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Miljøstyrelsen vil, når lejligheden gives, offentliggøre rapporter og indlæg

vedrørende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljøsektoren,

finansieret af Miljøstyrelsens undersøgelsesbevilling.

Det skal bemærkes, at en sådan offentliggørelse ikke nødvendigvis betyder, at

det pågældende indlæg giver udtryk for Miljøstyrelsens synspunkter.

Offentliggørelsen betyder imidlertid, at Miljøstyrelsen finder, at indholdet

udgør et væsentligt indlæg i debatten omkring den danske miljøpolitik.



Forord
Denne rapport omhandler et større forsknings- og udredningsprojekt
vedrørende nedbrydning af miljøfremmede stoffer i biogasreaktorer.

Projektet er udført med støtte fra Rådet vedr. genanvendelse og mindre
forurenende te knologi. I styregruppen var Miljøstyrelsen, Danmarks
Jordbrugsforskning Forskningscenter Foulum, Teknologisk Institut og
Forskningscentret for Skov & Landskab (FSL) repræsenteret, og for-
mandsskabet blev varetaget af Miljøstyrelsen.

Projektet blev udført som et samarbejde mellem Teknologisk Institut
(Sektionerne for Bioteknik, Kemiteknik og LCA/Miljøstyring) og Dan-
marks Jordbrugsforskning Forskningscenter Foulum. Rapporten er ud-
arbejdet af: Pia Mai og Gert Jungersen (Teknologisk Institut), Lars
Elsgaard og Finn P. Vinther (Danmarks Jordbrugsforskning Forsknings-
center Foulum) samt Jens Tørslev.



Sammendrag

Denne rapport består af en litteraturundersøgelse og en laboratorie under-
søgelse af den anaerobe nedbrydelighed af udvalgte miljøfremmede stof-
fer. Der er fokuseret på indholdet af miljøfremmede stoffer i spildevands-
slam og kildesorteret organisk dagrenovation, og muligheden for at få
fjernet stofferne under den anaerobe udrådning. De praktiske perspektiver
i denne undersøgelse er at undersøge muligheden for om en anaerob
behandling i biogasanlæg af ovennævnte affaldsfraktioner kan øge den
andel, der kan anvendes til jordbrugsformål ved at reducere indholdet af
miljøfremmede stoffer.

Der er i undersøgelsen rettet opmærksomhed mod de de miljøfremmede
stoffer, der er omfattet af Miljø- og Energiministeriets bekendtgørelse nr.
823 af 16. september 1996 om anvendelse af affaldsprodukter til jord-
brugsformål, men også andre fremmedstoffer er inkluderet. De stoffer der
er omfattet af bekendtgørelsen er blandt tensiderne lineære alkylbenzen-
sulfonater (LAS) og nonylphenolethoxylater med hhv. en og to ehtoxylat-
grupper samt nonylphenol.  Blandt phthalaterne er DEHP omfattet af
bekendtgørelsen, og blandt de polyaromatiske hydrocarbonater (PAH’er)
er acenaphthen, phenanthren, fluoren, fluoranthen, pyren, benzfluor-
anthener (b+j+k), benzo(a)pyren, benzo(ghi)perylen, og indeno(1,2,3-
cd)pyren omfattet.

Litteraturundersøgelsen omhandler anaerob nedbrydning af følgende
stofgrupper:

• Lineære alkylbenzen sulf onater (LAS)
• Nonylphenol og nonylphenolethoxylater (NPE)
• Polycykliske aromatiske hydrocarboner (PAH)
• Phthalater
• Chlorerede phenoler og be nzener

Nedenstående refereres kort resultatet fra litteraturundersøgelsen:

Der er i litteraturen ikke data som tyder på, at liniære alkylbenzen
sulfonater (LAS) kan nedbrydes under anaerobe og metanogene
betingelser.

Nonylphenolethoxylater er observeret omsat mikrobiologisk under meta-
nogene forhold under dannelse af forbindelser med et lavere antal
ethoxylatgrupper (1-2) samt 4-nonylphenol. Disse forbindelser synes ikke
at blive ne dbrudt videre under anaerobe forhold.

Ikke substituerede og homocycliske PAH-forbindelser med høj molekyl-
vægt kan ifølge litteraturen i praksis betragtes som persistente under
anaerobe forhold, mens der er fundet anaerob nedbrydning af substituere-
de aromater og PAH’er med en eller to ringe.

Der er ikke rapporteret anaerob nedbrydning af PAH-forbindelser med
fire eller flere ringe.

Tensider

PAH-forbindelser



Ifølge litteraturen kan DEHP ikke forventes nedbrudt under metanogene
forhold, mens phthalsyreestre med mindre alkylkædelængde kan omdan-
nes under dannelse af metan.

Chlorerede forbindelser er rapporteret nedbrudt under dannelse af metan.
Meknismen ved anaerob nedbrydning af chlorphenoler involverer en
reduktiv dechlorering, hvor chlorphenoler omdannes til forbinde lser med
lavere chloreringsgrad for ultimativt at blive mineraliseret.

Der er ligeledes rapporteret reduktiv dechlorering af chlorbenzener under
metanogene forhold, hvorved der dannes chlorerede benzener med færre
chloratomer. Reduktiv dechlorering er påvist for chlorbenzen med 2-6
chloratomer, mens monochlorbenzen tilsyneladende er et stabilt
slutprodukt under metanogene forhold.

Den generelle slutning, der kan drages fra litteraturundersøgelsen er, at
de stoffer, der primært fokuseres på i forbindelse med anvendelse af
affaldsprodukter i jordbruget generelt er svært nedbrydelige under anae-
robe forhold.

Nedenstående refereres kort resultater fra laboratorieundersøgelsen:

Med udgangspunkt i standardtesten ISO 11734 blev den anaerobe bio-
nedbrydelighed for 15 fremmedstoffer testet. Princippet i testen er, at
bestemme fremmedstofnedbrydning under anaerobe forhold ved at måle
trykudvikling i lukkede beholdere. Formålet var at undersøge om testen
kunne erstatte de mere omkostningskrævende kemiske analyser. Scre-
eningstesten viste, at der var en ringe anaerob omsætning af de testede
PAH’er, LAS, nonylphenol og 2,4-dichlorphenol. Der blev konstateret
nogen anaerob omsætning af de testede nonylphenolethoxylater samt
phthalater.

Det blev konkluderet, at screeningstesten ikke umiddelbart kan erstatte de
kemiske analyser, men er anvendelig som et supplement til disse, da der
herved opnås en bedre information om fremmedstoffernes anaerobe bio-
nedbrydelighed.

Temperaturens indflydelse på den anaerobe bionedbrydelighed blev testet
under hhv. mesofile og termofile forhold ved hhv 35 og 55°C. Resultat-
erne tydede på, at flere stoffer blev nedbrudt under termofile forhold, dog
blev DEHP bedst fjernet under mesofile forhold. Denne konklusion skal
dog tages med forbehold, da den er på baggrund af enkeltanalyser.

Nedbrydning af seks fremmedstoffer stoffer (acenaphthen, phenanthren,
4-nonylphenol, natrium dodecylbenzensulfonat (LAS), di(2-ethyl-
hexyl)phthalat (DEHP), og 1,2,4-trichlorbenzen (TCB).blev testet under
jern-, sulfat- og nitrat-reducerende forhold med hhv. Fe3+, SO4

2- og NO3
-

som elektronacceptor.

Der blev kun i få tilfælde konstateret en nedbrydning af stofferne. En
begyndende nedbrydning af acenaphthen og 4-nonylphenol blev antydet
under nitrat-reducerende forhold. Endvidere blev der konstateret ned-
brydning af phenanthren under sulfat-reducerende forhold, og en begynd-
ende nedbrydning under nitrat-reducerende forhold. Konklusionen var, at

DEHP

Chlorphenoler

Chlorbenzener

Screeningstest ISO 11734

Temperatur

Elektronacceptorer



der ved tilsætning af alternative elektronacceptorer (jern, sulfat eller
nitrat) ikke blev opnået en betydelig stimulerering af den mikrobiologiske
nedbrydning af de testede fremmedstoffer, sammenlignet med nedbryd-
ning under metanogene forhold.

Visse af stofferne udviste toksiske effekter på de mikrobiologiske
processer. Acenaphthen, 4-nonylphenol og LAS hæmmede jern-, og
sulfat-reduktionen, mens 1,2,4-trichlorbenzen hæmmede både jern-,
sulfat-, og nitrat-reduktionen. Generelt var de mikrobiologiske processer
under nitrat-reducerende forhold mindst påvirkede af de toksiske effekter
fra fremmedstofferne, og sulfatreduktionen var mest hæmmet ved
tilstedeværelse af miljø fremmede stoffer.

Effekten af forskelligt inokulum og substrat i forhold til nedbrydning af
miljøfremmede stoffer blev undersøgt. Der belv anvendt inokulum fra
Herning, Boserup og Lundtofte renseanlæg, gylle samt kildesorteret orga-
nisk dagrenovation. Som substrater blev der dels tilsat fremmedstoffer fra
stamopløsninger (2-methylnaphthalen, phenanthren, DEHP, 1,2,4-tri-
chlorbenzen, NPE 1EO og NPE 2EO) og dels fra det aktuelle  indhold i
primærslam og kildesorteret organisk dagrenovation. Effekten af samud-
rådning på nedbrydningen af miljø fremmede stoffer blev undersøgt i
kombinationer af slam/organisk dagrenovation og gylle/slam.

Resultaterne viste, at når fremmedstofferne blev tilsat fra stamopløsning-
er (spiket) blev 2-methylnaphthalen og 1,2,4-trichlorbenzen nedbrudt
både med slam og kildesorteret organisk dagrenovation som inokulum.
Spiket phenanthren blev ikke nedbrudt med slam som inokulum, men
med organisk dagrenovation var der en fjernelse på ca. 45%. DEHP blev
ikke væsentligt fjernet når det var spiket i slam eller organisk dagreno-
vation. Spiket NPE 2EO blev fuldstændigt fjernet med slam som
inokulum men kun ca. 25% fjernet med organisk dagrenovation som
inokulum.

Når fremmedstofferne blev tilsat som det aktuelle indhold i slam eller
organisk dagrenovation blev der observeret væsentlige reduktioner i
nedbrydningen af 2-methylnaphthalen. Der blev derimod ikke observeret
væsentlig nedbrydning af DEHP. Nonylphenol, NPE 1EO og NPE 2EO
blev generelt ikke nedbrudt, dog var der en nedbrydning ved anvendelse
af mesofil gylle som inokulum. For NPE 1EO og NPE 2EO blev der i
flere tilfælde observeret højere koncentrationer efter udrådning, hvilket
kan skyldes, at stofferne er blevet dannet som følge af nedbrydning af
nonylphenolethoxylater med flere ethoxylatgrupper.

Der kunne ikke konstateres en forbedret nedbrydning i slam, der havde
været udsat for stigende koncentrationer af fremmedstoffer.

Der blev udført forsøg med aerob efterbehandling af udrådnet slam.
Resultaterne viste, at den aerobe efterbehandling af substraterne primær-
slam og organisk dagrenovation var en fordel for nedbrydningen af især
phenanthren, nonylphenol, NPE 1EO og LAS. Generelt kan det konstate-
res, at en aerob efterbehandling medfører, at der er potentiale for at fjerne
flere fremmedstoffer end ved den anaerobe behandling alene. Det skal
bemærkes, at den aerobe efterbehandling ikke var en fordel mht. fjernelse
af DEHP.

Substrat/ inokulum

Adaptation

Aerob efterbehandling



Den praktiske implikation af resultaterne er, at med hensyn til fjernelse af
miljøfremmede stoffer kan det være fordelagtigt at kombinations-
behandle affald først anaerobt dernæst aerobt. Det udrådnede materiale
kan efterbehandles aerobt ved enten en aktiv beluftning eller ved at
samkompostere med f.eks have/parkaffald.

Der blev udført forsøg i CSTR-reaktorer, der simulerer forholdene i
biogasreaktorer. Fremmedstofreduktionens afhængighed af den organiske
belastning samt opholdstiden blev undersøgt. Det blev konstateret, at der
skete en nedbrydning af 2-methylnaphthalen i reaktorerne. Der var en
tendes til, at den procentvise nedbrydning blev mindre med stigende
organisk belastning, hvilket kan skyldes, at opholdstiden i reaktoren blev
kortere (fra ca. 30 dage til ca 10 dage). DEHP, NPE 1EO, NPE 2EO og
nonylphenol blev ikke reduceret i reaktorerne.

CSTR-forsøg
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Formål
Det er projektets formål at kortlægge den anaerobe nedbrydelighed af
udvalgte miljøfremmede stoffer i affaldsprodukter med henblik på
behandling i biogasreaktorer. Der fokuseres på spildevandsslam og
organisk dagrenovation, der er velegnet til behandling i biogasanlæg.
Effekten af en anaerob behandling i biogasanlæg eller rådnetanke på
restprodukternes kvalitet med henblik på anvendelse til jordbrugsformål
undersøges.

Projektets målgruppe er primært beslutningstagere og  rådgivere på
affaldsbehandlingsområdet, landbrugsorganisationer, samt administra-
torer af biogasfællesanlæg og renseanlæg.



Indledning

Baggrund

Inden for affaldsområdet er der i stigende grad fokus på genanvendelse af
organiske affaldsfraktioner som spildevandsslam, kildesorteret  organisk
dagrenovation og andre organiske affaldsprodukter. Disse affaldstyper
kan efter behandling i komposteringsanlæg eller biogasanlæg føres til-
bage til dyrkningsjorden og erstatte en del af gødningstilførslen. Herved
opnås en økologisk set mere fornuftig balance i de stofstrømme, der rela-
terer sig til fødevareproduktion og forbrug.

Anvendelse af affaldet til produktion af biogas er energiøkonomisk set
mere favorabelt end kompostering, idet behandling i biogasanlæg gene-
rerer en netto energigevinst i form af metangas, mens behandling af
affald på komposteringsanlæg kræver en netto energitilførsel ved optimal
behandling. I begge tilfælde kan restproduktet udbringes på land-
brugsjord, under forudsætning af at indholdet af miljø- og  sundhedsmæs-
sigt set problematiske stoffer er tilstrækkeligt lavt.

Den samlede årlige produktion af spildevandsslam er i dag ca. 1.175.000
ton. Der anvendes på nuværende tidspunkt ca. 25.000 ton spildevands-
slam i biogasanlæg, hvilket svarer til ca. 2% af den samlede mængde
spildevandsslam. For kildesorteret organisk dagrenovation er det opgjort,
at der i Danmark er potentiale for at indsamle 575.000 ton årligt. Der
behandles årligt ca. 2000 ton kildesorteret organisk dagrenovation på
biogasanlæg svarende til ca. 0,3% af potentialet (Energistyrelsen, pers.
komm.)

Når affaldsstrømme recirkuleres er der en potentiel risiko for, at der sam-
tidigt sker er recirkulering af miljø- og sundhedsmæssigt set problematis-
ke stoffer og patogene mikroorganismer. Risikoen for smittespredning
via biogasanlæg og metoder til at reducere og kontrollere denne er be-
skrevet i rapporten "Smitstofreduktion i Biomasse" (Veterinærdirektora-
tet, 1995). Rapporten beskriver håndteringen af affaldstyper med
potentielt højt indhold af smitstoffer, og krav til driften for at opnå en
tilstrækkelig hygiejnisering. Desuden omtales eventuelle skærpede krav
til særligt problematiske affaldstyper som spildevandsslam og organisk
dagrenovation.

Danske undersøgelser udført i 1994-1998 har i enkelte tilfælde vist, at
spildevandsslam, komposteret organisk dagrenovation, og gylle kan inde-
holde visse miljøfremmede stoffer i koncentrationer, der kan gøre disse
affaldsfraktioner uegnede til anvendelse i jordbrug.

Mulige metoder til at nedbringe mængden af disse miljøfremmede stoffer
i affaldet er i prioriteret rækkefølge: regulering eller udfasning fra pro-
duktions- og forbrugsleddet, opsporing og frasortering af affaldstyper,
der indeholder de problematiske stoffer, samt anvendelse af behandlings-
metoder, der kan reducere eller fjerne stofferne fra affaldet.



Der foreligger en lang række videnskabelige undersøgelser, der påviser
nedbrydning af organiske miljøfremmede stoffer under anaerobe beting-
elser. Det er f.eks. påvist, at mange aromatiske og chloroaromatiske for-
bindelser, phthalater, chlorerede alifater samt visse pesticider kan ned-
brydes anaerobt. Der er således indikationer for, at anaerob behandling
kan være en relevant metode til at reducere indholdet af visse miljø- og
sundhedsfarlige stoffer i affaldsprodukter.

Den eksisterende viden om stoffers anaerobe nedbrydelighed er dog util-
strækkelig til at vurdere potentialet ved denne behandlingsform. Dette
skyldes især, at de undersøgelsesbetingelser, som anvendes i studier af
anaerob nedbrydelighed ofte ikke er sammenlignelige med forholdene i
en biogasreaktor. Generelt må forholdene i en biogasreaktor anses for at
være gunstige for en biologisk omsætning: stor mikrobiel aktivitet, til-
stedeværelse af fordøjelsesenzymer fra gylle, adgang til let omsætteligt
kulstof og mulighed for adaptation af mikrofloraen. Det er derfor sand-
synligt, at nedbrydningspotentialet i en biogasreaktor er større end i al-
mindelig anvendte undersøgelsesmetoder for anaerob nedbrydelighed.

Der er på denne baggrund et behov for mere viden om miljøfremmede
stoffers nedbrydelighed under anaerobe betingelser i biogasanlæg. Det
aktuelle projekt fokuserer på omsætningen i biogasanlæg og rådnetanke
af en række stoffer, som kan udgøre et miljø - og sundhedsmæssigt pro-
blem ved recirkulering af organisk affald.

Projektet omfatter:

1) Litteraturundersøgelse- En sammenfatning af den eksisterende viden
vedrørende anaerob nedbrydelighed af miljøfremmede stoffer.

2) Screening- En undersøgelse af egnetheden af standardiserede test-
metoder for anaerob nedbrydelighed til forudsigelse af nedbryde-
ligheden af stoffer i biogasanlæg. Formålet med at anvende en scre-
eningsmetode er, at minimere de økonomiske omkostninger, idet
konventionelle kemiske analyser er omkostningskrævende.

3) Specifikke parametre - Undersøgelse af nedbrydningen af udvalgte
problemstoffer. Dette omfatter såvel undersøgelser i batch som
kontinuerte forsøg i CSTR-reaktorer (Continous Stirred Tank Reac-
tors). Formålet er at søge at belyse om der er faktorer af særlig betyd-
ning for nedbrydning af de miljøfremmede stoffer, hvilket i så fald
kan udnyttes i driften af biogasanlæg.

4) Aerob behandling- Det undersøges om en aerob efterbehandling af
slam udrådnet i et laboratorieskala biogasanlæg (CSTR-reaktor)
stimulerer en efterfølgende nedbrydning af problematiske stoffer i
affaldet.

5) Retningslinier- De opnåede resultater og erfaringer anvendes til at
opstille nogle generelle retningslinier for drift af biogasanlæg med
henblik på optimal nedbrydning af organiske problemstoffer.



1 Nedbrydning af organiske frem-
medstoffer i biogasreaktorer – en
litteraturundersøgelse

Anaerob behandling af organiske restprodukter er en metode, der ud over
at sikre et energimæssigt udbytte i form af metangas, ofte også har poten-
tiale til at nedbringe indholdet af miljøfarlige organiske fremmedstoffer.

Anaerob mikrobiel omsætning har stor økologisk betydning under natur-
lige betingelser bl.a. i jordmiljøer og sedimenter, hvor omsætning af or-
ganisk materiale ofte foregår under betingelser med begrænset ilttilførsel.
I jord forekommer således mikromiljøer, der er anaerobe eller skiftevis er
anaerobe og aerobe afhængig af vandmætning og diffusion af ilt gennem
jordens porer. De skiftende betingelser i miljøet stimulerer en divers mik-
roflora og dermed et potentiale for nedbrydning af forskellige typer orga-
niske stoffer.

Der er foretaget en lang række undersøgelser af anaerob nedbrydning af
almindeligt forekommende aromatiske forbindelser f.eks. phenol forbind-
elser (Boyd et al., 1983; Young & Rivera, 1985; Smolenski and Suflita,
1987; Sembiringer og Winter, 1989; Battersby og Wilson, 1989; Chang
et al., 1995) og aromatiske opløsningsmidler (Zeyer et al., 1986; Grbic-
Galic og Vogel, 1987; Kirk et al., 1989; Battersby og Wilson, 1989;
Ramanand et al., 1993; Nielsen et al., 1996).

Det er veldokumenteret, at chlorerede organiske forbindelser som alifa-
tiske chlorerede opløsningsmidler, der kan være meget langsomt ned-
brydelige under aerobe forhold, kan undergå en såkaldt reduktiv dechlo-
rering under metanogene betingelser under dannelse af nedbrydnings-
produkter, der er relativt lettere omsættelige under aerobe forhold. Såled-
es er der rapporteret reduktiv dechlorering af chlorerede ethaner og ethe-
ner under metanogene forhold (Bouwer og McCarty, 1983; Fogel et al.,
1986; Fathepure and Boyd, 1988a; Gälli and McCarty, 1989; Freedman
og Gosset, 1989; Nielsen et al., 1995, Ejlertsson et al. 1996).

Også aromatiske forbindelser er påvist at undergå reduktiv dechlorering
under metanogene betingelser, f.eks. chlorphenoler (Boyd et al. 1983;
Mikesell og Boyd 1986; Dietrich og Winter, 1990; Madsen og Aamand,
1992; Liu og Jones, 1995).

Der er således et eksperimentelt grundlag for at antage, at udrådning
under anaerobe betingelser er en behandlingsmetode med potentiale for
nedbrydning af mange forskellige typer organiske fremmedstoffer.

Vigtige faktorer vedrørende nedbrydelighed af organiske forbindelser er
adaptation og toksicitet:



• Mikrofloraens tilvænning (adaptation) til stofferne har stor betydning
for nedbrydning under metanogene forhold. Shelton et al. (1984) under-
søgte metanproduktionen ved nedbrydning af en række modelstoffer
ved inkubering med inokulum fra rådnetanke fra 9 forskellige rensean-
læg og observerede meget stor forskel på nedbrydningen af en række
modelstoffer. Desuden sås for stoffer, der var langsomt omsættelige
under anaerobe betingelser, stor forskel på nedbrydningen i slam fra
samme renseanlæg udtaget på forskellige tidspunkter. Resultaterne
viste, at selv lange inkuberingstider (her 8 uger) ikke nødvendigvis sik-
rer adaptation af mikrofloraen til omsætning af stoffer, der potentielt er
nedbrydelige under metanogene forhold.

• Toksiciteten af almindeligt forekommende organiske fremmedstoffer,
f.eks. i spildevandsslam, kan være en afgørende faktor for nedbrydning-
en under metanogene forhold. Battersby og Wilson (1989) undersøgte
nedbrydeligheden og metandannelsen ved individuel tilstedeværelse af
77 organiske forbindelser. Alifatiske forbindelser indeholdende carbox-
yl-, ester- eller  hydroxylgrupper var generelt lettere omsættelige uden
adaptation  end stoffer uden disse funktionelle grupper. For mindre let
omsættelige stoffer sås varierende adaptationstider på op til >90 dage.
For mange stoffer, der er potentielt toks iske ved de anvendte koncentra-
tioner, sås adaptation, målt som en stigning af gasproduktionen i løbet
af inkuberingsperioden, der var på mindst 60 dage. Undersøgelsen un-
derstreger således adaptationens vigtighed for nedbrydning under meta-
nogene forhold.

Den eksisterende viden om organiske stoffers nedbrydning under anae-
robe forhold er fortrinsvis opnået i laboratorieforsøg, hvor de fysisk/ke-
miske betingelser som pH og temperatur er optimerede, og kan være
meget forskellige fra betingelserne i en biogasreaktor. Der anvendes ofte
inokulum, der er adapteret til de pågældende stoffer i meget lang tid (hal-
ve til hele år) ligesom stofferne ofte tilsættes som eneste kulstofkilde og
dermed udelukker konkurrence fra andre lettere tilgængelige kulstoffor-
bindelser. Resultaterne fra disse forsøg kan derfor ikke anvendes direkte
til at vurdere stoffernes omsætning i biogasreaktorer, men derimod til at
indikere et potentiale for nedbrydning.

Der er på baggrund af eksisterende viden foretaget en vurdering af ud-
valgte fremmedstoffer med hensyn til nedbrydning under metanogene
forhold. Litteratursøgning er foretaget på databaserne "Biosis" og "Che-
mical Abstracts". Der er i søgningen fokuseret på stofgrupperne:

• Liniære alkylbenzen sulfonater (LAS)
• Nonylphenol  og nonylphenolethoxylater (NPE)
• Polycykliske aromatiske hydrocarboner (PAH), med angivelse af

specifikke stofnavne for en række udvalgte stoffer
• Phthalsyre estre, phthalater, med angivelse af DEHP som specifikt

søgeord
• Chlorerede phenoler og be nzener

Søgningen blev foretaget af Danmarks Natur- og Lægevidenskabelige
Bibliotek og Danmarks Tekniske Videncenter (april - maj 1997).

