte kjemikalier

og hvem som er pliktig til 4 rapportere (Miljedirektoratet, u.4.B).



Det stilles krav fra Miljedirektoratet at bedriften er pliktig til & redusere eventuelle
forurensninger til et minimum, samt & gjennomfere forebyggende vedlikehold pa utstyr som
kan skape utslipp. Bedriften er ogsa pliktig til & etablere en internkontroll av egen virksombhet,
for & kunne redegjore forurensninger og medfolgende risikoforhold (Hetland, 2018).
Miljedirektoratet har sammenfattet en spesifikk tillatelse for Hydro aluminium Sunndal basert

pa forurensningsloven (Miljedirektoratet, 2018).

2.3.1 Stevutslipp ved Hydro Sunndal

Hydro Sunndal rapporterer arlig partikulert utslipp til luft. Kravene som er satt for Hydro
Sunndal er basert pa at bedriften kan produsere inntil 450.000 tonn elektrolysemetall, 260.000
tonn anodemasse og 260.000 tonn brente anoder (Hetland, 2018). I figur 2.7 ser man en graf
som viser rapportert utslipp fra perioden 2013-2017.

Partikulaert utslipp til luft fra Hydro Aluminium, Sunndal
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Figur 2.7: Rapportert utslipp av stev til luft mélt i tonn per ar fra perioden 2013-2017 for Hydro Sunndal
(Miljadirektoratet, 2018).

12016 skjedde det en nedgang i partikulert utslipp til luft fra Hydro Sunndal, som vist i figur
2.7. Denne nedgangen skyldes at alle Hydroverkene valgte & harmonisere beregningene av
diffust stevutslipp, noe som ga Hydro Sunndal en betydelig reduksjon i diffust stevutslipp. I
2015 ble det rapportert 179 tonn med diffust stevutslipp, og 1 2016 ble det rapportert 32 tonn
diffust stevutslipp (Settemsdal, 2019B).
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I lopet av ett ar tillater Miljedirektoratet et utslipp pa 260 tonn stev fra alle punktkilder og 40
tonn stev fra komponenter hvor det ikke er stilt krav til malinger. Dette gir et totalt utslipp pa
300 tonn stev per ar. Grensene som fastsettes av Miljedirektoratet kan endres pd bakgrunn av
nyere kunnskap (Hetland, 2018). Per dags dato rapporteres det stovutslipp blant annet ut fra
skorsteinene til Hydro Sunndal. Figur 2.8 viser stevutslippene fra renseanlegg 1 (fume
treatment plant 1, FTP 1) i perioden 2016-2018, basert pd gjennomsnittlig utslipp fra skorstein
1, 2 og 3 fra malinger gjort i lapet av et helt ar (Settemsdal, 2019C), se tabell 1A og 2A,

vedlegg A for verdiene som er brukt for & fremstille grafen.

Partikulaert utslipp til luft fra FTP1
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Figur 2.8: Viser totalt utslipp av stev i tonn/ar fra FTP 1 mellom 2015-2018 (Settemsdal, 2019C).

Grafen i figur 2.8 viser at stovutslippet fra aluminiumsverket har endret seg noe mellom 2015
og 2018. I 2016 fikk man en nedgang pa mengde stovutslipp grunnet mange malinger med
negative filtervekter (Settemsdal, 2019C). For a kunne rapportere korrekte stevutslipp fra
skorsteinene ma innholdet i gassen identifiseres. Dette kan gjores ved & benytte ulike kjemiske

analysemetoder.

2.4 Kjemiske analysemetoder

Kjemiske analysemetoder baserer seg pa & finne kvalitativ og/eller kvantitativ informasjon om
de aktuelle analyttene i proven. Analyttene som skal analyseres kan vare grunnstoff eller
molekyler som er syntetiske, bearbeidet eller i naturlig form (Wibetoe, 2018A). Klassiske

analysemetoder baserer seg pad prinsippet til en kjemisk reaksjon, mens instrumentelle
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analysemetoder er ofte basert pa en fysisk egenskap (Braum, 2016). Hvilken analysemetode

som benyttes, vil vaere avhengig av informasjonen man er ute etter fra analytten.

2.4.1 Metodevalg for analyse av klorider

Det finnes ulike metoder for analyse av klorider i stovprever. For & kunne maéle
kloridkonsentrasjonene ma provene forst forbehandles, slik at man far de i en lesning som er
egnet til analysering. Det kan benyttes bade klassiske og instrumentelle analysemetoder. I
eksempelvis vannprever brukes ofte Mohrs metode, som er en klassisk analysemetode, for
pavising av klorider (Nagy og Nagy, 2000). Denne metoden gar ut pa at man har et kjent volum
med analyttlosning, tilsatt en indikator av kaliumkromat. Lesningen titreres med en
standardlesning av AgNO3 til man oppnar en fargeforandring ved ekvivalenspunktet. Denne
metoden krever neytral pH og at temperaturen i provelesning er riktig, slik at man unngér
utfellinger dannet av interferensioner. I tillegg mé “avlesningen” ved fargeendring vere
neyaktig, slik at man ikke over- eller undertitrerer losningen. Ved et hoyt antall analyser vil
Mohrs metode vaere tidkrevende, da man mé vare til stede til enhver tid under analysen

(Riksem, 2018).

Instrumentelle analysemetoder som ionebytterkromatografi er en mer praktisk metode for
analyse av klorider, ndr et heoyt antall prover skal analyseres. lonebyttere er selektive og
sensitive, noe som gir presise resultater. Det finnes automatiske ionebyttere, og ved bruk av
disse vil analysene kunne kjeres effektivt og uten tidsavbrudd, og i tillegg oppnas neyaktige

resultater (Sundby, 2018).

2.4.2 Generelt om kromatografi og tilherende formler for beregninger

Kromatografi er en separasjonsmetode hvor en blanding bestdende av flere komponenter blir
separert ut fra de kjemiske og fysiske egenskapene til komponentene. Separasjonen foregar som
oftest i en kolonne der stoffene har ulike interaksjoner mellom mobil- og stasjon@rfasen, noe
som ferer til ulik vandringshastighet (Wibetoe, 2018B). Forskjellene i vandringshastigheten
bestemmes av sammensetningen til stasjonarfase, mobilfase, trykk og temperatur. For &
forbedre en separasjon, eller dersom man ensker at stoffene skal vandre raskere gjennom
kolonnen, ma minst én av disse faktorene justeres pd. Dersom det oppstir ukontrollerte
endringer 1 trykk og temperatur kan det i verste fall fore til at topper bytter plass i et
kromatogram (Metrohm, 2016). Figur 2.9 viser et eksempel pa hvordan ulike eluentstyrker og
trykk kan pavirke et kromatogram.
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Figur 2.9: Kromatogram som viser resultat etter analyse med ulike blandingsforhold mellom aceton og

natriumkarbonat, samt trykkvariasjon (Metrohm, 2016).

Den svarte grafen i figur 2.9, med rent natriumkarbonat som elueringsmiddel og med et trykk
pa 5,5 MPa, gir den beste separasjonen ved baselinjen til alle toppene. De resterende grafene,
rod, gul og grenn, i figuren gir darlig separasjon ved baselinjen (Metrohm, 2016). Det er ved
bruk av instrumentelle kromatografiske metoder at man far resultatene som vist i et

kromatogram (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994).

I instrumentelle kromatografiske metoder brukes det en kromatograf som er bygd opp av en
pumpe, en injektor, en kolonne, en detektor og et datasystem. Detektorregistreringen vises i
form av et kromatogram man kan lese av digitalt (Wibetoe, 2018B). Figur 2.10 viser en skisse

av de ulike komponentene i en kromatograf.
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Figur 2.10: Skisse av en kromatograf med pumpe, injektor, kolonne, detektor og datasystem. Pumpen frakter
mobilfasen til injektoren hvor preven blir injisert. Mobilfasen frakter preven gjennom kolonnen hvor

prevekomponentene separeres, og registreres av detektor ved ulik tid (Wibetoe, 2018B).

I et kromatogram kan det gjores beregninger pa effektiviteten til en kolonne og separasjonen
av de ulike provekomponentene (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994). Figur 2.11 viser

de ulike parameterne som er nadvendige for & gjore beregninger fra kromatogrammet.

Signal
A
< tr2
< tn —
« t,—>
A

Figur 2.11: Oversikt over ulike parametere i et kromatogram. Retensjonstiden til mobilfasen, topp 1 og topp 2
indikeres med henholdsvis to, t1 og t. Bredden til toppen ved baselinjen indikeres med symbol tw, og
halvhegydebredden med two;s. Bredden pa venstre side av toppen indikeres med a og bredden pa heyre side av

toppen indikeres med b. Hoyden og halvheyden indikeres med h og hos (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen,
1994).
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Et godt og neyaktig resultat er avhengig av effektiviteten og separasjonen som skjer i kolonnen.
Stoffene i1 proven kan identifiseres ved & sammenligne t-verdien til stoffene mot en standard
(Nygaard, 2019). For & kunne si noe om effektiviteten og separasjonen kan det gjeres
beregninger pa antall teoretiske plater, plateheyde, opplesningsevne, asymmetri og

kapasitetsfaktor (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994).

Ved a beregne antall teoretiske plater i en kolonne, vil man kunne fi et mal pa effektiviteten til
analysen. Formel 2.5 viser hvordan antall teoretiske plater beregnes ved bruk av retensjonstiden

og halvheydebredden (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994).

N = 5,54 % (——)? (2.5)

two,s

N: antall teoretiske plater
t;: retensjonstiden

two.s: bredden ved halve hgyden

En hey N-verdi indikerer effektiv analyse, og toppene i kromatogrammet vil bli smalere. Hvor
mange teoretiske plater en kolonne kan bestad av, er avhengig av plateheyden og lengden pé
kolonnen. Formel for beregning av plateheyden til en teoretisk plate er presentert i formel 2.6,
den viser ogsd hvordan lengde, heyde og antall plater i en kolonne henger sammen

(Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994).

(2.6)

= |~

H: platehoyden av en teoretisk plate
L: lengden til kolonnen

N: antall teoretiske plater

Separasjonen av to topper kan vurderes ved & se pa opplesningen til toppene. Opplasningen,
Rs, er et kvantitativt mél pa separasjonen i et kromatogram. Rs er definert for to naerliggende
topper 1 et kromatogram og kan beregnes ved bruk av formel 2.7 (Greibrokk, Lundanes og

Rasmussen, 1994).
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tra—to 1 tra—to

_1 tra—to to
Rs = 4 * VN * fz-ty ¥ 148r2=to (2'7)
tri—to to

Rs: Opplesningsevne

tro: retensjonstid til topp 2

tr1: retensjonstid til topp 1

to: retensjonstiden til mobilfasen

N: antall teoretiske plater

En Rs-verdi over 1,5 indikerer at det er tilstrekkelig grunnlinjeseparasjon mellom to topper, slik
at toppene ikke pavirkes av hverandre (Skoog, West, James og Crouch, 2014; Greibrokk,

Lundanes og Rasmussen, 1994).