En sammenfatning fremgår af side 19-20 samt tabel 1-2 (side 21-22)



1.1 Nedbrydning af tensider under anaerobe og metanogene
betingelser

1.1.1 Forekomst i organiske affaldsstrømme
Tensider er en fællesbetegnelse for stoffer, der har overfladeaktive egen-
skaber, og som anvendes i bl.a. vaske- og rengøringsmidler. På grund af
den udbredte anvendelse og høje grad af frigivelse til miljøet, findes stof-
ferne i høje koncentrationer i spildevand og spildevandsslam. Lineære
alkylbenzen sulfonater (LAS) tilhører de anioniske tensider, og er al-
mindelig anvendt i vaske- og rengøringsmidler. På grund af manglende
nedbrydning ved anaerob omsætning findes LAS i høje koncentrationer i
anaerobt stabiliseret spildevandsslam. Der er desuden konstateret LAS og
nonylphenolethoxylater i kompost og i enkelte tilfælde i kvæggylle i
koncentrationer, der er sammenlignelige med indholdet i lavt belastet
spildevandsslam i Danmark (Miljøstyrelsen 1996).

Miljø- og Energiministeriets bekendtgørelse nr. 823 af 16. september
1996 om anvendelse af affaldsprodukter i landbruget omfatter to typer af
tensider: LAS og nonylphenolethoxylater med en til to ethoxylatgrupper
(NPE1-2). Parameteren NPE omfatter ifølge bekendtgørelsen nonylphe-
nolethoxylater med en til to ethoxylatgrupper (NPE1-2) samt nedbryd-
ningsproduktet 4-nonylphenol. NPE1-2 og 4-nonylphenol er relativt lang-
somt omsættelige nedbrydningsprodukter af NPE-forbindelser med et
større antal ethoxylatgrupper, typisk fra 6-8 og op til 30, som anvendes
som nonioniske tensider i bl.a. vaskemidler. Nonylphenol og NPE1-2 ses
ofte ophobet i slamfasen i renseanlæg, da de ikke nedbrydes let, og adsor-
berer til slam i højere grad end udgangsstofferne.

Både danske, svenske og amerikanske undersøgelser viser, at LAS fore-
kommer i slam fra biologiske renseanlæg i koncentrationer på 1000-
10.000 mg/kg slamtørstof, og i enkelte tilfælde endda højere (højeste
koncentration observeret i Danmark er på 16000 mg LAS/kg TS). I
aerobt stabiliseret slam (anlæg uden rådnetank) er koncentrationerne
væsentligt lavere og er for 8 danske anlæg fundet at være omkring 13-28
mg/kg. Denne store forskel indikerer ingen eller langsom omsætning af
LAS i rådnetanke.

1.1.2 Nedbrydning under anaerobe og metanogene forhold
Nedbrydeligheden af LAS-forbindelser under aerobe forhold er velunder-
søgt. LAS nedbrydes relativt hurtigt under aerobe betingelser (Swischer
1987; Miljøstyrelsen 1991) og anses ofte for at overholde OECD’s
kriterier for let nedbrydelighed.

Det er desuden veldokumenteret, at LAS i praksis ikke nedbrydes under
anaerobe forhold. Swischer (1987) refererer undersøgelser, hvor der er
observeret ingen eller meget lille primær nedbrydning  (dvs. at udgangs-
stoffet metaboliseres under dannelse af et nedbrydningsprodukt) under
anaerobe forhold. Nedbrydningen af LAS initieres normalt ved nedbryd-
ning af alkylkæden, hvorefter ringstrukturen oxideres samtidig med om-
dannelse af sulfonatgruppen til uorganisk sulfat (Swischer 1987). Ned-
brydning kan dog også initieres ved desulfonering, hvor sulfonatgruppen
først fraspaltees (Cook et al. 1999).

Battersby og Wilson (1989) undersøgte nedbrydeligheden af en lang
række stoffer, bl.a. LAS under metanogene betingelser i 60 dages batch

LAS



tests. For LAS sås fuldstændig inhibering af gasudviklingen ved koncen-
trationer svarende til 75-80 mg LAS/l.

Nedbrydning af LAS under metanogene betingelser i batchtest er også
blevet undersøgt ved anvendelse af et adapteret inokulum fra et sediment,
der kontinuerligt, og i mange år, var blevet belastet med høje koncentra-
tioner af LAS (Federle og Schwab 1992). Mineraliseringen blev målt som
14C-CO2  og CH4 og var ikke signifikant for LAS, mens der for reference-
stofferne glukose og benzoat var en genfinding for 14C på henholdsvis
38-46% og 30-43%. Undersøgelsen viste, at den mikroflora, som må for-
ventes at være tilvænnet LAS gennem lang tid, ikke var i stand til at ned-
bryde LAS under metanogene forhold.

Larson et al. (1993) undersøgte mineraliseringen af 14C-LAS under
aerobe og anaerobe (metanogene) betingelser i batch med adapteret aktivt
slam eller flodvand som inokulum. Under aerobe forhold var der en
nedbrydning på ca. 60% i løbet af 14 dage målt som 14C-CO2 i procent af
tilsat 14C-LAS. Nedbrydningen var langsommere, men dog sammenligne-
lig med nedbrydningen af de strukturelt beslægtede referencestoffer
benzoat og palmitat. Ved inkubering under metanogene forhold i 21 dage
sås, efter en forudgående 6 timers aerob inkubering, en overraskende høj
nedbrydning af LAS svarende til en mineralisering på omkring 80% i
løbet af testperioden. Den opnåede nedbrydning af benzoat og palmitat
var tæt på 100%. Resultaterne viste, at en indledende aerob behandling af
LAS tillader initiel oxidation af alkyldelen af LAS (ved ω-oxidation)
under dannelse af en carboxylgruppe, hvorefter fuldstændig nedbrydning
kan ske under metanogene forhold (ved β-oxidation og hydroxylering af
benzenringen).

Nonylphenolethoxylater (NPE) nedbrydes under aerobe forhold ved trin-
vis afkortning af ethoxylatkæden under dannelse af nonylphenolethoxy-
later med få ethoxylatgrupper (NPE1-2) og 4-nonylphenol. Den videre
nedbrydning af  4-nonylphenol og NPE1-2, er en langsom proces, der
medfører ophobningen i slamfasen i biologiske renseanlæg (Swischer
1987). Dette er i overensstemmelse med, at stofferne har en stigende ten-
dens til at adsorbere til slamfasen i renseanlæg, jo kortere ethoxylatkæden
er (stigende octanol/vand fordelingskoefficient, log Kow ).

Fuldstændig mineralisering af NPE er observeret i mere aktive aerobe
systemer, f.eks. gennemløbssystemer som OECD-CAS testen (Continous
Activated Sludge). Der sker således under aerobe forhold en relativ hurtig
primær nedbrydning af forbindelserne til nonylphenolethoxylater med få
ethoxylatgrupper eller til 4-nonylphenol under forudsætning af tilstede-
værelse af en adapteret mikroflora. Battersby og Wilson (1989) har dog
fundet, at 60 mg/l  4-nonylphenol inhiberede gasproduktionen fuld-
stændigt i en 60 dages batch tests uden indikationer på adaptation.

Nedbrydning af NPE til nonylphenol er ligeledes observeret under meta-
nogene betingelser udfra undersøgelser af massebalancer for udvalgte
stoffer i  renseanlæg (Brunner et al. 1986). Der blev fundet en netto ned-
brydning af NPE1 og samtidig nettoforøgelse af mængden af 4-nonyl-
phenol i de anaerobe behandlingstrin. Dette indikerer, at NPE kan ned-
brydes delvist under metanogene betingelser med 4-nonylphenol som
stabilt nedbrydningsprodukt, sandsynligvis ved ω-oxidation af ethoxy-
latkæden (Swischer 1987).

Nonylphenol og NPE



Tanaka og Ichikawa (1993) undersøgte nedbrydeligheden af NPE-9 (9
ethoxylatgrupper) under metanogene betingelser ved inkubering i batch
med anaerobt slam som inokulum ved 37°C. Undersøgelsen viste en pri-
mær nedbrydning af NPE på 38% i løbet af 30 dage. Efter fotolytisk for-
behandling (belysning med kviksølvlampe i 4 timer) var den anaerobe
nedbrydning 100%. Der sås lille eller ingen hæmning af metandannelsen
ved NPE koncentrationer på 80 mg/l, men kraftig hæmning ved 100 mg/l.

Salanitro og Diaz (1995) undersøgte nedbrydeligheden af NPE-9 under
metanogene forhold i batch inkuberet med anaerobt slam i 40-50 dage
ved 35°C. I lighed med ovenstående undersøgelse blev der påvist tæt på
100% primær nedbrydning ved koncentrationer svarende til 10 og 50 mg
C/l.

De ovenstående to undersøgelser bekræfter den antagelse, at NPE under-
går primær nedbrydning under metanogene betingelser antageligt under
dannelse af det stabile nedbrydningsprodukt 4-nonylphenol og evt. NPE
med 1-2 ethoxylatgrupper. Bestemmelse af fuldstændig nedbrydning er
dog ikke medtaget i de sids tnævnte undersøgelser.

1.2 Nedbrydning af PAH under anaerobe forhold

1.2.1  Forekomst i organiske affaldsstrømme
PAH-forbindelser forekommer ofte i høje koncentrationer i spildevands-
slam, og en række af de mest almindelige forbindelser er desuden fundet i
kompost fra kildesorteret organisk dagrenovation og kvæggylle i koncen-
trationer, der er sammenlignelige med indholdet i lavt belastet spilde-
vandsslam.

Koncentrationer af individuelle PAH-forbindelser i spildevandsslam er
eksempelvis for phenanthren fra <20 - 1800 µg/kg tørstof (TS), mens der
i komposteret kildesorteret organisk dagrenovation i Danmark er fundet
en phenanthren koncentration på 37 µg/kg TS. Phenanthren er desuden
fundet i koncentrationer på 1-2 µg/kg TS i kvæggylle (Miljøstyrelsen
1996). I tabel 1-1 er angivet niveauer for koncentrationer af udvalgte
PAH-forbindelser i slam, kvæggylle og kompost.

Forekomsten af PAH-forbindelser i omgivelserne stammer hovedsageligt
fra anvendelse af fossile brændstoffer. Det er dokumenteret, at PAH-for-
bindelser kan transporteres over store afstande i atmosfæren og afsættes
som våd og tør deposition. Baggrundskoncentrationer, der her skal opfat-
tes som koncentrationer, som primært skyldes den diffuse forurening med
PAH, ligger i størrelsesorden µg/kg for overfladejord og ng/m3 for luft
(Miljøstyrelsen 1993). De aktuelle koncentrationer varierer betydeligt på
forskellige lokaliteter, og luftens indhold af PAH’er varierer desuden
med årstiden.



Tabel 1-1. Koncentrationsniveauer for PAH forbindelser i spildevandsslam,
kompost (af organisk dagrenovation) og kvæggylle. Målinger af slam er
baseret på 20 prøver fra forskellige anlæg. Målinger af kompost og gylle
baseret på hhv. 1 og 2 stikprøver. De anførte forbindelser er reguleret ved
bekendtgørelsen om anvendelse affaldsprodukter til jordbrugsformål
(Miljøstyrelsen 1996).

PAH forbindelse
Koncentrationsniveau (µµg/kg tørstof)

Spildevandsslam Kompost Kvæggylle

Acenaphthen <10-110 <10 <0,4

Fluoren <10-310 <10 <0,4

Phenanthren <10-1800 37 1-2

Fluoanthen <10-3300 19 <0,4

Pyren <10-3800 <10 <0,4

Benzfluoanthener (b,j,k) <10-2400 <10 <0,4

Benzo(a)pyren <10-1400 <10 7,5-13

Benzo(ghi)perylen <10-1400 <10 <0,4

Indeno(1,2,3-cd)pyren <10-630 <10 <0,4

I overensstemmelse med den udbredte forekomst af PAH-forbindelser i
miljøet er der i undersøgelser af spildevandsslam fra 20 danske
renseanlæg ikke identificeret enkelte kilder, der kan forklare PAH-ind-
holdet i de indsamlede slamprøver. Tilsvarende er det ikke muligt at pege
på enkeltkilder til forekomst af PAH i kompost og kvæggylle, og ind-
holdet kan stamme fra den generelle baggrundsbelastning med stofferne i
ellers uforurenede miljøer og/eller spild af olieholdige produkter (Miljø-
styrelsen 1996).

Miljø- og Energiministeriets bekendtgørelse nr. 823 af 16. september
1996 (Miljø- og Energiministeriet 1996) om anvendelse af affaldspro-
dukter til jordbrugsformål omfatter udelukkende ikke-substituerede og
ikke-heterocykliske forbindelser med 3 til 6 ringe. De individuelle for-
bindelser er angivet med strukturformel i figur 1-1. Der er ifølge bekendt-
gørelsen fastsat en grænse på 3 mg/kg TS for summen af nede nstående
PAH-forbindelser i affaldsprodukter, der anvendes i jordbrug.
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Figur 1-1. Molekylstrukturer for en række PAH’er.



1.2.2 Nedbrydning under anaerobe forhold
Den aerobe mikrobielle nedbrydning af monocykliske og ikke substitu-
erede PAH-forbindelser er veldokumenteret (Cerniglia 1984), og sker
under tilstedeværelse af ilt oftest ved oxidation til en dihydroxy-forbind-
else med en efterfølgende ringåbning (catechol pathway). Denne form for
ringåbning er der ikke mulighed for under anaerobe betingelser.

Nedbrydningshastigheden af PAH-forbindelser afhænger bl.a. af stoffer-
nes tilgængelighed i miljøet. Således ses ofte meget langsom biologiske
nedbrydning af stoffer, der bindes hårdt til organisk materiale (høj log
Kow). For PAH-forbindelser kan der således observeres en faldende ned-
brydningshastighed med stigende molekylvægt f.eks.: naphthalen>phe-
nanthren>pyren>benzo(a)pyren. Dette er i overensstemmelse med stof-
fernes stigende log Kow og faldende vandopløselighed, der resulterer i en
stadig stærkere binding til den organiske fraktion i jorden (Heitkamp og
Cerniglia 1987). Benzo(a)pyren (log Kow = 6) anses for at være meget
langsomt nedbrydelig under aerobe betingelser, og i praksis persistent i
anaerobe miljøer.

Mihelsic og Luthy (1988) undersøgte nedbrydning af acenaphthen og
naphtalen under denitrificerende forhold i batchforsøg med jord som ino-
kulum. Acenaphthen blev nedbrudt til ikke detekterbare koncentrationer i
løbet af 80 dage, mens nedbrydning uden tilstedeværelse af nitrat ikke
var signifikant. Naphthalen blev nedbrudt af en i forvejen adapteret mi-
kroflora til ikke detekterbare koncentrationer i løbet af 16 dage. Som for
acenaphthen sås ingen nedbrydning ved nitratbegrænsning. Forsøget
viser, at nedbrydning af disse PAH-forbindelser under de aktuelle beting-
elser afhænger af bakteriel nitratreduktion.

Grbic-Galic (1989) diskuterer i en oversigtsartikel en række undersøgel-
ser, hvor der er observeret nedbrydning af benzen, indén og naphthalen
foruden en række heteroaromatiske og substituerede PAH’er under meta-
nogene forhold.

Benzen og toluen blev konstateret fuldstændig nedbrudt under metano-
gene betingelser i batch uden tilstedeværelse af andre kulstofkilder i løbet
af hhv. 64 og 34 dage. Nedbrydningen begyndte med en ringoxidation
under dannelse af phenol. Oxygendonoren til denne proces antages at
være vand. Den videre anaerobe nedbrydning forløb på samme måde som
for andre oxiderede aromatiske forbindelser (Grbic-Galic 1989).

Nedbrydning af naphthalen i batchkulturer blev observeret efter akklima-
tisering i en måned. Der var fuldstændig mineralisering af stoffet til CO2

og CH4 efter 30 ugers inkubering ved 35°C. Nedbrydningsforløbet fulgte
som for benzen en initiel oxidation af ringstrukturen under dannelse af 2-
ethylphenol og benzofuran. Tilsvarende sås for PAH-forbindelsen indén
en fuldstændig nedbrydning til CO2 og CH4 i løbet af to måneders inku-
bering ved 25°C. Det mikrobiologiske konsortium i denne test var også i
stand til at nedbryde naphthalen (Grbic-Galic 1989).

Leduc et al. (1992) undersøgte nedbrydningen af acenaphthen, acenaph-
thylen, fluoren og anthracen under forskellige redoxbetingelser (aerobe,
denitrificerende, sulfat-reducerende og metanogene betingelser). Batchin-
kubatorer blev tilsat PAH-forbindelser (100 mg/l), inokulum (jord) og
mineralmedium. Testbeholderne blev inkuberet under omrøring i 120



dage ved 25 °C. Der var en betydelig biologisk primær nedbrydning af
alle PAH-forbindelser under aerobe og denitrificerende forhold, mens der
ikke var signifikant nedbrydning under sulfat-reducerende og metanoge-
ne betingelser.

Genthner et al. (1997) undersøgte nedbrydningen af en række forskellige
PAH-forbindelser med 2, 3, 4 og 5 ringe, heriblandt naphthalen, acenaph-
then, phenanthren, fluoren, flouranthen, pyren og benzo(a)pyren under
denitrificerende og metanogene forhold. Stofferne blev inkuberet med
inokulum fra et anaerobt og creosotforurenet sediment i batch i et år. Der
var ingen nedbrydning af PAH-forbindelser med 4 og 5 ringe, og kun
begrænset nedbrydning af bicykliske PAH’er (herunder naphthalen) og
en enkelt tricyklisk forbindelse (anthraquinon). Nedbrydningen blev vist
ved kemisk analyse.

Den manglende mikrobiologiske omsætning af PAH-forbindelser under
metanogene forhold underbygges af termodynamiske overvejelser af Mc-
Farland og Sims (1992), som viser, at nedbrydning af PAH’er med 2, 3,
og 4 aromatiske ringe giver anledning til så lille energifrigivelse under
sulfat-reducerende og metanogene forhold, at det ikke vil være til-
strækkeligt til at understøtte mikrobiel vækst.

Heterocykliske aromatiske forbindelser (forbindelser med et eller flere
heteroatomer, f.eks. ilt eller svovl) er kemisk set mere ustabile end de til-
svarende homocykliske forbindelser, og biologisk omsætning sker bety-
deligt nemmere selv under anaerobe forhold. Metanogen omsætning af
heterocykliske forbindelser er observeret for bl.a. indol og tryptophan
(Berry, Francis og Bolag 1987) og indol, quinolin, acridin m.fl. (GrbiÉ-
Galic 1989).

Nitrogensubstituerede naphthalener (1-NH2 naphthalen, 2-NH2 naphtha-
len, 1-NH2 -2-CH3 naphthalen, 1-NO2 naphthalen, 2-NO2 naphthalen, 1-
NO2-2-CH3 naphthalen) var nedbrydelige under aerobe, men ikke denitri-
ficerende, sulfat-reducerende og metanogene forhold  (Al-Bashir et al.
1994). 50 µg/g testblanding af stofferne blev inkuberet under omrøring i
op til 250 dage med anaerobt spildevandsslam ved 25°C. Mineralisering-
en blev bestemt ved opsamling af 14C-CO2 i KOH-fælder.

Battersby og Wilson (1989) observerede begyndende hæmning af
metandannelsen ved nedbrydning af 53 mg/l naphthalen i batchforsøg.
Der var endvidere kraftig hæmning ved nedbrydning af 62 mg/l
anthraquinon.

1.3 Nedbrydning af phthalater under anaerobe forhold

1.3.1 Forekomst i organiske affaldsstrømme
Den primære anvendelse af di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP) og andre
phthalat estre er som blødgørere i bl.a. PVC og andre polymerer samt i
visse trykfarver og maling. Frigivelse til omgivelserne sker i forbindelse
med produktion, anvendelse og bortskaffelse af affald. Der er fundet
meget høje koncentrationer af DEHP i spildevandsslam fra danske anlæg:
3,9 til 170 mg/kg TS (Miljøstyrelsen 1996). Andre phthalater er i samme
undersøge lse fundet i koncentrationer omkring en størrelsesorden lavere,
og indholdet i kompost lå på niveau med slam fra lavt belastede anlæg



(15 mg/kg TS). Også i kvæggylle fra økologiske og konventionelle brug
blev der konstateret DEHP i koncentrationer omkring 5 mg/kg TS. De
meget høje koncentrationer i slam kan bekræftes af andre undersøgelser
(Miljøstyrelsen 1995).

Disse undersøgelser tyder på, at DEHP er almindeligt forekommende i
affaldsstrømme antageligt på grund af den udbredte anvendelse af PVC,
trykfarver mv., hvorfra der sker frigivelse til organisk affald.

DEHP er fundet i koncentrationer på ppm niveau i spildevand, i industri-
belastet sediment og i jord. Der er rapporteret om koncentrationer i ppb
niveau i overfladevand (VKI 1995, Howard 1990). Undersøgelserne
indikerer, at frigivelsen af DEHP til miljøet er betydelig, og at stoffet i
praksis nedbrydes langsomt i naturen.

1.3.2 Nedbrydning under anaerobe forhold
Biologisk nedbrydning er den væsentligste fjernelsesmekanisme for
DEHP og andre phthalatestre i miljøet, idet hydrolyse og fotonedbryd-
ning kan anses for uden betydning (Howard 1989). Nedbrydningen af
DEHP i testsystemer for let (aerob) nedbrydelighed, hvor der anvendes
ikke adapteret inokulum, er generelt for langsom til, at forbindelsen kan
betegnes let bionedbrydelig. Der er i flere undersøgelser fundet fra ingen
og op til 29% nedbrydning efter 2-3 ugers inkubering. Ved anvendelse af
akklimatiseret inokulum er der derimod observeret op til over 90% ned-
brydning i løbet af 4 uger (Miljøstyrelsen 1996c).

Ejlertsson et al. (1996) fandt ingen nedbrydning af DEHP under metano-
gene forhold efter inkubering af 68 mg DEHP/l i 100 dage ved 37°C. Der
sås derimod nedbrydning af dimethylphthalat, diethylphthalat, dibutylph-
thalat og dibenzylbutylphthalat under dannelse af metan (henholdsvis 90,
10, 19 og 11 % af det teoretisk opnåelige). Nedbrydningsprodukterne var
de tilsvarende monoalkyl (eller benzyl) phthalater.

Shelton et al. (1984) undersøgte nedbrydningen af phthalatestre i koncen-
trationer på 20 mg/l under metanogene forhold i batchreaktorer, som blev
inkuberet ved 35°C i 10 uger med 10% primært anaerobt slam fra et ren-
seanlæg som inokulum. Der blev observeret omkring 80% mineralisering
i løbet af 40 dage af dimethyl-, diethyl- og dibutylphthalet, mens butyl-
benzylphthalat blev mineraliseret 100% (i forhold til teoretisk metandan-
nelse). Mineraliseringen af DEHP og dioctylphthalat var ikke signifikant.

Battersby og Wilson (1989) undersøgte metandannelsen af bl.a. phthalat-
estre under metanogene forhold i batch inokuleret med anaerobt slam fra
et renseanlæg, inkuberet ved 35°C i 60 dage. For dimethyl- og di-n-butyl-
phthalat sås, efter en adaptationsfase på 16-23 dage, en netto gasproduk-
tion på henholdsvis 41 og 24% (af teoretisk mulig gasproduktion). Der
sås ingen nedbrydning af DEHP.

Metandannelsespotentialet og toksiciteten over for metanogenesen af
phthalsyre, dimethyl, diethyl-, dibutyl- og di(2ethylhexyl) phthalat blev
undersøgt af O’Connor et al. (1989) i testssystemer, hvor 20, 100 og 200
mg C/l (for DEHP svarende til 27-270 mg/l) blev inkuberet med 10%
anaerobt slam ved 37°C i 140 dage. For alle koncentrationer af phthalsyre
og dibutylphthalat samt for laveste koncentration af dimethyl og diethyl-
phthalat sås 75-100% metandannelse i forhold til det teoretisk mulige,



mens høje koncentrationer dimethyl- og diethylphthalat hæmmede me-
tandannelsen (henholdsvis 161-324 og 154-308 mg/l). Der sås ingen sig-
nifikant metandannelse fra DEHP som kulstofkilde. Desuden sås ingen
signifikant hæmning af metanogenesen ved tilsætning af DEHP.

I en undersøgelse af fjernelsen af bl.a. dibutylphthalat i et anaerobt
“expanded bed granular activated carbon” (GAC) system til spildevands-
behandling sås en 100% tilbageholdelse af stoffet og en gradvis tilvæn-
ning af mikrofloraen således, at den beregnede nedbrydning i løbet af en
periode på 286 dage nåede 78% af den tilsatte mængde, mens adsorption
til bærematerialet udgjorde 22% (Narayanan et al., 1993).