Asymmetri, As, beskriver symmetrien til toppen. Det er enskelig med en normalfordelt kurve
som gir en symmetrisk spredning rundt middelverdien, t.. Formel 2.8 viser hvordan
asymmetrien til en topp beregnes ved hjelp av bredden til toppen (Greibrokk, Karlsen og
Rasmussen, 1987).

As =

QT

(2.8)

As: asymmetri
b: hayre side av topp.

a: venstre side av topp.

Ved As lik 1, vil det si at det er en helt symmetrisk topp. Dersom As > 1, indikerer dette tailing,
mens As < | indikerer fronting. Innen HPLC angir As under 1,5 god symmetri i en topp

(Greibrokk, Karlsen og Rasmussen, 1987).

Kapasitetsfaktoren, K, benyttes til & sammenligne de ulike proveionenes affinitet til
stasjonerfase. Affiniteten sier noe om likevektsprosessen i reaksjonen som skjer i kolonnen.
Kapasitetsfaktoren beregnes ved bruk av retensjonstid til prevekomponent og mobilfase, dette

blir presentert i formel 2.9 (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994).
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K=" (2.9)

to

K: kapasitetsfaktor
t:: retensjonstid til prevekomponent

to: retensjonstid til mobilfase

En kapasitetsfaktor mellom 2-10 er optimal, og viser til tilstrekkelig affinitetsforskjell mellom

de ulike ionene i analytten (Sundby, 2018).

Det finnes mange ulike kromatografiske metoder som utnytter forskjellige prinsipper for
separasjon, men det finnes tre hovedkategorier som innebarer gasskromatografi, elektroforese
og vaskekromatografi. Under vaskekromatografi inngar blant annet heypresisjons-

vaskekromatografi (HPLC), hvor ionekromatografi er en underkategori (Nygaard, 2019).

2.4.4 Tonekromatografi med fokus pd ionebyttere

Ionekromatografi er en instrumentell veske-faststoff kromatografisk metode, som betyr at
stasjonerfasen befinner seg 1 fast form og mobilfasen i vaskeform. Hovedprinsippet for
ionekromatografi er at hver prevekomponent vil prave & oppna en likevekt mellom stasjoner-
og mobilfasen etter injeksjon i kolonnen. Hver prevekomponent har ulik affinitet til
stasjonerfasen (Weiss, 2016). Affiniteten er avhengig av bade ionets storrelse og ladning, og
affinitetsforskjellen er drsaken til at de konkurrerende ionene kan leses fra ionekromatografen

med forskjellig hastighet nar de vaskes ut med mobilfasen (Pedersen, 2017).

Ionebytterkromatografi er en underkategori av ionekromatografi, der man separerer ulike
molekyler med ioniske grupper. lonebyttere er bygget opp med en stasjonzrfase- et
ionebyttermateriale bestdende av en matriks med et kovalent bundet ion, som er svakt bundet
til et motion for & oppna en elektroneytral ladning. Separasjonen foregar fordi motionet er svakt
bundet, og kan dermed byttes ut med preveioner med samme ladning for en kort periode (Weiss,

2016).

Ionebyttere kan deles opp 1 kationbyttere og anionbyttere, der kationbyttere har et utskiftbart
kation, mens anionbyttere har et utskiftbart anion. Det finnes sterke og svake ionebyttere, der

forskjellen ligger pé syre- basestyrken til den ioniske gruppa som er bundet til matriksen. Figur
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2.12 viser en graf som illustrerer hvilket pH-omrade en ionebytter er anvendbar (Greibrokk,

Lundanes og Rasmussen, 1994).
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Figur 2.12: Grafene illustrerer hvilket pH-omréde en ionebytter er anvendbar. a viser anvendbarheten for sterke

ionebyttere og b viser for svake ionebyttere (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994).

En sterk anion- og kationbytter har et stort anvendelsesomrade ved pH 0-12, som illustrert 1
figur 2.12a. En svak anionbytter har et snevert anvendelsesomrade ved pH 0-6 og en svak
kationbytter ved pH 5-12, som vist i figur 2.12b (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994).
Selv om ionebyttere er bygget opp pa en optimal méte, finnes det noen driftsforhold man ogsa

m4 ta hensyn til ved kjoring av analyser

2.4.4.1 Driftsforhold under kjoring av en ionebytterkromatograf

Under drift av en ionebytter kan det oppstd problemer relatert til partikler i provelesningen som
kan skape bakteriell vekst. Det er derfor viktig at lesninger som skal benyttes i1 systemet er
ferske og mikrofiltreres for bruk, slik at det er minimalt med forurensninger. Dette er spesielt
viktig for elueringsmiddelet, da det strommer kontinuerlig gjennom kolonnen og det vil vare
kritisk om det inneholder partikler. Dersom man far bakterievekst, vil dette fore til en
trykkokning i1 kolonnen over tid, noe som er uensket. For & unngd kontaminering av
separasjonskolonnen, anbefales det & montere en guard-kolonne oppstrems for hovedkolonnen.
Guard-kolonnen er bygd opp med samme type materiale som hovedkolonnen, men er mye
kortere og derfor billigere & bytte ut dersom den kontamineres. Folges anbefalingen kan det
forventes at kolonnen fér en lang levetid, og regenerering vil ikke vere nedvendig (Metrohm,

2016). Nér provekomponentene har passert kolonnen blir de registrert av en detektor (Wibetoe,
2018B).
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2.4.4.2 Detektorvalg for ionebytterkromatografene

Valg av detektor er viktig for analyseresultatet, fordi detektorer har ulike anvendelsesomrader
slik at de ikke egner seg til alle typer analyser. Innen ionekromatografi kan man benytte flere
typer detektorer som baseres péd ulike prinsipper. Noen eksempler pd detektorer er
konduktivitetsdetektor, UV/VIS-detektor og RI-detektor. Den mest anvendte detektoren innen
ionebytterkromatografi er konduktivitetsdetektoren (Nygaard, 2019). Arsaken til dette er at
detektoren kan male ioner som ikke har egenskapen til & absorbere lys, for eksempel Cl- og K.
I konduktivitetsdetektorer vil resistansen mellom to elektroder males kontinuerlig nér
elueringsmiddel og analytt kommer ut av kolonnen. Resistansen vil endre seg med
ionekonsentrasjonen som passerer detektoren (Swartz, 2010). Denne detektoren er sensitiv,
men lite selektiv fordi den vil kunne maéle alle typer ioner (Hitachi High-Technologies

Corporation, u.4.).
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3 Metode og utstyr

I denne bacheloroppgaven skal det analyseres stovprever med hensyn pa klorider fra
renseanlegget pd Hydro Sunndal. For & kunne identifisere og kvantifisere kloridinnholdet har
det blitt tatt ni prover ved tre provetakinger fra skorsteinene i renseanlegg 1 (fume treatment
plant 1, FTP 1). Alle provene ble analysert med tre paralleller pa 940 Professional IC Vario.
Det ble ogsé kjert analyse av tre prover pa 883 Basic IC plus for & kunne vurdere prosedyren
for kjering av kloridanalyser p& denne ionekromatografen. I denne oppgaven er det tatt i bruk
nye prevepunkter og modifisert proveutstyr for analyse av stovutslipp fra renseanlegg. Figur
3.1 viser en oversikt over aluminiumsverket, samt omradet hvor nye og gamle prevepunkter

befinner seg.

Flebufilter
RTO-anlegg Slaggpresse | Ovner QOvner (a) (b)
Massefabrikk "\ ccs DOMCKSS Sugelosser | | PFA  Pressboit  ABp finer

Flebu-filter = '

Figur 3.1: a viser et oversiktsbilde av aluminiumsverket pad Sunndalsera (Settemsdal, 2019C) og b viser

utformingen til sjgvannstdrnene med skorsteiner (Kjornes, 2005). Svart prikk i a indikerer preveomradet, bla prikk

i b indikerer nytt prevepunktomrade og red prikk i b indikerer tidligere prevepunktomrade.

I figur 3.1b er det forsekt vist at tidligere provepunkter er plassert for avgassen gir inn i
sjovannstarnene. Det har derfor vert nedvendig med en fordelingsfaktor for & bestemme hvor
mye stov som gar ut gjennom skorsteinene. Ved & ta i bruk de nye prevepunktene vil man {4 en
mer neyaktig maling pa stevutslippet, noe som gjor det mulig & méle hvor stor prosentandel av

stovet som er klorid (Hugdal, 2019).
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3.1 Klargjering av prevetakingsutstyr og henting av prever
I tabell 3.1 vises utstyret som ble brukt ved klargjering av prevetakingsutstyr og henting av

prover.

Tabell 3.1: Oversikt over utstyr som er benyttet under klargjering av preveutstyr og prevetaking (Brain, 2016).

Utstyr

Termometer

Gallus G4

Pitotrer

Termoelement

Versapor 0,8 um, 47 mm copolymer filter
Kimo MP 210 Mikromanometer
Dysenéler

Fremgangsmdte:

Det ble gjort trykkmalinger (10 stk., 10 sek.) ved bruk av et pitotrer koblet til et
mikromanometer, og temperaturmélinger ved bruk av termoelement i de tre skorsteinene i
renseanlegg 1 (fume treatment plant 1, FTP 1). Malingene ble benyttet for & beregne
dysestarrelsen til prevetakingsutstyret, vedlegg B viser hvordan beregningene gjores i excel
(Haugen, 2019). Ut fra beregningene ble den totale stremningen gjennom skorsteinene funnet,

som vises i tabell 1C, vedlegg C.

Torkede filter ble veid pé analysevekt og plassert i en filterboks i provetakingsutstyret ved bruk
av pinsett, for & hindre kontaminering av filtrene (Haugen, 2019). Filterboksene ble skrudd godt
igjen og ble deretter koblet til en vakuumpumpe for & verifisere at det ikke var lekkasje i

filterboksen (Polden, 2016).

Under provetakingen ble provetakingsutstyret koblet til et gassur med en slange. Gassuret var
allerede tilkoblet en pumpe som skapte undertrykk i provetakingsutstyret. Provetakingsutstyret
ble koblet til prevepunktet i skorsteinen og gassuret. Det ble sa satt strom pé gassuret for a suge
gass gjennom filteret (22 t) som var plassert i provetakingsutstyret. Senere ble proveutstyret
koblet fra og mengde gass gjennom filter ble lest av, se tabell 2C, vedlegg C for tallverdier.
Verdiene i tabell 2C er videre brukt for beregning av mengde stov og klorider ut gjennom

skorsteiner 1 FTP 1.
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Kapittel 3.1 ble gjentatt tre ganger, 06.02.19, 19.03.19 og 20.03.19.