Ziogou et al. (1989) undersøgte nedbrydningen af phthalatestre i koncen-
trationer på 0,5, 1 og 10 mg/l under anaerobe forhold i et batch testsystem
inokuleret med slam fra en anaerob rådnetank og inkuberet i 32 dage ved
37°C. Dimethyl, diethyl-, di-n-butyl- og butylbenzyl phthalat blev hurtigt
nedbrudt (primær nedbrydning), mens der ikke sås signifikant nedbryd-
ning af DEHP og di-n-octylphthalat.

Det kan således konstateres, at DEHP ikke nedbrydes under metanogene
eller anaerobe forhold, mens andre phthalatestre synes at være lette at
omsætte. Shelton et al. (1984) angiver, at nedbrydeligheden af phthalat-
estre er relateret til alkylkædens længde i overensstemmelse med oven-
stående resultater, hvor forbindelser som dimethylphthalat, diethyl-
phthalat, dibutylphthalat og dibenzylbutylphthalat i flere undersøgelser er
påvist at blive nedbrudt under dannelse af metan, mens forbindelser med
alkylkæder på 8 kulstofatomer, som DEHP og di-n-octylphthalat, ikke
omsættes.

De indledende nedbrydningstrin for phthalsyre diestre synes at være de
samme under aerobe og anaerobe forhold (Shelton et al. 1984), idet der
dannes en monoesterforbindelse ved fraspaltning af den ene alkylkæde,
og en videre nedbrydning af monoesteren til phthalsyre, som er påvist at
blive mineraliseret under metanogene forhold (O’Connor et al., 1989).

O’Connor et al. (1989) viste endvidere, at følgende koncentrationer af
phthalsyreestre hæmmer metandannelsen: dimethylphthalat 161-324
mg/l; diethylphthalat 154-308 mg/l og dibutylphthalat >290 mg/l.

Den manglende nedbrydning af DEHP og di-n-octylphthalat under anae-
robe forhold, og den langsomme aerobe nedbrydning, der er konstateret i
en række undersøgelser under laboratoriebetingelser, er i overensstem-
melse med, at stoffet er almindeligt forekommende i ppb niveau i over-
fladevand og i ppm niveau i sediment og jordmiljøet (Howard 1990). Den
langsomme nedbrydning kan til dels skyldes stoffernes lave biotilgænge-
lighed i miljøer med et højt indhold af organiske partikler, f.eks. spilde-
vand og jordmiljøet, da stoffernes meget høje oktanol-vand fordelings-
koefficient (log KOW  omkring 7,5) medfører en stærk adsorption til jord.

1.4 Anaerob nedbrydning af chlorerede phenoler og benzener

1.4.1 Forekomst i organiske affaldsstrømme
Chlorphenoler og chlorbenzener har bred anvendelse som kemiske inter-
mediære stoffer ved fremstilling af f.eks. biocider, pesticider, farvestoffer



foruden en anvendelse som opløsnings- og affedtningsmiddel (chlorbenz-
ener) , biocid og imprægneringsmiddel (chlorphenoler). På grund af den
megen fokusering på chlorerede forbindelser i de seneste år er omfanget
af anvendelsen antageligt faldende.

Der er i undersøgelser af spildevandsslam fundet koncentrationer af 2,4-
dichlorphenol på op til 13 µg/kg TS (Miljøstyrelsen 1996) og 170 µg/kg
TS (Miljøstyrelsen 1995). Koncentrationen af andre chlorphenoler ligger
i de nyeste undersøgelser generelt under detektionsgrænsen på 1-5 µg/kg
TS bortset fra enkeltstående fund (130 µg/kg TS 2,4,6-trichlorphenol).
Der er desuden fundet spor af chlorphenoler i vandige ekstrakter af slam,
hvor detektionsgrænsen er lavere. De hyppigst fundne forbindelser i
undersøgelser af 20 slamprøver er 2,4-dichlorphenol og 2,4,6- trichlor-
phenol, (Miljøstyrelsen 1996).

Chlorbenzener er i samme undersøgelse fundet i koncentrationer på op til
420 µg/kg TS for 1,2,4-trichlorbenzen, som var den hyppigst forekom-
mende chlorbenzen.

Der blev i den nævnte undersøgelse ikke fundet chlorphenoler eller chlor-
benzener i koncentrationer over detektionsgrænsen i kompost og kvæg-
gylle (1-5 µg/kg TS).

1.4.2 Nedbrydning under anaerobe og metanogene forhold
Di- og trichlorphenoler kan under aerobe forhold forventes at blive
hurtigt nedbrudt, mens f.eks. 1,4-di- og 1,2,4-trichlorbenzen nedbrydes
langsomt. En væsentlig fjernelse vil ske ved fordampning (Howard
1989).

En lang række undersøgelser har påvist nedbrydning af chlorerede
phenoler under anaerobe og metanogene forhold. Nedbrydningen sker
ved en såkaldt reduktiv dechlorering, hvor der sker en sekventiel fjernelse
af chloratomer fra molekylet under dannelse af lavere chlorerede for-
bindelser, der ultimativt mineraliseres under dannelse af CO2 og CH4.

Boyd et al. (1983) fandt, at o-chlorphenol under anaerobe betingelser
blev omdannet til phenol og nedbrudt videre under dannelse af CO2 og
CH4. Nedbrydning ved reduktiv dechlorering blev siden observeret også
for højere chlorerede forbindelser. Kohring et al. (1989b) observerede de-
chlorering af 2,4-dichlorphenol under dannelse af 4-chlorphenol under
metanogene og sulfat-reducerende forhold, idet adaptationsfasen var
noget længere (3-4 uger) under tilstedeværelse af sulfat. Der sås ingen
dechlorering under 18°C og over 40°C.

Häggblom og Young (1990) rapporterede nedbrydning af mono- og di-
chlorphenoler under anaerobe og sulfat-reducerende forhold i batch  ino-
kuleret med ferskvandssediment og inkuberet ved 30°C i 260 dage. 16
mg dichlorphenol blev omdannet fuldstændigt i løbet af 150-200 dage, og
der sås en betydelig højere nedbrydningsrate efter adaptation af
mikrofloraen.

Mikesell og Boyd (1986) undersøgte nedbrydningen af pentachlorphenol
(PCP) under metanogene forhold i batch kulturer inokuleret med anaerobt
spildevandsslam og inkuberet i 40 dage med tilsætning af PCP, svarende
til koncentrationer på ca. 10 mg/l, fire gange i løbet af de første 30 dage.
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Der sås en mineralisering af PCP svarende til at 66% af den tilsatte 14C
aktivitet, som blev genfundet som 14C-CO2 og 14C-CH4. PCP blev ned-
brudt under dannelse af 3,4,5-trichlorphenol, 3,5-dichlorphenol og 3-mo-
nochlorphenol, som blev mineraliseret i løbet af forsøgsperioden. Forsøg-
et viser, at PCP samt mono- di-, og trichlorphenoler som eneste kulstof-
kilde nedbrydes via reduktiv dechlorering og under dannelse af metan og
kuldioxid.

Tilsvarende resultater er rapporteret af Madsen og Aamand (1992), som
påviste dechlorering af 2,4,5- og 2,4,6-trichlorophenol i koncentrationer
på 20 - 200 mg/l under metanogene forhold i batch kulturer inokuleret
med en adapteret bakteriekultur. Trichlorphenol blev nedbrudt under
dannelse af støchiometrisk set lavere koncentrationer af di- og mono-
chlorphenoler, som ligeledes blev mineraliseret. Der blev endvidere
fundet forskellige nedbrydningsrater ved forskellige tilsatte kulstofkilder.
Således var nedbrydningen ved anvendelse af gærekstrakt som co-sub-
strat hurtigere end ved anvendelse af f.eks. glukose.

Kohring et al. (1989a) undersøgte temperaturafhængigheden af nedbryd-
ningen af 2,4-dichlorphenol under metanogene forhold i batch reaktorer
ved 20 mg/l. Inokulum var sø-sediment og inkuberingstemperaturene var
fra 5-72°C. 2,4-dichlorphenol blev nedbrudt til 4-chlorphenol ved tempe-
raturer fra 5-50°C, mens den videre nedbrydning af 4-chlorphenol sås
efter en yderligere adaptationsfase ved 15-40°C. Optimal metandannelse
sås ved omkring 30°C og omkring 55°C. Dette indikerer, at mindst to for-
ske llige organismer (med forskelligt temperaturoptimum) var involveret i
omdannelsen af 2,4-dichlorphenol.

Armenante (1993) undersøgte betydningen af pH for dechlorering af
2,4,6-trichlorphenol (20 mg/l) i batch inokuleret med adapteret anaerobt
slam inkuberet ved 30°C. Der blev fundet en stærk pH afhængighed, idet
der kun sås dechlorering til 2,4,-dichlorphenol og 4-chlorphenol ved pH
værdier mellem 8 - 8,8, men ikke ved pH 7-8 og 9-10.

I forsøg med kontinuerte anaerobe reaktorer fandt Parker et al. (1994) en
fjernelse af di- og trichlorphenol på mellem 86 og 99% efter en adapta-
tionsperiode på omkring 100 dage. Reaktoren var stabil i en periode på
197 dage før undersøgelsen. Stofferne blev tilsat i koncentrationer på om-
kring 0,5 mg/l i en periode på 80 dage. Efter doseringen ophørte sås et
kraftigt fald i koncentrationerne af chlorphenolforbindelser, hvilket blev
fortolket som en anaerob nedbrydning.

Der sås hæmning af metandannelsen ved 88 mg/l monochlorphenol, 111
mg/l dichlorphenol og 135 mg/l trichlorphenol. Disse oplysninger betyder
dog ikke, at stofferne ikke hæmmer metandannelsen ved lavere koncen-
trationer. 50% hæmning af metandannelsen sås for pentachlorphenol ved
9,2 mg/l (Battersby og Wilson, 1989).

Nedbrydning af trichlorbenzener (TCB) til di- og monochlorbenzener
blev observeret i et gennemløbssystem inokuleret med anaerobt sediment
fra Rhinen, som over 300 dage var tilvænnet stofferne. Trichlorbenzen
blev tilsat som eneste kulstofkilde, og der sås en omdannelse af 1,2,3-,
1,2,4-, og 1,3,5-TCB ved koncentrationer på 0,05-0,09 mg/l til 1,3-, 1,4-,
og 1,2-dichlorbenzen. Tilsvarende sås en omdannelse af dichlorbenzen
(0,4-0,7 mg/l ) til monochlorbenzen (Bosma et al., 1988).

Chlorbenzener



Fathepure et al. (1988) undersøgte den reduktive dechlorering af hexa-
chlorbenzen (HCB) under anaerobe betingelser i batch kulturer inokuleret
med frisk anaerobt slam adapteret til HCB. I løbet 14 ugers inkubering
ved 37°C sås omdannelse af HCB til tetra- og trichlorbenzen, mens
videre dechlorering til di- og monochlorbenzener ikke blev observeret.

Ramanand et al. (1993) undersøgte nedbrydningen af chlorerede benz-
ener under metanogene forhold med mikrokosmossystemer, hvor inoku-
lum adapteret til nedbrydning af trichlorbenzen blev inkuberet i 150 dage
med en blanding af hexa-, penta- og trichlorbenzen i en total koncentra-
tion på 64 mg/l. Der var en næsten fuldstændig omdannelse af de tilsatte
chlorbenzener under dannelse af lavere chlorerede forbindelser. Dette
viser, i modsætning til Fathepure et al. (1988), at trichlorbenzener kan
undergå reduktiv dechlorering under dannelse af monochlorbenzen.

Chlorphenoler og chlorbenzener kan således undergå en reduktiv de-
chlorering til henholdsvis monochlorphenol og monochlorbenzen.
Monochlorphenol kan mineraliseres til CO2 og CH4 under metanogene
forhold, mens monochlorbenzen tilsyneladende ikke nedbrydes under
metanogene forhold (Battersby og Wilson, 1989).

1.5 Sammenfatning

Det kan på baggrund af den ovenstående gennemgang af eksperimentelle
undersøgelser af nedbrydning under metanogene forhold konkluderes, at
de stoffer, der primært fokuseres på i forbindelse med anvendelse af
affaldsprodukter i jordbruget generelt er svært nedbrydelige under anae-
robe forhold. Hovedresultaterne kan sammenfattes således:

Der er ikke fundet eksperimentelle data som tyder på, at liniære alkyl-
benzen sulfonater (LAS) kan nedbrydes under anaerobe og metanogene
betingelser. I en enkelt undersøgelse er der dog fundet mineralisering
under metanogene forhold, men dette skete efter en aerob forbehandling,
hvor alkyldelen af LAS-molekylet antageligt blev oxideret til en carbox-
ylforbindelse, som herefter blev omsat uden indvirkning af ilt. Det kan
derfor konkluderes, at LAS ikke kan forventes omsat under metanogene
forhold uden forudgående primær nedbrydning af alkyldelen.

LAS er fundet at hæmme metandannelsen ved koncentrationer svarende
til 75-80 mg/l.

Nonylphenolethoxylater er observeret omsat mikrobiologisk under meta-
nogene forhold under dannelse af forbindelser med et lavere antal
ethoxylatgrupper samt 4-nonylphenol. Disse forbindelser synes ikke at
blive nedbrudt videre under anaerobe forhold, hvilket er i overensstem-
melse med, at der forekommer meget høje koncentrationer af disse for-
bindelser i spildevandsslam. NPE-9EO (dvs. med ni ethoxylatgrupper) er
fundet at hæmme metandannelsen ved 80-100 mg/l og 4-nonylphenol
hæmmer ved 60 mg/l.

Nedbrydeligheden af PAH-forbindelser, der generelt har en lav vandop-
løselighed, er stærkt afhængig af stoffernes adsorption til organisk mate-
riale, idet forbindelser, der bindes stærkt til organiske partikler, har lav
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biotilgængelighed og mikrobiologisk nedbrydelighed. Ikke substituerede
og homocycliske PAH-forbindelser med høj molekylvægt (f.eks. benzo-
(a)pyren) kan derfor i praksis betragtes som persistente, mens substituere-
de aromater og PAH’er med en eller to ringe (f.eks. benzen og naphtha-
len) nedbrydes relativt hurtigere.

Under metanogene forhold er der således observeret nedbrydning af
naphthalen og acenaphthen, foruden der er set omdannelser af heterocyk-
liske forbindelser som indol, quinolin og substituerede forbindelser som
methylnaphthalener og anthraquinon. Der er endvidere set nedbrydning
af acenaphthen, fluoren og anthracen under nitratreducerende forhold.

Der er ikke rapporteret anaerob nedbrydning af PAH-forbindelser med 4
ringe eller derover. Ud fra en termodynamisk betragtning er ne dbrydning
af PAH-forbindelser med >2 ringe meget lidt favorabelt for mikro-
organismer, og antageligt ikke i stand til at understøtte mikr obiel vækst.

Naphthalen er fundet at hæmme metandannelsen ved 53 mg/l, mens
anthraquinon inhiberede ved 62 mg/l.

Nedbrydeligheden af phthalsyreestre afhænger som for andre stoffer med
lille vandopløselighed bl.a. af deres biotilgængelighed. Der ses således
for nedbrydningen af phthalatestre en tydelig afhængighed af stoffernes
alkylkædelængde/molekylvægt og dermed vandopløselighed. Der er set
nedbrydning af phthalatforbindelserne dimethylphthalat, diethylphthalat,
dibutylphthalat under metanogene betingelser i flere undersøgelser, men
ikke af DEHP og di-n-octylphthalat. DEHP kan således ikke forventes
nedbrudt under metanogene forhold, mens phthalsyreestre med mindre
alkylkædelængde kan omdannes under dannelse af metan.

Forskellige phthalsyreestre er fundet at hæmme metandannelsen ved
koncentrationer fra omkring 135 mg/l (se endvidere tabel 1-2).

Der foreligger en del eksperimentelle undersøgelser vedrørende nedbryd-
ning af chlorerede phenoler under metanogene forhold. Såvel højt som
lavt chlorerede forbindelser er påvist nedbrudt under dannelse af metan.
Det er påvist, at mekanismen ved anaerob nedbrydning af chlorphenoler
involverer en reduktiv dechlorering, hvor chlorphenoler omdannes til for-
binde lser med lavere chloreringsgrad for ultimativt at blive mineraliseret
under dannelse af CO2 og CH4.

Chlorbenzener undergår ligeledes reduktiv dechlorering under metano-
gene forhold under dannelse af lavere chlorerede benzener. Reduktiv
dechlorering er påvist for chlorbenzen med 2-6 chloratomer, mens mono-
chlorbenzen tilsyneladende er et stabilt slutprodukt under metanogene
forhold.

Det kan på baggrund af denne litteraturgennemgang konstateres, at der
blandt de stoffer, der er fokuseret på i Miljøstyrelsens bekendtgørelse nr.
823 af 16. september 1996, er stor forskel på nedbrydeligheden under
metanogene forhold og dermed mulighed for reduktion af indholdet ved
anaerob behandling..

DEHP

Chlorphenoler

Chlorbenzener



Tabel 1-1. Nedbrydning af organiske fremmedstoffer i slam. Sammenfatning af litteraturgennemgang

Stofgruppe/ stof Nedbrydning (+/-) Toksicitet
metanog.c

Reference

Deni.a Sulfatr.b Metanog.c mg/l
Tensider incl. nedbrydningsprodukter
LAS lille/ingen

-
-

(+)

75-80
Swischer (1987)
Battersby og Wilson (1989)
Federle og Schwab (1992)
Larson et al. (1993)

NPE delvis
omsætning

(primær
nedbrydn.)

80-100 Swischer (1987)
Tanaka og Ichikawa (1993)
Salanitro og Diaz (1995)

4-nonylphenol - 60 Battersby og Wilson (1989)
Swischer (1987)

PAH–forbindelser, homocykliske

Naphathlen +
+
+

53

Mihelsic og Luthy (1988)
Grbic-Galic (1989)
Genthner et al. (1997)
Battersby og Wilson (1989)

Indén + Grbic-Galic (1989)

Acenaphthen +

+ -
+
-

Mihelsic og Luthy (1988)
Genthner et al. (1997)
Leduc et al. (1992)

Fluoren + - - Leduc et al. (1992)

Anthracen + - - Leduc et al. (1992)

4-5 cykliske PAH’er - - Genthner et al. (1997)

PAH-forbindelser, heterocykliske og substituerede

Indol +
+

Berry et al. (1987)
Grbic-Galic (1989)

N-substituerede naphthalener - - - Al-Bashir et al. (1994)

Quinolin + Grbic-Galic (1989)

Anthraquinon +
62

Genthner et al. (1997)
Battersby og Wilson (1989)



Stofgruppe/ stof Nedbrydning (+/-) Toksicitet
metanog.c

Reference

Deni.a Sulfatr.b Metanog.c mg/l
Phthalatestre

Dimethylphthalat +
+
+
+
+

161-324

Ejlertsson et al. (1996)
Battersby og Wilson (1989)
Shelton et al. (1984)
O’Connor et al. (1989)
Ziogou et al. (1989)

Diethylphthalat +
+
+
+

154-308

Ejlertsson et al. (1996)
Shelton et al. (1984)
O’Connor et al. (1989)
Ziogou et al. (1989)

Dibutylphthalat +
+
+
+
+

>290

Ejlertsson et al. (1996)
Battersby og Wilson (1989)
Shelton et al. (1984)
O’Connor et al. (1989)
Ziogou et al (1989)

Dibenzylbutylphthalat +
+
+

Ejlertsson et al. (1996)
Shelton et al. (1984)
Ziogou et al. (1989)

DEHP -
-
-
-
-

Ejlertsson et al. (1996)
Shelton et al. (1984)
Battersby og Wilson (1989)
O’Connor et al. (1989)
Ziogou et al. (1989)

Dioctylphthalat -
-

Shelton et al. (1984)
Ziogou et al (1989)

Chlorerede phenoler og benzener
Monochlorphenol

+
+

88

Boyd et al. (1983)
Haggblom og Young (1990)
Battersby og Wilson (1989)

Dichlorphenol +
+

+

111

Kohring et al. (1989a)
Haggblom og Young (1990)
Battersby og Wilson (1989)

Trichlorphenol +
+

135

Madsen og Aamand (1992)
Armenante (1993)
Battersby og Wilson (1989)

Pentachlorphenol +
EC50 = 9,2d

Mikesell og Boyd (1986)
Battersby og Wilson (1989)

Monochlorbenzen -
-

>78 Battersby og Wilson (1989)
Ramanand et al. (1993)

Trichlorbenzen +
+

Bosma et al. (1988)
Ramanand et al. (1993)

Pentachlorbenzen + Ramanand et al. (1993)
Hexachlorbenzen +

+
Fathepure et al. (1988)
Ramanand et al. (1993)

a: Denitrificerende forhold
b: Sulfatreducerende forhold
c: Metanogene forhold
d: EC50: 50% Effect Concentration (den koncentration, hvor processen er hæmmet med 50% i forhold til den ikke
hæmmede kontrol)
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2 Laboratorieundersøgelse

Laboratorieundersøgelserne omfattede følgende punkter:

• Indledende screening, baseret på en ISO standard metode for
anaerob nedbrydelighed (ISO 11734). Formålet med denne
screening var at vurdere om standardtesten kan anvendes til
vurdering af bionedbrydeligheden af miljøfremmede stoffer i
biogasanlæg og rådneta nke. Årsagen til, at det er interessant at
finde en screeningsmetode til at vurdere fremmedstoffers bio-
nedbrydelighed er, at de konventionelle kemiske analyser er
meget omkostningskrævende.

• Specifikke procesparametres betydning for den anaerobe stof-
omsætning samt driften af rådnetanke og biogasfællesanlæg
blev undersøgt. Disse procesparametre var temperatur, elektron-
acceptorer, substrat, inokulum og samudrådning. Formålet med
denne del af undersøgelsen er at belyse under hvilke driftsfor-
hold på biogasanlæg, der er optimale betingelser for at få fjernet
de miljøfremmede stoffer.

• Undersøgelse af hvorvidt en aerob efterbehandling af udrådnet
slam kan fjerne fremmedstoffer, der eventuelt ikke fjernes
anaerobt. Endvidere belyses det om anaerob behandling af slam
eller organisk dagrenovation kan resultere i en hurtigere og
mere fuldstændig omsætning af de miljøfremmede indholdsstof-
fer efter overgang til aerobe forhold. I praksis kan denne
kombination af anaerob/aerob affaldsbehandling forgå ved, at
det udrådnede slam udbringes på marken, aktivt efterbeluftes
eller samkomposteres med f.eks have/parkaffald.

• Tests af slam i kontinuerlig omrørte modelreaktor systemer
(CSTR-reaktorer), der simulerer den faktiske situation i en
biogasreaktor. Disse eksperimenter søgte primært at afdække
betydningen af driften af biogasanlæg med hensyn til den
organiske belastning.

De kemiske analyser foretaget i denne undersøgelse er udført af Teknolo-
gisk Institut, Kemiteknik, og de anvendte metoder er beskrevet i bilag 5.

2.1 Screening af anaerob bionedbrydelighed

Den indledende screening havde til formål at undersøge udvalgte mode l-
stoffers anaerobe nedbrydelighed. Den anvendte standardtest var ISO
11734 (Evaluation of the “ultimate” anaerobic biodegradability of or-
ganic compounds in digested sludge. Method by measurement of the
biogas production). Det vurderes om standardtesten, eventuelt med modi-
fikationer, kan anvendes til eva luering af fremmedstoffers nedbryde-
lighed i rådnetanke og biogasfællesanlæg.
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2.1.1 Fremgangsmåde
Princippet i standardtesten er, at måle nedbrydningen af fremmedstoffer
ved trykudvikling. Nedbrydningen kvantifceres ud fra trykudvikling i
flasker med inokulum tilsat fremmedstof fratrukket trykudvikling i flas-
ker med inokulum uden fremmedstof.

Den anaerobe bionedbrydning blev testet for 15 fremmedstoffer, se tabel
2-1.

Udrådnet vasket slam med et meget lavt indhold af uorganisk kulstof blev
fortyndet til et totalt tørstofindhold på 1-3 g/l og inkuberet ved 35°C i
forseglede beholdere med fremmedstoffer i en koncentration på ca. 100
mg C/l (3.333-10.000 mgC/kg TS) i op til 60 dage. For visse af stofferne
blev der observeret en toksisk effekt, og forsøget blev derfor gentaget ved
en koncentrationen på 20 mg C/l (666,6-2000 mgC/kg TS). I forsøgs-
opsætningen blev der medtaget blindprøver (inokulum uden fremmed-
stof), et referencestof (forventet bionedbrydning over 60%), samt
hæmningskontroller, hvor samme koncentration af både test- og referen-
cestof blev tilsat (til påvisning af en eventuel hæmmende effekt fra frem-
medstofferne). Øgningen i headspacetrykket i testflaskerne grundet pro-
duktionen af CO2 og CH4 blev målt ugentligt. En betragtelig mængde
CO2/karbonat vil opløses i væskefasen; denne mængde blev bestemt ved
forsøgets afslutning ved forsuring af mediet.

Den procentvise bionedbrydning af fremmedstofferne blev beregnet udfra
den totale mængde kulstof dannet under testen relativt til hhv. den analy-
serede og den beregnede mængde kulstof tilsat som fremmedstof. Som
supplement blev den primære nedbrydning bestemt ved specifikke kemis-
ke analyser ved start og afslutning af testen.

Formlerne for beregning af den totale mængde kulstof i headspace og i
væsken er angivet i standardbeskrivelsen. Ligeledes er formlerne for be-
regning af den procentvise bionedbrydning målt i headspace (Dh) og den
totale bionedbrydning (Dt) angivet (ISO 11734).

Fremmedstofferne blev tilsat som beskrevet i bilag 7. Inokulum (100 ml)
blev overført under anaerobe betingelser og flaskerne påsat butylgummi-
prop og aluminiumskapsel. Flaskerne blev inkuberet i 69 dage i mørke
ved 33,5°C på rystebord i varmeskab. Den forlængede testperiode på 69
dage i forhold til standardtestens anbefalede 60 dage skyldes, at der var
en forsinket gasproduktion i referenceflaskerne.

Som inokulum blev der anvendt udrådnet tyndslam fra Lundtofte rense-
anlæg, udtaget efter retningslinierne i Plantedirektoratets notat af juni
1996 "Plantedirektoratets minimumskrav til akkrediteret prøvetagnings-
forskrift for kommunalt spildevandsslam og komposteret husholdnings-
affald". Slammet blev stabiliseret i 5 dage ved 33°C, derefter vasket to
gange og fortyndet en faktor 5 med mineralmedium (ISO 11734) til et
tørstof indhold på 2,6 g/l (1,2 g organisk tørstof/l) og en koncentration af
opløst kulstof på 9,9 mg/l.

For alle fremmedstoffer blev der fremstillet 6 ens serumflasker. En blev
anvendt til pH bestemmelse (pH for alle testforbindelser var 6,9) og

Princip

Inokulum
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analyse af startkoncentration, 2 blev tilsat natriumbenzoat (100 mg C/l).
De to flasker der blev tilsat natriumbenzoat fungerede som hæmnings-
kontroller, dvs. kontoller på om det tilsatte fremmedstof hæmmede
omsætningen af det let-omsættelige natriumbenzoat. De tre sidste flasker
blev inkubet.

Koncentrationen af fremmedstofferne blev bestemt ved start og slut af
testperioden. Da fremmedstofferne forventes at adsorbere til slampar-
tiklerne, blev hele flaskens indhold anvendt ved analysen, og der blev
ekstraheret direkte i flaskerne. Trykstigningen (mbar) på grund af pro-
duktion af CO2 og CH4  blev bestemt ugentligt, og der blev suppleret med
gaskromatografiske målinger af koncentrationen af CO2 og CH4. Opløst
kuldioxid i væsken blev bestemt som trykstigning efter uddrivning fra
væskefasen med koncentreret svovlsyre (Miljø styrelsen 1996b).
Indholdet af kulstof i headspace blev bestemt som et gennemsnit fra tre
testflasker, kulstof i væsekfasen blev bestemt som et gennemsnit af to
testflasker, mens de kemiske analyser var enkeltbestemmelser.

2.1.2 Resultater
Resultaterne fra standardtesten ses i tabel 2-1. Ved afslutning af forsøg-
ene var pH i alle flasker 6,9.

Nedbrydningen blev vurderet ud fra den udviklede gasmængde fra frem-
medstoffernes mineralisering, dvs. den fuldstændige nedbrydning til CO2

og CH4. Der blev som et supplement foretaget kemiske analyser for stof-
ferne før og efter inkubering.

Der var en god overensstemmelse mellem triplikaterne på den akkumu-
lerede trykstigning. Standardafvigelsen (triplikater) for de fremmedstof-
fer, der blev nedbrudt var i gennemsnit 12%.

For de fremmedstoffer, hvor den mikrobielle aktivitet blev hæmmet var
værdierne for den akkumulerede trykstigning negativ (trykstigningen i
blindprøverne var større end i prøverne tilsat fremmedstof).

Over 90% af den udviklede gas var metan. Metanindholdet i headspace
var 5-20 gange højere end kuldioxidindholdet, men til gengæld fandtes en
relativt stor fraktion som opløst CO2 i væskefasen. Totalt set var gassam-
mensætningen som forventet.

Supplerende nedbrydningstests ved anvendelse af standardtesten, men
med lavere fremmedstofkoncentrationer (20 mg/l) blev udført efterfølg-
ende for de stoffer, der var hæmmende på metanproduktionen. Trykud-
viklingen for referencestoffet natriumbenzoat tilsat i samme koncentra-
tion var dog i dette tilfælde utilstrækkelig i forhold til gasudviklingen fra
inokulum, og resultaterne er derfor ikke medtaget.
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Tabel 2-1. Resultater fra screeningstesten af  anaerobnedbrydning af
fremmedstoffer. Nedbrydningen  blev bestemt som mikrobielt dannet kulstof i
forhold til den tilsatte mængde kulstof. Fremmedstoffernes hæmning af den
mikrobielle aktivitet blev påvist ved en lavere trykudvikling i flasker med
fremmedstof+referencestof end i flasker med kun referencestof. Resultater
fra kemiske analyser ved start og slut af forsøget er vist som en %-vis
reduktion.

Testresultat fra ISO 11734
Fremmedstof

Nedbrydning (%) Hæmning

Nedbrydning
fra kemisk anal yse
(%)

Acenapthen 0 + 10
Flouranthen 17,5 -10
Naphthalen 0 ++ -55
2-methylnaphthalen 0 ++ 25
Phenanthren 0 -10
Pyren 3,9 + 19
Benzo(a)pyren 19,8 2
LAS 0 ++ i.a.
4-nonylphenol 0 + -99
NPE 1EO 35,1 5
NPE 2EO 29,5 25
DBP 47,6 30
DEHP 55,5 17
DOP 46,1 -3
2,4-dichlorphenol 0 ++ 45

i.a.: ikke analyseret

2.1.3 Diskussion
Fremmedstofferne blev tilsat i koncentrationer svarende til 100 mg C/l,
hvilket var tilstrækkeligt til at skelne mellem gasudvikling fra omsætning
af fremmedstoffet og inokulum (blindprøven). Blindprøven havde et
organisk indhold svarende til 1,2 g tørstof/ liter. Der blev udført forsøg
med lavere koncentrationer af de tilsatte fremme dstoffer, men dette
reducerede testens følsomhed.

Refrencestoffet natriumbenzoat blev 100% nedbrudt ved en koncentra-
tion på 100 mg C/l, hvilket indikerer, at inokulum har været aktivt, og at
testen derfor er gyldig. Der var dog en relativ lang indledende fase på 35
dage uden signifikant gasudvikling, hvilket kan skyldes, at inokulum ikke
var akklimatiseret.

Det anioniske tensid LAS (dodecylbenzensulfonat) og det nonioniske
tensid 4-nonylphenol blev ikke fundet signifikant nedbrudt ved standard-
testen. LAS havde en stærkt hæmmende effekt på den mikrobielle akti-
vitet (metandannelsen) ved den testede koncentration på 148 mg/l. Dette
er i overensstemmelse med, at der tidligere er rapporteret om hæmning af
mikrobiologisk aktivitet ved koncentrationer af LAS på 75-80 mg/l, se
tabel 1-2. 4-nonylphenol hæmmede ligeledes metandannelsen ved den
testede koncentration på 122 mg/l. Fra litteraturen er der rapporteret om
hæmning af den mikrobielle aktivitet ved 60 mg/l (tabel 1-2). De kemiske
analyser viste en stærkt forøget koncentration af 4-nonylphenol efter
udrådningen, dette kan muligvis skyldes, at der dannes 4-nonylphenol
ved nedbrydning af andre fremmedstoffer som f.eks NPE 1EO og NPE
2EO.

Tensider
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Ud fra litteraturen kan det forventes, at hverken LAS eller 4-nonylphenol
nedbrydes under metanogene betingelser, men på grund af de observere-
de toksiske effekter kan dette ikke underbygges af den aktuelle undersøg-
else.

Der blev konstateret gasudvikling ved test af de nonioniske tensider
nonylphenolmono- og nonylphenoldiethoxylat (NPE 1EO og NPE 2EO)
svarende til 35,1 og 29,5% af den teoretisk mulige. Standardafvigelsen på
triplikaterne var 7% for NPE 1EO og 13% for NPE 2EO. Nedbrydningen
skete uden forudgående adaptationsfase i løbet af de første 28 dage af
testen. Der blev udfra de kemiske analyser målt reduktioner af NPE 1EO
og NPE 2EO på hhv. 5 og 25%. Årsagen til den lavere reduktion af NPE
1EO målt kemisk i forhold til trykdata kan være, at der var sket en delvis
nedbrydning af nonylphenolethoxylater med flere ethoxylatgrupper under
dannelse af NPE 1EO.

Flere undersøgelser har påvist primær anaerob nedbrydning af nonyl-
phenolethoxylater med flere (>2) ethoxylatgrupper. F.eks. fandt Tanaka
og Ichikawa (1993) 38%, og Salanitro og Diaz (1995) 40-50% nedbryd-
ning af NPE 9EO (i forhold til teoretisk gasdannelse) under metanogene
forhold. Disse observationer underbygges af rapporter om nedbrydning
under metanogene forhold af NPE forbindelser med højere ethoxylerings-
grad. Anaerob nedbrydning af NPE 1EO og NPE 2EO kan medføre 4-
nonylphenol som stabilt nedbrydningsprodukt (Swischer 1987).

Hæmningskontrollen for stofferne NPE 1EO og NPE 2EO havde et
meget ens forløb, og der var ingen hæmning. For NPE 9EO er der be-
skrevet hæmmende effekter ved koncentrationer på 80-100 mg/l (tabel 1-
2). De aktuelt testede koncentrationer for NPE 1EO og NPE 2EO var
hhv. 104 og 84 mg/l, og kunne således potentielt være hæmmende; der er
dog forskelle mellem både inokuli og toksiciteten af NPE med forskelligt
antal ethoxylatgrupper.

Der blev ikke fundet tydelig nedbrydning af nogle af de testede PAH-for-
bindelser udfra standardtesten. Der blev for stofferne flouranthen og
benzo(a)pyren beregnet nedbrydning på hhv. 17,5 og 19,8% baseret på
trykudvikling. Benzo(a)pyren og andre PAH’er med over 2-3 ringe anses
for ikke at være anaerobt nedbrydelige under metanogene forhold. Ned-
brydningen vurderes til at ligge inden for metodens usikkerhedsmargin
(standardafvigelsen på gasudvikling i blindprøven var ca. 10%). Den
tilsyneladende nedbrydning af disse to stoffer vurderes derfor som
værende ikke signifikant.

Acenaphthen, naphthalen, methylnaphthalen og pyren hæmmede den me-
tanogene gasudvikling (hæmningskontrol) i de testede koncentrationer.
Battersby og Wilson (1989) har ligeledes fundet, at naphthalen har en
hæmmende effekt på metandannelsen (53 mg/l). Der blev ikke observeret
hæmning for flouranthen, phenanthren og benzo(a)pyren.

De kemiske analyser viste koncentrationsfald for stofferne acenaphthen
(10%), 2-methylnaphthalen (25%) og pyren (19%). Det er muligt, at for-
skellen mellem trykdata og de kemiske analyser skyldes, at stofferne
undergår en delvis nedbrydning, der medfører, at de ikke genfindes ved
analysen. En anden mulighed er, at flygtige stoffer fordamper under de
anvendte analysebetingelser. For naphthalen viste de kemiske analyser en

PAH-forbindelser
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forøget koncentration efter udrådningen, hvilket sandsynligvis skyldes
analyseusikkerhed.

De ovennævnte testresultater fra standardtesten er i overensstemmelse
med, at der kun i ganske få undersøgelser er set nedbrydning af PAH’er
under metanogene forhold (Genthner et al. 1997; Grbic-Galic 1989;
Genthner 1997).

Der blev observeret gasudvikling i test for samtlige de undersøgte
phthalatestre svarende til 46%-56% af den teoretisk mulige gasudvikling
ved fuldstændig nedbrydning af stofferne. I overensstemmelse med tid-
ligere rapporteringer blev der således fundet en betydelig nedbrydning
(mineralisering) fra trykdata af phthalaterne. Den observerede minera-
lisering af DEHP og DOP på op til 56% er dog ikke set i den gennem-
gåede litteratur (Ejlertsson et al., 1996; Battersby og Wilson, 1989;
Shelton et al., 1984; O’Connor et al., 1989; Ziogou et al., 1989).

De kemiske analyser viste 30% fjernelse for di-n-butylphthalat (DBP),
17% fjernelse for di-(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP) og ingen fjernelse
for di-n-octylphthalat (DOP). De kemiske analyser viste således en la vere
fjernelse af phthalater end nedbrydning baseret på gasdannelse. Den mu-
lige forklaring er, at phthalater er vanskelige at analysere, og der er tid-
ligere fundet store variationer på bestemmelser af disse stoffer. Phthalater
adsorberer kraftigt til bl.a. organiske materiale og kan med tiden
inkorporeres i den organiske fase, således at ekstraktion vanskeliggøres.

Der var ingen hæmning af den metanogene omsætning ved de testede
koncentrationsniveauer (DBP = 103 mg/l; DEHP = 113 mg/l; DOP = 106
mg/l). I litteraturen er der tilsvarende ikke fundet toksiske effekter af
DEHP ved koncentrationer på ca. 100 mg/l (O’Connor et al. 1989).

Den testede koncentration af 2,4-dichlorphenol (124 mg/l) hæmmede den
metanogene omsætning i overensstemmelse med, at der tidligere er rap-
porteret om hæmning af metandannelse ved en dichlorphenolkoncentra-
tion på 111 mg/l (Battersby og Wilson 1989). Tilsvarende blev der ikke
observeret mineralisering af stoffet. Battersby og Wilson (1989) fandt
dog nedbrydning af 2,4-dichlorphenol i lavere koncentrationer under
metanogene betingelser.

Ved kemisk analyse var der et fald på 45% af den tilsatte mængde i løbet
af testperioden, som til dels kan skyldes en ringe genfinding af stoffet på
grund af indbygning i organisk materiale. Alternativt kan der være sket
en reduktiv dechlorering af 2,4-dichlorphenol således, at det oprindelige
stof ikke kunne genfindes. På grund af den kraftige hæmning af metan-
dannelsen, der blev observeret i standardtesten vurderes nedbrydning at
være usandsynlig.

Resultaterne fra standardtesten (trykdata) i denne undersøgelse har god
overensstemmelse med de udfra litteraturen forventede resultater. Dette
tyder umiddelbart på, at standardtesten kan anvendes som et skøn over
stoffernes anaerobe bionedbrydelighed, og dermed potentialet for omsæt-
ning af stofferne i rådnetanke og biogasreaktorer. Det er dog på grund af
de forskellige forhold under standardtesten og i fuldskala anlæg ikke mu-
ligt at anbefale denne som en endegyldig metode til at vurdere fremmed-
stoffernes anaerobe bionedbrydelighe i biogasreaktorer.

Phthalater

2,4-dichlorphenol

Standardtestens værdi
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Der var for flere af stofferne en ringe sammenlignelighed mellem stan-
dardtestens trykdata og de kemiske analyser fra start og slut af forsøget.
De kemiske analyser blev fortaget som enkeltbestemmelser, og forklar-
ingen kan derfor være analyseusikkerhed. Stoffernes adsorberende egen-
skaber og/eller flygtighed kan være en anden forklaring, og årsagen til
den ringe overensstemmelse bør undersøges nærmere.

Det skal nævnes, at forskellen mellem mængden af primært nedbrudt stof
og mineraliseret stof er forskellige omdannelsesprodukter. Derfor vil den
primære nedbrydning teoretisk være større end eller lig med mineralise-
ringen, dvs. at de kemiske analyser kan vise en større nedbrydning end
trykdatamålinger, hvis nedbrydningen er delvis.

Det må konstateres, at standardtesten ikke umiddelbart kan erstatte de
omkostningskrævende kemiske analyser. I praksis er det ikke pålideligt
nok at vurdere et fremmedstofs anaerobe bionedbrydelighed udfra denne
test alene. Standardtesten kan derimod bruges i kombination med
kemiske analyser, hvorved et bedre datamateriale om stoffernes
bionedbrydelighed opnås.

Der er flere fordele ved testen i sammenligning med en nedbrydningstest
med kemiske analyser. For det første er testen hurtig og billig; derudover
giver testen information om eventuelle toksiske effekter fra stofferne.
Endvidere er det kun det stof, der mineraliseres fuldstændigt til CO2 og
CH4, som måles som en nedbrydning. Herved undgås det, at en delvis
nedbrydning, ofte kun med få ændringer i molekylet, måles som nedbryd-
ning, hvilket er risikoen ved de kemiske analyser.

En ulempe ved testen er, at det er nødvendigt at arbejde med relativt høje
stofkoncentrationer for at detektere stofomsætning. Dette har vist sig
problematisk i denne undersøgelse, hvor der blev observet toksiske effek-
ter af mange af stofferne i de pågældende koncentrationer. En anden
ulempe ved metoden er, at den giver et indirekte mål for stoffjernelsen;
dette indebærer en vis risiko for fejlkonklusioner.

Testens følsomhed kan måske øges, så der kan testes lavere fremmedstof-
koncentrationer, ved at optimere udrådningen af slammet således, at
“baggrundsomsætningen" minimeres. Dette må dog ikke influere på lag-
fase og udstrækning af testperioden. Det er også muligt, at de toksiske
effekter af en del af stofferne kan undgås, hvis slammet ada pteres til
gradvist stige nde koncentrationer af stofferne.

2.2 Specifikke parametres indflydelse på bionedbrydning

Der er en række forhold, der potentielt har indflydelse på et givent mo-
delstofs potentiale for anaerob nedbrydning i rådnetanke/biogasanlæg,
men som der ikke tages højde for i standardtesten. Disse faktorer søges
belyst i batchtest. Screeningsforsøgene var primært baseret på gasana-
lyser som indirekte mål for bionedbrydning af de miljøfremmede stoffer.
Derimod er batchtestene udført med kemiske analyser som den primære
målemetode, hvilket først og fremmest giver den fordel, at omsætning af
stofferne kan konstateres ved langt lavere koncentrationer. Forsøgene ud-
føres med aktuelle kombinationer af miljøfremmede stoffer i slam og

Fordele/ulemper

Modifikationer af testen
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kildesorteret organisk dagrenovation (KOD). Følgende inokuli er an-
vendt: udrådnet slam fra Lundtofte, Herning og Boserup renseanlæg, ud-
rådnet mesofilt og termofilt gylle, samt udrådnet organisk dagrenovation.

De undersøgte faktorer er procestemperatur, substrater, samudrådning
med andre substrater, inokulum, elektronacceptorer samt aerob efterbe-
handling af udrådnet materiale.

2.2.1 Temperatur
Procestemperatur og temperaturstabilitet er af stor betydning for de bio-
logiske processer og dermed også for omsætningen af miljøfremmede
stoffer i anaerobe procesanlæg. Effekten af mesofil (37°C) kontra termo-
fil (55°C) udrådning af gylle i relation til nedbrydning af miljøfremmede
stoffer er søgt belyst.

Biogasfællesanlæg opererer i det mesofile (33-37°C) eller det termofile
(50-56°) temperaturområde. Generelt er omsætningshastigheden af det
organiske materiale højest for termofile anlæg, hvilket kan formodes at
have en positiv effekt på nedbrydningen af miljøfremmede stoffer. Anae-
robe rådnetanke opereres derimod ofte ved en mere varieret temperatur,
afhængigt af renseanlægets slamproduktion samt udetemperaturen.

Forsøgene blev udført i 57,5 ml serumflasker med 30 ml substrat + ino-
kulum.

Adapteret inokulum af hhv. mesofilt udrådnet gylle (tørstofindhold 39
g/l) og termofilt udrådnet gylle (tørstofindhold 19 g/l) blev blandet med
et såkaldt BA medie (indeholder næringssalte, sporstoffer og vitaminer)
til et tørstofindhold på 10 g/l. Dette resulterede i et mesofilt inokulum
med et indhold af organisk tørstof på 4,1 g/l og pH på 7,7 og et termofilt
inokulum med et indhold af organisk tørstof på 6,2 g/l og en pH på 7,8.

På baggrund af screeningstesten, der viste, at nedenstående stoffer var
vanskeligt nedbrydelige under anaerobe forhold, blev disse valgt som
fremmedstoffer (substrater), da de tillige ofte forekommer i spildevands-
slam. Det blev valgt at spike med følgende procesrealistiske koncentra-
tioner i henhold til data fra Miljøstyrelsen (1996):

2-methylnaphthalen 5 mg/kg TS

Flouranthen 3 mg/kg TS

Nonylphenol 5 mg/kg TS

Nonylphenoldiethoxylat 50 mg/kg TS

LAS 1000 mg/kg TS

LAS 10.000 mg/kg TS

DEHP 40 mg/kg TS

1,2,4-trichlorbenzen 5 mg/kg TS

Bortset fra LAS forbindelsen i den høje koncentration var testkoncentra-
tionerne altså væsentlig lavere end i standardtesten.

For hvert fremmedstof og blind blev der fremstillet 6 replikater med 30
ml inokulum. Fremmedstofferne blev tilsat fra stamopløsning (100 µl)
som beskrevet i bilag 7. For hvert inokulum og testtemperatur blev der

Fremgangsmåde
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fremstillet tre ens flasker, hvoraf en blev anvendt til bestemmelse af start-
koncentrationen og de andre to inkuberet i mørke ved hhv. 35 og 55°C.

Gasproduktionen og metankoncentrationen blev kvantificeret gennem
forsøget, og koncentrationen af de aktuelle fremmedstoffer blev målt med
kemisk analyse på GC-MS og HPLC ved start og afslutning af forsøget.

På figur 2-1 er vist den procentvise reduktion af stofferne udfra kemiske
analyser. Figuren er en opsummering af bilag 1a og b (kemiske analyser).
Det ses af bilag 1a og 1b, at koncentrationen af 4-nonylphenol (hhv. 72
og 63 mg/kg prøve) og DEHP (hhv. 326 og 603 mg/kg prøve) i inokulum
var betydelig inden tilsætning af fremmedstofferne.

Gylle spiket med fremmedstoffer
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Figur 2-1. Den procentvise nedbrydning af hhv. 1: 2-Methylnaphthalen,
2:Flouranthen, 3:4-Nonylphenol, 4:NPE 2EO, 5:LAS (lav), 6:LAS (høj),
7:DEHP, 8: 1,2,4-Trichlorobenzen ved mesofil og termofil udrådning.

Med mesofilt udrådnet gylle som inokulum og udrådning af fremmed-
stoffer ved 35°C blev der observeret en væsentlig reduktion af stofferne
2-methylnaphthalen, DEHP og 1,2,4-trichlorbenzen, en vis nedbrydning
af nonylphenoldiethoxylat og ingen nedbrydning af flouranthen, LAS og
nonylphenol. Sammenlignes med standardtesten var der en øget ned-
brydning af 2-methylnaphtalen.

Med termofil udrådnet gylle som inokulum og udrådning af fremmed-
stofferne ved 55°C var der en større reduktion af flouranthen, nonylphe-
nol og nonylphenoldiethoxylat end ved den mesofile udrådning. Derimod
var der ingen nedbrydning af DEHP under den termofile udrådning. Det
skal pointeres, at de beregnede procentvise nedbrydninger af fremmed-
stofferne er baseret på enkeltanalyser.

Alle fremmedstofferne ved den mesofile udrådning i de anvendte koncen-
trationer virkede hæmmende på den samlede mikrobielle gasproduktion
(den akkumulerede trykstigning forårsaget af CO2 og CH4 var 14-96% af
blind), se tabel 2-2. Ved den tilsvarende termofile udrådning ved 55°C
var den hæmmende effekt generelt lavere, og de anvendte koncentration-
er af DEHP og 1,2,4-trichlorbenzen virkede kun lidt hæmmende. Dette
stemmer overens med resultaterne af den metanogene aktivitet, den akku-
mulerede metanproduktion, dog var den procentvise hæmning af den me-

Resultater
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tanogene aktivitet lidt lavere. Den høje koncentration af LAS (10.000
mg/kg TS) virkede totalt hæmmende på metanproduktionen, mens metan-
produktionen ved den lavere koncentration LAS (1.000 mg/kg TS) både
mesofilt og termofilt var hæmmet ca. 79%.

Tabel 2-1. Stoffernes hæmning af gasdannelse og metanproduktion ved
mesofil og termofil udrådning. Tabellen er en opsummering af bilag 2
(akkumuleret trykstigning) samt bilag 3 (akkumuleret metanproduktion).

Fremmedstof Akkumuleret trykstigning
i % af blind

mesofilt      termofilt

Akkumuleret metanpro-
duktion i % af blind

mesofilt    termofilt
2-methylnaphthalen 34 42 28 23
Flouranthen 30 45 24 27
4-nonylphenol 36 38 31 0

NPE 2EO 36 50 28 51
LAS (lav) 33 49 21 21
LAS (høj) 14 33 0 0

DEHP 48 88 15 72
1,2,4-trichlorbenzen 80 96 39 74

De mindst hæmmende stoffer var 1,2,4-trichlorbenzen og nonylphenoldi-
ethoxylat. For 1,2,4-trichlorbenzen skyldes dette dog sandsynligvis den
lave startkoncentration som følge af afdampning.