3.2 Klargjering av prever til analyse

Prevene ble klargjort for analyse ved bruk av kjemikaliene som er nevnt i tabell 3.2

Tabell 3.2: Oversikt over kjemikalier for klargjering av prever til analyse (Polden, 2015).

Utstyr Kjemikalier
Varmeskap Natriumkarbonat (10 %)
Eksikator Titriplex® III

Radiometer Copenhagen PHM 92

Fremgangsmdte:

Filtrene ble plassert i varmeskap (110 °C, 2 t), og senere lagt i eksikator (2 t) for & fjerne
eventuelle vannrester pa filtrene for veiing. Filtrene ble sd veid pa analysevekt for de ble lagt i
hoye begerglass med helletut (250 mL). Det ble tilsatt natriumkarbonat (25 mL, 10 %) og en
spatelspiss med titriplex, for et urglass ble plassert over begerglasset med krumningen ned.
Lesningen ble kokt (20 min.) for a fi stevet ut av filteret, og det ble tilsatt kokende ionebyttet
vann underveis for at proven ikke skulle koke torr. Provene ble sé overfort til hver sin mélekolbe
(250 mL) og fortynnet til merket med ionebyttet vann (Polden, 2015). pH (11) ble malt i

provene for a verifisere at provelesningen var innenfor pH-omrédet til ionebytteren i kolonnen.

3.3 Kolonnespesifikasjoner for ionebytterkromatografene 940 Professional IC Vario
og 883 Basic IC plus

I denne bacheloren ble kolonnen Metrosep A Supp 7 - 250/4,0 (6.1006.630) benyttet i 940
Professional IC Vario, og Metrosep A Supp 5 - 150/4,0 (6.1006.520) ble benyttet i 883 Basic
IC plus. 250/150 forteller at kolonnen er 250/150 mm lang, og 4,0 indikerer at det er en 4 mm
kolonne (Metrohm, 2016; Metrohm, 2018).

Kolonnematerialet, som er stasjonarfasen i1 begge kolonnene, er bygget opp av
polyvinylalkohol med kvarteere ammoniumgrupper [-(C2H4O)<][-N(R);"OH"] (Skoog, West,
James og Crouch, 2014), og er en sterk anionbytter (Metrohm, 2016). Strukturen til

stasjonerfasen i kolonnene er illustrert i figur 3.2.
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Rf/

HO

Figur 3.2: Viser oppbygningen til stasjonarfasen i kolonnen, polyvinylalkohol med kvartere ammoniumgrupper,

og hvordan OH" byttes ut med CI" (Skoog, West, James og Crouch, 2014).

Under drift kreves det at ulike fysiologiske faktorer tilfredsstiller kolonnenes krav. Den
anbefalte og optimale temperaturen til Metrosep A Supp 7 — 260/4,0 er pa 45 °C
(Metrohm, 2016) og Metrosep A Supp 5 150/4,0 har en optimal temperatur pd 25 °C
(Metrohm, 2018), °C.

Trykkspesifikasjonene til de ulike kolonnene kan variere med hensyn pa diameter, og

men temperaturen kan ha en variasjon mellom 20-60

kolonnene som ble brukt i denne oppgaven taler opp til 15 MPa (Metrohm, 2016). Tabell 3.3

og 3.4 viser de ulike spesifikasjonene for de gitte kolonnene.

Tabell 3.3: Kolonnespesifikasjoner for Metrosep A Supp 7 - 250/4,0 (Metrohm, 2016).

Nr.

Dimensjon

Flow

Maks flow

Kapasitet

Trykk

6.1006.630

250 x 4,0 mm

0,7 mL/min

1,0 mL/min

110 pmol

9.6+ 2 MPa

Tabell 3.4: Kolonnespesifikasjoner for Metrosep A Supp 5 - 150/4,0 (Metrohm, 2018).

Nr.

Dimensjon

Flow

Maks flow

Kapasitet

Trykk

6.1006.520

150x4,0 mm

0,7 mL/min

0,8 mL/min

70 umol

8,5+ 2 MPa

Kolonner til ulike forméal krever elueringsmiddel som er tilpasset en spesifikk analyse. I denne
oppgaven ble det benyttet natriumkarbonat (3,6 mmol/L) som standard elueringsmiddel for
Metrosep A Supp 7-kolonnen (Metrohm, 2016). I Metrosep A Supp 5 ble natriumkarbonat (3,6
mmol/L) og natriumbikarbonat (1,0 mmol/L) benyttet som standard elueringsmiddel

(Metrohm, 2018).
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3.3.1 Analyse av stovprever pa ionebytterkromatograf 940 Professional IC Vario
Under analyse av stevprever pad Gleshaugen ble utstyret og kjemikaliet som er presentert i

tabell 3.5 benyttet.

Tabell 3.5: Oversikt over utstyr og kjemikalier som ble brukt under analyse av stevprover.

Utstyr Kjemikalie

940 Professional IC Vario Natriumkarbonat (3,6 mmol/L)
Metrosep A Supp 7 - 250/4,0

Fremgangsmdte:
Oppstart og klargjering av 940 Professional IC Vario ble utfert av Qyvind Mikkelsen, der
bruksanvisningen til instrumentet ble fulgt. Programvaren MagIC Net ble startet opp med en

allerede eksisterende metode som kjerer analyse med parameterne vist i tabell 3.6.

Tabell 3.6: Oversikt over analyseparametere; tid, elueringsmiddel, flow, trykk og temperatur (Metrohm, 2016).

Tid 38 min

Elueringsmiddel 100 % 3,6 mmol/L Natriumkarbonat
Flow 0,700 mL/min

Trykk 9,6 MPa

Temperatur 45 °C

Instrumentet ble s& klargjort ved & undersgke at elueringssugingsreret var nedsenket i
elueringsmidlene, samt at det var nok lesning i elueringsflaskene. Videre ble kolonnen startet i
MaglC Net slik at den innstilte likevekt. Det ble sjekket at alle slangene pa instrumentet var
uten luftbobler, og elueringsmiddelet fikk renne kontinuerlig gjennom systemet (Metrohm,

2016).

Provene ble overfort til proverer (9 prover, 3 paralleller pr. prave). Provene ble s plassert i den

automatiske ionekromatografen 940 Professional IC Vario i tilfeldig rekkefolge og analysert.
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3.3.2 Vurdering av prosedyre pa ionebytterkromatograf 883 Basic IC plus
For & kunne vurdere eventuelle endringer i prosedyren, levert av Metrohm, for kjering av
kloridanalyser ved Hydro Sunndal, ble det utfert analyser av klorider med utstyr og kjemikalier

som er vist 1 tabell 3.7.

Tabell 3.7: Oversikt over utstyr og kjemikaliene som ble brukt ved vurdering av prosedyre.

Utstyr Kjemikalier
883 Basic IC plus Natriumbikarbonat (1,0 mmol/L)
Metrosep A Supp 5 - 150/4,0 Natriumkarbonat (3,6 mmol/L)

Konsentrert klorid (10 mg/L)

Ionebytterkromatografen 883 Basic IC plus ble klargjort for analyse av personell fra Metrohm.
Programvaren MagIC Net ble startet opp med en allerede eksisterende metode som kjorer

analyse pa parameterne vist i tabell 3.8.

Tabell 3.8: Oversikt over analyseparametere; tid, elueringsmiddel, flow, trykk og temperatur (Metrohm, 2018).

Tid 20 min

Elueringsmiddel 3,2 mmol/L natriumkarbonat - 1,0 mmol/L natriumbikarbonat
Flow 0,700 mL/min

Trykk 8,5 MPa

Temperatur 25°C

Instrumentet ble klargjort ved & underseke at elueringssugingsreret var nedsenket i
elueringsmidlene, samt at det var nok lesning i elueringsflaskene. Videre ble kolonnen startet i
MaglC Net slik at den innstilte likevekt. Det ble sjekket at alle slangene pa instrumentet var
uten luftbobler, og elueringmiddelet fikk renne kontinuerlig gjennom systemet (Metrohm,
2018). For provene ble analysert ble det laget en standardlesning av klorid for & kunne ansla

retensjonstiden til klorid.
Prevene som ble tatt 19.03.19 (1 prevelesning pr. skorstein) og standardlesning ble overfort til

proverer. Hvert praverer ble plassert i den automatiske ionebytterkromatografen 883 Basic IC

plus og analysert.
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4 Resultat

I denne rapporten var hovedmalet & finne ut om systematiske prevetakinger med modifisert
provetakingsutstyr og nye prevepunkter ville kunne gi neyaktige og reproduserbare méalinger
av klorider. Det ble opparbeidet stovprever som kunne kjeres pé ionebytterkromatograf med
anionbytterkolonne fra Metrohm. Det har blitt utfert analyser pa 940 Professional IC Vario med
kolonnen Metrosep A Supp 7 - 250/4,0, for & verifisere klorider i stevutslipp hos
aluminiumsverket. I tillegg har noen av stevprevene blitt kjort pa 883 Basic IC plus med
kolonnen Metrosep A Supp 5 - 150/4,0, for & kunne vurdere en forbedring av prosedyren med

hensyn pa kloridtoppen i kromatogrammet.

4.1 Vurdering av modifisert provetakingsutstyr og nye prevepunkter
I tabell 4.1 vises en oversikt over mengde stov pa filtrene etter 22 timer i skorsteinene i

renseanlegg 1 (fume treatment plant 1, FTP 1).

Tabell 4.1: Viser mengde stov (g) pa filtrene etter 22 timer. Provetaking 1 ble utfart 06.02.19, prevetaking 2 ble
utfort 19.03.19 og prevetaking 3 ble utfert 20.03.19.

Stev pa filter (g)
Prevetaking
Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3
1 0,0052 0,0039 0,0037
2 0,0038 0,0038 0,0021
3 0,0040 0,0035 0,0032

I tabell 4.1 er alle verdiene for stov pa filtrene positiv. Tabellen viser at skorstein 1,
provetaking 1 har en stovmengde pé 0,0052 g og skorstein 3, provetaking 2 har en stovmengde
pa 0,0021 g. Resterende verdier er henholdsvis 0,0038 g, 0,0040 g, 0,0039 g, 0,0038 g,
0,0035 g, 0,0037 og 0,0032 g.

4.2 Verifisering av klorider i stovutslipp fra aluminiumsverk
Det ble hentet prover 06.02.19 (prevetaking 1), 19.03.19 (prevetaking 2) og 20.03.19
(provetaking 3), hvor kloridkonsentrasjonene i provene er presentert henholdsvis i tabell 1D,

2D og 3D i vedlegg D.
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Estimert total mengde stov per ar fra renseanlegg 1 (fume treatment plant 1, FTP 1) er presentert

itabell 4.2. I vedlegg E vises et beregningseksempel pd mengde stov i tonn/ar.

Tabell 4.2: Viser estimert mengde stev i tonn/ar som gér ut gjennom skorsteinene i FTP 1.