Resultaterne fra meso-og termofil udrådning af de testede miljøfremmede
stoffer tyder på, at der er større mulighed for at få stofferne nedbrudt
under den termofile udrådning; dette gælder dog ikke for DEHP. Årsagen
til den større stofnedbrydning under den termofile udrådning kan være, at
den generelle mikrobielle aktivitet er større end under mesofile forhold.
Dette tyder på, at en længere opholdstid under mesofile forhold vil med-
føre den samme nedbrydning som en kortere opholdstid under termofile
forhold. Resultaterne peger på, at det muligvis er fordelagtigt med en
termofil drift af biogasfællesanlæg mht. til fjernelse af visse miljøfrem-
mede stoffer.

LAS blev ikke nedbrudt under hverken meso- og termofil udrådning,
hvilket er i overensstemmelse med de undersøgelser, der er omtalt i
litteraturundersøgelsen. DEHP blev kun nedbrudt under den mesofile
udrådning. Det vil derfor være relevant at fokusere specielt på disse to
stoffer ved overvågning af det udrådnede materiales indhold af miljø-
fremmede stoffer.

Alle stofferne havde en hæmmende effekt på gas- og metandannelsen.
LAS havde en betydelig toksisk effekt på den mikrobielle aktivitet, idet
gasdannelse og metanproduktion blev hæmmet. Ved en LAS koncentra-
tion på 10.000 mg/kg TS var der total hæmning af den mikrobielle gas-og
metandannelse. Resultaterne viser således, at det er vigtigt ikke at over-
belaste biosgasfællesanlæg med miljøfremmede stoffer, idet gasproduk-
tionen derved kan hæmmes. Det skal bemærkes, at de maksimale frem-
medstofkoncentrationer, der kan forventes i biogasfællesanlæg, der
tilsætter 10% spildevandsslam er lavere end de her testede koncentra-
tioner, og at risikoen for at der opstår hæmmende effekter på gasdannel-
sen sandsynligvis er lille. Hvis fremmedstofkoncentrationerne er på

Diskussion
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niveau med afskæringsværdierne vil der således forventes maksimale
koncentrationer på 260 mg/kg TS for LAS; 0,6 mg/kg TS for PAH; 5
mg/kg TS for NPE og 10 mg/kg TS for DEHP.

2.2.2 Elektronacceptorer
Under anaerobe forhold nedbrydes organiske stoffer gennem en successiv
udnyttelse af anaerobe elektronacceptorer i overensstemmelse med deres
faldende redox potentiale: NO3

- > Mn4
+ > Fe3+ > SO4

2- > CO2 (Thauer et
al., 1977; Froelich et al., 1979; Achtnich et al., 1995). De anaerobe respi-
rationsprocesser udføres generelt af forskellige grupper af specialiserede
bakterier. Spektret af organiske forbindelser, der kan nedbrydes gennem
anaerobe processer, er meget stort. Alene de kendte arter af sulfat-reduce-
rende bakterier kan nedbryde mere end 100 specifikke stoffer, herunder
mange aromatiske forbindelser (Hansen, 1993; Elsgaard, 1995).

I det følgende belyses effekten af anaerobe elektronacceptorer på omsæt-
ningen af miljøfremmede stoffer i primært spildevandsslam. Undersøgel-
serne omfattede en screening af nedbrydning og potentiel giftighed af
seks miljøfremmede stoffer (acenaphthen, phenanthren, 4-nonylphenol,
natrium dodecylbenzensulfonat (LAS), di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP),
og 1,2,4-trichlorbenzen (TCB). Disse fremmedstoffer blev inkuberet
under jern-, sulfat- og nitrat-reducerende forhold. Kriteriet for udvælg-
elsen af de seks fremmedstoffer var, at de forekommer i spildevandsslam
(Tørslev et al., 1996), og at deres nedbrydning med en eller flere af de
anaerobe elektronacceptorer (Fe3+, SO4

2- og NO3
-) ikke tidligere var

dokumenteret.

Stamopløsninger med de miljøfremmede stoffer blev fremstillet i dichlor-
metan (DCM). For hvert stof svarede den resulterende koncentration til
ca. 10 mg C ml-1.

Primært spildevandsslam fra Lundtofte renseanlæg blev vasket 2 gange
ved centrifugering og genopløst i et iltfrit, basalt mineral medium (BS
medium, pH = 7). Indholdet af tørstof i den resulterende slamopløsning
blev justeret til 43 gram per liter. Slamopløsningen blev ækvillibreret
anaerobt ved 30°C i 5 dage og blev herefter anvendt som inokulum.

Tre forskellige testmedier med hhv. Fe3+, SO4
2- og NO3

- blev fremstillet
(se bilag 8). Hvert af de tre medier blev tilsat 100 ml af det fremstillede
inokulum. Dette gav et resulterende tørstofindhold på 1 gram per liter.

Flaskerne med fremmedstof + inokulum (bilag 9) blev inkuberet ved
30°C i et termostateret rysteapparat (100 rpm). De inkuberede prøver
blev testet for omsætning af tilsatte elektronacceptorer efter 0, 1, 2, 4, 10
og 15 ugers inkubation (prøverne til tiden 0 blev udtaget efter ca. 2 timers
inkubation). Efter den sidste prøvetagning (uge 15) blev pH målt og
prøverne analyseret for fremmedstoffer.

Delprøver fra de inkuberede serumflasker blev analyseret for elektron-
acceptorer (se bilag 6).

For hver elektronacceptor blev forskellen mellem reduktions raterne i
kontrolprøver (med kun silikagel) og de øvrige prøver testet ved brug af

Fremgangsmåde
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Dunnett’s test (Zar, 1996). Data analysen blev udført ved PROC
ANOVA i SAS 6.11. Signifikansniveauet var 5%.

Jern-reduktion: Tidsserier over forløbet af jern-reduktionen i kontrol- og
testprøver er vist på figur 2-2. I kontrolprøverne (med kun silikagel) steg
koncentrationen af Fe2+ fra en startværdi på få mM til et maksimalt
niveau på ca. 24 mM gennem inkubationsforløbet på 15 uger. Akkumule-
ringen af Fe2+ var tilnærmelsesvis lineær (0,78 < r2 < 0,91). Den gennem-
snitlige rate ± sd for de tre kontrolprøver var 0,92 ± 0,18 mM Fe2+ uge -1,
hvilket blev bestemt ved lineær regression af data fra hele inkubations-
perioden. Resultater fra tilsvarende regressionsanalyse af data fra de jern-
holdige prøver (figur 2-2) er vist i tabel 2-5. Disse data viste, at jern-
reduktionen var signifikant hæmmet i prøverne, hvor der var tilsat LAS,
4-nonylphenol og TCB (tabel 2-5).

Den maksimale Fe2+ koncentration i testprøverne (31,8 mM) forekom i
en af gentagelserne med tilsat DEHP. Data for denne behandling var dog
bemærkelsesværdige, idet denne ene gentagelse udviste en jern-reduk-
tionsrate (1,78 mM Fe2+ uge-1), der var dobbelt så høj som fundet for de
to øvrige gentagelser (0,85 og 0,83 mM Fe2+ uge-1). Totalt set var der så-
ledes ingen signifikant stimulering af jern-reduktions raterne som respons
på tilsætningerne af hverken miljøfremmede stoffer eller laktat/acetat
(tabel 2-5).

Sulfat-reduktion: Tidsserier over forløbet af sulfat-reduktionen i kontrol-
og testprøver er vist på figur 2-3. Forekomsten af sulfat-reduktion i kon-
trolprøverne blev vist ved akkumulering af frit svovlbrinte, der startede
efter ca. 2 ugers inkubation. I den efterfølgende periode steg svovlbrinte
koncentrationen tilnærmelsesvis lineært (0,96 < r2 < 0,99) til et maksi-
malt niveau på 9-11 mM ΣH2S. Dataanalyse ved lineær regression af
resultaterne fra uge 2 til 15 indikerede en sulfat-reduktions rate på 0,84 ±
0,10 mM SO4

2- uge-1. Svovlbrinte akkumulering (sulfat-reduktion) i
prøverne me d tilsatte fremmedstoffer og laktat/acetat foregik efter et
tilsvarende tidsforløb som observeret for kontrolprøverne (figur 2-3). I
alle prøver hvor der blev observeret en akkumulering af svovlbrinte skete
det således efter en lag-fase på ca. 2 uger. Estimater af sulfat-reduktions-
raten, beregnet ved lineær regression af data fra uge 2 til 15 for alle de
sulfatholdige prøver, er vist i tabel 2-5. Tabellen viser, at sulfat-reduk-
tionen var signifikant hæmmet af de tilstedeværende koncentrationer af
acenaphthen, LAS og TCB. En delvis hæmning af sulfat-reduktionen
efter tilsætning af 4-nonylphenol var antydet i (figur 2-3), men denne
tendens var ikke statistisk signifikant (tabel 2-5).

Den maksimale svovlbrinte koncentration i testprøverne (11,2 mM) fore-
kom i en af gentagelserne med tilsat laktat/acetat (figur 2-3). Dette til
trods kunne der ikke påvises nogen signifikant stimulering af sulfat-re-
duktionsraten som respons på tilsætningerne af hverken miljøfremmede
stoffer eller laktat/acetat (tabel 2-5).

Nitrat-reduktion: Den tidsmæssige udvikling i nitratindholdet i kontrol
og testprøver med tilsat NaNO3 er vist på figur 2-4. I kontrolprøverne
startede NO3

- forbruget straks og i løbet af to uger var nitrat koncentra-
tionen faldet fra ca. 30 mM til 9-11 mM. Herefter faldt NO3

- koncentra-
tion relativt langsomt gennem resten af inkubationsforløbet til niveauer

Statistik
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på 5-8 mM NO3
- efter 15 uger. Den initiale nitrat reduktionsrate blev

beregnet ved lineær regression af data fra de første to ugers inkubation
(0,92 < r2 < 0,99). Disse resultater viste en nitrat-reduktionsrate på 9,25 ±
0,56 mM NO3

- uge-1. Resultater fra tilsvarende data analyse fra alle de
nitrat-tilsatte prøver (tabel 2-5) viste, at TCB var det eneste af de tilsatte
fremmedstoffer, der hæmmede nitrat-reduktionen. Dog var der tendenser
til hæmning i nogle af gentagelserne med acenaphthen, 4-nonylphenol og
phenanthren (figur 2-4). Dette resulterede i relativt store variationskoeffi-
cienter (CV, 34 to 46%) for nitrat-reduktionsraterne for prøver med disse
miljøfremmede stoffer.

Det maksimale NO3
- forbrug blev konstateret i prøverne inkuberet med

laktat/acetat (figur 2-4). I disse prøver var der for to replikaters vedkom-
mende en total omsætning af den tilsatte nitrat (30 mM) i løbet af 2 ugers
inkubation. Samlet set var nitrat-reduktionsraten i prøverne med laktat/-
acetat signifikant stimuleret i forhold til raterne i kontrolprøverne (tabel
2-5).

Nitrit (NO2
-) akkumulerede i alle prøver, hvor nitrat-reduktionen forløb

(figur 2-5). Generelt var der for de enkelte replikater en god overensstem-
melse mellem tidsforløbet af nitrat-omsætningen og akkumuleringen af
nitrit.

pH: Målinger af pH ved inkubationsperiodens afslutning er vist i tabel 2-
3. For inkubationerne med Fe(OH)3 var der en ensartet og meget besked-
en pH udvikling i alle prøver med undtagelse af TCB-prøverne, hvor et
fald på ca. 0,7 pH enheder blev observeret. Stofomsætningen under sul-
fat-reducerende forhold gav generelt kun små ændringer i pH; den største
ændring (et fald på ca. 0,7 pH enheder) blev fundet for inkubationerne
med acenaphthen. Under nitrat-reducerende forhold forekom de største
og mest varierende pH ændringer. I prøverne med acetat/laktat var der en
generel pH stigning på 1,2-2,1 enheder (gennemsnit, 1,6 enheder), mens
kontrolprøverne havde en stigning, der varierede fra 0,3 til 1,8 pH enhed-
er (gennemsnit, 0,9 pH enheder).

Tabel 2-1.  pH i  prøver efter inkubation med anaerobe elektron acceptorer i
100 dage.

Behandling

Fe3+ SO4
2- NO3

-

Kontrol 7,1 ± 0,1 7,2 ± 0,1 7,9 ± 0,8

Dichlormetana 7,1 ± 0,2 6,9 ± 0,2 7,7 ± 0,1

Laktat-acetat 7,0 ± 0,0 7,1 ± 0,0 8,6 ± 0,5

Acenaphthen 7,1 ± 0,2 6,3 ± 0,1 6,6 ± 0,0

Phenanthren 7,1 ± 0,1 7,2 ± 0,0 6,8 ± 0,4

4-Nonylphenol 7,1 ± 0,0 7,2 ± 0,1 7,2 ± 0,0

LAS 7,1 ± 0,1 6,7 ± 0,0 7,4 ± 0,3

DEHP 7,1 ± 0,2 7,1 ± 0,1 7,6 ± 0,4

Trichlorbenzen 6,3 ± 0,1 6,7 ± 0,0 6,7 ± 0,0
aDichlormetan blev afdampet fra prøven inden inkubering.
Omsætning af miljøfremmede stoffer: De miljøfremmede stoffers skæbne
er vist i tabel 2-4. Acenaphthen og 4-nonylphenol var persistente (i.e.,
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beregnet nedbrydning <10%) under jern- og sulfat-reducerende forhold,
mens en begyndende nedbrydning under nitrat-reducerende forhold blev
indikeret (13% for acenaphthen og 18% for 4-nonylphenol). Phenanthren
viste tegn på nedbrydning under jern-reducerende (21%) og sulfat-redu-
cerende forhold (100%), men var persistent under nitrat-reducerende
forhold. LAS, DEHP og TCB var alle persistente under de testede an-
aerobe forhold.

Tabel 2-2. Indhold af fremmedstoffer (mg kg-1 våd vægt) i  prøver inkuberet
under anaerobe forhold i 100 dage. Den procentvise nedbrydning af frem-
medstoffer (Nb %) er angivet. En nedbrydning på mindre end 10% blev
opfattet som ingen nedbrydning (in).

Jern-reduktion Sulfat-reduktion Nitrat-reduktion
 Fremmedstof

Start Slut Nb % Start Slut Nb % Start Slut Nb %

  Acenaphthen 45 41 in 49 48 in 46 32 13

  Phenanthren 92 73 21 96 0 100 99 93 in

  4-Nonylphenol 90 89 in 99 92 in 94 77 18

  LAS 86 106 in 121 119 in 119 119 in

  DEHP 98 110 in 98 105 in 75 100 in

  1,2,4-Trichlorbenzen 54 53 in 54 54 in 53 58 in

Tabel 2-1. Reduktionsrater for anaerobe processer i kontrol behandlinger og
i behandlinger med miljøfremmede stoffer. Rater signifikant forskellige fra
den naturlige kontrol er angivet med stjerne (*). Alle angivelser
repræsenterer gennemsnit ± standardafvigelse for tre gentagelser.

Jern-reduktion Sulfat-reduktion Nitrat-reduktion
Behandling

mM Fe2+ uge-1 mM H2S uge-1 mM NO3
- uge-1

Kontrol 0,92 ± 0,18 0,84 ± 0,10 9,25 ± 0,56

Dichlormetana 0,85 ± 0,30 0,73 ± 0,07 10,14 ± 1,08

Laktat/acetat 1,01 ± 0,02 0,78 ± 0,05 14,32 ± 0,92 *

Acenaphthen 0,89 ± 0,38 0,20 ± 0,05 * 7,91 ± 2,66

Phenanthren 0,77 ± 0,17 0,81 ± 0,07 6,00 ± 2,39

DEHP 1,15 ± 0,54 0,80 ± 0,11 10,58 ± 0,98

4-Nonylphenol 0,41 ± 0,04 0,36 ± 0,16 * 7,70 ± 3,54

LAS 0,35 ± 0,06 * 0,00 ± 0,01 * 9,85 ± 0,58

Trichlorbenzen 0,00 ± 0,02 * 0,01 ± 0,00 * 0,15 ± 0,07 *

aDichlormetan blev afdampet fra prøven inden inkubering.
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Figur 2-1. Tidsforløb af jern-reduktion i kontrolprøver (øverste række) og i
prøver med tilsatte fremmedstoffer (nederste to rækker).

Figur 2-2. Tidsforløb af sulfat-reduktion i kontrolprøver (øverste række) og i
prøver med tilsatte fremmedstoffer (nederste to rækker).
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Figur 2-3. Tidsforløb af nitrat-reduktion i kontrolprøver(øverste række) og i
prøver med tilsatte fremmedstoffer (nederste to rækker).

Figur 2-4. Tidsforløb af nitrit-reduktion i kontrolprøver (øverste række) og i
prøver med tilsatte fremmedstoffer(nederste rækker).
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Anaerobe elektronacceptorer. For alle elektronacceptorer blev det
statistisk eftervist, at reduktionsaktiviteten i kontrolprøverne svarede til
aktiviteten i prøverne med afdampet DCM (tabel 2-5). Dette viste, at
toks iske effekter af eventuelt tilbageværende DCM ikke påvirkede test-
resultaterne.

Omregnet til potentiel oxidation af organisk stof (CH2O), jf. ligning 1-5,
svarede de beregnede reduktionsrater for de tre elektronacceptorer i
kontrolprøverne til: nitrat, 4,6 - (11,6) - 18,5 mM CH2O uge-1 (9,25 mM
NO3

- uge-1); sulfat, 1,68 mM CH2O uge -1 (0,84 mM SO4
2- uge-1) og jern,

0,2 mM CH2O uge-1 (0,92 mM Fe3+ uge-1).

(1) CH2O + 2NO3
- → CO2 + 2NO2

- + H2O
(2) 5CH2O + 4NO3

- + 4H+ → 5CO2 + 2N2 + 7H2O
(3) 2CH2O + NO3

- + 2H+ → 2CO2 + NH4
+ + H2O

(4) CH2O + 4Fe3+ + H2O → CO2 + 4Fe2+ + 4H+

(5) 2CH2O + SO4
2- + 2H+ → 2CO2 + H2S + 2H2O

Dette viser, at nitrat-reduktionen var den af de tre reduktionsprocesser,
der havde det største potentiale for omsætning af organisk stof i pr imært
spildevandsslam. I modsætning til reduktionen af Fe3+ til Fe2+ og SO4

2- til
H2S, kan mikrobiel reduktion af NO3

- resultere i forskellige slut- eller
mellemprodukter, så som NO2

-, N2O, N2 og NH4
+ (se ligning 1-3). I de

aktuelle forsøg blev det direkte påvist, at en del af nitrat-reduktionen kun
forløb til nitrit, der akkumulerede som et mellemprodukt i forsøgsperi-
oden. Dermed blev kun en del af nitratens elektronacceptor kapacitet ud-
nyttet. I kontrolforsøgene var det 10-40% af den reducerede nitrat, der
akkumulerede som nitrit (ligning 1), hvilket betyder at 60-90% af nitraten
blev videre omdannet jf. ligning 2-3.

Forskelle i reaktionsveje for nitrat i de enkelte inkubationer var medvirk-
ende til at nitrat prøverne havde en varierende pH udvikling.

Toksicitet og nedbrydning af miljøfremmede stoffer. Indholdet af speci-
fikke miljøfremmede stoffer i primær slam (2%TS) fra Lundtofte er
tidligere målt til følgende koncentrationer (i µg kg-1): acenaphthen, 2,4;
phenanthren, 262; DEHP, 120145; nonylphenol, 8015; LAS, 2116486 og
1,2,4-trichlorbenzen, 3,5 (tabel 2-6). I de her beskrevne forsøg blev frem-
medstofferne tilsat i koncentrationer på ca. 100 mg C liter-1 hvilket
svarede til følgende nominelle koncentrationer i mg kg-1 våd vægt:
acenaphthen, 107; phenanthren, 107; DEHP, 141; nonylphenol, 121;
LAS, 145 og 1,2,4-trichlorbenzen, 264. For alle fremme dstoffer, med
undtagelse af LAS, var der således tale om en markant forhøjet koncen-
tration af miljøfremmede stoffer i de spikede prøver. Proceduren for til-
sætning af fremmedstoffer via DCM (der efterfølgende blev afda mpet)
bevirkede dog, at start koncentrationerne for de mest flygtige forbind-
elser, acenaphthen og TCB, var reduceret til hhv. halvdelen og en fjerde-
del af de nominelle koncentrationer (tabel 2-4).

I forsøgene med PAH’er (acenaphthen og phenanthren) blev det fundet,
at der ikke var signifikante hæmninger af de anaerobe respirationsproces-
ser med undtagelse af sulfatreduktionen, der blev inhiberet (76%) ved
tilsætning af acenaphthen. Litteratursøgningen i denne rapport gav ikke

Diskussion
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oplysninger om toksicitet af acenaphthen og phenanthren overfor anae-
robe processer. Dog er der i batchforsøg med andre PAH’er (Battersby og
Wilson, 1989) dokumenteret en begyndende hæmning af metandannelsen
ved 53 mg L-1 naphthalen (bicyclisk PAH) og en kraftig hæmning ved 62
mg L-1 anthraquinon (tric yclisk PAH).

I de her beskrevne forsøg med primært spildevandsslam blev bionedbryd-
ning af acenaphthen ikke observeret i løbet af ca. 100 dages inkubation
under hverken jern- eller sulfat-reducerende forhold. Under nitrat-reduce-
rende forhold blev en begyndende acenaphthen omsætning antydet. Disse
resultater er i overensstemmelse med tidligere undersøgelser af mikrobiel
nedbrydning af PAH’er (acenaphthen og naphthalen) under forskellige
redox betingelser i jord/vand systemer (Mihelcic og Luthy, 1988a,b).
Leduc et al. (1992) fandt ligeledes, at der ikke var signifikant nedbryd-
ning af acenaphthen under sulfat reducerende forhold i vandmættet jord,
hvorimod nitrat-reducerende forhold førte til en nedbrydning, der var
sammenlignelig med nedbrydningen under aerobe forhold.

For phenanthren var der en begyndende nedbrydning under jern-reduce-
rende forhold, en komplet nedbrydning under sulfat-reducerende forhold,
men ingen nedbrydning under nitrat-reducerende forhold (tabel 2-4).
Dette var uventet i forhold til tidligere undersøgelser af anaerob PAH
nedbrydning og i forhold til teoretiske beregninger af energiudbyttet ved
PAH omsætning med de forskellige elektronacceptorer (McFarland og
Sims, 1991). Da de kemiske analyser af fremmedstoffer i denne under-
søgelse var enkeltbestemmesler, bør resultaterne fra phenanthren
nedbrydningen verificeres før stoffets bionedbrydelighed under sulfat-
reducernende forhold kan endeligt konkluderes.

4-Nonylphenol hæmmede både jern-reduktionen og sulfat-reduktionen til
ca. 43% af niveauet i den naturlige kontrol. For nitrat-reduktion blev der
fundet en gennemsnitlig hæmning til 83% af niveauet i den uhæmmede
kontrol. Dette resultat skyldtes dog en betydelig hæmning i et replikat,
mens der ingen hæmning var i de to øvrige replikater (figur 2-4). Tidlig-
ere er det dokumenteret at 4-nonylphenol (60 mg liter-1) var hæmmende
for gasproduktionen i medier inokuleret med primært spildevandsslam
(Battersby og Wilson, 1984).

Nedbrydning af 4-nonylphenol forekom ikke under jern- og sulfat-redu-
cerende forhold. Under nitrat-reducerende forhold, derimod, var der til-
syneladende en begyndende nedbrydning på 18%. En sikker konklusion
kan dog ikke underbygges af udførte kemiske enkeltanalyser.

LAS hæmmede jern-reduktionen og sulfat-reduktionen til hhv. 38% og
0% af niveauet i den uhæmmede kontrol. Bemærkelsesværdigt blev
nitrat-reduktionen ikke hæmmet af LAS. Disse resultater viste, at LAS
havde en mere toksisk effekt overfor de sulfat reducerende mikroorga-
nismer end overfor de jern- og nitrat-reducerende. Den præcise virk-
ningsmekanisme for LAS i disse forsøg er ikke kendt, men for detergen-
ter er det generelt dokumenteret, at interaktioner med bakteriernes
cellemembraner er afgørende (Schwunger og Bartnik, 1980).

I tidligere forsøg er det påvist, at LAS (50 mg C liter-1), tilsat som
natrium dodecylbenzensulfonat, var hæmmende for gasproduktionen
(metanda nnelse) i prøver med primært spildevandsslam (Battersby og
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Wilson, 1989). Ligeledes er det vist, at LAS var hæmmende for den
potentielle jernreduktion i forskellige jordtyper (Welp, 1987; Elsgaard et
al., 1999a,b).

Nedbrydning af LAS under anaerobe forhold blev ikke observeret i de
gennemførte undersøgelser. Dette er i overensstemmelse med den
generelle observation, at LAS er persistent under anerobe forhold (de
Wolf og Fe ijtel, 1998).

DEHP udviste ingen toksicitet overfor de tre anaerobe respirations
processer (tabel 2-5). Tidligere er det ligeledes rapporteret, at DEHP ikke
er hæmmende for metandannelsen i slam-inokulerede medier ved DEHP
koncentrationer på 20, 50 og 100 mg C liter-1 (Battersby og Wilson,
1989; O’Connor et al., 1989; Ejlertsson et al., 1996). Dette er også i
overenstemmelse med resultaterne fra screeningstesten i denne rapport.

Nedbrydning af DEHP blev ikke indikeret under hverken jern-, sulfat-
eller nitrat-reducerende forhold. Dette er i overensstemmelse med tidlig-
ere studier, der har vist, at bionedbrydning af DEHP er langsommelig
selv under aerobe forhold (Fairbanks et al., 1985) og kun foregår i be-
grænset omfang under metanogene forhold (e.g. Ejletsson et al., 1996).

1,2,4-Trichlorbenzen blev ikke nedbrudt under de testede anaerobe for-
hold. Derimod var stoffet stærkt inhiberende for både jern-, sulfat- og
nitrat-reduktion. I tidligere undersøgelser er det vist, at anaerobe forhold
havde en negativ effekt på nedbrydning af 1,2,4-TCB i jord (Marinucci
og Bartha, 1979). Under metanogene forhold kan trichlorbenzener ne d-
brydes gennem reduktiv dechlorering (Ramanand et al., 1993). Toksicitet
af trichlorbenzen overfor anaerobe respirationsprocesser blev ikke
dokumenteret gennem litteratursøgningen i denne rapport.

De her beskrevne undersøgelser repræsenterer et konservativt estimat for
bionedbrydningen af miljøfremmede stoffer i spildevandsslam, idet for-
søgene blev udført med ikke-adapteret primært spildevandsslam. Det vil
sige, at det benyttede spildevandsslam ikke havde en mikroflora, der for-
udgående var tilpasset til de tilsatte elektronacceptorer og miljøfremmede
stoffer. Det er velkendt at både størrelsen og forhistorien af det benyttede
inokulum har stor betydning for bionedbrydningen af miljøfremmede
stoffer i batchforsøg (van Ginkel et al., 1995). Valget af primært spilde-
vandsslam (og ikke udrådnet slam) til de beskrevne undersøgelser var
dog tilsigtet da forsøgene netop skulle belyse betydningen af andre an-
aerobe processer end metandannelsen, der er den dominerende proces
ved anaerob udrådning af slam.

For en del af de testede kombinationer af fremmedstoffer og elektron-
acceptorer blev der observeret en toksisk effekt af de tilsatte fremmed-
stoffer. Da forsøgene blev udført med relativt høje koncentrationer af
fremmedstoffer er det muligt, at disse hæmninger ikke vil forekomme
under naturlige betingelser. Hvorvidt de tksiske fremmedstoffer evt. kan
nedbrydes ved lavere (ikke toksiske) koncentrationer kan ikke konklude-
res.

Sammenfattende blev det vist, at nitrat-reducerende forhold var de mest
robuste med hensyn til tolerance overfor toksiske effekter af miljø frem-
mede stoffer. Sulfatreduktion var den af de tre anaerobe processer, der

Konklusion
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var mest hæmmet ved tilstedeværelse af miljøfremmede stoffer. Ned-
brydning af miljøfremmede stoffer under de testede anaerobe forhold
forekom kun undtagelsesvis, hvilket er i overensstemmelse med tidligere
undersøgelser. En begyndende nedbrydning af acenaphthen og 4-nonyl-
phenol blev antydet under nitrat-reducerende forhold. Det må derfor
konkluderes, at der ved tilsætning af alternative elektronacceptorer (jern,
sulfat eller nitrat) ikke opnås en betydelig stimuleret bionedbrydning af
de testede fremmedstoffer, sammenlignet med den nedbrydning, der fore-
går under metanogene forhold.

2.2.3 Substrat, inokulum og samudrådning
Effekten af forskelligt inokulum og substrat i forhold til nedbrydning af
miljøfremmede stoffer blev undersøgt. Endvidere blev det belyst om til-
stedeværelse af komplekse substrater, som gylle og organisk dagrenova-
tion har en positiv effekt på nedbrydningen af miljø fremmede stoffer. Ef-
fekten af samudrådning på nedbrydningen af miljøfremmede stoffer blev
undersøgt i kombinationer af slam/organisk dagrenovation og gylle/slam.

Der blev anvendt primær slam og rådnetanksindhold fra Lundtofte, Her-
ning og Boserup renseanlæg. Slammet blev justeret til 1% TS med be-
rigelsesmedie. Der blev lavet en aktivitetstest på inokulum overfor gluco-
se, acetat og propionsyre.

Rådnetanksindhold fra Lundtofte var på forsøgstidspunktet det mest be-
lastede mht. LAS, DEHP, 2,4-dichlorphenol og PAH'er (tabel 2-6), og
den mikrobielle sammensætning heri må derfor forventes at være mest
adapteret til miljøfremmede stoffer. Slam fra Boserup var mindst belastet
med miljøfremmede stoffer. Slammet fra Herning var specielt belastet
med nonylphenoler, især nonylphenold iethoxylat. Enkelte målinger har
vist, at koncentrationen i primær slam er mindre end i rådnetanken,
hvilket må tilskrives tidsmæssige variationer.

Tabel 2-1. Indhold af udvalgte miljøfremmede stoffer i primær og  udrådnet
slam (µg/kg TS) fra Lundtofte, Boserup og Herning.

Miljøfremmed
stof

Lundtofte Boserup Herning

primær
slam

rådne-
tank

primær
slam

rådne-
tank

primær
slam

rådne-
tank

Trichlorbenzen 3,5 0,2 0,0 0,0 2,0 1,7
Naphthalen 2046,9 708,9 0,4 23,9 37,5 5,2
2-methylnaphthalen 2498,5 670,1 1,1 76,1 106,3 42,3
Acenaphthen 2,4 2,4 0,0 3,5 1,1 58,6
Phenanthren 261,6 92,4 1,7 50,1 45,3 5,4
Fluoranthen 18,7 42,7 4,6 40,3 27,1 7,8
Pyren 122,8 35,4 4,1 24,3 56,8 1,3
Benzo(a)pyren 4,1 6,9 2,8 4,1 31,0 1,5
Di-n-butylphthalat 735,6 353,8 122,8 336,7 540,1 464,6
DEHP 12014,5 3671,6 565,7 6215,4 4449,2 1577,0
Di-octylphthalat 8,0 18,2 3,0 28,2 38,8 15,6
Nonylphenol 8015,0 3552,7 119,3 9012,8 4600,7 10696,3
2,4-dichlorphenol 482,9 79,0 0,2 15,0 1,7 3,5
NPE 1EO 4163,6 542,7 61,6 0,0 3789,2 173,8
NPE 2EO 0,0 0,0 0,0 0,0 2015,0 659,9
LAS 2116486 1828633 1888937 142733 885466 21258

Fremgangsmåde
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Udrådning af primær slam som substrat foregik i 117 ml serumflasker
fyldt med 60 ml inokulum + substrat

I samudrådningsforsøgene blev Lundtofte primærslam, der forventes at
være adapteret til nedbrydning af fremmedstoffet, samudrådnet med ikke
adapteret slam fra Boserup (udrådnet) som inokulum ved 32°C. Den
organiske belastning svarede til en hydraulisk opholdstid på 12 dage (VS
indhold i primær slam var 8,3% af indholdet af organisk tørstof i
udrådnet inokulum).

Udrådning af spikede fremmedstoffer blev udført på tilsvarende måde i
57,5 ml serumflasker fyldt med 30 ml inokulum + substrat. Der blev ikke
tilsat LAS og nonylphenol, da det var til stede i stor mængde.

Flaskerne blev påsat butylgummiprop og aluminiumskapsel og inkuberet
i 35 dage i mørke på rystebord i varmeskab.

Følgende stoffer blev tilsat (se bilag 7) i viste koncentrationer:

2-methylnaphthen 5 mg/kg TS

Phenanthren 5 mg/kg TS

Nonylphenoldiethoxylat 800 mg/kg TS

DEHP 500 mg/kg TS

1,2,4-trichlorbenzen 5 mg/kg TS

pH blev målt og justeret til 7,5-8. TS og VS blev bestemt.

Resultaterne er vist som procent fremmedstofreduktion beregnet udfra
start- og slutmålinger. I tabel 2-7 er vist den procentvise nedbrydning af
de spikede stoffer. Resultaterne fra reduktionen af fremmedstoffer ved
udrådning af de aktuelle (”naturlige”) koncentrationer i slam og organisk
dagrenovation er afbildet grafisk for de stoffer, der ved forsøgsstart var
tilstede i størst mængde.

Tabel 2-2. Den procentvise nedbrydning af spikede koncentrationer af de
viste fremmedstoffer ved udrådning med hhv. Lundtofte, Boserup og Herning
slam samt termofilt udrådnet kildesorteret organisk dagrenovation (KOD).

% Nedbrydning Inokulum

Tilsat
Fremmedstof

Lundtofte Boserup Herning KOD

2-methylnaphthalen 99,4 i.a. >50 76,2

Phenanthren -8,6 i.a. -62,5 44,9

DEHP i.a 26,5 11,6 5,8

1,2,4-trichlorbenzen i.a. >67 i.a. 93,8

NPE 1EO i.a. 22,6 i.a. i.a.

NPE 2EO i.a. i.a. 99,9 24,7

i.a.: ikke analyseret

Med Lundtofte udrådnet slam som inokulum blev spikede koncentration-
er af 2-methylnaphthalen og phenanthren inkuberet. Startkoncentrationer-
ne var hhv. 6024 µg/kg prøve (60,24 mg/kg TS) og 70 µg/kg prøve (1,2
mg/kg TS). De procentvise reduktioner er vist i tabel 2-7. Som det ses

Resultater

Inokulum:
Lundtofte udrådnet slam
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blev den spikede koncentration af 2-methylnaphthalen fuldstændigt ned-
brudt, men den spikede koncentration af phenanthren blev ikke nedbrudt.

Desuden blev Lundtofte udrådnet slam inkuberet med hhv. primær Lund-
tofte slam og organisk dagrenovation. Resultaterne for disse ikke-spikede
tests er vist på figur 2-6. Det er valgt at afbilde reduktionen for de stoffer,
der ved forsøgsstart var tilstede i højeste koncentrationer. Reduktionen af
2-methylnaphthalen samt DEHP er væsentlig større med organisk dag-
renovation som substrat end med primær slam som substrat. For 2-
methylnaphthalen kan det muligvis skyldes, at startkoncentrationen i den
organiske dagrenovation var mindre end i det primære slam (42 og 115
µg/kg prøve). Startkoncentrationerne for DEHP var det samme i det
organiske dagrenovation og det primære slam (844 og 834 µg/kg prøve),
og forklaringen på den større reduktion i den organiske dagrenovation
kan derfor skyldes, at der er sket en adaptation af mikroorganismerne
eller, at DEHP i den organiske dagrenovation er mere biotilgængeligt end
i det primære slam. Reduktionen af DEHP er dog lav både med organisk
dagrenovation og primær slam som substrat (12,6 og 6,5%).

Koncentrationen af NPE 1EO blev mere reduceret, når substratet var pr i-
mær slam selvom startkoncentrationerne i hhv. organisk dagrenovation
og primær slam var sammenlignelige (631 og 765 µg/kg prøve). Nonyl-
phenol blev kun reduceret ca. 10% i de to substrater, og NPE 2EO blev
ikke reduceret. Den højere koncentration af NPE 2EO efter udrådningen
kan skyldes, at der er sket en delvis nedbrydning af nonylphenolethoxy-
later med flere ethoxylatgrupper.

Figur 2-1. Procentvis reduktion af (1): 2-methylnaphthalen, (2): DEHP, (3):
Nonylphenol, (4): NPE 1EO, (5): NPE 2EO. Udrådning af Lundtofte primær
slam og kildesorteret organisk dagrenovation (KOD) med Lundtofte slam
som inokulum.

Med Boserup udrådnet slam som inokulum blev spikede koncentrationer
af DEHP, 1,2,4-trichlorbenzen og NPE 1EO inkuberet. Startkoncen-
trationerne var hhv. 6024 µg/kg prøve, 3 µg/kg prøve og 6767 µg/kg
prøve. De procentvise reduktioner var hhv 26,5, >67 og 22,6 for DEHP,
1,2,4-trichlorbenzen og NPE 1EO (tabel 2-7).

Boserup udrådnet slam blev også inkuberet med Lundtofte primær slam,
og den procentvise reduktion af udvalgte stoffer er vist på figur 2-7. 2-
methylnaphthalen koncentrationen blev reduceret med > 70%, men der
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var ingen betydelig reduktion af DEHP, nonylphenol, NPE1EO og NPE
2EO. Koncentrationen af NPE 2EO var ca. 40% højere efter udrådningen
hvilket kan skyldes, at der blev dannet NPE 2EO ved, at nonylphenol-
ethoxylater med flere ethoxylatgrupper blev nedbrudt. Dette kan dog ikke
bekræftes, da analysemetoden ikke kan identificere nonylphenolethoxy-
later med > 2 ethoxylatgrupper.

Figur 2-2. Procentvis reduktion af (1): 2-methylnaphthalen, (2): DEHP, (3):
Nonylphenol, (4): NPE 1EO, (5): NPE 2EO. Udrådning af Lundtofte primær
slam med Boserup slam som inokulum.

Med Herning udrådnet slam som inokulum blev spikede prøver med hhv.
DEHP, 2-methylnaphthalen, NPE 2EO og phenanthren udrådnet.
Resultaterne er vist i tabel 2-7. 3-metylnaphthalen blev reduceret med
over 50%, men phenanthren blev ikke ikke reduceret. Tilsvarende skete
der ingen betydelig reduktion af DEHP (11,6%). NPE 2EO blev derimod
fuldstændig fjernet (99,9%). Dette er i modstrid med resultaterne fra de
øvrige forsøg med Lundtofte og Boserup slam som inokulum og
Lundtofte primær slam som substrat, hvor der sås en øget koncentration
af NPE 2EO efter udrådning. Det er muligt, at spiket (tilsat) NPE 2EO er
mere biotilgængeligt end NPE 2EO i slam, hvor det kan være adsoberet
til organisk materiale.

Lundtofte og Boserup primær slam blev udrådnet med mesofilt gylle som
inokulum. Resultaterne er vist på figur 2-8 og 2-9. 2- methylnaphthalen
blev reduceret 67% med Lundtofte som substrat og 35% med Boserup
som substrat. Dette kan skyldes, at startkoncentrationen var lavere i
Lundtofte slammet (3 µg/kg prøve) end i Boserup slammet (34 µg/kg
prøve). DEHP reduktionen var lav (7%) med Lundtofte substrat, og der
observeredes en stor stigning i koncentrationen efter udrådning med
Boserup substrat. Nonylphenolkoncentrationen blev ikke reduceret med
Lundtofte slam som substrat (2%), men med Boserup som substrat blev
nonylphenolkoncentrationen fuldstændigt fjernet (92%). Startkoncentra-
tionerne af nonylphenol ved udrådning af Lundtofte og Boserup primær
slam var på samme niveau (116 og 133 µg/kg prøve), så forsøget
illustrerer, at substratet har betydning for nedbrydningen. Ligeledes sås
en fuldstændig ne dbrydning af NPE  1EO med Boserup substratet (93%),
mens der ingen nedbrydning skete med Lundtofte som substrat. Omvendt
forholdt det sig med NPE 2EO, hvor der var en fjernelse på 89% med
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Lundtofte slam som substrat og ingen fjernelse med Boserup slam som
susbtrat.

Figur 2-3. Procentvis reduktion af (1): 2-methylnaphthalen, (2): DEHP, (3):
Nonylphenol, (4): NPE 1EO, (5): NPE 2EO ved udrådning af Lundtofte
primær slam med mesofil gylle som inokulum.

Figur 2-4. Procentvis reduktion af (1): 2-methylnaphthalen, (2): DEHP, (3):
Nonylphenol, (4): NPE 1EO, (5): NPE 2EO. Udrådning af Boserup primær
slam med mesofil gylle som inokulum.

Termofilt udrådnet kildesorteret organisk dagrenovation blev brugt som
inokulum, og spikede prøver af hhv. 2-methylnaphthalen, phenanthren,
NPE 2EO, DEHP, og trichlorbenzen blev udrådnet, og reduktionen af
stofferne er vist i tabel 2-7. 2-methylnaphthalen og 1,2,4-trichlorbenzen
blev fjernet med hhv. 76 og 94%. En lidt lavere reduktion blev observeret
for phenanthren (45%) og NPE 2EO (25%). Der blev ikke fjernet DEHP
af betydning (6%).

Primær slam fra Lundtofte blev udrådnet med organisk dagrenovation
som inokulum. Reduktionen af udvalgte stoffer er vist på figur 2-10.
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Figur 2-5. Procentvis reduktion af DBP, DEHP, NP (nonylphenol), NPEm
(nonylphenolmonoethoxylat), og NPEd (nonylphenoldiethoxylat). Udrådning
af Lundtofte primær slam med KOD (kildesorteret organisk dagrenovation)
som inokulum

Ved samudrådning af mesofilt gylle og Boserup primærslam var der
tilsyneladende en stimulerende effekt på nedbrydningen af nonylphenol
og NPE 1EO. Dette blev dog ikke konstateret med Lundtofte primær
slam som inokulum. Heller ikke samudråning af organisk dagrenovation
og Lundtofte primær slam viste en stimulerende effekt på nedbrydningen
af de miljøfremmede stoffer.

Sammenfattende kan det konstateres, at nedbrydning af fremmedstof-
ferne var afhængig af både det anvendte substrat og inokulum. Der var
ingen entydig effekt af samudrådning af forskellige substrater.

Den generelle konklusion er, at stofferne er svært nedbrydelige under
anaerobe forhold uanset hvilken kombination af substrat og inokulum,
der anvendes.

2.2.4 Adaptation af inokulum
Det blev testet om inokulum udrådnet ved forskellige koncentrationer af
miljøfremmede stoffer havde forskelligt nedbrydningskapacitet.

Forsøgene blev udført med Herning og Boserup udrådnet slam som in o-
kulum. Slammet var forud udrådnet i CSTR-reaktorer (32°C), og belast-
ningen med fremmedstoffer var analyseret gennem forløbet, og der havde
været størst belastning med fremmedstoffer i den reaktor, der udrådnede
Boserup slam. Inokulum var i begge tilfælde fra perioden 19/5-26/6 ’98.

Som substrat blev der anvendt en blanding af DEHP og nonylphenol
tilsat så den resulterende koncentration var 50 mg/kg. Substratet blev
tilsat fra en stamopløsning i metanol på 0,5 g silicagel i 57 ml serum-
flasker. Metanolen blev afdampet i 1 time, og der blev derefter tilsat 30
ml inokulum (TS 1,2-2,7).

Flaskerne blev lukket med butylgummiprop og aluminiumskapsel og in-
kuberet ved 32°C i termostateret varmeskab.  Der blev udtaget prøver til
kemi efter 0 og 15 dage.
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Resultaterne for reduktionen af de spikede stoffer var i Herning slam på –
1,6% og –10,7%, og i Boserup slam på 4,7% -6,7%. for hhv. nonylphenol
og DEHP. De negative reduktioner tilskrives analyseusikkerhed.

Der kunne således ikke dokumenteres en effekt af adaptering af inokulum
til nedbrydning af nonylphenol og DEHP. Det er dog muligt, at
adaptering af inokulum er en fordel for nedbrydning af andre stoffer .

2.3 Aerob efterbehandling

Det blev undersøgt om aerob efterbehandling af anaerobt udrådnet
materiale har en positiv effekt på nedbrydningen af miljøfremmede
stoffer.

2.3.1 Fremgangsmåde
Der blev udført anaerob udrådning i batchforsøg af følgende kom-
binationer af fremmedstoffer: phenanthren + DOP, pyren + 1,2,4-
trichlorbenzen og benzo(a)pyren.

Endvidere blev der udført anaerob udrådning i forsøg af hhv. primær
Lundtofte slam, primær Herning slam og organisk dagrenovation.

Udrådningen foregik i 57,5 ml serumflasker tilsat 30 ml udrådnet slam
fra Boserup som inokulum samt substrat bestående af 0,05 mg/kg af
ovennævnte fremmedstoffer eller 2,5 ml primær slam/organisk dagreno-
vation.

Der blev analyseret kemi for hver substratkombination. Efter 32 dages
udrådning ved 32°C, udført på samme måde som beskrevet i 2.2.2, blev
der atter målt kemi på hver substratkombination. De resterende 8 flasker
for hver substratkombination blev blandet sammen, og fra disse batch
blev der udtaget materiale til aerob efterbehandling.

Der blev tilsat 15 ml af det udrådnede materiale fra hver batch til 10
hætteglas á 100 ml. Som inokulum blev der tilsat 30 ml (ca. 1% TS)
aerobt behandlet slam (bioslam) fra hhv. Herning, Boserup og Lundtofte
til tre flasker, og den sidste flaske blev ikke tilsat bioslam. Flaskerne blev
lukket med butylgummiprop, og der blev med kanyle tilsat 15 ml ren ilt
til headspace. Der blev inkuberet under aerobe forhold med kraftig om-
røring ved 10-15°C for at opnå en feltrealistisk temperatur. Der blev taget
prøver ud til kemisk analyse efter 0, 1 og 3 dage. Det blev kontrolleret, at
der var aerobt miljø i flaskerne ved GC målinger af headspace, og der
blev om nødvendigt tilsat ilt.

2.3.2 Resultater
Den aerobe efterbehandling af det udrådnede substrat medførte for flere
af de miljøfremmede stoffer en forøget reduktion i stofkoncentrationen.
Nedenfor beskrives resultaterne med anaerob/aerob behandling af de for-
ske llige substrater.

Aerob efterbehandling

Inokulum:
Herning bioslam

Resultater

Konklusion
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Herning bioslam blev inkuberet med spikede koncentrationer af
fremmedstofferne phenanthren + DOP, Pyren + 1,2,4-trichlorbenzen og
benzo(a)pyren. Resultaterne for stofreduktionerne under hhv. den
anaerobe og de aerobe testperioder er vist på figur 2-11.

Figur 2-1. Procentvise reduktioner af fremmedstoffer spiket i kombination-
erne phenanthren (phen.)+DOP, pyren+1,2,4-trichlorbenzen (tri.), og ben-
zo(a)pyren (benz.) ved anaerob udrådning efterfulgt af aerob behandling i 1-
3 dage.

Ved udrådning af phenanthren og DOP, var der en fjernelse af stofferne
på 28 og 24%. Den aerobe efterbehandling medførte en reduktion af
phenanthren på 93% af startkoncentrationen ved den aerobe behandling.
Der blev konstateret en reduktion af DOP på 44% efter 1 dags aerob
efterbehandling, men denne kunne ikke eftervises ved analysen efter 3
dages aerob behandling hvor reduktionen af DOP var ubetydelig (6%).

Pyren og trichlorbenzen blev ikke reduceret under den anaerobe udråd-
ning, men efter 3 dages aerob behandling var der en fjernelse af trichlor-
benzen på 50%. Der blev observeret en lavere reduktion af pyren på 17%
efter 3 dage. Benzo(a)pyren blev ikke reduceret under den anaerobe
udrådning, og efter 3 dages aerob behandling var en reduktion på 20%.

Resultaterne for Herning bioslam inkuberet med med primærslam samt
organisk dagrenovation som substrat er vist på figur 2-12 og 2-13.

Aerobt inokulum: Herning bioslam
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Figur 2-2. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udrådning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Lundtofte primærslam.

Figur 2-3. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udrådning, og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Herning primærslam.

Som figur 2-12 og 2-13 viser, blev phenanthren reduceret med ca. 20%
under den anaerobe udrådning, og dernæst fuldstændig fjernet under den
aerobe efterbehandling. Pyren blev ikke fjernet anaerobt med Lundtofte
primærslam som substrat, men med Herning primærslam som substrat
blev der fjernet 36%. Den aerobe efterbehandling medførte stofreduk-
tioner på hhv. 43 og 38% med de to substrater.

Nonylphenol blev ikke reduceret signifikant ved den anaerobe udrådning.
Den aerobe efterbehandling medførte en reduktion af nonylphenol på ca.
80% efter 3 dage. NPE 1EO blev kun reduceret med 9% ved den anaero-
be udrådning af Herning primærslam, men den aerobe efterbehandling
medførte 96% fjernelse med både Herning og Lundtofte primærslam som
substrater. NPE 2EO blev derimod fjernet i betydelig mængde under den
anaerobe udrådning (73 og 63%), og den aerobe efterbehandling kun
medførte reduktioner på ca. 20%.

LAS blev ikke fjernet under den anaerobe udrådning, men blev fjernet
med 94% under den aerobe efterbehandling.
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Figur 2-4. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udrådning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af kildesorteret organisk
dagrenovation (KOD).

Med organisk dagrenovation som substrat blev phenanthren, pyren,
nonylphenol, NPE 1EO og LAS i betydelig grad fjernet under den aerobe
efterbehandling (figur 2-14). Der var en væsentlig reduktion (66%) af
NPE 2EO under den anaerobe udrådning, mens den aerobe efterbehand-
ling medførte en stoffjernelse efter 3 dage på ca. 20%. Der var ikke
fjernelse af DEHP under den aerobe efterbehandling.