Stev (tonn/ar)
Prevetaking
Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3 Gjennomsnittlig
1 0,505 0316 0,278 totalt utslipp fra
FTP1
2 0,317 0,338 0,171
3 0,314 0,274 0,241
Gjennomsnitt pr. 0,379 0,309 0,260 0,948
skorstein

Tabell 4.2 viser et gjennomsnittlig estimert utslipp av stov fra skorstein 1 pa 0,379 tonn/ar, fra
skorstein 2 pa 0,309 tonn/ar og fra skorstein 3 pé 0,260 tonn/ar. Det ble fra tabellen estimert et
gjennomsnittlig partikulaert utslipp pd 0,948 tonn/ar fra hele FTP 1, medregnet klorider som

folger med stovet ut av vitvasker.

Estimert total mengde klorid per ar fra FTP 1 er presentert i tabell 4.3. Et beregningseksempel

pa mengde klorid i tonn/dr og usikkerhet kan ses i1 vedlegg E.

Tabell 4.3: Viser estimert mengde klorid i tonn/ar som gér gjennom skorsteinene i FTP 1. Hver tallverdi er basert

pa et gjennomsnitt av tre analyseparalleller pr. prevetaking pr. skorstein.

Klorid (tonn/ar)

Prevetaking
Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3 Gjennomsnittlig
1 0.1121+0,0005 | 0,048+ 0,002 | 0,041+ 0,006 | totalt utslipp av
Klorider fra hele
2 0,062 + 0,002 0,056 £ 0,002 [ 0,052+ 0,002 FTP 1
3 0,058 + 0,002 0,045 £ 0,001 0,040 + 0,001
Gjennomsnitt 0,08 £0,03 0,050+ 0,006 | 0,044 + 0,007 0,17 +0,03
pr. skorstein
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I tabell 4.3 har skorstein 1 en gjennomsnittlig estimert kloridmengde pé 0,08 + 0,03, skorstein
2 en gjennomsnittlig estimert kloridmengde pa 0,050 + 0,006 og skorstein 3 en gjennomsnittlig
estimert kloridmengde pa 0,044 + 0,007. Total estimert mengde klorid i stevet fra FTP 1 ble
beregnet til & veere 1 gjennomsnitt 0,17 + 0,03 tonn/ar. Dette tilsvarer et totalt stevutslipp pa

0,778 tonn/ar uten klorider fra FTP 1.

Andelen av klorid i stavet er gjort om til prosent, som presentert i tabell 4.4. Se vedlegg E for

beregningseksempel av kloridprosent og usikkerhet.

Tabell 4.4: Viser prosent av klorid i stevet som gér gjennom skorsteinene i FTP 1 i lopet av et ar.

Kloridprosent
Prevetaking
Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3 Gjennomsnittlig
1 22401% | 152+06% | 146+06% | Kloridprosent
fra FTP 1

2 19,5+ 0,6 % 16,7+ 0,6 % 301 %

3 18,5+ 0,6 % 16,5+ 0,4 % 16,6 £ 0,4 %
Gjennomsnitt 20+£2 % 16,1 £0,8 % 20+ 8% 19+£5%
pr. skorstein:

I tabell 4.4 er den totale gjennomsnittlige prosentandelen av klorid i stevet 19 + 5 %. Resultatet

er illustrert i diagrammet i figur 4.1.

Totalt estimert gjennomsnittlig partikulzert utslipp

m Totalt estimert partikulert utslipp uten klorider =~ m Estimert mengde klorid

Figur 4.1: Viser estimert prosentandel klorid i stevutslippet for et &r.
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4.3 Vurdering av effektivitet og separasjon i kromatogram

I vedlegg F kan det ses et eksempel péd et av kromatogrammene etter kjort analyse pa 940
Professional IC Vario. Det ble fra dette beregnet asymmetri, platetall, plateheyde, opplesning
og kapasitetsfaktor ved bruk av formel 2.5-2.9, se figur 1G og 2G, vedlegg G for innzoomet
kloridtopp. I vedlegg G finnes det ogsé et fullstendig beregningseksempel pd prove 1.1.2.

Resultatene etter beregningene pa de ulike parameterne er presentert i tabell 4.5.

Tabell 4.5: Oversikt over parametere fra tilfeldig utvalgte kromatogrammer etter kjort analyse pa 940 Professional
IC Vario. Prevene er nummerert ved at det forste tallet indikerer provetaking, det andre tallet indikerer skorstein

og det tredje tallet indikerer parallell.

Prevenummer
1.1.2 223 3.3.1 Gjennomsnitt
Platetall 12360,0 13408,8 13053,1 12940,6
Platehoyde (mm) 0,0202 0,0186 0,0192 0,0193
Opplesning 4,14 4,27 4,20 4,20
Asymmetri 1,17 1,21 1,14 1,17
Kapasitetsfaktor 1,78 1,65 1,73 1,72

Den gjennomsnittlige verdien til platetall, platehoyde, opplesning, asymmetri og
kapasitetsfaktor ble beregnet til & veere henholdsvis 12940,6, 0,0193 mm, 4,20, 1,17 og 1,72,

som vist i tabell 4.5.
4.4 Vurdere prosedyre for analyse av klorid

Analysene for forbedring av prosedyre pa ionebytterkromatograf 883 Basic IC plus ble kjort pa

analyseparametere som var anbefalt av Metrohm, se tabell 4.6 for analyseparametere.
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Tabell 4.6: Oversikt over analyseparametere; tid, elueringsmiddel, flow, trykk og temperatur.

Tid 20 min

Elueringsmiddel 3,2 mmol/L natriumkarbonat - 1,0 mmol/L natriumbikarbonat
Flow 0,700 mL/min

Trykk 9,6 MPa

Temperatur 25°C

Et av kromatogrammene etter kjort analyse kan ses i vedlegg H, og i vedlegg I figur 11 og 21
finnes forsterrede kloridtopper. Basert pa disse er det gjort beregninger pd asymmetri, platetall,
platehoyde, opplesning og kapasitetsfaktor ved bruk av formel 2.5-2.9 etter kjoring av analyser,
se vedlegg 1 for fullstendige beregninger. Resultatene etter beregningene og

gjennomsnittsverdiene er presentert i tabell 4.7.

Tabell 4.7: Resultat etter beregninger av asymmetri, platetall, platehoyde, opplesning og kapasitetsfaktor pa

kromatogrammene etter kjort analyse pa 883 Basic IC plus.

Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3 Gjennomsnitt
Platetall 7340,28 6684,28 6684,83 6903,13
Platehoyde (mm) 0,0204 0,0219 0,0224 0,0216
Opplesning 3,19 3,10 2,54 2,94
Asymmetri 1,29 1,17 1,26 1,24
Kapasitetsfaktor 1,47 1,48 1,47 1,47

Gjennomsnittsverdien for platetall, plateheyde, opplesning, asymmetri og kapasitetsfaktor er

beregnet til & vaere henholdsvis 6903,13, 0,0216 mm, 2,94, 1,24 og 1,47.
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5 Diskusjon

Denne bacheloroppgaven ble gjennomfert for a verifisere at korrekt stevutslipp fra
renseanleggene blir rapportert til Miljedirektoratet. Det ble tatt i bruk nye prevepunkter og
modifisert provetakingsutstyr for stevprever for & kunne gjennomfere verifiseringen. For &
minimere feilkilder og usikkerhet knyttet til resultatene er det viktig at utstyret og prosedyrene

som skal benyttes er egnet til formalet.

5.1 Vurdering av modifisert provetakingsutstyr og nye provepunkter

For & forseke 4 unngd negative filtervekter og kondensering pa filter, ble det tatt i bruk
modifisert utstyr for prevetaking (Hugdal, 2019). En oversikt over tidligere oppveid stev pé
filter kan ses i tabell 1A, vedlegg A. Her ser man at Hydro Sunndal hadde negative filtervekter
12015 og 2016 (Settemsdal, 2019C). I tabell 4.1 under kapittel 4.1 kan det ses en oversikt over
mengde stov som var pa filtrene for provene tatt i februar/mars 2019. I tabellen finner man
verdiene 0,0052 g, 0,0038 g, 0,0040 g, 0,0039 g, 0,0038 g, 0,0035 g, 0,0037 g, 0,0021 g og
0,0032 g. Alle resultatene har positiv verdi, noe som kan indikere at det modifiserte
provetakingsutstyret og de nye provepunktene ikke har de samme problemene som tidligere

utstyr.

5.2 Vertifisering av klorider 1 stevutslipp fra aluminiumsverk

I denne bacheloren er det beregnet et estimat av totalt stovutslipp for 2019 fra FTP 1 ved hjelp
av utslippsdata som har blitt samlet i perioden februar/mars. Utslippsdataene er videre benyttet
for & beregne mengde klorid i stevutslippet. Dette estimatet kan imidlertid bare med seg
usikkerhet, da det er vanskelig & forutsi om prosessen vil forbli stabil gjennom hele aret. I tabell
2A, vedlegg A, ser man en tabell som viser det gjennomsnittlige partikulere utslippet per ar fra
FTP 1 for 2015-2018. Fra denne tabellen kan utslippsdataene se rimelige ut. Imidlertid er tabell
2A er basert pa tallverdiene fra tabell 1A, vedlegg A, som har en stor spredning i mengde stov
pa filter, inkludert negative filtervekter. Det ble derfor bestemt & benytte estimatet fra
februar/mars 2019 fremfor tallverdier fra tidligere ar, samt at det ble benyttet nye pravepunkter

og modifisert provetakingsutstyr i denne oppgaven.

Fra tabell 4.2 1 kapittel 4.2 ble det totale stovutslippet fra FTP 1 beregnet til & vaere 0,948
tonn/dr. Fra tabell 4.3 i kapittel 4.2 ble det gjennomsnittlige totale kloridutslippet beregnet til
0,17+ 0,03 tonn/ar. Ved 4 trekke fra kloridutslippet fra det totale utslippet av stov far man 0,778
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tonn/dr, som er det estimerte utslippet av stev Hydro Sunndal ma rapportere fra FTP 1 basert
pa funnene i denne oppgaven. Dette tilsvarer en kloridprosent pa 19 &= 5 %, som ble illustrert i

figur 4.1.

Forste provetaking, 06.02.19:

Under forste provetaking oppsto det problemer rundt bruken av gassurene. Det var kaldt pa
Sunndalsera pd denne tiden, og kulde kan fore til at gassurene henger seg opp. Dette problemet
ble forsekt begrenset ved & sette pd varme i skapene hvor gassurene var plassert. I tabell 2C,
vedlegg C kan man se at mélingen som ble tatt fra skorstein 2 ikke har noen verdi. Grunnen til
dette er at gassuret hadde hengt seg opp til tross for tiltaket, og det ble dermed ikke registrert
noe flow gjennom filteret. Det ble valgt & bruke gjennomsnittet av alle de resterende

provetakingene for videre beregninger av skorstein 2 for forste provetaking.