Lundtofte bioslam blev inkuberet med spikede koncentrationer af phe-
nanthren + DOP, pyren + 1,2,4-trichlorbenzen og benzo(a)pyren. Resul-
taterne for stofreduktionerne er vist på figur 2-15.

Figur 2-5. Procentvise reduktioner af fremmedstoffer spiket i kombina-
tionerne phenanthren (phen.)+DOP, pyren+1,2,4-trichlorbenzen (tri.), og
benzo(a)pyren (benz.) ved anaerob udrådning efterfulgt af aerob behandling
i 1-3 dage.

Phenanthren blev reduceret 28% under den anaerobe udrådning, og den
aerobe efterbehandling medførte en fuldstændig fjernelse. DOP blev fjer-
net 24% under den anaerobe udrådning, og den aerobe efterbehandling
medførte en yderligere stoffjernelse til ialt 56%. Pyren, 1,2,4-trichlorben-
zen og benzo(a)pyren blev ikke signifikant reduceret under den anaerobe
udrådning, og den aerobe efterbehandling medførte ikke væsentlige
reduktioner (figur 2-15).
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Lundtofte bioslam blev inkuberet med primærslam (Lundtofte og Her-
ning) som substrater. Resultaterne er vist på figur 2-16 og 2-17.

Figur 2-6. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udrådning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Lundtofte primærslam.

Figur 2-7. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udrådning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Herning primærslam.

Som figur 2-16 og 2-17 viser, var der både med Lundtofte og Herning
primærslam som substrater en reduktion på ca. 20% af phenanthren under
den anaerobe udrådning, og den aerobe efterbehandling medførte fuld-
stændig fjernelse af stoffet. Pyren blev fjernet med 36% under den an-
aerobe udrådning af Herning primærslam, mens den anaerobe udrådning
af Lundtofte slam ikke medførte reduktion af pyren. Den aerobe efterbe-
handling medførte hhv. 20 og 33% fjernelse i Lundtofte og Herning pri-
mærslam.

Nonylphenol blev ikke væsentligt reduceret under den anaerobe udråd-
ning, men den aerobe efterbehandlig medførte reduktioner på hhv. 41 og
54% i Lundtofte og Herning slam. NPE 1EO blev reduceret 9% under
anaerobe forhold med Herning primærslam som substrat,  mens der ikke
blev konstateret nedbrydning med Lundtofte primærslam (-6% reduk-
tion). Den aerobe efterbehandling medførte 97% reduktion efter 3 dage i
Lundtofte slammet, mens der var en reduktion på 9% i Herning slammet.
NPE 2EO blev reduceret 68 og 73% i Lundtofte og Herning slammet
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under anaerobe forhold. Den aerobe efterbehandling medførte større NPE
2EO koncentrationer i begge slamtyper.

LAS blev ikke nedbrudt under den anaerobe udrådning, men blev reduce-
ret med 87 og 91% i Lundtofte og Herning primæslam.

Reduktionen af fremmedstofferne ved organisk dagrenovation som sub-
strat er vist på figur 2-18. Det ses, at phenanthren kun blev reduceret 8%
under anaerobe forhold, mens den aerobe efterbehandling medførte en
fuldstændig fjernelse. Pyren blev ikke fjernet anaerobt, men blev fjernet
ca. 27% aerobt. Nonylphenol blev ikke i betydelig grad fjernet anaerobt,
men var efter 3 dages aerob behandling reduceret med 80%. I den orga-
niske dagrenovation blev NPE 1EO ikke reduceret under anaerobe for-
hold, og der blev målt væsentligt større koncentrationer efter anaerob
udrådning samt efter 1 dags aerob behandling. Efter 3 dages aerob be-
handling blev der til gengæld observeret en reduktion af NPE 1EO på
90%. NPE 2EO blev reduceret med 66% under den anaerobe udrådning,
efter 3 dages aerob behandling blev stoffet reduceret 90%.

I den organiske dagrenovation blev LAS ikke fjernet under den anaerobe
udrådning, idet der blev målt 40% mere LAS efter udrådningen. Den
aerobe efterbehandling medførte en LAS reduktion på 92%. Aerob
efterbehandling medførte ikke fjernelse af DEHP.

Figur 2-8. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udrådning, og aerob efterbehandling i 1-3 dage af kildesorterete organisk
dagrenovation (KOD).

Boserup bioslam blev inkuberet med spikede koncentrationer af frem-
medstofferne phenanthren + DOP, pyren + 1,2,4-trichlorbenzen og
benzo(a)pyren. Resultaterne for stofreduktionerne under hhv. den
anaerobe og de aerobe testperioder er vist på figur 2-19.
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Figur 2-9. Procentvise reduktioner af fremmedstoffer spiket i kombinationer-
ne phenanthren (phen.)+DOP, pyren+1,2,4-trichlorbenzen (tri.) og
benzo(a)pyren (benz.) ved anaerob udrådning efterfulgt af aerob behandling
i 1-3 dage.

Phenanthren blev reduceret med 28% under den anaerobe udrådning, og
den aerobe efterbehandling medførte en fuldstændig fjernelse af stoffet.
Der blev observeret en fjernelse af DOP på 20% efter 3 dage, men det
bemærkes, at der var en svagt forøget koncentration efter 1 dags aerob
behandling. Pyren og 1,2,4-trichlorbenzen blev ikke signifikant reduceret
under anaerobe eller aerobe forhold. Benzo(a)pyren blev ikke fjernet
under anaerobe forhold, og blev kun fjernet med ca. 9% under den aerobe
efterbehandling.

Resultaterne for Boserup bioslam inkuberet med primærslam (Lundtofte
og Herning) er vist på figur 2-20 og 2-21.

Figur 2-10. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udrådning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Lundtofte primærslam.

Inokulum: Boserup bioslam
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Figur 2-11. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udrådning og aerob efterbehandling i 1-3 dage af Herning primærslam.

Ved anaerob udrådning af primær slam var der en reduktion af phenan-
thren på ca. 20%, og den aerobe efterbehandling medførte en fuldstændig
fjernelse. Pyren blev ikke reduceret under anaerobe forhold med Lund-
tofte primærslam som substrat, men der var en fjernelse på 36% med
Herning primærslam som substrat. Under den aerobe efterbehandling
blev pyren fjernet med hhv. 50 og 44% i Lundtofte og Herning primær-
slam.

Nonylphenol blev ikke væsentligt reduceret under den anaerobe udråd-
ning af primærslammet, men den aerobe efterbehandling medførte re-
duktioner på 57-63% efter 3 dage. NPE 1EO blev ikke reduceret under
anaerob udrådning af Lundtofte primærslam, men der var en lille
reduktion (9%) under udrådning af Herning slam. Under den aerobe
efterbehandling blev NPE 1EO fjernet med hhv. 91 og 92%. I modsæt-
ning hertil blev NPE 2EO væsentligt fjernet under den anaerobe udråd-
ning (68 og 73%). Den aerobe efterbehandling viste en reduktion på 16%
i Lundtofte slammet, mens der ingen reduktion var i Herning slammet.
Der var en stærkt forøget NPE 2EO koncentration i Herning slammet
efter 1 dags aerob efterbehandling.

LAS koncentrationen blev målt til en ca. 20% højere værdi efter den
anaerobe udrådning. Den aerobe efterbehandling medførte efter 3 dage
reduktion på hhv. 85 og 76% i Lundtofte og Herning primærslam.

Resultaterne med organisk dagrenovation som substrat er vist på figur 2-
22. Phenanthren blev reduceret med 8% under den anaerobe udrådning
og blev fuldstændig fjernet under den aerobe efterbehandling. Pyren blev
ikke reduceret anaerobt, men den aerobe behandling medførte en reduk-
tion på 50% efter 3 dage. Nonylphenol og NPE 1EO blev ikke fjernet
under den anaerobe udrådning, og der blev observeret en markant øget
koncentration af NPE 1EO. Den aerobe efterbehandling af organisk dag-
renovation me dførte reduktioner af nonylphenol og NPE 1EO på hhv. 71
og 92%.

Aerobt inokulum: Boserup bioslam
Substrat: Herning primærslam
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NPE 2EO blev reduceret med 66% under den anaerobe udrådning, og den
aerobe efterbehandling medførte en reduktion på 87% efter 3 dage.
LAS koncentrationen blev målt til at være væsentligt forøget under den
anaerobe udrådning, men den aerobe efterbehandling me dførte en
reduktion på 80%. DEHP blev ikke fjernet under den aerobe
efterbehandling.

Figur 2-12. Reduktion af udvalgte fremmedstoffer ved hhv. anaerob
udrådning og aerob efterbehandling i 1-3 dage afkildesorteret organisk
dagrenovation (KOD).

2.3.3 Diskussion
Under den anaerobe udrådning blev phenanthren kun i mindre omfang
fjernet (5-30%), men den aerobe efterbehandling medførte en fuldstændig
fjernelse i alle kombinationerne af substat og inokukum. Der var ikke
forskel på om stoffet var spiket i prøven, eller om det kom fra det eksiste-
rende indhold i primærslam eller organisk dagrenovation. Dette tyder på,
at phenantren er lige biotilgængeligt som spiket og iboende stof.

Den ringe fjernelse under de anaerobe forhold kan skyldes, at PAH’er
generelt er lettere at nedbryde under aerobe forhold da der bruges ilt til at
bryde ringstrukturen. Resultaterne viser, at det er muligt at fjerne phenan-
thren ved en aerob efterbehandling af udrådnet materiale.

Pyren blev ikke fjernet anaerobt, når det var tilsat som spiket stof eller
indeholdt i substraterne Lundtofte primærslam og organisk dagrenova-
tion. I modsætning hertil var der en betydelig reduktion af pyren under
anaerob udrådning af Herning primærslam. Der er ikke nogen umiddelbar
forklaring på denne forskel, idet indholdet af pyren var på samme niveau
i både Lundtofte primærslam, Herning primærslam og organisk dagreno-
vation. Det er muligt, at der i Herning primærslammet var mikroorganis-
mer tilstede med enzymer til anaerob omsætning af pyren. Da pyren er en
PAH-forbindelse med fire benzenringe, er det udfra litteraturen svært
nedbrydeligt under anaerobe forhold, hvilket bekræftes af ovenstående.

Phenanthren

Pyren

Aerobt inokulum: Boserup bioslam
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Under aerobe forhold må der ifølge litteraturen forventes en større ned-
brydelighed af pyren end under anaerobe forhold. Der blev også i denne
undersøgelse observeret større reduktioner i pyrenkoncentrationen ved de
aerobe efterbehandlinger. De aerobe efterbehandlinger af Lundtofte pr i-
mærslam, Herning primærslam og organisk dagrenovation medførte re-
duktioner på 27-50%, og de aerobe efterbehandlinger af spiket pyren
medførte lidt lavere reduktioner (5-18%). Dette tyder på, at pyren er lang-
sommere at nedbryde, når det er tilsat som spiket stof, end når det er tilsat
som det ”naturlige” indhold i de testede substrater. Dette er umiddelbart
det modsatte af det forventede, idet biotilgængeligheden må formodes at
være større for det spikede stof. Forklaringen er sandsynligvis, at pyren
blev spiket i blanding med 1,2,4-trichlorbenzen, og at der hermed er
opstået en toksisk effekt på mikroorganismerne.

Den aerobe efterbehandling af substraterne medførte betydelig reduktion
af nonylphenolkoncentrationerne. Der var deimod ingen væsentlig reduk-
tioner under anaerobe forhold. Ifølge litteraturen er nonylphenol svært
nedbrydelig under såvel anaerobe som aerobe forhold (Miljøstyrelsen,
1996b).

Resultaterne i denne undersøgelse tyder på, at kombinationen af en
anaerob forbehandling og en aerob efterbehandling er favorabelt for
mikrobiel omsætning af nonylphenol, og at kombinationen anaerob/aerob
medfører en bedre nonylphenol nedbrydning end hhv. den anaerobe og
den aerobe behandling alene.

NPE 1EO og NPE 2EO er de to eneste nonylphenolethoxylater, som det
er muligt at analysere med gaskromatograf. De nonylphenolethoxylater,
der produceres og anvendes kommercielt, har dog oftest flere ethoxylat-
grupper. Dette betyder, at der i substraterne kan være ukendte mængder
af nonylphenolethoxylater med > 2 ethoxylatgrupper. Nedbrydningen af
disse stoffer sker ved en trinvis afkortning af ethoxylatkæden, således at
NPE XEO bliver til NPE (X-1)EO, hvor X er antallet af ethoxylatgrup-
per. Hvis disse nedbrydes under den biologiske behandling, kan der
derfor dannes NPE 1EO og NPE 2EO.

NPE 1EO blev ikke væsentligt reduceret under anaerobe forhold. Ved
udrådning af organisk dagrenovation var der sågar en øget NPE 1EO
koncentration efter udrådningen. Startkoncentrationerne af NPE 1EO og
NPE 2EO ved udrådning af den organiske dagrenovation var hhv. 2,6 og
0,3 mg/kg, så den observerede stigning i NPE 1EO koncenetrationen på
40% kan ikke alene skyldes, at den oprindelige NPE 2EO koncentration
blev nedbrudt til NPE 1EO. Forklaringen kan være, at NPE med mere
end 2 ethoxylatgrupper blev nedbrudt til NPE 2EO og NPE 1EO, og at
nedbrydningen af NPE 1EO var langsommere end nedbrydningen af NPE
2EO, idet denne blev reduceret i koncentration ved udrådning af den or-
ganiske dagrenovation.

Den aerobe efterbehandling medførte stort set fuldstændig reduktion af
NPE 1EO efter 3 dage. Den markante reduktion af NPE 1EO ved aerob
efterbehandling i tre dage tyder på, at for dette stof er kombinationsbe-
handlingen anaerob/aerob fremmende for en mikrobiel omsætning.

Eneste undtagelse var ved aerob efterbehandling af Herning primærslam
med Lundtofte bioslam som inokulum, hvor reduktionen kun var ca.

Nonylphenol

NPE 1EO/NPE 2EO
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10%. Det kan dog ikke udelukkes, at der er foregået en større nedbryd-
ning af NPE 1EO, samtidig med en dannelse af stoffet ved omsætning af
nonylphenolethoxylater med flere ethoxylatgrupper.

I modsætning til NPE 1EO var der væsentlige reduktioner af NPE 2EO
under den anaerobe udrådning. Forklaringen på denne forskel er
muligvis, at NPE 2EO generelt må anses som værende lettere
nedbrydelig end NPE 1EO, idet nonylphenolethoxylater med faldende
ethoxyleringsgrad i højere grad adsorberer til det organiske materiale,
hvorved biotilgængeligheden reduceres.

Den aerobe efterbehandling medførte ikke væsentlige reduktioner i
koncentrationen af NPE 2EO. Startkoncentationerne af NPE 1EO og
NPE 2EO ved den aerobe behandling var lidt lavere for NPE 2EO (71-
113 µg/kg) end for NPE 1EO (101-404 µg/kg), men denne forskel er dog
sandsynligvis ikke forklaringen på, at den aerobe efterbehandling var
mere effektiv til at reducere NPE 1EO end NPE 2EO. En mulig forklar-
ing kan være, at der er en pulje af nonylphenolethoxylater, der nedbrydes
til NPE 2EO, og at den videre nedbrydning til NPE 1EO er langsom.

LAS blev ikke nedbrudt under den anaerobe behandling, hvilket er i
overensstemmelse med det forventede. Den aerobe efterbehandling var
meget effektiv til at reducere LAS koncentrationen, hvilket er i overens-
stemmelse med det forventede, idet LAS er rapporteret let nedbrydelig
under aerobe forhold.

Med kildesorteret organisk dagrenovation som inokulum blev DEHP
fjernet i nogen grad under den anaerobe udrådning (27%), hvilket
umiddelbart er i modsætning til andres undersøgelser der ikke har påvist
nedbrydning af DEHP under metanogene forhold. Den aerobe efter-
behandling medførte derimod ikke yderligere fjernelse af DEHP, hvilket
er i overensstemmlese med, at DEHP i andre undersøgelser er fundet
langsomt nedbrydelig under aerobe forhold.

Resultaterne viste, at den aerobe efterbehandling af substraterne primær-
slam og organisk dagrenovation var en fordel for nedbrydningen af især
phenanthren, nonylphenol, NPE 1EO og LAS. Kombinationen af en
anaerob/aerob biologisk behandling optimerer mulighederne for at få
fjernet et bredt spektrum af fremmedstoffer, idet resultaterne viser, at
visse stoffer fjernes bedst anaerobt (NPE 2EO), mens andre fjernes bedst
aerobt.

Den praktiske implikation af dette er, at det med hensyn til fjernelse af
miljøfremmede stoffer kan være fordelagtigt at kombinations-behandle
affald først anaerobt dernæst aerobt. Det udrådnede materiale kan
efterbehandles aerobt ved enten en aktiv beluftning eller ved at
samkompostere med f.eks have/parkaffald.

2.4 Aerob stabilisering af udrådnet slam

Aerob efterbehandling blev udført under mere feltrealistiske forhold med
det formål at at undersøge hvorvidt en aerob behandling af udrådnet slam
resulterer i en hurtigere og mere fuldstændig omsætning af de
miljøfremmede stoffer i markjord.

LAS

DEHP

Sammenfatning
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Nedbrydning af miljøfremmede stoffer under anaerobe og aerobe forhold
foregår ofte via forskellige reaktionsveje, der kan komplimentere hin-
anden. Visse svært nedbrydelige organiske forbindelser kan under an-
aerobe forhold, og ikke under aerobe forhold, omdannes til nedbryd-
ningsprodukter, der siden kan omsættes aerobt. En kombination af an-
aerobe og aerobe betingelser kan derfor medvirke til en mere fuldstændig
nedbrydning af ellers svært nedbrydelige forbindelser.

2.4.1 Fremgangsmåde
Der blev anvendt slam fra Herning, Boserup og Lundtofte renseanlæg og
tre jordtyper fra henholdsvis Flakkebjerg, Foulum og Fladernebæk.
Kemiske og fysiske karakteristika for de tre jorde er vist i tabel 2-8.

Tabel 2-1. Fysiske og kemiske karakteristika for de anvendte jorde.

Lokalitet

Flakkebjerg Foulum Fladernebæk

% grovsand (> 200 µm) 22 36 77
% finsand ( 20 - 200 µm) 43 45 13
% silt ( 2 - 20 µm) 18 9 5
% ler (< 2 µm) 12 8 2
pH (CaCl2) 6,1 5,6 5,3
NH4-N (mg kg -1) 1,9 3,0 1,2
NO3-N (mg kg -1) 1,1 10,5 3,7
total N (%) 0,14 0,15 0,12
total C (%) 1,3 1,6 2,2

Inkubationen af jord med iblandet slam blev foretaget i kasser, der kunne
rumme ca. 10 kg jord. Det var ønskeligt at iblande slam svarende til et
tørstofindhold på ca. 10 tons tørstof /ha, men på grund det forholdsvis
lave tørstofindhold og de forskellige tørstofindhold i de tre slamtyper,
blev der iblandet slam svarende til de mængder, der er vist i tabel 2-9.

Tabel 2-2. Mængden af slam blandet i jorden (ca. tons tørstof pr. ha).

Primærslam Udrådnet slam

Lundtofte 8 5
Boserup 1 7
Herning 7 3

Kasserne med jord og slam blev inkuberet ved 10°C, og prøver blev
udtaget med intervaller á ca. 3 uger over en periode på 4 måneder. Del-
prøver (6-10 stk) blev udtaget med et lille jordbor, og derefter ”poolet” til
en prøve på ca. 50 g. Ved hver prøveudtagning blev der udtaget to prøver
á 50 g, som blev opbevaret i udglødede glas i dybfryser indtil analyse for
miljøfremmede stoffer.

For at følge den mikrobielle omsætning og om muligt at relatere denne til
nedbrydning af det iblandede slam, blev der opstillet et parallel-forsøg.
Jord (500 g) og slam blandet i det samme forhold, som beskrevet oven-
for, blev inkuberet i glas, der kunne lukkes med et tætslutte nde låg for-
synet med et septum. Med ca. en uges mellemrum blev raten af den
mikrobielle respiration (CO2-produktion), CH4- og N2O-produktion, samt
denitrifikationen bestemt gaskromatografisk (se bilag 10). CO2-, CH4- og
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N2O-produktion blev målt på de samme glas i 3 gentagelser, og
denitrifikation på separate glas ligeledes med 3 gentagelser.

2.4.2 Resultater
Indledningsvis skal der gøres opmærksom på, at koncentrationsniveauer-
ne fra inkubationsforsøgene var betydeligt lavere end niveauerne målt
direkte i slammet, hvilket hænger sammen med, at enheden µg kg -1 tør-
stof i inkubationsforsøgene omfatter både slam- og jordtørstof. Med et
tørstofindhold i jorden på ca. 80% og i slammet på 1-4%, kan indholdet
af de miljøfremmede stoffer i jord-slam blandingen forventes at være fra
250 til 1000 gange lavere alene som følge af fortyndingen. Det er valgt at
vise resultaterne fra de stoffer, der forekom i størst koncentration (tabel
2-10). Angivelser af en faldende eller stigende tendens i koncentration af
de miljøfremmede stoffer, som vist med ”–” eller ”+” i tabel 2-10 er
anført for de fremme dstoffer, hvor den procentuelle ændring var > 30%
(initiel stofkoncentration < 50 µg/kg TS) eller > 20% (initiel stofkoncen-
tration > 50 µg/kg TS).

Sammenlignes indholdet af miljøfremmede stoffer i primær slam og
udrådnet slam, bemærkes det, at for flere stoffers vedkommende er
koncentrationen højere i det udrådnede slam end i primærslam. Dette
gælder specielt for nonylphenol-forbindelserne, der er fundet i 10-100
gange større koncentration i udrådnet slam end i primærslam.

I tabel 2-11 er en oversigt over tendenserne i det samlede datamateriale i
tabel 2-10 vist. Det fremgår heraf, at hvis man betragter alle analyser
under ét udviser henholdsvis 20, 56 og 24% af de miljøfremmede stoffer i
primærslam en faldende, uforandret og stigende koncentration i løbet af
inkubationsperioden. For udrådnet slam udgør antallet af miljøfremmede
stoffer med en faldende, uforandret og stigende koncentration
henholdsvis 44, 53 og 4%.

Indholdet af LAS var meget lavt både ved start og ved slutningen af inku-
bations-perioden (tabel 2-10). Analyser af primærslam viste, at indholdet
af LAS var henholdsvis 2117, 885 og 1889 mg/kg TS i slam fra Lund-
tofte, Herning og Boserup. Efter fortynding i jord, som angivet ovenfor,
svarer disse LAS-koncentrationer til 8, 3 og 2 mg/kg TS, hvilket er i god
overensstemmelse med koncentrationerne vist i tabel 2-10.

Miljøfremmede stoffer
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Tabel 2-1. Indhold af miljøfremmede stoffer (µg kg-1 tørstof) ved start og ved slut af inkubations-perioden
efter iblanding af henholdsvis primærslam (P) og udrådnet slam (U), samt angivelse af en stigende (+),
faldende (-) eller uændret tendens fra start til slut. For stoffer < 50 µg/kg TS er der markeret +/- hvis den %-
vise ændring var > 30%, og for stoffer > 50 µg/kg TS er der markeret +/- hvis den %-vise ændring var >
20%.  LAS koncentrationen er angivet i mg kg-1 tørstof. Detektionsgrænsen for LAS er 50 mg kg-1 tørstof.
i.m. = ikke målt.

Herning-slam
Foulum-jord

Boserup-slam
Foulum-jord

Lundt.-slam
Foulum-jord

Lundt.-slam
Flakkebj.-jord

Lundt.-slam
Fladerne-jord

start slut +/- start slut +/- start slut +/- start slut +/- start slut +/-

Flouranthen P 20 25 12 13 10 16 + 11 7 - 7 5 -
U 10 5 - 13 7 - 8 4 - 28 27 9 7

Pyren P 15 21 + 8 10 11 6 - 7 2 - 3 1 -
U 9 4 - 11 5 - 7 4 - 25 23 17 16

Benz-flourantherner P 11 18 + 6 7 5 2 - 4 4 4 4
U 14 7 - 11 9 10 7 - 27 23 17 16

Benz(a)pyren P 5 15 + 3 6 + 4 1 - 2 1 - 1 2 +
U 8 5 - 8 5 - 6 5 18 15 6 5

Indol(1.2.3.c.d.)pyren P 19 20 15 15 12 15 15 13 15 13
U 9 9 15 8 - 8 10 18 15 18 10 -

Benz(ghi)perylen P 15 8 - 11 11 9 10 11 11 10 10
U 9 13 + 13 7 - 9 8 15 14 10 10

Di-n-butylphthalat P 33 43 + 21 26 15 42 + 12 15 17 18
U 29 6 - 57 24 - 26 15 - 49 9 - 23 32 +

DEHP P 92 123 + 10 14 + 13 31 + 24 19 97 79
U 33 22 - 44 45 23 28 39 44 142 106 -

Nonylphenol P 40 68 + <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
U 40 20 - 30 20 - 20 20 20 20 200 80 -

NPE 1EOt P 66 94 + <10 <10 <10 <10 <10 <10 51 <10 -
U 120 130 14 12 120 130 130 120 230 180 -

NPE 2EO P 39 32 <10 <10 <10 <10 <10 <10 42 <10 -
U 390 390 410 370 380 390 470 390 470 460

LAS P 5,7 5,8 2,2 0,0 - 8,6 9,5 11,8 9,1 7,4 0,0 -
U i.m. i.m. i.m. i.m. i.m. i.m. i.m. i.m. i.m. i.m.