I tabell 4.1, kapittel 4.1, har skorstein 1 0,0052 g stov pa filteret, noe som er en heyere verdi
enn skorstein 2 og 3 under samme provetaking som var 0,0039 g og 0,0037 g. I tabell 4.2 og
4.3, kapittel 4.2, ser man at verdiene for skorstein 1 har en hgyere mengde estimert stov og
klorid i lepet av et ar enn resterende verdier. Skorstein 1, 2, og 3 under denne prevetakingen
har et estimert stevutslipp pa 0,505 tonn/ar, 0,316 tonn/ar og 0,278 tonn/ar, og estimert klorid
pa 0,1121 + 0,0005 tonn/ar, 0,048 + 0,002 tonn/ar og 0,041 £ 0,006 tonn/ar. Tidligere i
rapporten ble det antatt at alle skorsteinene ville ha likt stovutslipp, samt kloridmengde- en
hypotese som svekkes av disse funnene. Prosessmessig er det ikke noe som tilsier at skorstein
1 skal ha en sterre mengde stov eller klorid under denne prevetakingen, noe som indikerer at
funnene muligens er tilfeldige eller feil. Stovvektene i tabell 4.1 er lave, noe som forer til at
smi variasjoner gir store utslag i resultatet. P& grunn av dette avviket vil det videre forplantes

et avvik 1 sluttresultatene.

Andre provetaking, 19.03.19:

I tabell 4.1 ser man at skorstein 3 har en verdi pa 0,0021 g stov, som er lavere enn i de andre
skorsteinene. Bade skorstein 1 og skorstein 2 har en stovmengde pé 0,0038 g. Fra tabell 4.2 ser
man at skorstein 3 har et lavere estimert stovutslipp 1 lopet av et ar. Skorstein 1 og 2 har en
estimert stovmengde pa 0,317 tonn/ar og 0,338 tonn/dr, mens skorstein 3 har en estimert
stovmengde pa 0,171 tonn/ér. Tidligere ble det nevnt at det er sma mengder stov pa filtrene,
noe som gir store utslag ved sma variasjoner. Prosessen var ikke endret fra forste til andre

provetaking, noe som etter antagelsen burde gitt lik mengde stov. P4 bakgrunn av dette er det
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mulig at resultatene var tilfeldige eller feil. I tabell 4.4, kapittel 4.2, har skorstein 3 en
kloridprosent pa 30 %, noe som er vesentlig hayere enn hos de resterende prevene. Det er ikke
gjiennomgéende hayere kloridprosent i skorstein 3, noe som trolig betyr at det kan ha skjedd en
feil under bearbeiding av stovpreven. En mulig drsak kan vaere for dérlig renhold av utstyr eller

dérlig hanskebruk.

Total vurdering:

I tabell 4.2 ser man at skorstein 1 og skorstein 2 jevnt over har et hoyere estimert stovutslipp
pr. &r enn skorstein 3. Skorstein 1 og 2 har en gjennomsnittlig estimert stevmengde pd 0,370
tonn/dr og 0,309 tonn/ar, mens skorstein 3 har en gjennomsnittlig estimert stovmengde pa
0,260 tonn/dr. Som nevnt under forste og andre provetaking er det ikke noe prosessrelatert som
tilsier at disse skorsteinene skal ha en heyere mengde stov enn skorstein 3. Forskjellene mellom
skorsteinene kan komme av interne lekkasjer 1 prosessen, men dette er kun en teori. En annen
teori er at sjgvannet drar med seg stov ut i bunnen av vatvasker, vist i figur 2.5 1 kapittel 2.2.2,
og dersom det er lengre kontakttid mellom sjovann og gass vil muligens mer stov bli dratt med
ned 1 kolonnen. I denne oppgaven har det ikke vert mulig & bevise noen av disse teoriene, sé

dette mé eventuelt undersekes av kvalifisert personell.

Fra tabell 4.3 ser man at skorstein 1 har en gjennomsnittlig estimert kloridmengde pé
0,08 = 0,03 tonn/ar som er betydelig hoyere enn de resterende skorsteinene. Skorstein 2 og 3
har en gjennomsnittlig kloridmengde pé 0,050 = 0,006 tonn/ar og 0,044 + 0,007 tonn/ar. I tabell
4.4, kapittel 4.2, ser man at skorstein 2 generelt har en lavere kloridprosent enn skorstein 1 og
3. Skorstein 2 har en kloridprosent pd 16,1 + 0,8 %, mens skorstein 1 og 3 har en kloridprosent
pa 20,2 + 2 % og 20 = 8 %. En mulig drsak pé varierende kloridmengde/prosent kan vere at
drapefangeren i toppen av kolonnen ikke fungerer optimalt, noe som kan fere til at mer klorid
dras med den rensede gassen ut av skorstein. Dette kan ogsa skyldes tilfeldigheter eller feil
under bearbeiding av prover. Total gjennomsnittlig kloridprosent i FTP 1 ble beregnet til & vaere
19+ 5 % i tabell 4.4. For & fa et bedre grunnlag til & kunne ansla en korrekt prosentandel av

kloridene i stovet ville det vaert hensiktsmessig med flere stovprover.

5.3 Vurdering av effektivitet og separasjon 1 kromatogram
I folge teorien 1 kapittel 2.4.2 er det flere parametere som spiller inn for & kunne vurdere hvor
god effektiviteten og separasjonen i en analyse er. | figur 1G, vedlegg G ser man en utskrift av

et kromatogram fra analyse kjort pa 940 Professional IC Vario. Basert pa det man ser pa
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kromatogrammet har kloridtoppen en god avstand fra naerliggende topper, den er smal og har
en tiln@rmet normalfordelt kurve. For & vurdere om resultatene for verifisering av klorider gir
palitelige resultater, md man beregne ulike parametere i kromatogrammet. Det ma gjores
beregninger pa platetall, platehoyde, opplesning, asymmetri og kapasitetsfaktor for & kunne

underbygge kvaliteten pa analysen (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994).

Et av parameterne man kan se pd for & gjere vurderinger pd analysens effektivitet er det
teoretiske platetallet, N. En hey N-verdi vil indikere effektiv analyse, og toppene i
kromatogrammet vil bli smalere (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994). Det
gjennomsnittlige platetallet i dette forseket ble 12940,6 som vist i tabell 4.5, kapittel 4.3.
12940,6 er et hoyt tall og vurderes til & vare et godt platetall for analysen. Platetallet er beregnet
ved & finne halvheydebredden slik som vist i figur 2G, vedlegg G. Halvhgydebredden kan ha
noe avvik da det kan vere vanskelig a reprodusere de samme linjene. Dette kan vare med pa &
gi ulik halvheydebredde under gjentakelse av beregning, men avviket vil ikke gi det store
utslaget pa platetallet. Effektiviteten bestemmes ogsd av plateheyden i kolonnen (Greibrokk,

Lundanes og Rasmussen, 1994).

Platehoyden, H, gir en indikasjon pa hvor mange teoretiske plater en kolonne kan besté av.
Flere plater gir bedre separasjon og heyere effektivitet i analysen (Greibrokk, Lundanes og
Rasmussen, 1994). Resultatet etter beregningen som er vist i tabell 4.5, ga en gjennomsnittlig
platehgyde pa 0,0193 mm, noe som vurderes til & vere lav, og dermed en god platehgyde. Pa
bakgrunn av at platehgyden er beregnet ved bruk av platetallet, vil eventuelle avvik i platetallet

forplantes videre til plateheyden.

For & forsikre seg om at analyseresultatet ikke er pédvirket av andre stoffer ser man pa
opplesningen, Rs, mellom kloridtoppen og den narmeste toppen i kromatogrammet. I folge
teorien indikerer en Rs-verdi over 1,5 tilstrekkelig gunnlinjeseparasjon mellom to narliggende
topper (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994). Den gjennomsnittlige Rs-verdien for de
utvalgte analysene ble 4,20, noe som kan ses i tabell 4.5. Det vil si at grunnlinjeseparasjonen

mellom kloridtoppen og den nermeste toppen er tilstrekkelig.

En annen viktig faktor for analyseresultatet er at toppen er tilneermet normalfordelt. I folge
teorien 1 kapittel 2.4.2 har en symmetrisk topp As-verdi lik 1, og innen HPLC indikeres god

asymmetri ved at As < 1,5 (Greibrokk, Karlsen og Rasmussen, 1987). Ved denne analysen ga
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beregningene en gjennomsnittlig As-verdi pa 1,17, som vist i tabell 4.5. Denne verdien
indikerer en god symmetri, se figur 1G, vedlegg G for innzoomet kloridtopp. I figuren ser man
hvordan man stipulerer en tangent pa hver side av toppen og trekker den til baselinjen i
kromatogrammet. Denne stipuleringen kan gi noe avvik pd asymmetri, da det er vanskelig &
reprodusere neoyaktig de samme tangentene hver gang. Et slikt avvik pd asymmetri vil vare

minimalt og kan neglisjeres.

For a kunne si noe om likevektsprosessen mellom stasjoner- og mobilfasen i kolonnen ble det
gjort beregninger péd kapasitetsfaktoren, K. Kapasitetsfaktoren benyttes til & sammenligne
proveionenes affinitet til stasjonarfasen (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994), og K-
verdien er optimal nar den ligger mellom 2-10 (Sundby, 2018). Kapasitetsfaktoren til de
utvalgte prevene i tabell 4.5 fikk en gjennomsnittsverdi pd 1,72, noe som er lavere enn den
optimale K-verdien. At K-verdien avviker noe fra det optimale intervallet vil sannsynligvis ikke
ha stor pavirkning pé analysen, da platetall, plateheyde, opplesning og asymmetri indikerer at

analysen er god.

5.4 Vurdere prosedyre for analyse av klorid

For a vurdere prosedyren til 883 Basic IC plus er det sentralt 4 se pd de samme parameterne
man sd pd i kapittel 5.3. Provene som ble analysert for vurderingen av prosedyren er de samme
provene som ble analysert etter andre prevetaking (19.03.19). Ved & sammenligne verdiene
etter analyse pa denne ionekromatografen med verdiene man fikk fra 940 Professional IC Vario,
samt teorien under kapittel 2.4.2 vil man kunne vurdere om verdiene er optimale. Prosedyren

som er brukt ved analysering pad Hydro Sunndal er anbefalt og levert av Metrohm.