Tabel 2-2 . Antallet af miljøfremmede stoffer med tendens til faldende, uforandret eller stigende
koncentration i løbet af inkubationsperioden ved inkubation af henholdsvis primærslam og udrådnet slam.

Slamtype

Tendens Herning
-slam
Foulum-
jord

Boserup-
slam
Foulum-
jord

Lundt.-
slam

Foulum-
jord

Lundt.-slam
Flakkebj.-

jord

Lundt.-slam
Flade rne-jord

I alt (%)

Primær Faldende 1 0 3 3 4 11 (20)
Uforandret 3 9 5 8 6 31 (56)
Stigende 7 2 3 0 1 13 (24)

Udrådnet Faldende 7 7 4 1 5 24 (44)
Uforandret 3 4 7 10 5 29 (53)
Stigende 1 0 0 0 1 2  (4)
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Udvikling af CO2, CH4, N2O og denitrifikationsaktivitet igennem inkuba-
tionsperioden er vist i Fig. 2-23-2-26.

Figur 2-1. Udvikling af CO2 fra Foulum-jord iblandet primærslam (A) eller
udrådnet slam (B) fra Herning (Ä) , Boserup (s) eller Lundtofte (t), samt
udvikling af CO2 fra Fladernebæk- (JB1; o), Foulum- (JB3;∆ ) eller
Flakkebjerg-jord (JB5;∇) iblandet primærslam (C) eller udrådnet slam (D)
fra Lundtofte. l og m = kontrol (vand).

Figur 2-2. Udvikling af CH4 fra Foulum-jord iblandet primærslam (A) eller
udrådnet slam (B) fra Herning (Ä), Boserup (s) eller Lundtofte (t), samt
udvikling af CH4 fra Fladernebæk- (JB1; o), Foulum- (JB3;∆ ) eller Flakke-
bjerg-jord (JB5;∇) iblandet primærslam (C) eller udrådnet slam (D) fra
Lundtofte. l og m = kontrol (vand).
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Figur 2-3. Udvikling af N2O fra Foulum-jord iblandet primærslam (A) eller
udrådnet slam (B) fra Herning (Ä) , Boserup (s) eller Lundtofte (t), samt
udvikling af N2O fra Fladernebæk- (JB1; o), Foulum- (JB3;∆ ) eller
Flakkebjerg-jord (JB5;∇) iblandet primærslam (C) eller udrådnet slam (D)
fra Lundtofte. l og m = kontrol (vand).

Figur 2-4. Denitrifikation fra Foulum-jord iblandet primærslam (A) eller
udrådnet slam (B) fra Herning (Ä) , Boserup (s) eller Lundtofte (t), samt
denitrifikation fra Fladernebæk- (JB1; o), Foulum- (JB3;∆ ) eller
Flakkebjerg-jord (JB5;∇) iblandet primærslam (C) eller udrådnet slam (D)
fra Lundtofte. l og m = kontrol (vand).
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Den mikrobielle respiration udtrykt som CO2-udvikling (figur 2-23) var
tilnærmelsesvis lineær igennem inkubationsperioden på 84 dage. En sam-
menligning af respirationsrater (tabel 2-12) viser, at den mikrobielle
aktivitet fra jord iblandet primærslam varierede mellem 4,5 og 18,1 mg
CO2-C/kg jord/dag. Iblanding af Boserup primærslam medførte kun en
lille stigning i den mikrobielle respiration i forhold til kontrolbehand-
lingen. Der syntes at være en tendens til stigende aktivitet med stigende
lerindhold. Endvidere var respirationsraterne generelt lavere efter ibland-
ing af udrådnet slam end efter iblanding af primærslam.

Tabel 2-3. Respirationsrater (mg CO2-C kg-1 jord dag-1) i de undersøgte
kombinationer af slam og jordtyper.

Primærslam Udrådnet slamSlamtype Jordtype

CO2-rate r2 CO2-rate r2

Herning JB3 11,7 0,98 6,8 0,9
Boserup JB3 4,5 0,99 8,9 0,95
Lundtofte JB3 16,6 0,98 9,0 0,96
Lundtofte JB1 11,6 0,96 6,5 0,96
Lundtofte JB3 16,6 0,98 9,0 0,96
Lundtofte JB5 18,1 0,98 8,3 0,98
Kontrol JB3 3,7 0,99 4,7 0,99

Dannelsen af metan (figur 2-24) fulgte et lignende mønster, som respira-
tions-raterne. Dog var metan-dannelsen ikke lineær, man havde en nøle-
fase på 10 - 15 dage efterfulgt af en lineær stigning, hvorefter metanpro-
duktionen var minimal i løbet af de sidste 20 - 30 dage af
inkubationsperioden. Ligesom det var tilfældet for den mikrobielle respi-
ration, så blev der ikke dannet metan efter iblanding af primærslam fra
Boserup (figur 2-24 (A)). Metandannelsen var minimal efter iblanding af
udrådnet slam (figur 2-24 (B, D)).

M.h.t. N2O-dannelsen (figur 2-25) og denitrifikationen (figur 2-26) var
det tilsyneladende det omvendte, der gjorde sig gældende, idet jord iblan-
det primærslam fra Boserup havde de største rater. Efter iblanding af
primærslam fra Lundtofte kunne der ikke registreres forhøjet denitrifika-
tionsaktivitet i forhold til kontrolprøverne. Endvidere kunne der ikke på-
vises signifikante forskelle mellem jordtyper.

Under iltede forhold lever hovedparten af jordens mikroorganismer af at
nedbryde organisk stof til CO2, som derfor er et bredt mål for den mikro-
bielle aktivitet i jorden. Tilførsel af slam, som i reglen indeholder store
mængder organisk stof, forventes derfor at øge CO2-produktionen. Om-
vendt er størrelsen af CO2-produktionen en afspejling af mængden og til-
gængeligheden af det tilførte organisk stof. Dette blev bl. a. observeret
efter tilførsel af Boserup primærslam med et lavt tørstofindhold, hvor der
samtidig blev målt en meget lav mikrobiel respiration. Ved en anaerob
behandling af slam sker der en mikrobiel nedbrydning af organisk stof
under dannelse af metan, og man kan således forvente en lavere mikro-
biel respiration efter iblanding af udrådnet slam. Dette dels som følge af
et lavere tørstofindhold i det udrådnede slam, og dels som følge af at det
organiske stof, der er tilbage efter en anaerob udrådning, sandsynligvis er
sværere nedbrydeligt. Ved nedbrydning af organiske stof i jorden for-
bruges ilt, og hvis tilførslen af ilt samtidig er begrænset, opstår der
anaerobe områder i jorden, hvor en metandannelse kan finde sted.
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En stor gruppe af jordens mikroorganismer – de denitrificerende og
nitrat-reducerende bakterier - er fakultativt aerobe, og kan  under iltfrie
forhold ånde vha. nitrat i stedet for ilt. Bakterierne kræver, udover nitrat
og iltfrie forhold, en letomsættelig kulstofkilde. Denitrifikationsprocessen
er således en biologisk proces, hvorved nitrat reduceres til de gasformige
kvælstofforbindelser lattergas (N2O) og frit kvælstof (N2). Resultaterne
fra inkubationsforsøgene viste, at efter iblanding af primærslam fra Bose-
rup, blev der målt en betydelig højere denitrifikationsaktivitet end efter
iblanding af slam fra Herning og Lundtofte, hvilket antyder at Boserup-
slam var mere kvælstofholdigt end Herning- og Lundtofte-slam.

Resultaterne tyder på, at en anaerob behandling af slam medvirker til en
hurtigere og mere fuldstændig omsætning af de miljøfremmede stoffer
efter overgang til aerobe forhold i markjord. Der var dog for visse stoffer
større koncentrationer efter udrådningen, hvilket sandsynligvis skyldes, at
der under den anaerobe udrådning er sket en nedbrydning af organisk
materiale uden en tilsvarende nedbrydning af de pågældende stoffer, og
dermed en opkoncentrering når indholdet angives på tørstofbasis.

2.5 CSTR-reaktorforsøg

CSTR-reaktorer (Continous Stirred Tank Reactors) blev anvendt til at
simulere forholdene i et fuldskala biogasanlæg.

Den organiske belastning af testsystemet har stor betydning for forløbet
af de anaerobe processer. Den organiske belastning udtrykkes i g
VS/l⋅dag; VS bestemmes som vægtab efter afbrænding ved 575°C i 2
timer, og er et udtryk for det organiske indhold. Belastningen af CSTR-
reaktorerne var på realistiske belastningsniveauer, svarende til hydrauli-
ske opholdstider på 12 til 30 dage. Den hydrauliske opholdstid blev
beregnet udfra flowet gennem reaktoren og reaktorens volumen. For
enkelte udvalgte stoffer blev belastningsafhængigheden undersøgt.

2.5.1 Fremgangsmåde
Der blev hjemtaget primærslam fra Lundtofte, Boserup og Herning
renseanlæg, og slam fra hvert anlæg blev efter grundig opblanding
opbevaret i glødede glasbeholdere (2 l) ved 4°C. CSTR-reaktorerne
havde et effektivt volumen på 2 l. Føden blev tilført via en PC-styret
slangepumpe, og der var omrøring på fødebeholderen. Reaktorerne var
termostaterede og kørte ved en temperatur på 32°C med primærslam fra
henholdsvis Lundtofte, Boserup og Herning renseanlæg. Udløbet fra
reaktorerne blev opsamlet i en glasbeholder.

Gasdannelsen fra reaktorerne blev opsamlet i gastætte poser, og der blev
ugentligt målt metandannelse fra reaktorerne på GC. Gasudbyttet fra
reaktorerne blev beregnet som ml metan/g VS (bilag 4).

Reaktorerne blev gennem et forløb på ca. 4 måneder belastet i stigende
grad med organisk stof (g VS/l⋅dag) ved at fødevolumen gradvist blev
øget, se bilag 4.

Sammenfatning
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Der blev udtaget prøver til kemi fra føden (primærslam) og udløbet med
intervaller der repræsenterede ændringer i den organiske belastning.

2.5.2 Resultater
Koncentrationer af udvalgte fremmedstoffer i ind og udløb fra reak-
torerne, der havde kørt med primærslam fra Lundtofte, Boserup og
Herning er vist på figur 2-27-2-41.

Figur 2-1. Koncentration af 2-methylnaphthalen i føde og udløb fra CSTR-
reaktor kørt med Lundtofte primærslam.

Figur 2-2. Koncentration af DEHP i føde og udløb fra CSTR-reaktor kørt
med Lundtofte primærslam.

Figur 2-3. Koncentration af NPE 1EO i føde og udløb fra CSTR-reaktor kørt
med Lundtofte primærslam.
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Figur 2-4. Koncentration af NPE 2EO i føde og udløb fra CSTR-reaktor kørt
med Lundtofte primærslam.

Figur 2-5. Koncentration af nonylphenol i føde og udløb fra CSTR-reaktor
kørt med Lundtofte primærslam.

Figur 2-6. Koncentration af 2-methylnaphthalen i føde og udløb fra CSTR-
reaktor kørt med Boserup primærslam

Figur 2-7. Koncentration af DEHP i føde og udløb fra CSTR-reaktor kørt
med Boserup primærslam.
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Figur 2-8. Koncentration af NPE 1EO i føde og udløb fra CSTR-reaktor kørt
med Boserup primærslam.

Figur 2-9. Koncentration af NPE 2EO i føde og udløb fra CSTR-reaktor kørt
med Boserup primærslam.

Figur 2-10. Koncentration af nonylphenol i føde og udløb fra CSTR-reaktor
kørt med Boserup primærslam.

Figur 2-11. Koncentration af 2-methylnaphthalen i føde og udløb fra CSTR-
reaktor kørt med Herning primærslam.
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Figur 2-12. Koncentration af DEHP i føde og udløb fra CSTR-reaktor kørt
med Herning primærslam.

Figur 2-13. Koncentration af NPE 1EO i føde og udløb fra CSTR-reaktor
kørt med Herning primærslam.

Figur 2-14. Koncentration af NPE 2EO i føde og udløb fra CSTR-reaktor
kørt med Herning primærslam.

Figur 2-15. Koncentration af nonylphenol i føde og udløb fra CSTR-reaktor
kørt med Herning primærslam.
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2.5.3 Diskussion
Som figur 2-27, 2-32 og 2-37 viser, skete der en nedbrydning af 2-
methylnaphthalen i reaktorerne med hhv. Lundtofte, Boserup, og Herning
slam. For Lundtofte og Boserup var der en tendes til at den procentvise
nedbrydning blev mindre med stigende organisk belastning (bilag 4),
hvilket kan skyldes, at opholdstiden i reaktoren blev kortere (fra ca. 30
dage til ca 10 dage). En anden forklaring på den lavere procenvise
nedbrydning kan være, at i forsøgsperioden steg fødens indhold af 2-
methylnaphthalen i Lundtofte og Boserrup slam. Omvendt foholdt det sig
med Herning slam, hvor fødens indhold af 2-methylnaphthalen faldt
gennem forsøgsperioden. Der var ingen sammenhæng mellem udløbets
indhold af 2-methylnaphthalen og den organiske belastning for denne
reaktor, hvilket muligvis kan skyldes at de lavere indgangskoncen-
trationer har kompenseret for den kortere opholdstid i reaktoren.

Der kunne ikke konstateres lavere DEHP koncentrationer i udløbet fra
Lundtofte og Boserup end i føden, hvilket tyder på, at stoffet ikke blev
nedbrudt (figur 2-28 og 2-33). Der blev ved enkelte målinger konstateret
stærkt forhøjede DEHP koncentrationer i udløbet i reaktorerne (Lund-
tofte: d. 30-07-98; Boserup: d. 05-08-98 og Herning: d. 23-06-98). Disse
målinger kan skyldes utilstrækkelig omrøring, hvorved der er risiko for at
udtage en prøve der ikke er repræsentativ. Men da der ikke på de nævnte
datoer havde været stop i omrøringen, er det muligt, at forklaringen er
usikkerhed ved de kemiske analyser.

I Herning reaktoren tyder data på, at der var en DEHP nedbrydning i
starten af forsøgsperioden, hvor den organiske belastning var lavest (figur
2-38)

Den generelle tendens var, at der ikke blev fjernet NPE 1EO og NPE
2EO i de tre reaktorer. I Lundtofte og Boserup reaktorerne var der dog i
den sidste del af forsøgsperioden et fald i koncentrationen af NPE 1EO
(figur 2-29 og 2-34). Endvidere var der en reduktion af NPE 1EO og
NPE 2EO koncentrationen i udløbet fra Herning reaktoren i den første del
af forsøgsperioden (figur 2-39 og 2-40). Det er muligt at nedbrydning af
NPE 1EO og NPE 2EO i disse forsøg ikke bliver registreret på grund af,
at der er en samtidig dannelse af disse stoffer ved nedbrydning af nonyl-
phenolethoxylater med flere ethoxylatgrupper. Dette forhold er muligvis
også forklaringen på, at der blev observeret NPE 1EO og NPE 2EO i
reaktorernes udløb, selv når der ikke var betydelige koncentrationer i
føden.

Nonylphenol blev ikke reduceret i de tre reaktorer, og i flere tilfælde var
der højere koncentrationer i udløbet end i føden (Lundtofte d. 16-06-98
og d. 04-10-98; Boserup d. 29-06-98 og d. 05-08-98 og Herning d. 03-08-
98 og d. 05-08-98). Forklaringen på dette forhold kan være, at der dannes
nonylphenol ved nedbrydning af andre fremmedstoffer, bl.a. nonyl-
phenolethoxylater.

2.6 Sammenfatning

Denne undersøgelse har vist, at de fleste af de testede miljøfremmede
stoffer er problematiske at få nedbrudt under anaerobe forhold. Den
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overordnede konklusion er, at bioforgasning af affaldsfraktioner inde-
holdende miljøfremmede stoffer ikke alene kan anbefales som en metode
til effektivt at nedbringe indholdet af disse. Der er dog mulighed for, at
koncentrationen af visse miljøfremmede stoffer kan reduceres under den
anaerobe udrådning i biogasreaktorer, og hvis den anaerobe behandling
kobineres med en aerob efterbehandling øges sandsynligheden for at få et
bredt spektrum af de miljøfremmede stoffer nedbrudt. Nedenstående
opsummeres resultaterne opnået i denne undersøgelse, og relateres til
betydning for driften af biogasanlæg.

2.6.1 Standardtest ISO 11734
Standardtesten ISO 11734 blev anvendt som en screeningsmetode til
bestemmelse af de miljøfremmede stoffers anaerobe bionedbrydelighed.
Formålet var at vurdere om standardtesten kan erstatte de meget omkost-
ningskrævende kemiske analyser. Fordelene ved testen er, at den er hur-
tig, billig og informativ. Udover at en nedbrydning kan konstateres opnås
der information om eventuelle toksiske effekter fra det testede fremmed-
stof. Endvidere er det kun stof, der mineraliseres fuldstændigt til CO2 og
CH4, som måles som en nedbrydning. Herved undgås det, at få ændringer
i molekylet måles som nedbrydning.

En ulempe ved testen er, at det er nødvendigt at arbejde med relativt høje
stofkoncentrationer for at detektere fremmedstofomsætning, hvilket kan
medføre toksiske effekter. I denne undersøgelse blev der observet toksis-
ke effekter af mange af stofferne i de pågældende koncentrationer (100
mg C/l).

Det konkluderes, at testen i højere grad er anvendelig som et supplement
til de kemiske analyser end som en erstatning. Ved at anvende begge
typer test (trykdata og kemiske analyser) af bionedbrydeligheden opnås
der information om mængden af primært nedbrudt stof og mineraliseret
stof, som kan være forskellige hvis nedbrydningen ikke er fuldstændig.

2.6.2 Procesparametre
Specifikke procesparametres indflydelse på anaerobe bionedbrydelighed
blev undersøgt.

Temperaturens indflydelse blev belyst ved at inkubere under hhv. meso-
file og termofile forhold. Under mesofil udrådning blev der observeret
væsentlig reduktion af 2-methylnaphthalen, DEHP og 1,2,4-trichlorben-
zen, en vis nedbrydning af nonylphenoldiethoxylat og ingen nedbrydning
af flouranthen, LAS og nonylphenol.

Den termofile udrådning medførte større reduktioner af flouranthen,
nonylphenol og nonylphenoldiethoxylat end ved den mesofile udrådning.
Derimod var der ingen nedbrydning af DEHP under den termofile udråd-
ning. Det skal pointeres, at de beregnede procentvise nedbrydninger af
fremmedstofferne er baseret på enkeltanalyser, så konklusionen er, at der
blev antydet en bedre nedbrydning af de miljøfremmede stoffer under
termofile forhold undtagen for DEHP.

Forskellige elektronacceptorers effekt på den anaerobe bionedbrydelig
blev undersøgt. Nedbrydning af acenaphthen, phenanthren, 4-nonylphe-
nol, LAS, DEHP og 1,2,4-trichlorbenzen blev testet under jern-, sulfat-
og nitrat-reducerende forhold. Det blev fundet, at det ikke væsenligt
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Temperatur
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optimerede nedbrydningen af fremmedstofferne at inkubere under andre
redox forhold end metanogene. Nedbrydning forekom kun undtagelses-
vis. Der blev konstateret en begyndende nedbrydning under af acenaphth-
en og 4-nonylphenol under nitrat-reducerende forhold, og de nitrat-redu-
cerende forhold blev mindst påvirket af de toksiske effekter fra de miljø-
fremmede stoffer. Det vil være meget bekosteligt at tilsætte alternative
elektronacceptorer (NO3

-, SO4
2- og Fe3+) til biogasanlæg, så resultaterne

kan bruges til at fraråde, at det forsøges.

Resultaterne fra udrådning under mesofile og termofile forhold tyder på,
at der er et større nedbrydningspotentiale under termofile forhold end
under mesofile forhold. Det kræver dog en nærmere undersøgelse at
fastslå betydningen af disse resultater, men det er sandsynligt, at valget af
driftstemperatur på biogasanlæg kan være afgørende for processens
potentiale til nedbrydning af miljøfremmede stoffer.

Ved anaerob omsætning af miljøfremmede stoffer under forhold med
forskellige elektronacceptorer (Fe3+, SO4

2-, og NO3
-), blev der ikke

opnået en stimulering af nedbrydningspotentialet i forhold til nedbryd-
ning under metanogene forhold. Da det ville være uhensigstmæssigt at
skabe andre redoxforhold end metanogene i en biogasreaktor, er det et
positivt resultat m.h.t. driften af biogasanlæg.

Den aerobe efterbehandling af det udrådnede materiale var en fordel
m.h.t. fjernelse af især phenanthren, nonylphenol, NPE 1EO og LAS.
Kombinationen af en anaerob og en aerob behandling optimerer ifølge
resultaterne mulighederne for at få fjernet de miljøfremmede stoffer fra
affaldet. Det skal dog bemærkes, at DEHP ikke blev reduceret under den
aerobe efterbehandling af udrådnet materiale.

Det blev påvist, at de fleste af fremmedstofferne var svært nedbrydelige
under metanogene forhold. Der kunne ikke påvises en stimulerende
effekt på nedbrydning af fremmedstofferne ved samudrådning af
forskellige substrater og inokuli.

Der belv anvendt inokulum fra Herning, Boserup og Lundtofte
renseanlæg, gylle samt kildesorteret organisk dagrenovation. Som
substrater blev der dels tilsat fremmedstoffer fra stamopløsninger (2-
methylnaphthalen, phenanthren, DEHP, 1,2,4-trichlorbenzen, NPE 1EO
og NPE 2EO) og fremmedstoffer fra det aktuelle indhold i primærslam
og kildesorteret organisk dagrenovation.

2-methylnaphthalen og 1,2,4-trichlorbenzen spiket i prøverne blev
nedbrudt både med slam og kildesorteret organisk dagrenovation som
inokulum. Spiket phenanthren blev ikke nedbrudt med slam som
inokulum, men med organisk dagrenovation var der en fjernelse på ca.
45%. Der var ikke væsentlig fjernelse af DEHP når det var spiket i slam
eller organisk dagrenovation. Spiket NPE 2EO blev fuldstændig nedbrudt
med slam som inokulum men kun ca. 25% blev fjernet med organisk
dagrenovation som inokulum.

Det aktuelle indhold af fremmedstoffer i slam eller organisk dagreno-
vation blev med hensyn til 2-methylnaphthalen væsentligt reduceret. Der
blev derimod ikke observeret væsentlig nedbrydning af DEHP,
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nonylphenol, NPE 1EO og NPE 2EO. Dog var der en nedbrydning af
nonylphenol, NPE 1EO og NPE 2EO ved anvendelse af mesofil gylle
som inokulum. For NPE 1EO og NPE 2EO blev der i flere tilfælde
observeret højere koncentrationer efter udrådning, hvilket kan skyldes, at
stofferne er blevet dannet som følge af nedbrydning af nonyl-
phenolethoxylater med flere ethoxylatgrupper.

CSTR-forsøg viste, at den organiske belastning og opholdstiden havde
indflydelse på nedbrydning af miljøfremmede stoffer. Ved drift af bio-
gasanlæg skal det tages i betragtning, at opholdstiden er lang nok til at en
nedbrydning af fremmedstofferne kan foregå.

Det blev konstateret, at der skete en nedbrydning af 2-methylnaphthalen i
reaktorerne. Der var en tendes til, at den procentvise nedbrydning blev
mindre med stigende organisk belastning, hvilket kan skyldes, at
opholdstiden i reaktoren blev kortere (fra ca. 30 dage til ca 10 dage).
DEHP, NPE 1EO, NPE 2EO og nonylphenol blev ikke reduceret i
reaktorerne.

Det skal nævnes, at der i flere forsøg blev konstateret en hæmning af
metandannelsen fra de miljøfremmede stoffer. I screeningsforsøget
hæmmede stofferne naphthalen, 2-methylnaphthalen, LAS og 2,4-
dichlorphenol ved koncentrationer på ca. 100 mg/l. Ved udrådning under
hhv. mesofile og termofile forhold med mere procesrealistiske
koncentrationer blev der yderligere konstateret en hæmning af
metandannelsen af stofferne 2-methylnaphthalen (5 mg/kg TS), flour-
anthen (3 mg/kg TS), 4-nonylphenol (5 mg/kg TS), NPE 2EO (50 mg/kg
TS), LAS (1000/10.000 mg/kg TS), DEHP (40 mg/kg TS) og 1,2,4,-
trichlorbenzen (5 mg/kg TS).

De nævnte koncentrationer er dog meget højere end det umiddelbart vil
forventes ved tilsætning af slam til et biogasanlæg, men resultaterne
viser, at der er en potentiel risiko for at hæmme metandannelsen ved drift
af biogasanlæg, hvis fremmedstofkoncetrationerne i slammet er ekstremt
høje.

CSTR-reaktorer
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