Det ble beregnet antall teoretiske plater pa alle provene, og den gjennomsnittlige verdien ble
6903,13, som vist i tabell 4.7, kapittel 4.4. Ved bruk av 940 Professional IC Vario ble
gjennomsnittlig antall teoretiske plater beregnet til 12940,6, som vist i tabell 4.5, kapittel 4.3.
Kolonnelengden til Metrosep A Supp 5 - 150/4,0 er 150 mm (Metrohm, 2018), mens
kolonnelengden til Metrosep A Supp 7 - 250/4,0 er 250 mm (Metrohm, 2016). Metrosep A
Supp 5 - 150/4,0 vil ha et lavere antall plater fordi det er en kortere kolonne. Ved & sammenligne
kolonnelengden og antall teoretiske plater 1 883 Basic IC plus med 940 Professional IC Vario
ser man at begge tallverdiene nesten er halvert. Ifolge teorien i kapittel 2.4.2 vil effektiviteten
til analysen bli lavere nar en kolonne blir kortere, med mindre plateheyden endres (Greibrokk,

Lundanes og Rasmussen, 1994).
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Den gjennomsnittlige platehegyden av en teoretisk plate ble beregnet til 0,0216 i tabell 4.7. Ved
bruk av 940 Professional IC Vario ble den gjennomsnittlige plateheyden av en teoretisk plate
beregnet til 0,0193, som vist i tabell 4.5, dette tilsvarer et avvik pa 0,0023. Dette indikerer at
analyseparameterne i tabell 4.6 under kapittel 4.4 gir en god platehoyde, pa grunn av lavt avvik

fra analyse pd 940 Professional IC Vario.

Det ble beregnet opplesning av kloridtoppen til den narmeste toppen i kromatogrammet for &
finne ut om toppene pavirket hverandre (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994). Den
gjennomsnittlige opplesningen ble beregnet til 2,94 i tabell 4.7, mens ved bruk av 940
Professional IC Vario ble opplesningen beregnet til 4,20 i tabell 4.5. Avviket er 1,26 mellom
beregningene, noe som er forventet da denne kolonnen er kortere. Dessuten ligger begge
verdiene over 1,5, noe som tilsvarer en god opplesning (Skoog, West, James og Crouch, 2014;
Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994). Analysene som ble kjort ved bruk av 883 Basic IC
plus har en lavere opplesning enn analysene som ble kjort ved bruk av 940 Professional I1C
Vario, dette betyr at analysene er mer effektive og mindre tidkrevende. I folge teorien under
kapittel 2.4.2 vil man kunne effektivisere analysene ytterligere ved & eke temperatur eller endre
eluentstyrke og/eller trykk, slik at prevekomponentene kommer raskere ut av kolonnen

(Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994).

Den gjennomsnittlige asymmetrien ble beregnet til & vaere 1,24 1 tabell 4.7. De samme
feilkildene som under punkt 5.3 ved beregning av asymmetri pd kromatogrammene oppstér
ogsé ved beregning av asymmetri her. Asymmetrien fra 940 Professional IC Vario ble beregnet
til 4 veere 1,17 1 tabell 4.5, noe som gir et avvik pa 0,07 fra asymmetrien beregnet fra 883 Basic
IC plus. Dette vil si at kloridtoppene ved bruk av analyseparameterne presentert i tabell 4.6 gir

god symmetri.

Fra tabell 4.7 finner man den gjennomsnittlige kapasitetsfaktoren til 1,47. I folge teorien er K-
verdien optimal nar den ligger mellom 2-10 (Greibrokk, Lundanes og Rasmussen, 1994,). Ved
bruk av 940 Professional IC Vario fikk man en K-verdi pa 1,72 i tabell 4.5, noe som gir et avvik
pa 0,25 fra 883 Basic IC plus. Begge verdiene ligger utenfor det optimale, men det vil ikke ha

stor pavirkning pd kromatogrammet da de andre verdiene er gode.
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Verdiene som har blitt oppnadd ved kjering av 883 Basic IC plus med kolonne Metrosep A
Supp 5 - 150/4,0, presentert i tabell 4.7, viser at prosedyren for verifisering av klorider kan

brukes gitt at analyseparameterne i tabell 4.6 benyttes.
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6 Konklusjon

Hensikten med oppgaven var & bestemme om systematiske provetakinger med modifisert
provetakingsutstyr, samt nye prevepunkter vil gi reproduserbare og neyaktige mélinger av
klorid 1 stevutslippet fra renseanlegget. Det modifiserte utstyret som ble benyttet under
provetaking forte til at man kun fikk positive filtervekter, noe som er en vesentlig forskjell fra
bruk av gammelt utstyr. De nye preovepunktene gjorde det mulig & verifisere klorider i
stovutslippet fra renseanlegget. Det vil si at det modifiserte utstyret og de nye prevepunktene

kan vaere egnet til henting av stevprover.

Filtrene med stavpraver ble lost opp og analysert pd 940 Professional IC Vario. For & bestemme
andel klorid i stevutslippet fra renseanlegg 1 (fume treatment plant, FTP 1) ble det estimert et
totalt utslipp av stev og et totalt utslipp av klorider per ér. Det totale utslippet av stov er estimert
til 0,948 tonn/ar, og det totale utslippet av klorid er estimert til 0,17 + 0,03 tonn/ar. Dette gir en
kloridprosent pa 19 + 5 %, noe som kan bety at det i dag rapporteres et for hayt utslipp av stov
til Miljedirektoratet. Det estimerte stovutslippet fra FTP 1 ble beregnet til 0,778 tonn/dr uten
klorider.

883 Basic IC fikk en gjennomsnittsverdi for platetall, plateheyde, opplosning, asymmetri og
kapasitetsfaktor pa henholdsvis 6903,13, 0,0216 mm, 2,94, 1,24 og 1,47. For 940 professional
IC Vario ble platetall, plateheyde, opplesning, asymmetri og kapasitetsfaktor beregnet til
henholdsvis 12940,6, 0,0193 mm, 4,20, 1,17 og 1,72. Ved & sammenligne parameterne for
begge ionebytterkromatografene ble verdiene sett pa som optimale for 883 Basic IC. Pa grunn
av resultatene oppnddd i denne rapporten ble det konkludert at prosedyren til 883 Basic IC,

levert av Metrohm, kan brukes til verifisering av klorider.
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7 Veien videre

For & forbedre prosedyren ved bruk av 883 Basic IC pad Hydro Sunndal for analyse av klorider,
er det nedvendig a lage en kalibreringskurve med hensyn pé klorider. En kalibreringskurve vil
gjore det enklere & identifisere og kvantifisere klorider i stevutslippet. Prosedyren som skal
skrives 1 forbindelse med kvantifisering av klorider i stovutslippet mé skrives i henhold til
Hydros retningslinjer med fokus pa helse, milje og sikkerhet. Retningslinjene knyttet til

prosedyren er ikke tatt hensyn til i denne oppgaven.

Hvis det er onskelig a effektivisere analysen er det mulig & oke temperatur og/eller gjore noen
justeringer pd elueringsmiddelet/trykk. Kloridtoppen har god avstand til den naerliggende
toppen, og ved & gjore justeringer kan kloridtoppen eluere raskere, og analysetiden kan kortes
ned. Dersom dette skal gjores ma bedriften ta stilling til hvilke analytter de ensker & fa
informasjon om. Optimaliseringen kan fore til at kloridtoppen eluerer raskere, men det kan ogsa

fore til at andre topper mister baselinjeseparasjonen.

Utstyret som ble benyttet i denne oppgaven har en begrensning pé én prevetaking pr. skorstein
pr. degn, noe som forer til at man ikke kan ta flere paralleller ved samme tid. Dette forer til at
provetakingen er en tidskrevende prosess dersom man ensker et hoyt antall prover. Ved 4 ta
flere paralleller ville man kunne effektivisere arbeidet knyttet til verifisering av kloridandelen
i stovet. Et mulig tiltak kan vare & modifisere provetakingsutstyret ytterligere, slik at det blir

mulig & ta flere stovprever i en skorstein samtidig.

I denne bacheloroppgaven ble det kun tatt prever ved skorsteinene i renseanlegg 1 (fume
treatment plant 1, FTP 1) for verifisering av klorider. Hydro Sunndal bestar av flere
renseanlegg; FTP 2, 3, 4 og 4E. Det ble gjort en antagelse om at kloridprosenten vil vaere det
samme 1 alle skorsteinene i renseanleggene, men basert pa funnene i denne oppgaven ber det
tas et hoyere antall prever for 4 kunne si noe mer sikkert om resultatene. Dersom det er enskelig
a finne ut hvorfor man far forskjellige resultater i de ulike skorsteinene, md det gjores en

feilseking pd komponentene i renseanlegget.
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Vedlegg A: Oversikt over rapportert partikulaert utslipp fra FTP 1 mellom 2015-2018

Tabell 1A: Viser mengde stov pa filter ved ulike malinger tatt fra FTP 1 mellom 2015 og 2018. Mengden oppgis

i kg/h (Settemsdal, 2019B).

2015 2016 2017 2018
-0,04062461 10,31662393310,01799769510,036351729
-0,11201784 1-0,07318632 | 0,02306430710,022861923
-0,09290473 0 0,04990838 10,069173625
-0,08592708 | 0,00190564 | 0,01800344 | 0,05917019
0,785625461]-0,08210506 | 0,1319118180,504395627
-0,0919510910,026153426|0,119720735]0,024109996
0,05698378610,027749926]0,112259285] 0,0594218
-0,06554469 10,035671932 0,076064791
-0,09358244 10,020092999 0,043670267
0,20394686910,036732509 0,165273916
0,30222883610,080010441 0,03721616
0,14992976910,001062098 0,03256144
0,05327239410,001231877 0,03007295

0,003315066 0,043833148
0,001035325 0,036353878
0,032403104
0,034479873
0,04546101

Verdien i tabell 1A er videre benyttet til & regne ut gjennomsnittet av partikulert utslipp fra

FTP 1, som vist i tabell 2A.




Tabell 2A: Gjennomsnitt av partikulert utslipp fra FTP 1.

Ar Utslipp (kg/h) Utslipp (tonn/ar)
2015 0,074571895 0,6533
2016 0,026419586 0,2314
2017 0,067552237 0,5918
2018 0,075159746 0,6584

Videre er gjennomsnittsverdiene plottet i excel for & skape en graf som viser trenden i

stovutslippet fra FTP 1.
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Vedlegg B: Beregning av dysestorrelse og gasstrom 1 excel.

A B C D E
6 Forutsetning: kanalen er inndelt i like store arealer. BI3 tall indikerer tall som ma
7 ingen hastighetsgradient innenfor et gitt delareal
8 fylles inn. Svarte tall er tall
9 FIP1-1 som beregnes ved bruk av
: (lJ Sirkuler kanal formlene.
12 Diameter m 2,250
13 Temperatur °C 9.0
14 Trykk i forhold til atm.trykk  mm VS§ 0
15 Lufitrykk mbar 1017
16 Sondediameter provesonde dm 0,06
17 Pitotrorsmalinger: AP JAP
18 Malepunkt nr. mm VS§
19 1 18,1 4,25 =ROT(C19)
20 2 28,7 5,36 =ROT(C20)
21 3 30,4 5,51 =ROT(C21)
22 4 30,9 5,56 =ROT(C22)
23 5 30,7 5,54 =ROT(C23)
24 6 30,4 5,51 =ROT(C24)
25 7 29,8 5,46 =ROT(C25)
26 8 30,7 5,54 =ROT(C26)
27 9 26,1 5,11 =ROT(C27)
28 10 21,9 4,68 =ROT(C28)
29
30
31
32 Midlere /AP 5,25 =GJENNOMSNITT(D19:D30)
33
34 Tetthet gass kg/m3 1,257 =29/22,41*(D15/100+D14/1045)/1,01325%273/(273+D13)
5 Midlere gasshastighet: mis 20,7 =ROT(2*9.81/D34)*D32
36 Gassmengde m3‘h 297000 =AVRUND(PI()/4*D12/2*D35*3600;-2
37 Gassmengde Nm3/h 288600  =AVRUND(D36*(D15/1000+D14/10/5)/1,0325*273/(273+D13);-2)
8 Volum i l/'min L/min 35,199 =(D16*D16)/4*PI()*D35*10*60
39 Volumi liter/15 min L/15 sek 8,80 =D38/4
40 Dysediameter milimeter 2,13 =ROT((40*D38)/(99*PI()))
41

Figur 1B: Viser en oversikt over hvordan dysesterrelse og stremning gjennom skorsteinene beregnes.
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Vedlegg C: Oversikt over tallverdier som er benyttet for beregning av stev og klorid

Tabell 1C: Oversikt over volum gass som har gétt gjennom skorsteinene per time.

Volum gjennom sKkorstein (m3/h)

Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3
Prove 1-3 296600 290200 289500
Prove 4-6 289600 283800 281200
Prove 7-9 293200 284000 281600

Tabell 2C: Viser volum gass som har gatt gjennom filtrene i lopet av de 22 timene provene ble tatt.

Volum gjennom filter (m?)

Skorstein 1 | Skorstein 2 | Skorstein 3
Preve 1-3 26,728 -- 33,725
Preve 4-6 30,384 27,931 30,288
Preve 7-9 32,722 31,773 32,688
Gjennomsnitt: 30,780
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Vedlegg D: Oversikt over kloridkonsentrasjoner med usikkerhet

Tabell 1D: Oversikt over kloridkonsentrasjoner (mg/L) med usikkerhet i stavprever som er hentet 06.02.19.

Klorid (mg/L)
Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3
Parallell 1 4,625 2,308 1,789
Parallell 2 4,620 2,276 2,358
Parallell 3 4,587 2,500 2,358
Gjennomsnitt 4,61 +0,02 2,4+0,1 2,2+0,3

Tabell 2D: Oversikt over kloridkonsentrasjoner (mg/L) med usikkerhet i stavprever som er hentet 19.03.19.

Klorid (mg/L)
Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3
Parallell 1 2,964 2,417 2,691
Parallell 2 3,088 2,511 2,517
Parallell 3 2,832 2,657 2,429
Gjennomsnitt 3,0£0,1 2,5+0,1 2,5+0,1

Tabell 3D: Oversikt over kloridkonsentrasjoner (mg/L) med usikkerhet i stavprever som er hentet 20.03.19.

Klorid (mg/L)
Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3
Parallell 1 2,989 2,234 2,195
Parallell 2 3,079 2,347 2,080
Parallell 3 2,909 2,339 2,070
Gjennomsnitt | 2,99 + 0,09 2,31+0,06 2,12+ 0,07




Tabell 4D: Oversikt over gjennomsnittlige kloridkonsentrasjoner (mg/L) fra alle provetakinger med usikkerhet

1 stovprevene.

Klorid (mg/L)
Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3
Prove 1-3 4,61 +0,02 24+0,1 2,2+0,3
Prove 4-6 3,0+£0,1 2,5+0,1 2,5+0,1
Preve 7-9 2,99 £0,09 2,31 +0,06 2,12+ 0,07

Tabell SD: Viser mengde klorid (g) pé filtrene i lopet av 22 timer.

Klorid pa filter (g)
Skorstein 1 Skorstein 2 Skorstein 3
Prove 1-3 1,153*103 0,590*1073 0,542*1073
Prove 4-6 0,740*1073 0,632*1073 0,637*%1073
Prove 7-9 0,748*1073 0,577*%1073 0,529*1073
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Vedlegg E: Beregninger pd mengde stov og klorid gjennom skorstein
Beregningene er gjort ved bruk av tallverdier som ligger i vedlegg C og D.

Beregning av stev i tonn/ir ved provetaking 1 via volum gjennom filter og volum gjennom

skorstein 2:

m3
Fra tabell 1C: 290200 e
290200 mTS * 22 t=6384400 m?

0,0039 g 3

anman —3 * 6384400 m dggn tonn tonn

30,780 m 24t %365 29" 10-6 2" _ 3162
22¢ ar 9 ar

Beregning av klorider i tonn/ar ved prevetaking 1 via volum gjennom filter og volum

gjennom skorstein 2:

2,36179 0,251 ;
3 * 6384400 m dgagn tonn tonn
30,780 m 24t %365 29" 4 10-0 2 _ 04782
22t ar mg

Usikkerhet for beregning av klorider i tonn/ar fra prevetaking 1, skorstein 2:
Fra tabell 5D: 2,4 + 0,17

tonn tonn

= 0,002

ar ar

Sr =L+ 0,0472
2,4

Beregning av prosent av stevet som bestar av klorid fra prevetaking 1, skorstein 2:
0,047 141

ar _
tonn ¥ 100 % = 14,60 %

ar

0,322

Usikkerhet for beregning av prosent klorid fra prevetaking 1, skorstein 2:

Sp =209, 14,60 % = 0,6 %

0,047
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Vedlegg F: Oversikt over et av kromatogrammene for verifisering av klorider

Anions
uSicm ©
] o
[+
140 - 2
E
12,0 A ] 2
©
10,0 4 é
8,0 1 2
S 0
6,0 - 8
P
4,0 4 &
2
2.0 “ S| | 1
' ] ]
0,0
f Ll L) L) 1 L) L} L}
0,0 4,0 8,0 12,0 16,0 200 240 28,0 320 36.0 min
Peak number Retention time Area Height Concentration Component name
min (uS/em) x min - pS/em  mg/L
1 3,692 04142 1,173  invalid
2 6,232 0,8592 2487 1867 Fluoride
3 7,148 0,1548 0,398 invalid
4 7873 0,0434 0,142 invalid
5 10,297 1,2806 5467 4620 Chioride
6 16,413 0,0286 0,077 0,300 Bromide
7 19,245 9,7520 10,072 39,818 Nitrate
8 24 462 0,0978 0098 1672 Phosphate
9 27,592 0,3462 0,361 2025 Sulfate
10 31442 0,0877 0,076 invalid

Figur 1F: Kromatogrammet etter kjort analyse pé preve 1.1.2.
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Vedlegg G: Oversikt over innzoomet topp, tilherende parametere og beregninger

Chloride 4,620

£,124 éO,SOO

10,0 10,1 10,3 104 105 106 10,7

Figur 1G: Viser innzoomet topp for preve 1.1.2 og hvordan man henter ut informasjon for beregning av

asymmetri.

pskm §
70 3

3
65
6,0 4
55
50
45
39
40
354
304
25
20
154
1,0 4 g
’ 10,1% 10,376
05 Z
88 89 90 91 92 9.3 94 95 9% 97 98 99 10,0 10,1 10,2 10,3 10,4 105 106 10,7 108 10,9

Figur 2G: Innzoomet topp for preve 1.1.2 og hvordan man henter ut informasjon for beregning av platetall.
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Tabell 1G: Oversikt over tallverdier hentet ut av kromatogram for analyse 1.1.2.

Symbol Prove 1.1.2
to 3,692
trl 7,873
tr2 = tr 10,297
two,s 0,218
a 0,173
b 0,203
Beregning for preve 1.1.2:
N=5.54%(—2)2= N=5.54*(—2)2= 12360
wo0.5

L 250
H=—=——-=0,0202
N 12360
1 tr2—tro tri—tro
_ 1 ATstri—tro  x tro —
Rs 4 * VN tr2—tro 1+tr2—tr0
tri—tro tro
b 0,203
As=—=—7=1,17
0,173
ty—ty _ 10,297-3,692
K=trfo - = 1,789

to 3,692

2
0,218)

1
1 —_
1 [A9 a2 % 7.873-3,692 "~ x
= * 112360 10,297-3,692

10,297-3,692

7,873—-3,692

3,692

10,297-3,692

7,873—-3,692

3,692



Vedlegg H: Oversikt over et av kromatogrammene for forbedring av prosedyre

Anioner - High
yS/cm— -
. o
14,8 1 2
o
14,6
3
14,4 ™
©
=
14,2 - E
® S
14,0 - ? o 0
13,8 1 \ &
J LY JAW : 'K II 1
[l
13,6 n ] I ] 1
L] 1 L) 1 Ll 1 L) 1 T 1
0,0 20 40 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 180 20,0 min
Peak number Retention time Area Height Concentration Component name
min (uS/em) x min - pS/em mg/L
1 2,133 0,3368 1,251 invalid
2 3,348 0,0541 0405 2546 Fluorid
3 3,695 0,0256 0,147 invalid
4 5278 0,0398 0,243 invalid
5 9,760 0,3298 0,951 invalid
6 15,008 0,0102 0,028 3,889 S02
7 17,370 0,0141 0,033 invalid

Figur 1H: Kromatogram etter kjort analyse pé preve fra skorstein 1, provetaking 2.
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Vedlegg I: Oversikt over innzoomet topp, tilherende parametere og beregninger for forbedring

av prosedyre

5,28

5,162 2,428
T T T T T T T T
5,10 5,15 5,20 5,25 5,30 5,35 5,40 5,45 5

Figur 11I: Viser innzoomet topp for skorstein 1, prevetaking 2, og hvordan man henter ut informasjon for beregning

av asymmetri.

sfern

13,34

5.28

13,92 4
13,90 o
13,88
13,86
13,34 4

sl 13,798

13,80

13,78
13,76
13,74 4
13,72 4
13,70 4

5,215 5,360

13,68

13,66

13,64

13,62 4

13,60

13,56

13,56

4,85 4,90 4,95 5,00 5,05 5,10 5,15 5.20 5.25 5,30 5,35 5,40 5,45 550

Figur 2I: Innzoomet topp for skorstein 1, prevetaking 2, og hvordan man henter ut informasjon for beregning av

platetall.
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Tabell 1I: Oversikt over tallverdier hentet ut av kromatogram for analyse av prever som er hentet ved

provetaking 2.
Symbol Skorstein 1
to 2,133
tr1 3,695
tro = tr 5,278
two,s 0,145
a 0,116
b 0,150
Beregninger for skorstein 1:
N = 5.54*(t;’;_ )2 =554 % (5 o) = 7340,28

tra—tro 1 tra=tro

2 / wlri—tro tro
RSI * tr2—tro 1"‘trz—fro
tri—tro tro
b 0,150
As1=As=—="—"+=1,29
0,116

tr—to _ 5,278-2,133
to 2,133

K= = 1,47

Xiii

=RS=

1
1 3,695—2,133
%3 ]
= % /7340,28* 355255

5,278-2,133 3,695-2,133
2,133
5278-2,133
3,695-2,133 2,133

=3,19



Vedlegg J: Popularvitenskapelig artikkel

For hegye utslipp rapporteres til Miljedirektoratet!

Sunndalsera sett i fugleperspektiv. [!!

Det rapporteres i dag over 250 tonn stev fra Hydro Sunndal til miljedirektoratet [*. Dette tilsvarer i
gjennomsnitt over 50 fulle lastebiler P!, og kan vzere en pest og en plage for de fleste. Vil oppgradert
prevetakingsutstyr og nye prevepunkter motbevise de heye utslippsverdiene?

Av: Karina Mikalsen, Ida E. Jacobsen og Ylva Sanden

Bakgrunn for arbeidet:

I perioden 2000-2004 ble det bygd nytt renseanlegg ved Hydro Sunndal, noe som medferte at
rensegraden gkte. Dette resulterte i problemer knyttet til deres rapportering av stev til Miljedirektoratet,
pga. negative filtervekter ved stovanalyser . Frem til i dag er det benyttet en fordelingsfaktor for
rapportering av stevutslipp. I senere tid er det valgt & modifisere provetakingsutstyret, samt & ta i bruk
nye provepunkter for & kontrollere om utslippet som rapporteres er riktig .

Eksperimentelt arbeid:

Prevene er hentet i skorsteinene, fra et av Hydro Sunndals renseanlegg, som er det siste mulige
provepunktet for avgassene fores til friluft. For & kunne si noe om innholdet i stevprevene métte provene
bearbeides, slik at prevene var pa en form som kunne analyseres. De bearbeidede prevene ble injisert
pa en ionebytterkromatograf og innholdet ble identifisert pa kromatogrammet. En
ionebytterkromatograf benyttes for 4 analysere ioner ved at provelgsningen injiseres i instrumentet. Etter
injeksjon analyseres provelegsningen og komponenter vil identifiseres pé et kromatogram, se figur 1 der
kloridtoppen kommer tydelig frem.
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Anions

uSiem-
32,0 1

28,0 1

Nitrate 114,723

24,0 1

20,0 1

16,0

12,0 1

8,0 1

4,0 1
0,0

> Chloride 3,079

— Fluoride 3,603

Bromide 0,315

)Sulfate 2,108

]

L

0,0 4,0 8,0 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0 32,0 36,0 min
Figur: Kromatogram etter kjort stovanalyse ved Hydro Sunndal

Det ble tatt flere prover og analysert flere paralleller for & underbygge svarene man fikk fra analysene.

Resultat:

Analysene viser at Hydro Sunndal rapporterer et for heyt utslipp av stev fra deres renseanlegg, og
dermed ogsé for heyt totalutslipp. Det ble gjort et estimat pa utslippet fra renseanlegget siden det ikke
foreligger noen tall pé totalt utslipp for 2019. Basert p& beregningene ble det totale utslippet fra
renseanlegget 0,948 tonn/ar. Etter de utferte analysene ble det beregnet en kloridprosent pa 19 + 5%,
noe som tilsvarer et reelt stovutslipp pé 0,788 tonn/ar.

Videre

Resultatene som kommer fram i rapporten har visse avvik, og det kan med fordel utfores flere analyser
pa stovet fra aluminiumsverket. Det ble kun gjort analyser ved ett av renseanleggene til Hydro Sunndal,
men det kan videre gjares undersekelser pa alle renseanleggene.

Konklusjon

Det modifiserte proveutstyret og de nye provepunktene fungerer til formalet. Imidlertid ser man ikke en
voldsom reduksjon i stevutslippet totalt, selv om prosentandelen av klorid ut av renseanleggene er pa
19 +5 %.

Kilder:

[1] Sunndal Neeringspark (u.4.) Attraktivt etableringssted sentralt i Midt-Norge. Tilgjengelig fra: http://www.sunndalnaeringspark.no (Hentet: 12. mai
2019)

[2] Miljedirektoratet (2018) Hydro Aluminium, Sunndal. Tilgjengelig fra: https://www.norskeutslipp.no/no/Diverse/Virksomhet/?CompanylD=5309#
(Hentet: 04. februar 2019)

[3] Lastebil. (u.a.) Wikipedia. Tilgjengelig fra:_ (Hentet: 19. April 2019)

[4] Jan Olav Polden, Fagleder ved miljelaboratoriet, Hydro Sunndal (Kommunikasjon over mail, 08. april 2019)

[5] Berit Kristin Hugdal, Milje- og Kvalitetssjef, Hydro Sunndal (Kommunikasjon over mail, 17. januar 2019)
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SJA — Sikker jobbanalyse

Vedlegg K

SIKKER JOBB ANALYSE

Omrade: Renseanlegg,
FTP1

Arbeidsoppgave: Vurdere godhet av stavmalinger i skorsteiner i

renseanlegg.

Utarbeidet dato: 21.01.19
Rev 4

Deltagere: Karina Mikalsen, Ylva Sanden og Ida Emilie Jacobsen.

-]
- ) Risiko Risiko 2.8
Trinn i jobbutferelsen / Mulige farer og for Tiltak etter ] M .na
aktiviteter ugnskede hendelser tiltak tiltak m 28
L-M-H L-M-H < 5
Sjekke overtrykk i skorstein. Fallende gjenstand. Sammenstot Sikre utstyr. Jobbe med forsiktighet.
pga. langt utstyr. - -
Lekkasjetest av preveutstyr. | Ser ingen mulige farer. L N/A L
Ta med preveutstyr ut i felt. Fall i trapp kan forekomme. Holde seg til gelender.
Fallende gjenstand ved frakting M Sikre fallende gjenstander og utstyr. L
av utstyr i heyden. Bruk riktig verneutstyr.
Klemfare ved frakting av utstyr.
Uthenting av preve. Fare for fallende gjenstander Sikre fallende gjenstander og utstyr.
pga. arbeid i heyden. M Apne flens med forsiktighet. -
Ta med preveutstyr og preve |Fall i trapp kan forekomme. Holde seg til gelender.
til laboratorium. Fallende gjenstand ved frakting M Sikre fallende gjenstander og utstyr. L
av utstyr i heyden. Bruk riktig verneutstyr.
Klemfare ved frakting av utstyr.
Veiing og terking av stevfiltre. |Ser ingen mulige farer. L N/A L
Opparbeiding av stevprever. |[Sel av Na:COs. M Bruk vernehansker, vernebriller og L
laboratoriumfrakk.
Oppstart av IC, pa Sunndal. Sel av HC| og KCI ved eventuell Bruk hansker under gjennomfersel.
pafylling av mobilfase. LM -
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SIKKER JOBBANALYSE

Omrade: Renseanlegg,
FTP1

Arbeidsoppgave: Vurdere godhet av stevmalinger i skorsteiner i

renseanlegg.

Utarbeidet dato: 21.01.19
Rev 4

Deltagere: Karina Mikalsen, Ylva Sanden og Ida Emilie Jacobsen.

Risiko Risiko 2.8
Trinn i jobbutferelsen / Mulige farer og for Tiltak etter 8370
aktiviteter ugnskede hendelser tiltak tiltak 2 2 5
L-M-H L-M-H <°%
Oppstart av IC, pa
Gleshaugen.
Kjering av IC. Ser ingen mulige farer. L N/A. L
Behandling av avfall. Ser ingen mulige farer. L N/A. L
Kjering til/fra Sunndalsera pa |Pakjersel, utforkjering, Sikre at kjeretoyet er i forsvarlig stand
vinterstid. punktering eller havari. M (sjekke ABS-bremser og ESP), forsikring pa L
bil og ekstra hjul. Alltid kjere etter forholdene.
Bruke bilbelte.
Annet arbeid i omradet. Fallende gjenstander. Varmt Koordinere arbeid med naerliggende arbeid.
arbeid. Eksponering av ukjente L/M  |Veere oppmerksom. Utsett arbeid ved behov. L
kjemikalier.
Risk w: H=Hoy L=Lav
Signatur:
Linjeleder / Prosjektleder

Sign. utferende f.eks. ifbm. AT:
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Risikomatrise

Koreekvens-

Koreekvens 2

Date X06.07-07« Pged « Auminum

Flere kjente
tilfeller har

Medium

Lav/
Medium

Lav

Lav

Frekvens

Har skjedd |
fabrikken
(1per 10 dr)

Medium

Lav/
Medium

Lav

SIKKER JOBBANALYSE

Sk jer fra tidtil
annen

(1per dr)

Medium

Lav
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HYDRO

Person

Konsekvens 5:
Konsekvens 4.
Konsekvens 3:
Konsekvens 2.
Konsekvens 1:

SIKKER JOBBANALYSE

Flere dedsfall
Ett dedsfall

Skade med varig men samt skade med langvarig behandling pa sykehus
Skade med fravaer samt skade som krever medisinsk behandling
Ubetydelig skade samt ferstehjelpsskade

Materielle skader (inkludert brann/eksplosjon, lekkasje, nede tid, produksjonstap, darlig produktkvalitet og andre lignende tap)
Konsekvens 5: Mer enn 5 mill. NOK
Konsekvens 4: Mer enn 1 mill. NOK

Konsekvens 3:
Konsekvens 2:
Konsekvens 1:

Mer enn 500 000 NOK
Mer enn 50 000 NOK
Mindre enn 50 000 NOK]

Miljo

Konsekvens 5 4 3 2 1

Kjent eller estimert kostnadfor | Merenn 5 mill. NOK | Mer &nn 1 mill. NOK Merenn 500000 Mer enn 50 000NOK | Mindre enn 50 000 NOK

korrektive tiltak NOK

Lengde | tid for miljepavirkning | Lang/kortpavirkning | Kort/ lang pavirkning | Kort pavirkning Kort pavirkning -

Type pavirkning pa luft, jord Irreversibel (langtid) | Irreversibel (kort tid) Reversibel Reversibel

og (grunn)vann kvalitet

Involvenngfraoffentiigheten | Presse/meadia Presse media Naboklager, melding | Naboklager Ingen

0g myndighetene myndigheter myndigheter til myndigheter

Potensiell pavirkning pa Ja Ja Nel Nei Nei

omdamme

Brudd pa konseasjon Ja, Ja, Ja Ja Brudd pa interne krav
Utslipp knyttet til Utslipp knyitet til Nestenuhellmed
hendelser, ingen hendelser,ingen potensial 10g 2
langvarigbruddpa | langvarig brudd pa
konsesjon konsesjon

XiX



